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Resumo

RORIZ, Wanderson da Silva. Silica mesoporosa sba-15 modificada com
ferro para adsorgao de fosfato em aguas. Orientadora: Daniela Bianchini.
2025. 104f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Programa de pds graduagao

em quimica - PPGQ, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

A mitigacdo da eutrofizagdo, impulsionada pelo excesso de fosfato em
corpos d’agua, demanda o desenvolvimento de adsorventes seletivos, estaveis
e de baixo custo. Neste estudo, a silica mesoporosa SBA-15 foi funcionalizada
com ions Fe(lll) por impregnagéo, originando o material SBAFe(lll), avaliado
quanto a remocao de fosfato de solugdes aquosas. A modificacdo promoveu
incremento da area superficial de 675 para 743 m? g~', preservando a estrutura
mesoporosa hexagonal com didmetros médios de poros entre 54 e 5,7 nm,
conforme demonstrado por DRX, FTIR, TGA, MEV e analises texturais BET/BJH.
Os sitios ativos de ferro atingiram saturacéo a partir de 3,0 mg L™, assegurando
forte ancoragem do Fe(lll) na superficie da silica. Nos ensaios de adsorgéao, a
SBAFe(lll) apresentou capacidade maxima de ~15,4 mg g™, atingindo equilibrio
em aproximadamente 55 min. A cinética foi satisfatoriamente descrita pelo
modelo de pseudo-primeira ordem (R?* > 0,99), indicando que o processo €&
controlado pela transferéncia de massa entre a solugdo e a superficie do
material. A incorporacao de ferro ndo comprometeu a estabilidade estrutural da
SBA-15, ao contrario, favoreceu a interacido especifica com o fosfato por
complexacéo eletrostatica. Os resultados obtidos evidenciam que a SBAFe(lll)
combina estabilidade estrutural, desempenho adsortivo e potencial de
regeneracao, configurando-se como material promissor para tecnologias de
tratamento de efluentes alinhadas aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), especialmente aqueles relacionados a preservagao da

qualidade da agua e a mitigagao da poluicédo difusa por nutrientes.

Palavras-chaves: Silica mesoporosa SBA-15; Funcionalizagcdo com Fe(lll);

Adsorgéao de fosfato; Cinética de adsorc¢ao; Mitigagao da eutrofizagdo da agua.



Abstract

RORIZ, Wanderson da Silva. Mesoporous SBA-15 silica modified with iron
for phosphate adsorption in water. Advisor: Daniela Bianchini. 2025. 104 p.
Master’s Dissertation (Master in Chemistry) — Graduate Program in Chemistry —
PPGQ, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

Eutrophication, driven by excessive phosphate inputs into aquatic
systems, demands the development of selective, stable, and cost-effective
adsorbents. In this study, mesoporous silica SBA-15 was functionalized with
Fe(lll) ions via impregnation, yielding SBAFe(lll), which was evaluated for
phosphate removal from aqueous solutions. The modification increased the
specific surface area from 675 to 743 m? g™ while preserving the ordered
hexagonal mesoporous structure, with average pore diameters ranging from 5.4
to 5.7 nm, as confirmed by XRD, FTIR, TGA, SEM, and BET/BJH analyses. Iron
loading reached saturation at 3.0 mg L™, ensuring strong anchoring of Fe(lll)
species onto the silica surface. Adsorption experiments revealed a maximum
phosphate uptake of ~15.4 mg g, with equilibrium achieved within 55 min.
Kinetic modeling showed an excellent fit to the pseudo-first-order model (R? >
0.99), indicating that the process is predominantly governed by mass transfer
from the solution to the adsorbent surface. Incorporation of Fe(lll) did not
compromise the structural integrity of SBA-15; instead, it enhanced specific
interactions with phosphate through electrostatic complexation. These findings
demonstrate that SBAFe(lll) combines structural stability, moderate adsorption
capacity, and regeneration potential, establishing it as a promising candidate for
advanced wastewater treatment technologies aligned with the United Nations
Sustainable Development Goals (SDGs), particularly those addressing water

quality preservation and nutrient pollution mitigation.

Keywords: Mesoporous silica SBA-15; Iron functionalization (Fe(lll)); Phosphate

adsorption; Adsorption kinetics; Water eutrophication mitigation.
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Structure-Directing Agent (Agente direcionador de estrutura)
Tempo (min, seqQ)

Tetraetilortossilicato (Tetraethyl orthosilicate)

Angulo de difracdo (Diffraction angle °)

Espectroscopia Ultravioleta—Visivel (Ultraviolet—Visible
Spectroscopy)

Volume de poros (Pore volume, cm3/q)

Estiramento (Stretching vibration)

Largura a meia altura do pico (Full Width at Half Maximum — FWHM)

Comprimento de onda (nm)
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1 INTRODUCAO

A eutrofizacdo, um processo que resulta no crescimento excessivo de
algas e outras plantas aquaticas devido ao enriquecimento de nutrientes, é um
dos principais desafios ambientais nos corpos d'agua ao redor do mundo. Este
fenbmeno é amplamente causado pela presenca excessiva de ions fosfato
(PO4%*). Fontes comuns de fosfatos incluem aguas industriais e domésticas, bem
como fertilizantes e detergentes. A eutrofizacdo pode levar a consequéncias
ecoldgicas e econdmicas graves, como a deplegcdo de oxigénio na agua, morte
de peixes, perda de biodiversidade, e impactos negativos na qualidade da agua

potavel (Dorgham, 2014).

Para mitigar os efeitos da eutrofizagdo, é crucial desenvolver métodos
eficazes para a remocado de ions fosfato de aguas contaminadas. Nesse
contexto, a SBA-15 modificada com Ferro Il Fe(lll), surge como uma solugéo
promissora. A SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) € uma silica mesoporosas,
sintetizada pela primeira vez em 1998, conhecida por sua estrutura hexagonal
de poros cilindricos com diametros entre 5 e 30 nm (Dongyuan Zhao, 1998).
Estas caracteristicas conferem a SBA-15 uma alta area superficial especifica,
geralmente superior a 1000 m? g-', e um grande volume de poros, o que a torna
ideal para diversas aplicagdes, incluindo a adsor¢ao de poluentes. Além disso, a
SBA-15 apresenta uma excelente estabilidade térmica e hidrotérmica, permitindo

seu uso em condigdes rigorosas.

A modificagdo da SBA-15 com ions Fe(lll) resulta em um aumento
significativo da capacidade de adsorgcao de fosfato. O ferro em seu estado de
oxidagao +3 apresenta elevada afinidade pelos anions fosfato, promovendo a
formacdo de compostos estaveis que facilitam a remocdo desses ions da
solugédo aquosa (BABA BARROSO et al.). A funcionalizagdo foi realizada por
meio do método de impregnagao, no qual a SBA-15 foi tratada com solugdes de
um sal de Fe(lll), permitindo a adsorgdo dos ions na superficie da silica.
Posteriormente, o material passou por etapas de secagem, e, quando
necessario, de calcinagdo, visando a remogao de solventes residuais e a

estabilizacado dos ions impregnados, possivelmente na forma de 6xidos.
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Supdem-se que o0 processo de adsorcdo de ions fosfato pela SBA-15
modificada com Fe(lll) baseia-se na reagao dos ions fosfato com os sitios de
ferro na superficie do material. Este mecanismo de adsorg¢ao € altamente eficaz
em condi¢cdes de pH acido e neutro, em que a disponibilidade de Fe(lll) para
formar os compostos € maior. Além do pH, a capacidade de adsorcédo é
influenciada por fatores como a concentragdo inicial de ions fosfato, a

temperatura da solugao e o tempo de contato.

A SBA-15 modificada com Fe(lll) apresenta potencial para ser regenerada
e reutilizada, o que pode representar uma vantagem significativa em termos de
sustentabilidade e custo-efetividade. A regeneracédo poderia ser realizada por
meio de processos simples, como a lavagem com solu¢des alcalinas, que
poderiam remover os fosfatos adsorvidos e restaurar a capacidade de adsorcao

do material (Gonzalez-Rodriguez et al., 2021).

A aplicagao da SBA-15 modificada com Fe(lll) em sistemas de tratamento
de agua pode representar uma abordagem promissora para a mitigacido da
eutrofizacédo, contribuindo potencialmente para a protecdo dos ecossistemas
aquaticos. Este material pode ser aplicado em uma variedade de contextos,
desde o tratamento de efluentes industriais e agricolas até a purificagcdo de
aguas residuais urbanas. Além de sua eficiéncia na remogao de fosfatos, a SBA-
15 modificada com Fe(lll) pode ser adaptada para a captura de outros
contaminantes, ampliando seu potencial de aplicagao em diferentes cenarios de

tratamento de agua.

Em suma, este trabalho apresenta a SBA-15 modificada com Fe(lll) como
uma alternativa para reduzir os efeitos da eutrofizagcdo causada pelo excesso de
fosfatos em ambientes aquaticos. Suas propriedades estruturais excepcionais,
combinadas com a alta afinidade do Fe(lll) pelo fosfato, fazem deste material
uma escolha promissora para o desenvolvimento de tecnologias avancadas de
tratamento de agua e remediagao de ambientes aquaticos. Portanto, este estudo
visa avaliar o material modificado SBA-Fe(lll) de modo a torna-lo uma alternativa
viavel dentre as possibilidades de uso da SBA-15, com o intuito de contribuir

para a protecao dos recursos hidricos e a saude dos ecossistemas aquaticos.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é investigar a eficacia da SBA-15 modificada
com Fe(lll) na remogao de fosfatos em agua, visando mitigar os efeitos da

eutrofizacao.

2.1 Objetivos especificos

a) Modificar a superficie da SBA-15 com Fe(lll) através do método de
impregnacao;

b) Caracterizar os materiais quanto as suas propriedades estruturais,
morfologicas, texturais e térmicas;

c) Avaliar a capacidade de adsorgao de ions fosfato pela SBA-15 modificada

com Fe(lll).
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3 REVISAO DA LITERATURA

A eutrofizagdo € um processo ambiental resultante do acumulo excessivo de
nutrientes em corpos d'agua, principalmente fosfatos e nitratos, que leva ao
crescimento descontrolado de algas. Este fenbmeno tem implicagdes graves
para os ecossistemas aquaticos, causando a redugao da oxigenacgao da agua,
morte de espécies aquaticas e perda da biodiversidade (Dorgham, 2014). A
principal causa da eutrofizacdo € o aporte elevado de nutrientes, especialmente
o fosfato (PO,*"), originado de diversas fontes, como fertilizantes agricolas,
esgoto doméstico e efluentes industriais. O fosfato, sendo um nutriente essencial
para o crescimento das plantas aquaticas, se torna prejudicial em concentragdes
elevadas, desencadeando a proliferacdo excessiva de algas (Zamparas;
Kyriakopoulos, 2021). Quando essas algas se decompdem, consomem oxigénio

da agua, afetando a vida aquatica e o equilibrio do ecossistema.

Atualmente, diversas metodologias sao utilizadas para mitigar os efeitos da
eutrofizacdo em ambientes aquaticos. Entre as técnicas mais comuns, destaca-
se o tratamento quimico, que envolve a utilizagdo de compostos como sais de
aluminio ou ferro para precipitar os fosfatos e remové-los da agua (Thistleton et
al., 2002). Embora eficaz, esse processo é frequentemente associado a custos
elevados e a geragéo de subprodutos téxicos, que podem alterar o ecossistema
aquatico de maneira indesejavel. Outra abordagem é o tratamento bioldgico, que
utiliza microrganismos para degradar ou transformar os fosfatos, uma alternativa
ambientalmente amigavel, mas que muitas vezes € lenta e dependente de
condigdes ambientais especificas (Tian et al., 2021). Além disso, sistemas de
filtracdo fisica, como filtros de areia ou carvao ativado, sdo comumente
empregados para remover particulas e fosfatos, embora sua eficacia seja
limitada em altas concentragdes de fosfato, além de serem custosos e de dificil

manutencao.

Considerando as limitacbes dessas metodologias, o presente estudo propde
uma abordagem para a remocéao de fosfatos em aguas residuarias por meio da
adsorcdo em um material inorganico, a SBA-15 modificada com Fe(lll). A SBA-
15 é uma silica mesoporosa amplamente utilizada em processos de adsorcéo

devido a sua alta area superficial. Essas propriedades tornam a SBA-15 um
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material promissor para adsorver ions fosfato, mas sua superficie relativamente
inerte limita sua capacidade de adsorgéo inicial. Assim, a modificagdo da SBA-
15 com ferro (Fe(lll)) visa superar essa limitagao, pois o ferro tem a capacidade
de formar complexos estaveis com o ion fosfato, aumentando significativamente

a capacidade de adsor¢ao do material.

A modificagcado da SBA-15 com ferro € realizada por meio de um processo de
precipitacdo, que permite a incorporacdo do ferro na superficie da silica sem
comprometer sua estrutura mesoporosa. O Fe(lll) interage com os ions fosfato,
formando compostos ferro-fosfato, que sdo mais facilmente adsorvidos pelo
material. A escolha do ferro como modificador ¢é justificada por sua abundancia,
baixo custo e facilidade de precipitagdo, tornando a abordagem nao apenas

eficiente, mas também economicamente viavel.

A adsorgao de fosfato pela SBA-15 modificada com ferro oferece uma
solugdo promissora para a remogao desse poluente em aguas residuarias. A
combinagao da alta capacidade de adsor¢cdo da SBA-15 com a capacidade do
ferro de formar complexos com o fosfato resulta em um material com grande
potencial para tratar aguas contaminadas por fosfato de forma eficiente e de
baixo custo. Além disso, a modificagdo com ferro garante que o material seja
capaz de adsorver o fosfato de forma rapida, o que contribui para a viabilidade
do processo em larga escala. Em comparacao com as metodologias tradicionais,
como o tratamento quimico e bioldgico, a utilizagdo de materiais adsorventes
modificados com ferro pode representar uma alternativa mais eficaz, sustentavel

e econdmica, sem a geragao de subprodutos téxicos (Gualberto, 2009).

A modificagcdo da SBA-15 com ferro para adsorc¢ao de fosfato se apresenta
como uma abordagem inovadora e potencialmente eficiente para o tratamento
de aguas residuarias, com a vantagem adicional de ser uma alternativa
sustentavel e de baixo custo. O desenvolvimento desse material pode nao
apenas contribuir para a mitigagdo dos impactos da eutrofizacdo, mas também
proporcionar uma solugcao acessivel e pratica para a remocao de fosfato em

diferentes cenarios ambientais.
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3.1 Eutrofizagao

A eutrofizacdo, um processo natural que se desenrola lentamente nos
ecossistemas aquaticos, assume um carater preocupante quando acelerado
pelas atividades humanas. Esse desequilibrio ecoldgico se manifesta através do
crescimento excessivo de plantas e algas, potencialmente nocivas, impulsionado

por um excesso de nutrientes como fésforo e nitrogénio.

Os principais fatores determinantes da eutrofizagéo incluem a atividade
humana, que acelera significativamente esse processo. O langamento de
esgotos domésticos, efluentes industriais e fertilizantes agricolas, ricos em
nutrientes, contribui de maneira substancial para a eutrofizagdo. Além disso, a
eutrofizacado pode ser iniciada com concentragdes de fésforo na agua a partir de
0,02 mg/L (Sasabuchi et al., 2023).

A produtividade biologica de corpos hidricos esta diretamente relacionada
ao seu nivel tréfico, o qual reflete a disponibilidade de nutrientes e a intensidade
da atividade fotossintética. Sistemas oligotréficos caracterizam-se por baixa
concentragao de nutrientes, resultando em aguas limpidas e baixa produtividade
primaria. Em contraste, ambientes mesotréficos apresentam niveis
intermediarios de produtividade, enquanto os eutréficos exibem uma abundancia
de nutrientes sobretudo fésforo, nitrogénio e potassio (NPK) que supera os niveis

naturais de equilibrio ecoldgico (Downing; McCauley, 1992).

A eutrofizacdo de ecossistemas aquaticos desencadeia uma série de
alteragdes fisico-quimicas e biolégicas que comprometem sua estabilidade. A
elevada carga de nutrientes promove o crescimento excessivo de macrofitas
aquaticas e microorganismos fotossintetizantes, como as cianobactérias,
reduzindo a penetracado da luz solar e afetando processos fotossintéticos em
camadas mais profundas. Consequentemente, observa-se uma queda
acentuada nos niveis de oxigénio dissolvido, impulsionada pela intensa atividade
de bactérias heterotroficas durante a decomposi¢cao da biomassa acumulada.
Este processo nao apenas altera os indices de demanda quimica (DQO) e

bioquimica de oxigénio (DBO), mas também favorece episédios de anoxia,
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resultando na morte de organismos sensiveis, como peixes e

macroinvertebrados aquaticos (Dorgham, 2014).

Além disso, a fotossintese em excesso pode provocar um aumento
significativo do pH da agua, promovendo a formagao de aménia na forma livre
(NH3), altamente toxica para a fauna aquatica. Esse conjunto de alteragdes
culmina na redugado da biodiversidade local, uma vez que espécies menos
adaptaveis sédo eliminadas em favor de organismos oportunistas, resultando em
uma simplificacdo da comunidade bioldgica e perda de servigos ecossistémicos
(Benicio, 2022).

3.2 Silica

Dentre os materiais inorgéanicos, as silicas (SiO,) se distinguem como
componentes essenciais da crosta terrestre, representando de 60% a 70% de
sua composi¢ao. Sua natureza amorfa, desprovida de uma estrutura cristalina
ordenada, confere-lhes caracteristicas singulares que as tornam protagonistas

em diversas aplicac¢des cientificas (Jin, 2019).

Em termos gerais, as silicas apresentam baixa acidez de Brgnsted,
demonstrando pouca capacidade de transferir ions hidrogénio para o meio. Além
disso, apresentam area superficial que varia entre 200 e 800 m? g', oferecendo

uma superficie para interagdes com espécies adsorvidas (Liang et al., 2017).

A versatilidade das silicas decorre da capacidade do atomo de silicio (Si)
de formar ligagbes covalentes com quatro atomos de oxigénio (O), resultando
em uma estrutura tetraédrica. Sua robustez é atribuida a forca das ligagcbes Si-
O, que sao mais fortes do que as ligacbes C-O encontradas em compostos
organicos, garantindo maior estabilidade estrutural.(Greenwood; Earnshaw,
2016) A superficie da silica é caracterizada pela presenga de grupos silanol (Si—
OH), que constituem sitios fundamentais para modificagcbes quimicas. A
funcionalizacdo desses grupos permite a ancoragem de diferentes espécies
quimicas, atribuindo novas propriedades fisico-quimicas ao material (William D.
Callister, Jr., David G. Rethwish).
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A silica € amplamente utilizada em diversas industrias devido as suas
propriedades fisico-quimicas. Na fabricagdo de vidros, confere rigidez,
transparéncia e resisténcia quimica. Sua capacidade isolante a torna ideal para
isolantes térmicos, utilizados em construgdes e eletrodomésticos. Em materiais
ceramicos, a silica contribui para resisténcia, dureza e estabilidade térmica. Além
disso, é aplicada em catalisadores, abrasivos, purificagdo de agua e na industria

farmacéutica.

As propriedades unicas da silica incluem sua superficie hidrofilica, resultado
da presenca de grupos silandis. Esses grupos conferem a silica uma forte
afinidade por moléculas de agua, o que a torna ideal para aplicagdes que

envolvem a adsorgao de agua, como podemos observar na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura da silica com grupos silandis associados por
ligacoes de hidrogénio e agua adsorvida. (Montenegro, 2016)

3.21 SUPERfiCIE DA SILICA:COMPREENDENDO OS GRUPOS
SILANOIS
A superficie da silica € composta por grupos silanéis (Si-OH), moléculas que
influenciam significativamente suas propriedades e aplicagbes. Estes grupos

podem ser encontrados em dois tipos principais:

1. Silanéis isolados (Si-OH): Como o préprio nome sugere, esses grupos
estao presentes individualmente na superficie, os silandis isolados estao
longe um do outro. Sdo formados quando a silica é desidroxilada em
temperaturas altas e os silandis vicinais sdo removidos pelo calor,

deixando na superficie alguns isolados, representados pela ligagao Si-OH

(1).
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2. Silanéis geminais (HO-Si-OH): Nestes grupos, duas hidroxilas estdo
ligadas a um atomo de silicio, formando a estrutura HO-Si-OH- (2). Podem
estar presentes em baixas temperaturas. Quando a silica € aquecida
ocorre a desidroxilagdo deles também, podendo formar silandis isolados

em altas temperaturas.

Pontes de siloxanos (Si-O-Si): Nesses grupos, dois atomos de silicio estdo
ligados através de um atomo de oxigénio, formando cadeias -Si-O-Si- que
contribuem para a estrutura da silica (3). Estes grupos est&o indicados na Figura

2, abaixo.

HO \ 0\/

..............

Figura 2 - Estrutura da silica com os grupos silanoéis isolados (1),
silandis geminais (2) e grupos siloxanos (3). (Montenegro, 2016)

A presenca de silandis na superficie da silica confere caracteristicas
hidrofilicas, permitindo a adsor¢ao de agua por fisissorgdo. Para conferir novas
propriedades a aplicacdes especificas, a superficie da silica pode ser modificada
por tratamento térmico ou desidroxilacdo (Cheng et al., 2020). O tratamento
térmico remove a agua superficial, aumentando a concentragdo de grupos
silandis isolados e siloxanos sob altas temperaturas. A desidroxilacéo, realizada
em temperaturas mais altas, elimina grupos silanadis, criando sitios ativos para

reacdes quimicas, sendo particularmente util em aplicagcbes cataliticas.
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3.2.2 METODOS DE MODIFICAGAO DA SBA-15: METODOS DE
SINTESE E APLICACOES

A SBA-15 se destaca por sua alta area superficial, poros ordenados e
estabilidade térmica. Para ampliar ainda mais suas funcionalidades, a
modificagao da silica surge como uma ferramenta poderosa, abrindo portas para
o desenvolvimento de materiais com propriedades inovadoras e aplicacdes

promissoras.

Na sintese direta (hidrotérmica), considerada um método classico, os
precursores e a silica sdo co-condensados simultaneamente na presenga de um
surfactante durante o processo de auto-organizagdo, anterior a etapa
hidrotérmica. Essa abordagem permite que a modificagdo seja feita de forma
uniforme na matriz durante a formagao da estrutura mesoporosa, o que pode

favorecer a estabilidade térmica e a dispersédo dos centros ativos.

A substituicao isomorfica € um mecanismo de incorporagdo em que 0s
atomos de silicio Si(IV) da rede da silica sdo substituidos por ions metalicos,
como Al(ll), Ti(IV), Fe(lll), entre outros (Morey et al., 1999).

A impregnacdo € uma técnica pods-sintese amplamente empregada na
preparacao de catalisadores suportados. Nessa abordagem, a fase ativa
contendo os ions metalicos € dispersa sobre o suporte mesoporoso por meio da

impregnagao com uma solugao precursora (Cecilia et al., 2016).

Por fim, a deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD), consiste em um método
pos-sintese no qual precursores gasosos inorganicos ou organometalicos séo
sublimados a vacuo e depositados sobre a superficie da SBA-15 (Milagre et al.,
2020).
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3.2.3 SINTESE PELO METODO SOL-GEL

O meétodo sol-gel € uma técnica de sintese de silicas que envolve a transigao
de uma solugao coloidal ("sol") para uma rede solida tridimensional ("gel") por
meio de reagdes de hidrolise e condensagao de precursores, como alcoxidos de
silicio. Essa abordagem permite um controle refinado sobre propriedades
fundamentais para aplicagcbes em adsor¢ao, como area superficial, volume e
diametro de poros, além de possibilitar a incorporagcao de modificagdes quimicas
durante a proépria etapa de sintese. Em comparagao a outros métodos, a silica
precipitada apresenta particulas com tamanho heterogéneo e porosidade
desordenada, sendo adequada para aplicagbes menos exigentes em relagéo ao
controle estrutural. A silica pirogénica, obtida por hidrélise em fase gasosa a altas
temperaturas, é caracterizada por alta pureza e particulas ultrafinas, mas com
baixa organizacdo porosa e area superficial inferior em comparagao as silicas

mesoporosas.(Benvenutti et al., 2009)

Materiais a base de silica sintetizados por meio do método de
polimerizagado inorganica sol-gel sdo de grande interesse devido as suas
propriedades 6pticas de transparéncia na faixa do visivel, além da resisténcia
mecanica e estabilidade térmica caracteristicas da silica amorfa. Ademais, com
esse método de sintese, € possivel obter silicas com variadas propriedades
texturais, como tamanho dos poros, volume e area superficial, devido a lenta
condensacgao de precursores inorganicos a temperaturas baixas.(Benvenutti et
al., 2009)

A silica amorfa é composta por unidades tetraédricas de SiO4 distribuidas
aleatoriamente na rede, com ligagdes saturadas grupos siloxanos (Si-O-Si) no
interior (Bulk) da silica e grupos silandis (Si-OH) na superficie. O método sol-gel
aplicado a silica gel foi inicialmente explorado por Graham (T.Graham) que
utilizou um silano derivado do SiCl4, resultando em um material transparente
semelhante ao vidro apds a exposicdo ao ar em presencga de etanol. Graham

utilizou o termo sol-gel em 1864 durante seu estudo do estado sol das silicas.
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Desde entdo, o uso do método sol-gel para a sintese de silica tem sido estudado

amplamente.

O método sol-gel é uma metodologia de sintese conhecida como "one-
pot" no qual opera a baixas temperaturas, sendo amplamente utilizada na
fabricagcdo de diversos materiais inorganicos. As propriedades texturais dos
materiais resultantes, como area especifica, didmetro, geometria e volume dos
poros, podem ser ajustadas alterando os parametros de sintese, incluindo tipo
de precursor, temperatura, quantidade de reagentes e solventes, pH do meio,

tipo de catalisador, entre outros (Erigoni; Diaz, 2021).
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Figura 3 - Reacao de hidrélise do precursor inorganico (1) e
reagoes de policondensacao representadas nas equagoes 2a e
2b. Adaptado (CEZAR AUGUSTO DIDO, 2018)

Durante a etapa de hidrélise, os grupamentos alcoxido (O-R) do precursor
inorganico comegam a reagir com a agua, formando assim grupos silanéis (Si-
OH)(1). Na etapa de condensacgéo, os grupos silandis interagem entre si, criando
pontes de siloxano (Si-O-Si) a formacao dessas pontes resulta na liberagdo de
agua (2a). Alternativamente, esses grupos silandis podem reagir com grupos
alcoxidos, produzindo siloxanos e alcool (2b) como indica a Figura 3. Esse

processo resulta em uma rede complexa de ligagbes siloxanicas, que é
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fundamental para a estrutura final do material (Barczak; McDonagh; Wencel,
2016).

Na etapa de condensagéo, formam-se os oligbmeros em um processo
conhecido como sol. A fase de gel ocorre quando esses oligbmeros se
interconectam, criando uma rede tridimensional que contém as moléculas do
solvente em seus intersticios. Para acelerar as reacdes de gelificacdo dos
alcoxidos, que normalmente sao lentas, € comum a adi¢ao de catalisadores. Os
principais catalisadores utilizados sdo os acidos de Brgnsted, onde o ataque
eletrofilico do catalisador ocorre no oxigénio mais basico do alcéxido (Si-O-R),
contudo o uso de bases também é muito comum. (Erigoni; Diaz, 2021)A MCM-
41 é obtida em meio basico ja a SBA-41 é obtida em meio acido. Estes
catalisadores desempenham um papel crucial ao aumentar a taxa de formacao
de ligagbes, promovendo uma gelificagdo mais rapida e eficiente, e resultando
em uma estrutura de gel mais robusta e bem definida (Barczak; McDonagh;
Wencel, 2016).

A utilizagdo de catalisadores pode acelerar a hidrolise dos precursores
siloxanicos, influenciando a estrutura final do material. Na catalise basica, a
presenca de ions hidréxido (OH™) aumenta a polarizacdo da ligagdo Si—OR,
facilitando a quebra e promovendo uma hidrélise mais rapida. Ja na catalise
nucleofilica, agentes nucleofilicos, como &nions ou moléculas ricas em elétrons,
atacam diretamente os centros de silicio, especialmente em ligagcbes Si—-O-Si,
rompendo a rede e gerando novos sitios reativos. Em ambos os casos, a
hidrélise nos oligbmeros ocorre de maneira acelerada, favorecendo a formagéo
de estruturas mais ramificadas. Como resultado, o gel cresce de forma mais
esférica e apresenta propriedades texturais distintas, como maior porosidade e

menor densidade de entrelagamento.

As esferas geradas s&o interconectadas, formando mesoporos
intersticiais que interagem entre as primeiras particulas criadas. Portanto, a
catalise em meio acido de Brgnsted resulta em materiais microporosos (com
poros menores que 2 nm), enquanto a catalise nucleofilica basica leva a
formagdo de materiais mesoporosos (com poros de 2 a 50 nm) (Pirez et al.,

2018). Essa diferenciagao é crucial para a aplicagao final dos materiais, ja que a
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porosidade influencia diretamente as propriedades de adsorcio, reatividade e

estabilidade dos materiais produzidos, como podemos visualizar na Figura 4.

acidez S1—0 - Si basicidade
do Si—-O-H do
silicio Si—O-R oxigénio

Figura 4 - Variagcao da acidez do silicio e basicidade do oxigénio
(BENVENUTTI et al., 2009)

3.2.4 SILICAS NANOESTRUTURADAS.

Em 1992, em um periodo marcado por intensos avangos tecnologicos e
cientificos, a Mobil Oil Research alcangou um marco significativo ao sintetizar
uma nova classe de materiais a base de silica com poros organizados, conhecida
como MCM (Kresge, 1992). Esta descoberta ocorreu em um contexto de
crescente demanda por materiais com propriedades especificas e otimizadas,

impulsionando a inovagcao em diversas areas industriais e cientificas.

Uma inovacao fundamental introduzida pela Mobil Oil Research foi o uso
de um surfactante de cadeia longa como agente direcionador de estrutura
(structure-directing agent, SDA). Esse surfactante atuava como molde para a
formagao de poros ordenados, permitindo, em seguida, a adigdo de um precursor
inorganico para gerar a fase amorfa de silica em meio catalitico basico. Esse
avanco resultou no desenvolvimento dos materiais MCM (Mobil Composition of
Matter), uma familia de silicas mesoporosas caracterizadas por estruturas
altamente organizadas (Kresge; Roth, 2013). Entre esses materiais destacam-
se o MCM-50, com estrutura lamelar; o MCM-48, com estrutura cubica
tridimensional; e o amplamente estudado MCM-41, que apresenta uma

organizacao hexagonal de poros unidimensionais.
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A introducdo desses materiais representou uma revolugdo na area de
materiais mesoporosos, devido a sua alta area superficial, uniformidade dos
poros e capacidade de adsor¢do. O MCM-41, por exemplo, tornou-se um
catalisador e suporte catalitico essencial, devido a sua estrutura altamente
ordenada e grande estabilidade térmica, encontrando amplas aplicagbes em

catalise, adsor¢ao e como suporte para farmacos.

O processo de sintese desenvolvido pela Mobil Oil Research envolveu a
auto-organizagao do surfactante em micelas, que serviram como moldes para a
deposigao de silica. A subsequente remocao do surfactante, por calcinagdo ou
extragcdo acida, resultou na formacdo de uma rede porosa ordenada. Este
meétodo inovador permitiu o controle preciso sobre o tamanho e a forma dos
poros, abrindo novas possibilidades para o desenvolvimento de materiais com

propriedades especificas ajustadas para variadas aplicagdes (Kresge, 1992).

A inovagdo na sintese desses materiais foi 0 uso de agregados
supramoleculares de surfactantes ibnicos, especificamente cadeias longas de
alquiltrimetilamdénio, como agentes direcionadores de estrutura (SDA). Os
surfactantes possuem caracteristicas anfifilicas e, a medida que sua
concentracdo em solugcdo aumenta, ocorre a formagao de micelas como visto na

Figura 5.

. Fase liotrépica
Micela

Parte hidrofilica % ; % ; % % %

Parte hidrofébica

Concentragao
Figura 5 - Modelo de formagcdo de micelas pelo aumento da
concentragcao de surfactante (Daltin. Decio, 2012)

Este processo busca equilibrar as forcas intermoleculares, resultando na
formagdo de uma fase de cristal liquido liotrépico. Através de interagdes
supramoleculares, essas micelas induzem a formagao de estruturas ordenadas
durante a condensagao do precursor inorganico, como observa-se na Figura 6.
Este método inovador possibilitou a sintese de materiais com propriedades

texturais altamente controladas, como tamanho, geometria e volume dos poros,
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essenciais para aplicagbes avangadas em catalise e adsorgdo (Kresge; Roth,
2013).

:

|

Figura 6 - Mecanismo dé formacgao de poros adaptada de (Hoffmann
et al., 2006)

A formacao desses materiais pode ser descrita por dois modelos distintos,
conforme delineado pelos pesquisadores da Mobil. O primeiro modelo sugere
que a fase liotropica de cristal liquido do surfactante se estabelece antes da
incorporagao da silica. No segundo modelo, em baixas concentragcbes de SDA,
ocorre uma autocooperacgao sinérgica entre o SDA e a fonte de silica, culminando

na formacao das estruturas ordenadas.

Os compostos do tipo MCM-41 destacam-se por sua excepcional area
superficial, em torno de 1200 m?/g™", e por sua estrutura de poros altamente
ordenados, com arranjo hexagonal. A distribuicdo de poros nesses materiais €
unimodal, variando entre 1,5 e 10 nm (Kresge; Roth, 2013). Este controle preciso
sobre o tamanho e a morfologia dos poros € alcangado devido ao papel crucial
dos surfactantes como agentes moldadores na sintese sol-gel. A interagao entre
os surfactantes e os precursores de silica facilita a formag¢ao de uma rede porosa
com propriedades ajustaveis, tornando esses materiais ideais para uma ampla

gama de aplicagoes.

Além disso, a estrutura hexagonal dos poros confere uma maior
estabilidade mecanica e térmica, aumentando a durabilidade do material sob
condicbes extremas. Esta combinacdo de alta area superficial, porosidade
controlada e estabilidade torna os materiais MCM-41 extremamente valiosos em
processos cataliticos, onde a eficiéncia e a seletividade sao

fundamentais.(Kresge; Roth, 2013) A pesquisa e o desenvolvimento continuos
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nesta area prometem avangos adicionais, melhorando ainda mais as
propriedades dos materiais e ampliando suas aplicagbes em tecnologias
emergentes e sofisticadas.

3.3 Modelagem Cinética da Adsorgao em Solugoes Aquosas: Avaliagao
por Pseudo-Ordens e Difusao Intraparticula

A cinética de adsorcdo em solugdes aquosas € fundamental para
compreender a velocidade e 0 mecanismo de retencao de espécies quimicas na
superficie de adsorventes. A concentracdo do adsorvato em solugdo é
comumente monitorada por espectrofotometria UV-Vis, permitindo a construgéo

de perfis de adsor¢ao em fungao do tempo.

O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren (Ho, 2004),
assume que a taxa de adsorcgéo € proporcional ao numero de sitios livres, sendo

descrito pela equacao:
In(qe — qt) = In(qe) — k1t

onde gt € a quantidade adsorvida no tempo t,ge no equilibrio, e k1 a
constante de velocidade (min'). Este modelo é geralmente associado a

processos de fisissorgao.

O modelo de pseudo-segunda-ordem, desenvolvido por Ho e McKay (Ho;

Mckay, 1999), considera a formacgao de ligagbes quimicas como etapa limitante:

t 1 t

Qt  k,q¢ de

com k2 representando a constante de velocidade (g/mg .min) O ajuste a

este modelo indica controle por quimissorgao.

Além da interacao superficial, a adsor¢cado pode ser limitada pela difusao
do adsorvato para o interior dos poros. O modelo de difusdo intraparticula,
proposto por Weber e Morris (Wu; Tseng; Juang, 2009), é descrito por:

1
qt = kl'di':E +C
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onde kid € a constante de difus3o intraparticula (mg/g .min%5)) e C indica
a resisténcia da camada limite externa. A linearidade do grafico avalia a

contribui¢ao da difusao intraparticula ao processo global.

A andlise cinética permite, portanto, distinguir entre fisisorcédo e
quimissorcéao, identificar limitagbes de transporte e orientar a otimizagdo de

adsorventes.

3.4 Direcionadores de estruturas

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas compostas por uma cabega polar
(hidrofilica) e uma cauda apolar (hidrofébica), conferindo-lhes a capacidade de
reduzir a tensdo superficial em interfaces. Dependendo da carga da cabeca
polar, classificam-se em iGnicos (anibnicos, catidnicos ou zwitteridnicos) ou ndo
ibnicos. Surfactantes ibnicos se dissociam em solucdo aquosa, enquanto
surfactantes nao ibnicos, como os baseados em polietilenoglicois, permanecem
neutros.(Daltin. Decio, 2012)

Em busca de minimizar o desfavorecimento energético em interagdes, as
moléculas dos surfactantes se agregam espontaneamente em solugao,
formando diferentes arranjos chamados de micelas. A menor concentragdo na
qual a micela se forma é chamada de concentragdo micelar critica (CMC). Abaixo

dessa concentragao, os surfactantes estdo presentes como monémeros livres.

3.4.1 MICELAS E A SINTESE DE MATERIAIS MESOPOROSOS:
Os surfactantes desempenham um papel crucial na sintese de materiais

mesoporosos, como a silica SBA-15. Sua capacidade de se organizar em
micelas direciona a formacao de poros uniformes e bem definidos na estrutura

do material.
Tipos de Surfactantes Utilizados na Sintese de Materiais Mesoporosos:

Cationicos: Sao os mais utilizados na sintese de materiais da familia

M41S, como o brometo de tetraalquilaménio, Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura surfactante catidnico.(Daltin. Decio, 2012)

Anidnicos: Possuem menor aplicacédo, mas podem ser utilizados em

alguns casos, Figura 8.

Figura 8 - estrutura surfactante aniénico.(Daltin. Decio, 2012)

Anfoéteros: Apresentam carga variavel (positiva, neutra ou negativa)

dependendo das condi¢des de sintese, Figura 9.

Figura 9 - Estrutura surfactante anfétero.(Daltin. Decio, 2012)

Nao idnicos: Sdo compostos por polioxietilenoglicois e cadeias alifaticas,
alquilaromaticas ou polioxidopropileno, Figura 10.
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Figura 10 - Estrutura surfactante nao-iénico.(Daltin. Decio, 2012)

A familia de surfactantes copoliméricos PEO-PPO-PEQO, comercialmente
conhecidos como Plurbnicos, destaca-se por suas propriedades singulares.
Além das caracteristicas tipicas de surfactantes em solugao, esses copolimeros
exibem comportamento termossensivel, capacidade de auto-organizagdo em
micelas e fases ordenadas, ampla solubilidade em meios aquosos e organicos,
e elevada biocompatibilidade (Streck; Da Cruz; Fonseca, 2020). Essas
propriedades os tornam especialmente relevantes em aplicagbes biomédicas e

no direcionamento de sintese de materiais mesoporosos, como a SBA-15.

Em 1998, foram descobertos novos materiais de silica mesoporosa,
denominados SBA (Santa Barbara Amorphous)(Dongyuan Zhao, 1998), com o
SBA-15 sendo o mais estudado e destacado entre eles. O SBA-15 possui uma
estrutura de poros ordenada em arranjo hexagonal, sintetizada por meio de um
copolimero nao iénico sob condigdes de catalise acida e a baixas temperaturas.
O copolimero utilizado, Pluronic P123®, é constituido por um bloco central de
poli(éxido de propileno) (PPO) e blocos laterais de poli(6xido de etileno) (PEO),
com a férmula molecular (PEO)20(PPO)70(PEO)20.(Dongyuan Zhao, 1998) A
estrutura unica de Pluronic P123® facilita a formagao de micelas que direcionam
a organizacgao da silica em uma rede tridimensional de mesoporosos uniformes.
Essa sintese controlada resulta em materiais com alta area superficial
especifica, distribuicdo de tamanho de poros uniforme e estabilidade térmica

elevada, caracteristicas representadas na Figura 11.
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Figura 11 - Estrutura do copolimero Pluronic P123®. Adaptado de
(CEZAR AUGUSTO DIDO, 2018)

O material SBA-15 exibe uma area superficial especifica que varia entre
600 e 1000 m?#g e possui poros com didametros que podem oscilar entre 2 e 12
nm. As paredes deste material sdo relativamente espessas, medindo de 3 a 6
nm, o que lhe confere uma estabilidade térmica e mecanica superior em
comparagao ao MCM-41, que possui paredes mais delgadas, entre 0,5e 1,5 nm.
A estrutura de poros cilindricos alinhados do SBA-15 facilita a difusdo de
moléculas maiores, tornando-o particularmente adequado para aplicagcdes em
catalise, adsorgdo e como suporte de farmacos. A sintese do SBA-15,
geralmente realizada sob condigdes de catalise acida com o copolimero Pluronic
P123®, resulta em uma estrutura altamente ordenada e replicavel (Chaudhary;
Sharma, 2017). Além disso, o SBA-15 & notavel por sua elevada resisténcia a
degradacdo quimica, o que o torna ideal para processos industriais que

envolvem ambientes severos.

O mecanismo de formacdo do material do tipo SBA-15 envolve varias
etapas criticas que garantem a obteng¢ao de sua estrutura altamente ordenada.
Inicialmente, o surfactante polimérico, Pluronic P123®, & dissolvido em uma
solucao acida a uma temperatura controlada entre 40 e 50 °C. Nesta etapa, as
moléculas do surfactante se organizam espontaneamente, formando micelas,

que servem como moldes para a estrutura porosa do SBA-15.

Apos a formagéo das micelas, o tetraetilortossilicato (TEOS) € adicionado
a solugao. O TEOS atua como o precursor da silica, e sua adicao desencadeia
a hidrdlise e a subsequente condensagao, resultando na formacgao de particulas
inorganicas de silica ao redor das micelas (Chaudhary; Sharma, 2017). Durante
este processo, a solugao reacional contém tanto a fase liquida quanto as

particulas de silica que comegam a se organizar em torno das micelas.
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A seguir, a mistura é submetida a um processo de envelhecimento, onde
a temperatura e o tempo de reagdo sdo cuidadosamente controlados para
permitir o crescimento e a organizagao das particulas de silica em uma estrutura
hexagonal bem definida. Este estagio é crucial para assegurar que 0s poros se

formem de maneira uniforme e ordenada.

Apos o envelhecimento, o material resultante é filtrado para remover o
excesso de reagentes e solventes. Em seguida, o material é seco para eliminar
qualquer residuo de agua, preparando-o para a etapa final de calcinagdo. A
calcinagao é realizada a altas temperaturas, tipicamente entre 500 e 600 °C,
onde o surfactante é completamente removido, deixando para tras a estrutura

porosa de silica pura (Chaudhary; Sharma, 2017).

Este processo resulta na formacdo do SBA-15, caracterizado por sua
elevada area superficial, estabilidade térmica e mecanica, e porosidade bem
definida. A estrutura do SBA-15, com seus poros cilindricos e ordenados, é
altamente eficiente para aplicagbes em catalise, adsor¢do e como suporte de
farmacos, devido a sua capacidade de facilitar a difusdo de moléculas maiores

€ sua resisténcia a ambientes quimicos severos.

3.5 Fosfato

3.5.1 O FOSFORO NO AMBIENTE: ESSENCIALIDADE BIOLOGICA,
IMPACTOS AMBIENTAIS E DESAFIOS PARA O CONTROLE DA
POLUICAO

O fésforo, um elemento crucial para a vida, assume um papel vital no
desenvolvimento das plantas, atuando como um dos principais macronutrientes
ao lado do nitrogénio e do potassio. Sua influéncia no crescimento vegetal esta
intimamente ligada ao processo de fotossintese, onde inicia-se a conversao do

didxido de carbono em carboidratos.

O Brasil, ocupando o sétimo lugar no ranking mundial de produgao de
concentrado de rochas fosfaticas. Enquanto isso, a China é lider na producéo,
seguida do Marrocos e Estados Unidos (Geological Survey, 2025).
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A obtencdo do concentrado de rochas fosfaticas se da por meio da
mineracdo das rochas fosfaticas, seguida do ataque com acido sulfurico,
resultando no liquido concentrado (Shaymardanova M.A; S, 2024). Este, por sua
vez, serve como matéria-prima para a sintese do acido fosforico, um dos

principais constituintes de fertilizantes agricolas (Pantano et al., 2016).

Cerca de 90% da aplicagdo do fosfato se destina a produgao de
fertilizantes agricolas, evidenciando sua extrema importédncia na segurancga
alimentar. No entanto, essa intensa demanda por fosfato acarreta danos ao ciclo
biogeoquimico do fésforo: a exploragcdo do mineral supera em muito o tempo

necessario para a formagao das rochas fosfaticas (Henrique Keller, 2021).

Previsdes alarmantes estimam a escassez das jazidas de fésforo para os
proximos 50 a 100 anos, o que exige a busca por alternativas de recuperacao de
fosfato com urgéncia. Os impactos na produgéo de alimentos mundial em caso
de caréncia do nutriente s&o alarmantes, e a constituicdo de paises monopolios
das reservas de fosforo (90% em apenas 8 paises, com 70% pertencendo ao

Marrocos e Saara Ocidental) agrava o cenario (Geological Survey, 2025).

O ciclo do fosforo € um processo biogeoquimico fundamental que
descreve o movimento do fosforo através da litosfera, biosfera e hidrosfera.
Inicialmente, o intemperismo de rochas fosfatadas libera ions fosfato (PO,*7) no
solo, onde sao absorvidos por plantas e incorporados aos tecidos biologicos.
Esses compostos fosfatados sao entao transferidos ao longo da cadeia alimentar
por herbivoros e carnivoros. Apds a morte dos organismos, a decomposi¢cao
microbiana mineraliza o fésforo, devolvendo-o ao solo ou a agua. Parte do
fésforo € carreada por lixiviagdo para ambientes aquaticos, onde pode ser
assimilada por organismos aquaticos ou, eventualmente, sedimentar-se,
formando novos depdsitos geoldgicos (Tian et al., 2021). Este ciclo é
notavelmente lento, com o retorno do fésforo a litosfera ocorrendo em escalas

de tempo geoldgicas, como observa-se na Figura 12.
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Figura 12 - Esquema do ciclo biogeoquimico do fésforo, ilustrando
os processos de intemperismo de rochas fosfatadas, absorgcao de
ions fosfato por organismos autotréficos, transferéncia troéfica,
mineralizacao de matéria orgénica e lixiviagao para corpos hidricos.
(Elaborado pelo autor).

3.5.2 FOSFORO NAS AGUAS RESIDUAIS: UMA AMEAGA A SAUDE
AMBIENTAL
A grande concentracdo de fosfato em efluentes € reflexo das acgdes
antropogénicas, provenientes principalmente de esgotos domésticos, industrias
e da agricultura. O fosforo presente nas aguas residuais pode ser encontrado na

forma de ortofosfatos, cuja estrutura € mostrada na Figura 13.
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Figura 13 — Estrutura do ortofosfato (Elaborado pelo autor)

« Esgotos Domeésticos: Estima-se que a produgao diaria de fosfato nos
esgotos domésticos por habitante seja de 1,5 g, com a concentracdo de
fésforo na forma inorganica variando de 2 a 3 mg/L e na forma orgénica
de 0,5 a 1 mg/L diariamente (Conama Resolugdo 359/05, 2010).

« Esgotos Industriais: P dem apresentar altos niveis de fésforo,
relacionados ao tipo de processo industrial ou a lavagem de maquinas e
utensilios com detergentes ricos em fésforo (Conama Resolugdo 359/05,

2010).

3.5.3 COMBATE A POLUICAO POR FOSFORO: REGULAMENTAGCAO
E RESPONSABILIDADE
A Resolugcdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) N° 359,
29/04/2005, estabelece limites na quantidade de fosforo presente em
detergentes em pd para comercializagdo nacional. Por outro lado, a resolugao
CONAMA N° 359/05 (Conama Resolugéo 359/05, 2010)estabelece valores de

fésforo total diferentes para cada tipo de corpo receptor e classe de agua:

« Corpo receptor: Classifica-se em ambiente I6tico (rios) e I1éntico (lagos).
o Classes de agua: Classificam a agua pelo seu padrao de qualidade, com

limites individuais para a quantidade de fésforo presente:
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e Classe 1: Abastecimento para consumo humano apds tratamento
simplificado (fluoretagao). Limite de fosforo: 0,1 mg/L em corpos Iéticos e

0,2 mg/L em corpos Iénticos (Conama Resolugdo 359/05, 2010).

e Classe 2: Abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional (floculagdo, decantagdo, filtragdo, corregdo de pH,
desinfeccéao e fluoretagao). Limite de fosforo: 0,5 mg/L em corpos léticos

e 1,0 mg/L em corpos lénticos (Conama Resolugdo 359/05, 2010).

e Classe 3: Abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional ou avangado (clarificador de contato, pré-oxidagao,
flotagdo) Limite de fésforo de acordo com a legislacdo brasileira, a
concentracdo maxima de fosfato permitido para agua de consumo
humano é de 0,030 mg L™"(Conama Resolug¢do 359/05, 2010).

3.5.4 RECUPERAGAO DE FOSFORO

A recuperacao do fésforo € um aspecto fundamental da sustentabilidade
ambiental, uma vez que esse elemento € essencial a vida e insubstituivel na
agricultura, mas provém majoritariamente de jazidas de rochas fosfaticas, que
Sa0 recursos nao renovaveis e com previsdo de esgotamento nas préoximas
décadas (Geological Survey, 2025). O fésforo esta presente no ambiente em
diversas formas quimicas, tanto inorganicas, como os ions fosfato (PO,*"),
ortofosfato, pirofosfato e polifosfatos, quanto orgénicas, como os fosfolipidios,
acidos nucleicos, fitatos e fosfomonoésteres, que compdem a matéria organica
dos solos e residuos biologicos. Essas diferentes formas apresentam distintas
mobilidades e disponibilidades para as plantas, o que influencia diretamente sua
ciclagem e aproveitamento.Dada a importancia do fosfato para a producéo
agricola, é crucial explorar solu¢gdes para mitigar os impactos ambientais
decorrentes do uso inadequado desse nutriente, buscando métodos eficazes de

recuperacao e reutilizagao.

A recuperacgao do fésforo através da precipitagdo quimica com magnésio
e calcio resulta em um precipitado util para diversas aplicagdes industriais (Ye et
al., 2017). No entanto, quando sao utilizados sais de aluminio e ferro, a
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reutilizacdo do fosforo torna-se extremamente dificil. Isso ocorre devido a forte
estabilidade das ligagbes formadas entre estes ions metalicos e os ions fosfato,
0 que complica o processo de reaproveitamento (Matias, 2010). Além disso, o
precipitado gerado com esses metais é toxico para plantas e organismos vivos,
0 que inviabiliza seu uso em contextos agricolas. Esse cenario demonstra a
necessidade de desenvolver métodos alternativos que possibilitem uma
recuperacao mais eficiente e segura do fosforo, evitando a geragdo de
subprodutos nocivos e garantindo a viabilidade da reutilizagdo do nutriente em

sistemas produtivos.

O tratamento biolégico possibilita a recuperagao do fésforo pela
biomassa, permitindo sua reutilizacdo através da aplicacédo direta do lodo no
solo. No entanto, a presenca de metais pesados, patdgenos e micropoluentes
no lodo apresenta desafios significativos que comprometem essa abordagem (Ye
et al., 2016).

A necessidade de desenvolver tecnologias avancadas e praticas de
manejo para superar esses desafios, promovendo uma recuperacao de fosforo
segura e economicamente viavel. Estudos recentes sugerem que estratégias de
recuperacdo baseadas em processos combinados, integrando métodos
quimicos e bioldgicos, podem oferecer solugbes promissoras para a gestédo

sustentavel deste recurso essencial.

3.5.5 DESFOSFORIZAGAO DAS AGUAS RESIDUAIS, METODOS,
VANTAGENS E DESAFIOS.

Os métodos convencionais utilizados para a remocao de fosforo em sistemas
de tratamento de aguas residuarias incluem a decantagédo primaria, os filtros
bioldgicos e o processo de lodos ativados. A decantagao primaria é empregada
para remover particulas suspensas, contudo, sua eficiéncia na remocao de
fésforo dissolvido é bastante limitada. Os filtros biolégicos utilizam
microrganismos capazes de absorver o fosforo durante o tratamento, embora a

eficiéncia desse método possa variar significativamente em fungcdo das
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condigbes operacionais. Ja o sistema de lodos ativados baseia-se na atividade
de microrganismos para promover a remog¢ao do fésforo, sendo que fatores
como a carga organica, o tempo de retencdo e a oxigenacgao influenciam

diretamente a eficiéncia do processo.

Apesar de amplamente empregados, os métodos convencionais de remogao
de fosforo apresentam limitagbes significativas. Frequentemente, né&o
conseguem reduzir as concentragdes de fosforo a niveis inferiores a 0,1 mgl/L,
limite estabelecido por legislagbes(Conama Resolugdo 359/05) ambientais em
diversos paises. Além disso, técnicas como o tratamento por lodos ativados
demandam elevados investimentos em energia e infraestrutura, elevando
consideravelmente os custos operacionais. Outro desafio associado é a geragao
de grandes volumes de lodo residual, cuja disposi¢gao adequada implica custos

adicionais e preocupagdes ambientais.

3.5.6 PRECIPITAGAO QUIMICA DE FOSFATO DE FERRO: DESAFIOS E
AVANGCOS PARA ALCANCAR LIMITES RIGOROSOS NA
REMOGCAO DE FOSFORO EM EFLUENTES

A precipitagdo quimica, representada pela equacao:
Fe®** (aq) + PO,* (aq) — FePO, (s),

Este método é comumente empregado na remocao de fosfato de aguas
residuarias, alcancando eficiéncias que resultam em concentragdes residuais
entre 1 e 2 mg/L. No entanto, em muitos paises, a legislagao exige niveis
inferiores a 0,1 mg/L, o que demanda o desenvolvimento de técnicas
aprimoradas. O método é considerado convencional para concentracdes de
fosfato acima de 2 mg/L, mas se mostra inadequado para atender aos limites

mais rigorosos estabelecidos (Gualberto, 2009).

A precipitagado quimica se destaca como um método convencional para o
tratamento de aguas e efluentes, proporcionando a remog¢ao de matéria organica
suspensa e coloidal, resultando em um efluente clarificado. A principal
desvantagem desse método € a grande quantidade de insumos quimicos
necessarios, resultando em um tratamento caro. Além disso, a eficiéncia do

processo € bastante limitada quando o fésforo esta presente em baixas
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concentracdes, o0 que compromete a viabilidade econdmica e ambiental do

método.

3.6 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

O conceito de desenvolvimento sustentavel tem sido amplamente discutido
no cenario internacional como resposta aos desafios ambientais, sociais e
econdmicos da sociedade contemporanea. Em 2015, a Organizacao das Nagdes
Unidas (ONU) consolidou essa agenda global por meio da formulagdo dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), um conjunto de 17 metas
interdependentes que visam erradicar a pobreza, proteger o meio ambiente e
assegurar paz e prosperidade para todos, até 2030. Os ODS abrangem uma
ampla gama de temas, incluindo educacao de qualidade, igualdade de género,
inovacao tecnoldgica, protegdo da vida terrestre e marinha, além da gestao

sustentavel dos recursos naturais e do combate as mudancgas climaticas.

Dentre esses objetivos, destaca-se a importancia de agdes voltadas a
melhoria da qualidade da agua, a gestao eficiente dos residuos, a conservagao
dos ecossistemas e a promocg¢ao de praticas de produgdo e consumo
responsaveis. Nesse contexto, a pesquisa voltada ao desenvolvimento de novos
materiais para o tratamento de aguas residuarias apresenta grande potencial de
contribuigdo. A busca por tecnologias que promovam a remogao de
contaminantes de forma eficaz e sustentavel alinha-se as diretrizes
estabelecidas pelos ODS, especialmente aquelas relacionadas a preservacao
dos recursos hidricos e a minimizagao dos impactos ambientais gerados pelas
atividades humanas (Gil, 2017).

A proposta deste trabalho, ao investigar o uso de silica mesoporosa
modificada com ferro para a adsorcao de fosfato em aguas residuarias, insere-
se nesse esforgo global. A geragdo de conhecimentos e solugdes inovadoras
para problemas associados a contaminagdo de corpos d'agua pode, portanto,
contribuir com o avango em diregdo aos compromissos assumidos pela
comunidade internacional no ambito da Agenda 2030, promovendo o

desenvolvimento cientifico em harmonia com os principios da sustentabilidade.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes: tetraetilortossilicato (TEOS,
98%, Sigma-Aldrich), copolimero tribloco Pluronic P123 (Sigma-Aldrich), cloreto
férrico (Dinamica Ltda), solugao de acido ascérbico 1 % (m/v) (Synth), tiocianato
de amébnio (Berzog), tartarato de antiménio e potassio (ACS Cientifica), acido
cloridrico P.A. (Dinamica), hidréxido de sddio em micro-pérolas P.A. (NEON),
molibdato de aménio 5 % (m/v) (Exodo) e fosfato de potassio monobasico anidro

(Dinémica).

4.2 Sintese da SBA-15

Para a realizagdo desta pesquisa, foi utilizado um material de SBA-15
previamente sintetizado. A preparagéo da SBA-15 seguiu o método descrito por
Zhao (Dongyuan Zhao, 1998), no qual o tetraetilortosilicato (TEOS) foi
empregado como precursor de silica e o copolimero tribloco Pluronic P123 como
agente direcionador de estrutura. Na sintese, a mistura reacional composta por
TEOS, P123 e solugdo aquosa de acido cloridrico 2 mol/L foi submetida a
hidrolise e condensacdo sob agitagdo controlada a 40 °C por 24 horas.
Posteriormente, a mistura foi transferida para uma estufa e envelhecida a 100 °C
por mais 24 horas, promovendo a organizagdo da estrutura mesoporosa. O
sélido resultante foi filtrado, lavado com agua destilada e seco a 100 °C. A
remocao do template polimérico foi realizada por calcinagdo a 550 °C por 5
horas, obtendo-se assim a SBA-15 mesoporosa. O material foi caracterizado
previamente quanto as propriedades estruturais, texturais, morfolégicas e

superficiais, de acordo com as metodologias usuais.

4.21 DETERMINAGAO DE FE(lll) - TIOCIANATO DE AMONIO.

Preparo das Solucoes:
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e Solugdo estoque de Fe(lll): Pesou-se 24,30 mg de cloreto férrico
hexahidratado (FeCl;-6H,0) e dissolveu-se em 100 mL de agua destilada
em baldo volumétrico, obtendo-se uma solucdo estoque com

concentracao de aproximadamente 50 mg/L de Fe(lll).

e Solucdo de tiocianato de aménio: Preparou-se uma solugcdo aquosa de
tiocianato de aménio (NH,SCN) 0,3 mol/L.

e Solugao de acido cloridrico 0,1 mol/L: Preparou-se uma solugao aquosa
de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L.

Procedimento:

A partir da solugéo estoque de Fe(lll), foram preparadas solugdes padrédo com
concentracdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg/L de Fe(lll) em baldes volumétricos
de 10 mL (De Berg; Maeder; Clifford, 2016) Em cada baléo, foram adicionados
600 pL de solugéo de tiocianato de amdnio, para garantir o excesso do reagente
e favorecer a formacao do complexo colorido, e 50 uL de solugdo de acido
cloridrico, para ajuste do pH da solugdo. Em seguida, o volume foi completado

com agua destilada até 10 mL.

Apds homogeneizagao, as solugbes foram deixadas em repouso por 60
minutos para o desenvolvimento completo da cor. As absorbancias das solucdes
foram medidas em um espectrofotdbmetro UV-Vis, utilizando uma cubeta de
quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e um comprimento de onda de 460 nm para

a maxima absor¢édo do complexo ferro-tiocianato como indica a Figura 14.

Solugao Fe(lll) Tiocianato de Amaénio

Vet aamma =

10mgll.  2.0mg  3,0mglL  40mglL  50mg/L 10mgi.  20mglL 30mg/L 40mglL 5 0mgiL

Figura 14 -Esquema representando a construgcao da curva de calibragao do Fe(lll)
(Elaborado pelo autor).

Como branco, utilizou-se uma solugdo contendo todos os reagentes,

exceto a solugéo padrao de Fe(llI)t.
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4.2.2 DETERMINAGAO DE FOSFATO — MOLIBDATO DE AMONIO.

Preparo das Solugdes:

Solugao estoque de fosfato: Preparou-se uma solucéo padréo de fosfato

com concentragdo de 100 mg/L de fésforo (P).

Reagente de molibdato-antiménio: Preparou-se um reagente misto
contendo 4,0 g molibdato de aménio e 0,1 g tartarato de antimonio e
potassio, que foi avolumado para o equivalente a 500 mL de agua
destilada. Apés 5 min, este reagente, ao reagir com o fosfato em meio
acido, forma um complexo heteropoliacido de fésforo-molibdénio com

coloragao azul intensa.

Solugao de acido ascoérbico: Preparou-se uma solugdo aquosa de acido
ascorbico 30 g e 1 mL de acetona para estabilizagdo da solugao para o
equivalente a 400 mL de agua destilada. O acido ascoérbico atua como
agente redutor, convertendo o complexo heteropoliacido em sua forma

reduzida, intensificando a cor azul.

Solugao de acido sulfurico: Preparou-se uma solugcdo aquosa de acido
sulfurico concentrado 5,5 mol/L. O acido sulfurico fornece o meio pH

adequado para a formagao do complexo heteropoliacido.

Procedimento:

A partir da solucao estoque de fosfato, foram preparadas solugbes padrao

com concentragdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg/L de fésforo (P) em balbes

volumétricos de 10 mL (Usepa Institution). Em cada balao, foram adicionados

80 uL do reagente combinado de molibdato-antiménio, para garantir o

excesso necessario para a formagao do complexo colorido, e 40 pL de

solucao de acido ascorbico, que atua favorecendo a formacdo do complexo

reduzido. Posteriormente, adicionou-se 0,2 mL de solucéo de acido sulfurico,

assegurando a conversao completa do fosforo em ortofosfato (Garcez, 2004).
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A absorbancia das solugdes foi medida em um espectrofotdbmetro UV-Vis,
utilizando uma cubeta de quartzo com caminho o6ptico de 1 cm e um
comprimento de onda de 880 nm (solugdo de cor azul). Como branco,
utilizou-se uma solugcdo contendo todos os reagentes, exceto a solugéo

padréo de fosfato como indicado na Figura 15.

Solugédo Fosfato Reagentes combinados

JUHUD~ g e =

10mgl.  20mgi.  3,0mglL 40mg/lL  50mgiL 10mg/l  20mgl  3,0mg/ 40mg/L  50mg/L

Figura 15 - Esquema representando a construgcao da curva de
calibracao do fosfato (Elaborado pelo autor).

4.2.3 MODIFICAGAO: IMPREGNAGAO DE FERRO NA SBA.

A modificacdo da SBA-15 foi realizada por impregnacdo umida. Em um
baldo volumétrico, 100 mg de SBA-15 foram suspensos em uma solugao aquosa
contendo diferentes concentracdes de sal de Fe(lll). A suspenséo foi submetida
a agitagdo magnética por uma hora para garantir a homogeneizagdo. Em
seguida, a suspensao foi centrifugada e o sélido foi filtrado em filtro analitico

poroso, como indica a Figura 16 abaixo.
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100mg SBA-15 C/

Filtracdo do material .

Solugéo de Fe(lll)

funil A
1,0mgl. 20mgl  30mglL 40mgL 50mglL - Détiiier —fe
solucao
\ frads

Adicéo dos reagente de

) R aape

1,0 mg/L 20mglL  30mglL 4,0 mg/L 5,0 mg/lL

Solucdo Fe(lll)-Tiocianato

Figura 16 — Metodologia utilizada para impregnacao de Ferro na
SBA. (Elaborado pelo autor).

O teor de ferro incorporado a SBA-15 foi determinado por
espectrofotometria UV-Vis, de acordo com as metodologias descritas nas se¢des
anteriores. A absorbancia das solucgdes filtradas foi medida e, por meio da curva
de calibracao previamente construida, foi possivel determinar a concentracao de

ferro na solugao e, estimar, a quantidade de ferro incorporada a SBA-15.

ApoOs a etapa de impregnagédo de ferro na SBA-15, foi realizado um
processo de otimizagao para definir as melhores condigdes de modificacdo do
material visando a adsorcao de fosfato. Entre as variaveis estudadas, temos a
concentracao do sal de Fe(lll) na solugao de impregnacao, o tempo de contato
e o pH do meio. Como resultado dessa otimizagdo, a metodologia escolhida
consistiu na impregnacdo da SBA-15 com Fe(lll), empregando uma
concentracao de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg/L, sob o tempo de agitacdo de 60
minutos. O material obtido sob essas condigdes foi denominado SBAFe(lll) e foi

utilizado nos experimentos de adsorcao subsequentes.

Em seguida, foi conduzido um estudo da cinética de adsorc¢ao de fosfato
utilizando o material SBAFe(lll). As amostras foram submetidas a interacdo com

solugdes aquosas de fosfato sob agitacdo controlada, variando-se o tempo de
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contato para avaliacdo da taxa de adsorgao. A quantidade de fosfato adsorvido
foi monitorada em diferentes tempos, permitindo a constru¢do de curvas
cinéticas. Para a modelagem da cinética de adsorgcédo, foram aplicados os
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de
difusdo intraparticula de Weber—Morris, cujas equagbes sao apresentadas a

sequir:

Modelo de pseudo-primeira ordem:

In(ge — qt) = In(qe) — k1t

Modelo de pseudo-segunda ordem:
t 1 t

R +
Qt  k, q¢ 9e

Modelo de difusdo intraparticula (Weber—Morris):
qt = kl-dt% +C
onde:
« Q¢ é a quantidade de fosfato adsorvido no tempo t (mg/g),
e (e € a quantidade de adsorgéo no equilibrio (mg/qg),
« Ki é a constante de taxa da pseudo-primeira-ordem (min~"),
« K2 é a constante da pseudo-segunda-ordem (g/mg.min™"),
e kid é a constante de taxa de difusao intraparticula (mg/g.min="/?),
o C é o valor associado a espessura da camada limite.

A aplicagao desses modelos permitiu avaliar os mecanismos de adsorgéo
predominantes e identificar se a difuséo intraparticula foi o estagio que controla
0 processo.

4.2.4 METODOLOGIA UTILIZADA PARA ESTIMAR O VALOR DE
FOSFATO ADSORVIDO

Para quantificar a capacidade de adsorcao de fosfato da silica modificada
com ferro, foram preparadas solugdes aquosas contendo 1 mg/L de fosfato, que

foram distribuidas em béqueres. A cada solugéo, adicionou-se 50 mg do material
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modificado com Fe(lll) e a mistura foi submetida a agitagdo magnética constante
por uma hora para garantir o contato entre o adsorvente e o adsorvato. Apds o
periodo de agitacao, a suspensao foi centrifugada e o sobrenadante foi filtrado
para a remocdo das particulas solidas. O teor de fosfato remanescente na
solucao foi determinado por espectrofotometria UV-Vis, apds a formagado de um

complexo colorido com o reagente especifico para fosfato, como indicado na

100mg SBA-Fe(lll) C\/é

Filtracdo do material 1

Figura 17 mostrada a seguir.

Solugdes de Fosfato

(

1 hora

1,0 mg/L ZOmglL 30mg/L 40mg/L 50mglL ’

Adicdo dos reagente de
complexacéo

e - Wa[;m

1,0 mg/L 2,0 mg/L 3,0 mg/L 4,0 mg/L 5,0 mg/L

Solugéo Fosfato-Molibdato
Figura 17 - Metodologia utilizada para adsor¢dao de fosfato na
SBAFe(lll). A quantidade de fosfato adsorvido pelo material foi
calculada por diferenga entre a concentragao inicial e final de
fosfato na solugao(Elaborado pelo autor).

4.3 Instrumentagao para caracterizagao:
4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA- VISIVEL (UV-VIS)

As solugbdes contendo ions Fe(lll) e fosfato, preparadas em agua
destilada, foram submetidas a analise espectrofotométrica na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) a fim de identificar e quantificar as espécies
presentes. Os espectros de absorgao foram adquiridos em um espectrofotémetro
UV-Vis Bel UV-M51, utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. A

varredura espectral foi realizada na faixa de 190 a 1100 nm, permitindo a
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deteccdo de possiveis transigcdes eletrénicas caracteristicas dos ions metalicos

e de quaisquer complexos formados.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A caracterizagdo da superficie das amostras foi realizada por
espectroscopia no infravermelho (FTIR). Os espectros de transmitancia foram
obtidos em um espectrofotometro Shimadzu IRPrestige 21, na regidao do
infravermelho meédio (4000-500 cm™). Para a preparagdo das pastilhas,
aproximadamente 5 mg de cada amostra foram homogeneizados com 100 mg
de brometo de potassio (KBr) previamente seco e pulverizado. A mistura foi
prensada com o auxilio de uma prensa hidraulica (Shimadzu - modelo SSP-10A),
para obter uma pastilha transparente, que foi posteriormente analisada. Foram
realizadas 32 varreduras com resolucao espectral de 4 cm™. As analises foram
realizadas na Central Analitica do CCQFA-UFPel.

4.3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA):

As curvas termogravimétricas dos materiais foram obtidas em um
analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio.
As amostras foram submetidas a um programa de aquecimento linear, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, desde a temperatura ambiente a partir de 25 °C
até 800 °C. A atmosfera inerte de nitrogénio foi utilizada para evitar reagcbes de
oxidacdo das amostras durante o experimento. A perda de massa das amostras
em funcdo da temperatura foi monitorada continuamente, permitindo a
determinacao da temperatura de inicio e fim de cada evento térmico, bem como
a perda de massa associada a cada evento. As analises foram realizadas na
Central Analitica do CCQFA-UFPel.

4.3.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX):

As amostras em p6 foram caracterizadas por difratometria de raios X

(DRX) utilizando um difratdmetro Siemens D500. A radiagdo incidente utilizada
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foi a radiagdo CuKa (A = 0,15418 nm), gerada a partir de um tubo de raios X
operando a 40 kV e 1,75 mA. Os difratogramas foram obtidos na configuragao
Bragg-Brentano, com varredura continua no angulo 26 de 0,5 a 3,5 graus. A
analise dos difratogramas permitiu a identificagdo das fases cristalinas presentes
nas amostras. As analises de difragao de raios X foram realizadas no Laboratorio
de Difratometria de Raios X (LDRX), da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS).

4.3.5 ANALISE POR FISISSORGAO DE NITROGENIO:

A caracterizagao textural das amostras foi realizada por analise de
adsorcao/dessorgdo de nitrogénio molecular a 77 K (ponto de ebulicdo do
nitrogénio liquido) em um analisador de area superficial e porosidade
Micromeritics Tristar Il 3020 KR. Antes da analise, as amostras foram submetidas
a um tratamento de degasagem a 200 °C sob vacuo por 12 horas para a remogao
de adsorvatos fisicamente adsorvidos. As isotermas de adsorcao/dessorcao
obtidas foram utilizadas para calcular a area superficial especifica pelo método
BET (Brunauer, Emmett e Teller), que se baseia na teoria da adsorcao
multicamada. A distribuicao de tamanho de poros foi determinada pelos métodos
BJH (Barrett, Joyner e Halenda) para mesoporos e para microporos. As analises
por fisissor¢cao de N2 foram realizadas no Laboratério de Sdlidos e Superficies
(LSS), no Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS).

4.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV):

A morfologia superficial das amostras foi investigada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio eletrénico de varredura JEOL
JSM 6610LV. As amostras foram analisadas sob alto vacuo, utilizando um feixe
de elétrons acelerado a 15 kV para gerar imagens com alta resolugcdo. A
obtencdo de imagens com diferentes magnificagbes (10.000x e 20.000x)

permitiu a visualizagao de detalhes morfologicos em diferentes escalas.
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Para a analise por MEV, as amostras foram fixadas em stubs de aluminio
utilizando fita condutora de carbono. A fim de evitar o acumulo de carga durante
a analise e melhorar a condutividade elétrica, as amostras foram metalizadas
com uma fina camada de ouro por sputtering, utilizando um metalizador Denton
Vacuum Desk V. As condi¢cdes de metalizagdo foram as seguintes: corrente de

20 mA e tempo de deposigcao de 120 segundos.

As imagens de MEV foram adquiridas no Centro Especializado em
Microscopia Eletrénica (CEME-Sul) da Fundagédo Universidade de Rio Grande
(FURG). A analise das imagens permitiu a caracterizagdo da morfologia das
amostras, incluindo a identificagcdo de caracteristicas como tamanho de

particula, forma, rugosidade e presenga de defeitos superficiais.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, apresentamos os resultados obtidos na quantificacéo e
caracterizacao de diferentes espécies quimicas, com destaque para compostos
de ferro e fosfato, além de materiais porosos como a SBA-15. A discussao dos
resultados sera estruturada em trés eixos principais: a quantificacdo e
caracterizagao de Fe(lll), a quantificagdo e caracterizacao de fosfato e, por fim,
a caracterizacao da SBA-15. Cada secdo abordara as técnicas analiticas
empregadas, os desafios encontrados e os resultados obtidos, permitindo uma
analise detalhada e comparativa das diferentes espécies quimicas e materiais
estudados.

5.1 Determinacao de ferro lll por espectrofotometria de complexagao
com Tiocianato de Aménio:

A determinacao de Fe(lll) baseia-se na reagao entre o ion Fe*" e o anion
tiocianato (SCN”) em meio levemente acido, formando um complexo
intensamente colorido. A formagdo do complexo hexatiocianatoferrato(lll),
[Fe(SCN)e]*~, é favorecida por interagdes eletrostaticas e por ligagbes de
retrodoagao d-m entre o metal e os ligantes tiocianato (De Berg; Maeder; Clifford,

2016b) A reacgao pode ser representada de forma geral pela equacgéo:

54



Fe®**(aq) + xSCN~(aq) = [Fe(SCN)x]*™*(aq)

Onde "x" corresponde ao numero de ligantes SCN~ coordenados ao ferro,
dependendo das condi¢gdes experimentais, especialmente da concentragao de
tiocianato. Sob excesso de SCN-, a formagdo do complexo [Fe(SCN)¢]*~ é
favorecida, garantindo maior intensidade de cor e estabilidade para as

determinacdes espectrofotométricas.

A formagdo do complexo hexatiocianatoferrato(lll) ocorre através da
coordenacgao de ions tiocianato (SCN~) ao ion Fe(lll). A ligagéo entre o atomo de
enxofre do tiocianato e o ion metalico é predominantemente covalente
coordenada, resultando em uma espécie quimica com propriedades eletrénicas
distintas do ion metalico livre. As transi¢cdes eletronicas d-d do ion Fe(lll) no
campo ligante do tiocianato conferem ao complexo uma intensa coloragao
vermelha, caracteristica que permite sua quantificagao por espectrofotometria de

absorgcdo molecular.

A intensidade da coloragdo vermelha depende da concentragdo de
tiocianato presente no meio. Quanto maior for a concentragdo de SCN~, mais
moléculas se coordenam ao Fe(lll), formando complexos com maior quantidade
do ligante tiocianato coordenado hexatiocianatoferrato(lll) e intensificando a cor
da solucado. Essa relacao direta entre concentracao e intensidade da coloracao
€ fundamental para a analise quantitativa do Fe(lll) por espectrofotometria, a

reacao abaixo (Figura 18) ilustra bem como ocorre o processo de complexagao:
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Figura 18 - Reacao de complexacao de tiocianato com Fe(lll).

O limite de detecgao (LOD) para a quantificagao de Fe(lll) utilizando a
técnica de tiocianato de aménio é geralmente de 0,1 mg/L, enquanto o limite de

quantificagdo (LOQ) é em torno de 0,3 mg/L (Hassan et al., 2024).

Os limites de deteccao (LOD) e quantificacdo (LOQ) obtidos neste estudo
para a determinacdo de Fe(lll) por meio da complexagdo com tiocianato de
amoénio foram calculados com base na razao entre o desvio padrao das medidas
(s = 0,0009834) e a inclinacdo da curva analitica (b = 0,0722). Aplicando as
equacoes:

3.0,0009834
0,0722

LOD = = 0,04087 mg/L

_10.0,0009834
0,0722

LOQ = 0,1362 mg/L

Os limites de deteccao (LOD) e quantificagao (LOQ) foram de 0,0409 mg/L
e 0,1362 mg/L, respectivamente. Esses valores indicam uma sensibilidade
superior em comparagdo aos reportados por Hassan et al. (2024), que
encontraram LOD de 0,1 mgL™ e LOQ de 0,3 mgL™ utilizando a mesma
metodologia. A menor magnitude dos limites obtidos sugere que o procedimento

analitico empregado neste trabalho apresenta desempenho aprimorado na
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detecgdo de baixas concentragdes de Fe(lll), o que pode estar relacionado a
otimizagao das condi¢des experimentais, a pureza dos reagentes ou a calibracéo

instrumental mais refinada.

A escolha do comprimento de onda de maxima absor¢cdo para a
quantificacdo espectrofotométrica do Fe(lll) é crucial para garantir a precisao e
a sensibilidade da analise. Com base na literatura, realizamos uma varredura
espectral na regido do visivel, entre 400 e 500 nm, onde sdo esperadas as
transicbes eletronicas d-d caracteristicas do ion Fe(lll) complexado pelo
tiocianato (Hassan et al., 2024). Nossos resultados confirmaram a ocorréncia do

maximo de absorgdo em 460 nm, como mostrado na Figura 19.
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Figura 19 - Espectros de absorgao molecular do complexo Fe(lll)-
tiocianato.

Essa regiao espectral é preferencial para a quantificagao do ferro lll, pois
as transigdes eletrbnicas d-d sdo diretamente relacionadas a concentragcao do
ion metalico, proporcionando uma resposta analitica linear e sensivel. A escolha

do comprimento de onda de 460 nm, em detrimento de outros como 270 nm, se
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justifica pela maior intensidade do sinal analitico e pela menor probabilidade de

interferéncias de outras espécies absorventes na regido do ultravioleta.

O ion Fe(lll) forma uma série de complexos coloridos com o ion tiocianato
(SCN"), cuja estequiometria varia em fungdo da concentragdo dos ligantes. A
formacédo desses complexos envolve um equilibrio quimico, onde as espécies
predominantes s&o do tipo [Fe(SCN),]** (n = 1, 2, ..., 6). Em baixas
concentragdes de tiocianato, o complexo monotiocianato [Fe(SCN)z(H20)s]** é
predominante. Aumentando a concentracdo de tiocianato, o complexo
ditiocianato [Fe(SCN)2H20)4]* torna-se mais estavel. Em grande excesso de
tiocianato, o complexo [Fe(SCN)¢]*” € a espécie predominante. A formagao
desses complexos € favorecida pela alta afinidade do Fe(lll) por ligantes com

atomos de enxofre, como o tiocianato (De Berg; Maeder; Clifford, 2016).

A fim de otimizar a sensibilidade e a precisdo da analise
espectrofotométrica do Fe(lll), foram realizados experimentos variando o volume
de solugao de tiocianato adicionado. Os resultados indicaram que o aumento do
volume de tiocianato promove um incremento na intensidade da cor da solugéo,
devido a formacdo de complexos com maior numero de ligantes tiocianatos

coordenados ao ion Fe(lll) como observado na Figura 20.
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Figura 20 - Efeito da variagao do volume do ligante tiocianato na
formacao do complexo hexatiocianatoferrato(lil).

A analise dos dados experimentais revelou que o volume de 800 uL de
solugao de tiocianato proporcionou a melhor relagao sinal-ruido utilizando uma
concentracdo de 5,0 mg/L de Fe(lll), essa concentracado foi escolhida por
representar o limite superior da faixa de calibracdo utilizada na analise. Ao
garantir que a absorbancia dessa concentragdo permanecesse abaixo de 1,
conforme recomendado pela Lei de Beer-Lambert, assegurou-se que todas as
concentracdes inferiores também estariam dentro da faixa linear da curva
analitica, permitindo a obtencdo de dados confiaveis e reprodutiveis. Nessa
condigdo, a formacdo do complexo hexatiocianatoferrato(lll) & favorecida,
resultando em uma alta absortividade molar e, consequentemente, em uma

maior sensibilidade da analise.
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5.1.1 EFEITO DO PH NO COMPLEXO

Inicialmente, observa-se um aumento gradual da absorbéncia a medida

que o pH aumenta, indicando a formagao do complexo. A partir do pH 4,0 a

absorbancia atinge um platd, indicando que a formacdo do complexo esta

completa e que a espécie absorvente esta predominantemente na forma

complexada. Ao aumentar o pH além desse ponto, a absorbancia pode diminuir

, possivelmente devido a precipitacao do Fe(lll) em meio basico. A faixa de pH

entre 3,0 e 6,0 é considerada ideal para a determinacao espectrofotométrica do

Fe(lll) com o ligante tiocianato, pois nesse intervalo a absorbancia é maxima e a

estabilidade do complexo é elevada como mostra a Figura 21.
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Figura 21 - Efeito do pH no sistema Fe(lll)-tiocianato.
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Valores de pH inferiores a 4,0 podem levar a protonacédo do tiocianato,
diminuindo sua capacidade de coordenagao ao ion metalico. Por outro lado,
valores de pH superiores a 7,0 podem favorecer a formacgao de hidroxido de
Fe(lll), o qual apresenta uma solubilidade muito baixa, removendo os ions ferro
do equilibrio quimico de formacédo do complexo. e diminuindo a intensidade da
cor do complexo. Portanto, a utilizacdo de um agente tamponante se faz
necessario para quantificacdo deste complexo como o utilizado neste trabalho,
0 agente tamponante de acetato de sédio mantem o sistema com um pH entre

4,0 e 6,0 possibilitando uma melhor quantificagao.

5.1.2 EFEITO DO TEMPO

As condicdes experimentais para a formacdo do complexo
hexatiocianatoferrato(lll) foram otimizadas para garantir a maxima estabilidade
e reprodutibilidade. Foram utilizadas concentracdes de Fe(lll) de 1 mg/L, e o pH
da solugao foi estabilizado em 4,5 utilizando um agente tamponante. Este pH foi
escolhido com base em sua capacidade de favorecer a formagéo do complexo
[Fe(SCN)s]*", além de evitar a precipitacdo de compostos indesejados, como o
hidréxido de Fe(lll).

Este processo resulta na formagao do complexo [Fe (SCN)¢]3~, que requer
um periodo prolongado para assegurar a estabilidade do complexo e atingir a
intensidade de cor desejada. Aproximadamente 60 minutos s&o necessarios
para que a reagao atinja o equilibrio quimico e o complexo se mantenha estavel,

como pode ser observado na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1 - Absorbancia em fungcao do tempo de estabilizagao do
complexo [Fe(SCN)¢ 1*7).

Absorbancia a
Tempo/Min 460 nm
5 0,11
30 0,1297
60 0,1341
90 0,131
120 0,128

5.1.3 CONSTRUGCAO DA CURVA DE CALIBRAGAO:

A fim de quantificar o Fe(lll) nas amostras, foi construida uma curva de
calibracdo utilizando solugdes padrao de concentragbes conhecidas. As
solugdes padrao foram preparadas a partir de cloreto de Fe(lll) Hexahidratado.
A faixa de concentragdo das solugdes padréo variou de 0,1 mg/L a 5,0 mg/L de
Fe(lll).

As medidas de absorbancia foram realizadas em um espectrofotdmetro
de UV-Vis, utilizando o comprimento de onda de 460 nm, previamente

determinado como o de maxima absorg&o do complexo [Fe(SCN)s]*-.

A curva de calibragdo apresentou excelente linearidade, com um
coeficiente de determinagado médio (R?) de 0,99469 (Figura 22), indicando que a
lei de Beer foi obedecida na faixa de concentracdo estudada. No entanto, é
importante ressaltar que a lei de Beer é uma lei limite e que desvios podem
ocorrer em altas concentragdes é fundamental salientar que ndo sao os dados
que “seguem” a Lei de Beer, mas sim que a Lei de Beer, enquanto modelo

matematico, ajusta-se aos dados experimentais. Quanto maior a capacidade
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desse modelo em representar o comportamento real, mais proximo de 1 sera o
valor de (R?). A obediéncia a Lei de Beer nesse caso demonstra que a
absorbancia medida é diretamente proporcional a concentragdo do analito,
desde que mantidas constantes as demais variaveis (caminho Optico e
coeficiente de absorgdo molar). Ressalta-se, porém, que a Lei de Beer é uma lei
limite, e desvios tendem a ocorrer em concentracdes elevadas devido a efeitos
como dispersao de luz, interagdes intermoleculares e nao linearidade intrinseca

do detector.
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Figura 22 - Curva de calibragcao do Fe(lll) obtida a partir da triplicata.

A precisdo e a exatiddo do método foram avaliadas através de analises
de solugdes padrao e materiais de referéncia certificados, obtendo-se resultados

satisfatorios.
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5.2 Determinacao espectrofotométrica de fosfato pelo método do azul de
molibdénio.

O método colorimétrico baseado na formagdao do complexo fosfo-
molibdénio-azul é um dos mais utilizados. Nessa metodologia, o ortofosfato
reage com molibdato de aménio em meio fortemente acido para formar um
complexo heteropolimérico instavel. A adigdo de um agente redutor, como o
acido ascorbico, promove a redu¢ao desse complexo a um composto de cor azul
intenso, cuja absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo de

ortofosfato presente na amostra.

O método do azul de molibdénio é uma técnica analitica colorimétrica
amplamente utilizada para a quantificagao de ions fosfato em diversas matrizes.
A metodologia baseia-se na formagcdo de um complexo heteropolanion
intensamente colorido entre o ion fosfato (PO,*") e o ion molibdato (MoO,27) em
meio acido e redutor. A faixa de linearidade desse método é geralmente entre
0,01 e 1,2 mg/L(Usepa), o que o torna adequado para a analise de uma ampla

variedade de amostras.

Em um primeiro estagio, o ion fosfato reage com o ion molibdato em
excesso, em meio fortemente acido, formando um complexo incolor e instavel, o
acido fosfomolibdico (H;PMo,,0,,). Essa reacao pode ser representada pela

seguinte equacéao quimica (Guo et al., 2025):
PO,* + 12M00,* + 27H" = H3P0O4(M003)12 + 12H,0

O complexo fosfomolibdico formado é entdo reduzido por um agente
redutor, como o acido ascorbico, a um composto de cor azul intensa, conhecido
como azul de molibdénio. A espécie reduzida € um heteropolanion misto, onde
parte do molibdénio encontra-se no estado de oxidagao +6. A reacao de redugcao
pode ser representada de forma simplificada(Guo et al., 2025):

HsPMo,,0,, + agente redutor = [H,PMo(VI)sMo(VI) 4O40]*"

A intensidade da cor azul desenvolvida é diretamente proporcional a
concentragdo de fosfato na amostra e pode ser medida
espectrofotometricamente em comprimentos de onda entre 600 e 700 nm ou

entre 850 e 900 nm, como podemos observar na Figura 23.
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Figura 23 - Espectros de absorcao na regiao do UV-Vis do
complexo fosfomolibdénio-azul.

Ao analisar os espectros de absorgao, nota-se um desvio hipsocrémico,
ou seja, um deslocamento do maximo de absorgao para comprimentos de onda
menores, possivelmente este comportamento esta associado variacdo da
concentracéo tendo em vista que a concentragédo de 1,0mg/L é bem proximo do
valor, contudo mesmo tendo este leve desvio para a esquerda nao houve
interferéncia significativa para a confecgdo da curva de calibragdo obtendo-se

assim um valor satisfatorio de (R?).

Apés a obtencdo dos espectros de absorcdo do complexo
fosfomolibdénico, o comprimento de onda de maxima absorgdo (Amax) foi
selecionado em 880 nm para as analises subsequentes. A escolha desse
comprimento de onda foi baseada na intensidade maxima do sinal, garantindo

maior sensibilidade e precisdo nas determinacdes quantitativas.

Para a construgao da curva de calibracdo, foram preparadas solucdes
padrdao do complexo fosfomolibdénico em concentragcées de 0,10 mg/L, 0,25
mg/L, 0,50 mg/L, 0,75 mg/L e 1,0 mg/L. As solugcdes de cada concentragao foram
analisadas em triplicata, sendo que a curva de calibragao foi construida a partir
da média dos dados, e os valores de absorbancia foram obtidos dos trés ensaios.

A curva de calibracdo resultante apresentou um coeficiente de determinacao (R?)
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de 0,99942, indicando uma excelente linearidade entre a absorbancia e a
concentracdo do complexo na faixa de trabalho estudada, como pode ser

visualizada na Figura 24.
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Figura 24 - Curva de calibragao obtida a partir das triplicatas,
complexo fosfomolibdénio-azul.

A alta linearidade da curva de calibracdo demonstra a adequacao do
método espectrofotométrico para a determinacdo quantitativa de fosfato,
permitindo a obtencao de resultados precisos e confiaveis em uma ampla faixa

de concentracgdes.

Para a determinagdo quantitativa de ferro na silica mesoporosa
modificada, foi avaliadaliada a complexacéao de Fe(lll) com tiocianato de aménio.
A complexacéo de Fe(lll) com ions tiocianato em pH 4,5, formando o complexo
[Fe(SCN)e]*", apresentou vantagens praticas significativas. Apesar da reagao ser
relativamente mais lenta com o equilibrio estabelecido em cerca de 60 minuto,

ela permitiu a determinacéo de Fe(lll).
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Foi conduzida a cinética de adsorgao de ions fosfato na silica mesoporosa
modificada com Fe(lll), avaliando a eficiéncia da funcionalizacdo e o

comportamento do material frente a remogao de fosfato em solugao aquosa.

5.3 Modificagao da silica nanoestruturada SBA-15 com ferro (lll)

A silica mesoporosa SBA-15 foi funcionalizada com diferentes
concentragdes iniciais de ions férrico(Fe**) em solugéo, variando de 1,0 a 5,0
mg/L. A quantidade de ferro incorporada no material foi estimada indiretamente,
a partir da diferenga entre a concentracao inicial de ferro na solugéo e a
concentracdo remanescente apds o processo de funcionalizagdo. Considerou-
se que o ferro ndo quantificado em solugao foi imobilizado na estrutura da silica,
dado que as analises das solu¢des de lavagem subsequentes ndo detectaram
quantidades significativas de ferro, indicando que o processo de lavagem foi

eficaz em remover espécies nao adsorvidas.

Com o aumento da concentragao inicial de Fe(lll) até 3,0 mg/L, observou-
se um crescimento progressivo na quantidade de ferro incorporado ao material.
Acima desta concentracdo, a quantidade de ferro adsorvido tendeu a estabilizar,
sugerindo a aproximagdo a uma condigdo de saturagdo dos sitios ativos da
superficie da SBA-15. No entanto, é importante ressaltar que esta conclusao
baseia-se em uma estimativa indireta, e que a auséncia de ferro nas lavagens

confere suporte, como observado na figura 25.
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Figura 25 - (a) Teor de ferro esperado na SBA-15. (b) teor de ferro
esperado nas amostras SBA-15, onde ha um equilibrio desse teor
estimado em 2 mg/L.

A capacidade de adsorcao de Fe(lll) pela SBA-15 atingiu um platb a partir
de 3,0 mg/L. Sabe-se que uma elevada quantidade de adsorvato pode levar ao

entupimento dos poros, comprometendo sua area superficial e volume de poros.

E importante ressaltar que, apés o processo de funcionalizacdo, a silica
modificada foi submetida a etapas de lavagem rigorosa para remover quaisquer
espécies de ferro ndo ligadas a matriz. A auséncia de ferro detectavel nas
solugdes de lavagem confirma que o Fe(lll) ndo estd apenas fisicamente

adsorvido, mas quimicamente ligado a superficie da SBA-15. Esse tipo de
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ligacao ocorre preferencialmente entre os ions Fe** e os grupos silanois (=Si—
OH) da estrutura mesoporosa, resultando em estruturas do tipo =Si—-O-Fe. Essa
ancoragem quimica é fundamental para garantir a estabilidade do material
funcionalizado e assegurar que os sitios ativos estejam disponiveis de maneira

controlada para a adsor¢ao de ions fosfato.

5.3.1 CURVA DE SATURAGAO

Um estudo cinético foi conduzido para determinar o tempo necessario
para o sistema atingir o equilibrio adsortivo. Os resultados para solugdes
contendo 3,0 mg/L de ions férrico apds a reagdo com a silica, indicaram que a
adsorgao nos sitios ativos foi rapida, atingindo o equilibrio em aproximadamente
30 minutos. Apds este tempo, a quantidade de ferro adsorvida permaneceu
praticamente constante, indicando a saturagdo dos sitios, como pode-se

observar na Figura 26 abaixo.
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Figura 26 - Curva de saturagao de ions ferro lll em funcao do
tempo.
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5.3.2 CONCENTRAGAO IDEAL DE FE(Ill)

Dentre as diferentes concentragdes de Fe(lll) utilizadas para a
funcionalizacéo da silica SBA-15 (1,0 a 5,0 mg/L), o material modificado com 3,0
mg/L de Fe(lll) foi selecionado para as etapas posteriores, pois apresentou a

melhor desemenho na adsorgao de fosfato.

Para essa avaliacdo, amostras de SBA-15 modificadas com diferentes
concentracgdes de ferro foram adicionadas a solugdes contendo 1,0 mg/L de ions
fosfato. Apés um tempo de interacdo de aproximadamente 5 minutos, a
concentracdo de fosfato remanescente na solugdo foi monitorada por
espectrofotometria. Observou-se um decréscimo mais acentuado na
absorbancia da solugdo no caso da silica modificada com 3,0 mg/L de ferro,
indicando que este material adsorveu uma quantidade significativamente maior
de fosfato em comparacdo as demais concentracbes testadas. Este
comportamento sugere que a carga de ferro incorporada nessa condi¢cao
proporcionou uma maior disponibilidade de sitios ativos para a adsorcdo de

fosfato, como indica a Figura 27 abaixo.
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Figura 27 - SBA-15 com diferentes concentragdes de ferro

modificas, para adsorc¢cao de fosfato.
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Essa concentragdo otimizada foi selecionada para os experimentos

subsequentes, visando maximizar a eficiéncia de remogao deste contaminante.

5.3.1 CURVA DE SATURAGAO DO iON FOSFATO

Um estudo cinético foi realizado para determinar o tempo de contato ideal
para a adsorgdo maxima de ions fosfato. Os resultados indicaram que o
equilibrio adsortivo foi alcangcado apds aproximadamente 55 minutos, como

mostrando na Figura 28 a sequir.
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Figura 28 - Curva de saturagao de Fosfato.

Sendo assim, entende-se que este € o tempo necessario para que a maior

quantidade de fosfato seja retida na superficie da silica modificada com Fe(lll).

5.3.2 CINETICA DE ADSORGAO DOS iONS FOSFATO

A anadlise dos dados cinéticos, avaliada através do coeficiente de
determinacao (R?), ndo indicou ajuste aos modelos de intraparticula e pseudo-
segunda ordem. A cinética de adsorgdo pode ser descrita por modelos

matematicos que ajudam a compreender 0s mecanismos que regem a interagao
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entre o adsorvato e o adsorvente. Para este estudo, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos de difusao intraparticula de Weber—Morris
(Balouch et al., 2013) e de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (Ho; Mckay,
1999), ambos amplamente utilizados para interpretagdo de processos de

adsor¢ao em materiais porosos.

O modelo de difusdo intraparticula considera que a taxa de adsorcéo pode
ser limitada pela difusdo do adsorvato para dentro dos poros do material. Ja o
modelo de pseudo-segunda ordem assume que 0 processo € controlado pela
interagcao quimica entre o adsorvato e os sitios ativos do adsorvente, envolvendo

a formacgao de ligagcbes quimicas ou trocas de elétrons (quimissorgao).

Esses dois modelos foram aplicados porque permitem diferenciar entre
processos limitados por difusdo e aqueles dominados por interagdées quimicas,
aspectos fundamentais para entender a interacido do ion fosfato com a superficie

modificada da silica SBA-15 funcionalizada com Fe(lll).

Os ajustes foram avaliados com base nos coeficientes de determinagao
(R?) obtidos. Os dados experimentais n&o apresentaram bom ajuste nem para o
modelo de intraparticula nem para o modelo de pseudo-segunda ordem,
indicando que a cinética de adsorc¢ao de fosfato sobre a SBA-15 modificada néao
€ governada exclusivamente por difusao interna nem por processos simples de

quimissorgao.

O comportamento observado sugere que o mecanismo de adsorgao é
mais complexo, possivelmente envolvendo uma combinagdo de etapas
superficiais rapidas seguidas por limitagdes difusivas em uma estrutura
heterogénea de sitios de adsor¢ao. Esse resultado é consistente com o ambiente
quimico da silica modificada, onde a superficie apresenta sitios ativos de
diferentes energias de adsorgao devido a distribuicdo heterogénea do Fe(lll)

incorporado.

Esses resultados sugerem que os processos de difusao intraparticular e
reacoes de superficie de pseudo-segunda ndo sao os mecanismos limitantes da
adsorgao nas condigdes experimentais estudadas como observadas na Figura

29 abaixo.
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Figura 29 - Modelos cinéticos de Intraparticula (QT); Pseudo-

segunda ordem (T/QT).

Contudo a cinética de adsorc¢ao de fosfato foi descrita com precisao pelo

modelo de pseudo-primeira (Ho, 2004) ordem como ilustrado na Figura 30. Essa

equacao cinética sugere que a taxa de ocupacéao dos sitios ativos do adsorvente

€ diretamente proporcional a concentracao instantanea de fosfato na solugdo. A
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boa adequacdo dos dados experimentais a este modelo indica que a etapa
limitante do processo ¢é a transferéncia de massa do fosfato da fase liquida para
a interface solido-liquido. O bom ajuste dos dados a esse modelo sugere que a
adsorcao de fosfato € controlada predominantemente por fendmenos de difusao
externa (transporte da solugao para a superficie do adsorvente) e que a interagéo
inicial entre o fosfato e os sitios ativos ocorre de maneira relativamente rapida.
(Moussout et al., 2018). Esse comportamento é tipico de processos de fisisorgao,
onde as interagdes sdo essencialmente eletrostaticas e ndo envolvem formacgéo

de ligagdes quimicas fortes.
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Figura 30 - Cinética de pseudo-primeira-ordem, curva que mostra
o ajuste do modelo.

5.3.3 ESTIMATIVA DA CONCENTRAGAO DE FOSFATO ADSORVIDA

A partir da curva de calibragdo obtida, cuja equacéo é y = 0,6668C +
0,109, onde “y” representa a absorbancia e C a concentracdo de fosfato em
mg/L, foi possivel estimar a concentracdo de fosfato adsorvido na SBA
modificada com ferro Ill. Considerando que a absorbancia da solugdao apds o
contato com o adsorvente no periodo de 60 min, foi de 0,26251, e que a

concentracao inicial foi de um padrdo de 1 mg/L, a concentragdo de fosfato
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residual na solugéo foi de aproximadamente 0,24 mg/L como pode ser observado

na equagao a seguir.

Tabela 2 - Equacao do valor estimado da concentragao de fosfato na
solugao apo6s a adsorgao em SBA-15 modificada com Fe(lll).

y=0,6668x +0,109
x = (0,26251 - 0,109)/0,6668
x=0,23219

A concentragao encontrada em solucéao foi de 0,23 mg/L de ions fosfato,
portanto o que ficou no material é a diferenca entre a concentragao inicial de 1
mg/L e a concentragdo residual, o que indica uma quantidade de ions
correspondente a 0,77 mg/L da solugao adsorvida na SBA-15. O calculo da razéo
dessa diferenca pela quantidade de material utilizado (0,050 g) nos fornece o
valor adsorvido de 15,39 mg/g da SBA-15 modificada com Fe(lll), como pode ser
observado na equagao Xx.

Tabela 3 - valor estimado de fosfato adsorvido na SBA modificada
com Fe(lll).

(1%_0,230219mg) L

L L T
0,050gramas = 15,39 ma/g

5.4 Caracterizacao do material modificado:

As amostras de silica utilizadas neste trabalho foram caracterizadas por
diferentes técnicas analiticas, a fim de avaliar suas propriedades fisico-quimicas.
A presencga de grupos funcionais na superficie foi investigada por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A estabilidade térmica foi
avaliada por analise termogravimétrica (TGA), enquanto as propriedades
estruturais foram analisadas por difragao de raios X (DRX). As caracteristicas
texturais, como area superficial e distribuicao de poros, foram determinadas por
fisissorcdo de N,. A morfologia das particulas foi examinada por microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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5.4.1 FTIR — ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER:

Os espectros de infravermelho dos materiais apresentaram bandas
caracteristicas de compostos a base de silica (Figura 31). No espectro da SBA-
pura, a banda intensa e larga centrada em 3400 cm™ é atribuida aos
estiramentos da ligacdo O-H, v(O-H), dos grupamentos silandis (Si-OH). A
largura da banda indica uma grande extensao de liga¢des de hidrogénio, o que
€ caracteristico da natureza hidrofilica da superficie da silica. A auséncia de
bandas na regido de 3000 a 2800 cm™, caracteristicas dos estiramentos C-H de
metilas e metilenos do P-123, indica a completa remocgéo do agente estruturante
orgéanico. A banda intensa e larga entre 1300 e 1000 cm™', e a banda de média
intensidade em 810 cm™ s&o atribuidas, respectivamente, as vibragdes de
estiramento Si-O assimétrico, va(Si-O), e simétrico, vs(Si-O), dos grupamentos
siloxanos (Si-O-Si) da estrutura da silica. A presenca de agua € comum na
superficie da silica, mesmo apds ativagao em altas temperaturas, e pode ser
identificada pela banda de deformagéo da molécula de agua, v(H-O-H), em 1600
cm'. (KokuneSoski et al., 2010a) As bandas apresentadas até aqui podem ser
observadas também nos espectros da silica modificada com Fe e da silica

modificada com Fe(lll) e fosfato.

A presencga de fosfato na amostra é evidenciada pela banda em torno de
537 cm™, atribuida a deformagao da ligagdo O-P-O.(Yu; Zhan, 2020) Além disso,
as bandas em 1076 e 982 cm™ sao caracteristicas das vibracdes de estiramento
da ligacdo P=0, porém a sobreposi¢gdo com as intensas bandas da silica na
regidao de 1100-1000 cm™ nado permite a analise precisa dessas bandas.
observado na Figura 37. Adeteccao do Fe(lll) por FTIR n&o é viavel nessa regiao
do espectro, pois as vibragbes das ligacdbes Fe—-O ocorrem em baixas
frequéncias, geralmente abaixo de 600 cm™, regido de baixa sensibilidade
instrumental, existe ainda a possibilidade de outras espécies terem sido

formadas, impossibilitando a leitura no espectro do infravermelho.
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Figura 31 - Espectros de FTIR da SBA pura; SBA + Fe(lll) e SBA +
Fe(lll) + Fosfato.

5.4.2 PROPRIEDADES TERMICAS (TGA):

Os termogramas das amostras SBA-15, SBA-Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-Fosfato
revelaram um padrao de perda de massa caracteristico (Figura 38). A primeira
etapa de perda de massa, ocorrendo até 150 °C, sendo atribuida a dessorcéo
da agua e substancias volateis fisicamente adsorvidas nas superficies dos
materiais(Rahmat; Sadon; Yusof, 2017). As percentagens de perda de massa
nessa etapa foram de 7,53%, 12,25% e 10,0% para as amostras SBA-15, SBA-
Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-Fosfato, respectivamente. O aumento da perda de massa
nas amostras funcionalizadas pode estar relacionado a maior hidrofilicidade da
superficie, promovida pela introdugao de espécies polares como Fe(lll) e grupos
fosfato, que favorecem a retengao de moléculas de agua. Além disso, a presenga

de agua de coordenagao associada ao ferro ou ao complexo ferro-fosfato, bem
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como a eventual presenca de residuos volateis do processo de modificagao,

pode ter contribuido para essa elevagao no conteudo volatil.

A partir de 400 °C, observa-se uma segunda etapa de perda de massa
nas amostras modificadas com ferro e ferro-fosfato, correspondente a
desidroxilagao, ou seja, a remogao de grupos hidroxila (OH") da superficie do
material na forma de agua. Essa etapa indica a desidroxilagdo ocorre quando &
dada energia suficiente para as hidroxilas dos silanois envolvidas em liga¢des

de hidrogénio, e, portanto, préximas entre si, serem eliminadas como agua, ou

hidroxilas sobre o ferro.

A maior perda de massa na amostra SBA-Fe(lll) sugere uma maior
quantidade de grupos hidroxila na superficie. A introducdo do fosfato parece
reduzir ligeiramente a quantidade de agua adsorvida, indicando uma possivel
competicdo entre os grupos fosfato e a agua pela superficie do material como
mostrado no termograma abaixo da Figura 32.
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Figura 32 - TGA do material SBA; SBA + Fe(lll); SBA + Fe(lll) +
Fosfato.

Portanto a amostra de SBA-15 apresentou maior estabilidade térmica,
com menor perda de massa nas faixas de temperatura analisadas. A perda de

massa foi mais lenta, e a perda total nas faixas de 400 a 800 °C, atribuida a
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desidroxilagdo, foi de aproximadamente 1,75%, 2,90% e 2,10% para as
amostras SBA-15, SBA-Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-Fosfato, respectivamente.

5.4.3 PROPRIEDADES TEXTURAIS:

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, das amostras SBA-15, SBA-
Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-Fosfato apresentaram o perfil tipico de materiais
mesoporosos, cateterizados pela presenga de poros cilindricos com um certo
grau de uniformidade. A figura 33a mostra uma regidao de pressao relativa
proxima a zero, o que indica a presenga de microporos, € uma regiao com
histerese em pressédo relativa entre 0,5 e 0,8, caracteristica de materiais
mesoporosos.(Dongyuan Zhao, 1998) Na regido de microporos é possivel
observar um aumento no tamanho do degrau apdés a modificagado da SBA-15, o
que sugere um discreto aumento da area, apds a modificacdo. Os microporos
estao localizados principalmente nas paredes dos mesoporos, como resultado
da eliminagdo do agente porogénico durante a calcinagéo. As isotermas ainda
mostram que na regido em que se observa a histerese para os mesoporos, as
curvas de adsorgdo e dessorgcao sdo relativamente paralelas, indicando a
formagao de poros com algum grau de desordem. Por outro lado, a inclinagao
das curvas indica uma distribuicdo mais larga do didmetro de poros. Para uma
SBA-15 com alto grau de ordenamento, as curvas apresentam-se perfeitamente

paralelas e ndo inclinadas.
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Figura 33 - Propriedades texturais dos materiais SBA-15, SBA-
Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-Fosfato, a) Isotermas de adsorgao-dessorgao
de N2; b) curvas de distribuicao do diametro de poros.

A Figura 33 b mostra a distribuigdo do didametro de mesoporos, obtida pelo
método BJH(Barrett—-Joyner—Halenda). Quando o poro € menor ou muito
proximo de 4,0 nm ha uma diminuicdo do poro e o N2 acaba saindo pelos
microporos (TSE), sendo este um problema da propria técnica (De Souza et al.,
2019). Contudo foi observada uma populagdo com uma grande quantidade de
mesoporos com diametro médio de 5,4 nm. A regiao de microporos, cujo

diametro de poros € menor do que 2 nm, nao foi analisada.

A populacao predominante de mesoporos, com didmetro em torno de 5,4
nm, revelou um pequeno deslocamento no didmetro dos poros apds a
modificacdo com ferro e ferro-fosfato. O didmetro médio dos mesoporos
aumentou em aproximadamente 0,3 nm e 0,6 nm para as amostras SBA-Fe(lll)
e SBA-Fe(lll)-Fosfato, respectivamente. Esse aumento pode ser explicado pela
deposicao de espécies de ferro e fosfato nas paredes dos poros, fazendo com
que o gas tenha de passar por eles antes de acessar os poros do material. Nessa

populagado, também é possivel observar uma pequena assimetria nas curvas na
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regido de menores didmetros de poros, formando ombros no lado esquerdo das
curvas. A SBA-15 pura também apresenta a assimetria mencionada, o que indica
uma polidispersdo do diametro de poros, como sugerido pela inclinagao das

curvas de adsorcao-dessorc¢ao na regido de histerese em todas as amostras.

A modificagdo com ferro nao alterou significativamente o didmetro médio
dos poros. Esse resultado sugere que as particulas de ferro foram incorporadas
de forma homogénea na superficie interna dos poros, sem causar colapso da
estrutura mesoporosa. A introducdo de fosfato ndo provocou alteragdes

significativas na estrutura porosa em relagdo a amostra modificada com ferro.

A area superficial especifica e o volume de poros total foram determinados
pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller), e estdo apresentados na Tabela

abaixo.

Tabela 4 - Propriedades texturais da SBA e da SBA modificadas.

Amostra Area de Superficie Volume dos poros (cm?3/g)
(m?/g)

SBA 675+ 10 0,851 £+ 0,003

SBA + Fe(lll) 735+ 10 0,810 £ 0,003

SBA + Fe(lll) + 743+ 10 0,836 + 0,003

Fosfato

Observou-se um aumento na area superficial especifica apdés a
modificagdo com Fe(lll), o que pode ser atribuido a maior rugosidade da
superficie causada pela deposic¢ao de particulas de Fe(lll). No entanto, o volume
de poros se apresentou praticamente o mesmo. A analise da distribuicado de
tamanho de mesoporos mostrou que a modificacdo com ferro e fosfato ndo teve

um impacto significativo em seus didmetros.
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5.4.4 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS:

A estrutura ordenada da silica mesoporosa SBA-15 pode ser avaliada por
difracdo de raios X em uma regido de angulos baixos. Os difratogramas
caracteristicos de uma SBA-15 bem estruturada exibem picos definidos de
difragdo, geralmente localizados nas regides de 26 entre 0,5° e 2°, atribuidos aos
planos cristalograficos (100), (110) e (200) de uma rede hexagonal ordenada do
tipo p6mm. O pico mais intenso, correspondente ao plano (100), esta
normalmente centrado por volta de 0,9°, enquanto os picos de menor
intensidade, referentes aos planos (110) e (200), aparecem em torno de 1,5° e
1,7°, respectivamente como indicado na Figura 34 abaixo:(Dongyuan Zhao,
1998).

Intensidade (u. a.)

(110)  (200)

T 4 T * T

15 20 ) 25
20 ()

Figura 34 - Planos cristalograficos SBA-15 (Dongyuan Zhao, 1998)

A presenga desses picos indica a existéncia de um arranjo altamente
ordenado de poros hexagonais em longo alcance. A diminui¢do da intensidade
ou o alargamento desses picos apds modificacdes quimicas, como a introducao
de espécies metalicas ou fosfato, pode sugerir uma leve perda de ordenamento

estrutural, embora a estrutura mesoporosa seja geralmente preservada.

Os difratogramas de raios X das amostras SBA-15, SBA-Fe(lll) e SBA-
Fe(lll)-Fosfato revelaram um padrao de difragdo nao caracteristico de materiais
mesoporosos com ordenamento perfeito, observa-se nos difratogramas, a

presenca de trés picos em 20 = 0,8°, 1,6° e 1,8°, estes sao similares ao da silica
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SBA 15, portanto o material sintetizado n&o apresenta uma estrutura tao
ordenada de poros como deveria nao correspondentes aos planos
cristalograficos (100), (110) e (200) de uma estrutura hexagonal
P6mm.(Dongyuan Zhao, 1998; KokuneSoski et al., 2010b) No entanto, a
intensidade relativa e a resolugdo desses picos indicam uma menor ordem na
estrutura porosa em comparagédo com uma SBA-15 padrao, como observamos

na Figura 35 abaixo.
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Figura 35 - Difratograma do SBA-15, SBA-Fe(lll) e SBA-Fe(lll)-
Fosfato.

A analise da distribuicdo de tamanho de poros por BJH confirmou a
presenga de mesoporos com didmetro em torno de 6 nm, porém com uma
distribuicdo mais ampla em relagdo a SBA-15 padrao. Essa maior dispersao nos
diametros dos poros pode ser atribuida a defeitos na estrutura porosa, como a

presencga de poros irregulares que podem ter se formado durante a sintese.

A ordem observada nos difratogramas, juntamente com a maior dispersao

nos didmetros dos poros, indicam que a modificacdo com ferro e fosfato
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introduziu defeitos na estrutura porosa da SBA-15, embora a estrutura

mesoporosa tenha sido mantida.

5.4.5 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS:

As propriedades morfolégicas foram observadas a partir da analise de
MEV. Na Figura 42, estdo apresentadas as micrografias das amostras de SBA
pura e modificadas. As micrografias da amostra de SBA-15 pura revelaram
aglomerados de particulas oblongas ou alongadas como bastdes, além de
apresentarem tamanhos variados como indica a literatura.(Bouazizi et al., 2015)
A auséncia de fusdo entre as particulas indica a preservagao da estrutura porosa
(Figura 36).

x10,000 1pm — SElI  15kv WD13mm S5
CEME-Sul

Figura 36 - a) SBA-15 pura, x10000 b) Micrografia das amostras de
SBA-15 pura, x20000.

Nas micrografias da amostra SBA-Fe(lll), observa-se a agregagdo das
particulas, formando estruturas maiores e fundidas. As estruturas sdo menos
definidas, apresentando distor¢gdes da morfologia original e possivel quebra das
particulas aglutinadas. A presenca de ferro pode ter promovido a formacgao de
espécies de ferro-silicato, atuando como um agente aglutinante e alterando a

morfologia original da SBA-15 como mostrado na Figura 37.
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SEI  15kV WD13mm 88§28 x10,000 1pm — SEl  15kV WD13mm 5528 %20,000 1pm —
CEME-Sul CEME-Sul

A B
Figura 37 - a) SBAFe(lll), x10000 b) Micrografia das amostras de
SBA-Fe(lll), x20000.

Contudo, a amostra SBA-Fe(lll)-Fosfato apresentou particulas menores e

mais aglomeradas, como nota-se na Figura 38 a seguir.

SElI  15kV WD13mm  §528 x10,000 1pm — SEl  15kV wD13mm  §521 %x20,000 Tum —
CEME-Sul CEME-Sul

A B

Figura 38 - a) SBA-Fe(lll)-Fosfato, x10000 b) Micrografia das
amostras de SBAFe(lll)-Fosfato, x20000.

Sendo assim sugere-se que a adigdo de fosfato pode ter induzido a
formagao de precipitados de fosfato de ferro, indicando esse maior numero de
particulados. O fosfato tem afinidade para formar ligagdes com o Fe(lll) na forma
de complexo ou precipitado, do que o Ferro-silicato fazendo com que haja uma
“‘quebra” da estrutura ferro-silica, que por sua vez podem ter se fragmentado em

particulas menores e promovido a formacao de novas particulas.
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Tabela 5 - Analise comparativa das capacidades de adsorc¢ao de
alguns adsorventes de fosfato em agua, encontrados na literatura

(2012-2021).

Adsorventes Elemento Capacidade Tempo Referéncia
de remogao
de fosfato
em agua
(mglg™)
Zr-MCM 41 Zr 2,79 4h (Jutidamrongphan
etal., 2012)
PANI/TiO2 Ti 4,99 1h (Wang et al,
2017)
ACF-ZrFe Fe, Zr 21,92 20h (Xiong et al,
2017)
CE-Ti-3 Ti 7,94 8h (Zong et al., 2021)
ZrO2@Fe304 Zr, Fe 4,0 3h (Fang; Wu; Lo,
2017)
SBA-15+Fe(lll) Si, Fe 15,00 1h Presente estudo
FMO Fe, Mn 10,75 5h (Du et al., 2017)
LA-AC La 9,0 75h (Nazarian; Desch;
Thiel, 2021)
Fe304@Zn0O Fe, Zn 60,0 1h (Lietal., 2018)
Mg2Fe1-ClI Fe, Mg 21,05 2h (Zhang et al,
2019)
residuos de café moido - 63,5 24h (Shin; Tiwari; Kim,
biochar 2020)
MZ Mg, Zr 32,5 16h (Lin et al., 2019)
Zr/PVA-modificado Zr 71,5 48h (Zhao; Chen,
PVDF membrana 2016)
Bi-MOF (La-CAU-17)  Bi, La 138,6 7h (Lu et al., 2021)
nano-Ca02/BC Ca 49,3 20min  (Li et al., 2020)
0.2La-UiO-66 La, Zr 326,8 3h (Min et al., 2019)

A adsorcao de fosfato por materiais inorganicos e hibridos tem sido

amplamente investigada em fungcdo da necessidade de remover este ion de

aguas residuais e de ambientes de cultivo, prevenindo a eutrofizagao e

melhorando a nutricdo em lavouras. No presente estudo, compara-se o
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desempenho de um adsorvente a base de silica mesoporosa, modificada com
Fe(lll), com outros adsorventes de literatura indicados na tabela 6, em termos de

capacidade de adsorgao, tempo de equilibrio e constituicado quimica.

A silica mesoporosa modificada com Fe(lll), utilizada neste trabalho
apresentou uma capacidade de adsorgao de 15 mg/g em um periodo de 1 hora,
0 que corresponde a uma taxa de adsorcdo moderada quando comparada com
outros adsorventes, embora com capacidade de adsorc¢ao inferior a observada
em adsorventes com metais de transicdo e terras raras, como o material de
0.2La-UiO-66(Min et al., 2019), que alcanga uma capacidade de 348,43 mg/g em
3 horas. O material sintetizado destaca-se pelo rapido tempo de equilibrio, sendo
capaz de atingir sua capacidade maxima em apenas uma hora, comparavel ao
nano-CaO2/BC(Li et al., 2020), que adsorveu 213,22 mg/g em 20 minutos,
contudo a SBA+Fe(lll) indicou possuir um perfil quimico mais simples de ser

utilizado.

Outro ponto de destaque é a estabilidade térmica e mecéanica da silica
mesoporosa, caracteristica que a diferencia dos materiais baseados em
membranas, como a Zr/PVA-modified PVDF(Zhao; Chen, 2016), que, apesar da
capacidade elevada de adsorgao de 73,99 mg/g, requer um tempo de 48 horas
para atingir o equilibrio e pode apresentar limitagbes em ambientes de pH

extremo.

Os materiais como MZ (Mg, Zr)(Lin et al., 2019) e ACF-ZrFe(Xiong et al.,
2017) mostram elevada capacidade de adsor¢gao em periodos mais longos (87,2
mg/g em 16 horas e 26,3 mg/g em 20 horas, respectivamente), sugerindo que a
presenga de metais como Zr e Mg promove uma interagdo mais intensa com o
fosfato a longos periodos. No entanto, o método de modificacdo de metais nas
matrizes adsortivas como MZ e o ACF podem implicar em custos mais elevados
e processos de sintese mais complexos, enquanto a silica mesoporosa
apresenta uma estrutura porosa organizada que facilita a adsorgao rapida de

ions fosfato.

A silica mesoporosa modificada com Fe(lll) demonstra um perfil de
adsorcao competitivo para aplicacbes que demandam tempos de resposta

rapidos e estrutura quimica simples, podendo ser um material promissor em
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sistemas de adsorcdo que prezam por eficiéncia, custo e simplicidade de
regeneragao, destacando-se nao apenas pelo rapido tempo de adsor¢do, mas
também pelo potencial para dessorgao e possibilidade de reuso, o que a torna

uma alternativa promissora em processos ciclicos.

5.5 Contribuicoes aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o uso da SBA-15
modificada com Fe(lll) para a remocgao de fosfato em aguas residuarias pode
contribuir diretamente com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS),
especialmente o ODS 6 (Agua potavel e saneamento), ao melhorar a qualidade

da agua e reduzir a poluigao por nutrientes.

A viabilidade de regeneragao do material e seu potencial uso em sistemas
de tratamento sustentaveis também se alinham ao ODS 9 (Industria, inovagéo e
infraestrutura) e ao ODS 12 (Consumo e producgéo responsaveis), promovendo

solugdes ambientalmente corretas e eficientes.

Adicionalmente, a mitigacdo da eutrofizagdo de corpos hidricos impacta
positivamente o ODS 14 (Vida na agua), ao proteger habitats aquaticos, e o ODS
13 (Acéo contra a mudancga global do clima), ao reduzir impactos ambientais

associados ao manejo inadequado de residuos.

5.6 Sugestdes para Trabalhos Futuros: Perspectivas e Aplicagoes

Estudo das espécies formadas na superficie:

A compreensao das espécies quimicas formadas na superficie da silica
ap6s sua modificagcdo com Fe(lll) e subsequente adsor¢cdao de fosfato é
fundamental para elucidar os mecanismos de interagao entre o adsorvente e o
adsorvato. Esse entendimento permite otimizar a eficiéncia do material, prever
seu comportamento em sistemas reais e oferecer suporte para ajustes em

futuras modificagdes estruturais e funcionais do adsorvente.

Para essa investigacdo, técnicas analiticas especificas podem ser
empregadas. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é

particularmente util por permitir a identificagcdo dos elementos presentes na
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superficie e seus estados de oxidacgdo.(Krishna; Philip, 2022) Por meio dela, é
possivel confirmar a presenca de fésforo, verificar se o ferro permanece como
Fe(lll) e inferir a possivel formagdo de complexos entre ferro e fosfato na

superficie da silica.

A espectroscopia Mdssbauer é outra ferramenta valiosa, especialmente
para a analise do ferro. Essa técnica fornece informacdes sobre os diferentes
estados de oxidacdo (Fe** e Fe*"), ambiente de coordenacédo e interagdes
quimicas locais, ajudando a identificar se o ferro esta disperso na matriz ou

envolvido em estruturas mais organizadas.(Bianchi et al., 2021)
Estudo da reutilizacao do material:

Uma diregao promissora para futuras pesquisas consiste em aprofundar
os estudos sobre a dessorcao do fosfato adsorvido no material SBA.(Sanchez
Faba et al., 2020) A otimizagdo de condi¢cées de dessorgdo, como pH, forca
ibnica e temperatura, pode permitir a recuperacao eficiente do fosfato, tornando
0 processo mais sustentavel e economicamente viavel. A reutilizagdo do material
apdés a dessorcdo, avaliando sua capacidade de adsor¢cdo em ciclos
subsequentes, é fundamental para avaliar sua durabilidade e potencial aplicacéo

em processos de remediacido continuos.
Aplicagcées em Agricultura:

Considerando o enriquecimento do material SBA com ferro e fosfato apés
a adsorcao, abre-se um leque de possibilidades para sua aplicagdo em
agricultura. (Li et al., 2025)A utilizacdo do material em solos com deficiéncia
desses nutrientes, especialmente em culturas como feijdao e soja, que
apresentam alta demanda por fosforo e ferro, pode ser uma estratégia inovadora
para melhorar a fertilidade do solo e a produtividade agricola. Estudos
detalhados sobre a biodisponibilidade dos nutrientes adsorvidos para as plantas,
bem como a avaliacdo dos possiveis impactos ambientais, sdo essenciais para

validar essa aplicagao.

A hip6tese de que as raizes das plantas possam capturar os ions
adsorvidos no material SBA merece ser investigada em profundidade.

Experimentos de cultivo em diferentes tipos de solo, utilizando o material SBA
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como fonte de nutrientes, podem fornecer evidéncias sobre a eficacia dessa
abordagem. A avaliagdo da morfologia radicular, do desenvolvimento das plantas
e da composicado nutricional dos tecidos vegetais sdo parametros importantes

para avaliar a biodisponibilidade dos nutrientes adsorvidos.

6 CONCLUSAO

A caracterizacdo da SBA-15 sintetizada indicou a formacdo de uma
estrutura mesoporosa, embora com um grau de ordenamento de longo alcance
inferior ao esperado para materiais desta classe. A analise por fisissorcdo de N,
e microscopia eletrbnica de varredura (MEV) confirmou a presenca de
mesoporos, € a morfologia do material corroborando a atribuicdo do material
como “tipo SBA-15".

A modificacdo com ions Fe®**, avaliada por espectroscopia UV-Vis, foi
bem-sucedida. A amostra modificada com 3,0 mg de ferro apresentou o melhor

desempenho em termos de capacidade de adsorgao de fosfato.

Os resultados indicam que a modificagdo de Fe(lll) na SBA ocorreu de
forma homogénea, preservando a estrutura mesoporosa. Observou-se um
aumento na area superficial de 675 para 735 m?/g e posteriormente para 743
m?/g apos a introducédo de fosfato, enquanto o volume de poros permaneceu
praticamente constante (entre 0,810 e 0,836 cm?g). O didmetro médio dos
mesoporos aumentou discretamente, de 5,4 nm na SBA-15 para 5,7 nm na SBA-
Fe(lll)-Fosfato. A modificacdo n&o afetou significativamente a distribuicdo dos

mesoporos, indicando boa estabilidade estrutural do material.

A adsorcao de fosfato pelas amostras modificadas com ferro foi
confirmada pela espectroscopia UV-Vis. Os resultados indicam que a presenca
de ferro na estrutura da SBA-15 promoveu a adsor¢ao de fosfato com resultado
moderado, tornando este material um potencial adsorvente para a remocao de

fosfato de efluentes aquosos.
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8 APENDICE

8.1 A -Curva de saturacao de ions fe(lll) em fungao do tempo. (Fig — 26)

Desvio
Tempo (min) ABS Padrao

Analise 1 5 1,154
10 0,689
15 0,578
30 0,331
60 0,328
Duplicata 5 1,154
10 0,688
15 0,578
30 0,331
60 0,325
Triplicata 5 1,153
10 0,689
15 0,578
30 0,331
60 0,325

Média 5 1,154 + 0,0002

10 0,689 + 0,0005

15 0,578 + 0,0002

30 0,331 + 0,0001

60 0,326 + 0,0002
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8.2 B - Curvas de calibracao Fe(lll). (Fig — 22)

Concentragdo mg/L

ABS

Desvio
Padrao

Analise 1

Duplicata

Triplicata

Media

ar,wWN-O0 ar~,wWN-0 abr,wWOWN-2O0O

ar,wWON-0

0
0,0926
0,152
0,2167
0,3035
0,3614

0
0,0897
0,139
0,2142
0,3064
0,3651

0
0,0911
0,145
0,2192
0,306
0,3623

0
0,09113
0,14533
0,2167
0,3053
0,36293

+ 0,0018
+0,0018
+0,0018
+ 0,0018
+ 0,0018
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8.3 C — Volume do ligante SCN-. (Fig — 20)

Desvio
Volume do ligante pyL ABS Padrao

Analise 1 100 0,175
200 0,257
400 0,394
800 0,586
1000 0,637
2000 0,713
Duplicata 100 0,173
200 0,25
400 0,391
800 0,591
1000 0,632
2000 0,713
Triplicata 100 0,175
200 0,26
400 0,397
800 0,58
1000 0,63
2000 0,71

Média 100 0,1745 + 0,005

200 0,25675 + 0,005

400 0,39475 + 0,005

800 0,58425 + 0,005

1000 0,63225 + 0,005

2000 0,7115 + 0,005
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8.4 D - Efeito do pH na estabilizagdo do complexo Fe/SCN. (Fig — 21)

Desvio
ABS Padrao
0,043
0,215
0,23
0,232
0,23
0,2285
0,228
0,15
0,013
0,01

o
T

Analise 1

O~NO O WN -~

-
N O

Duplicata 0,042
0,213
0,22

0,23
0,235
0,224
0,22

0,13
0,012
0,01

O~NO O WN -~

-
N O

Triplicata 0,04
0,218
0,23
0,238
0,23
0,227
0,225
0,13
0,0125
0,01

O~NO O, WN -~

-
N O

Média

O~NO O~ WN -~

-
N O

0,041667
0,215333
0,226667
0,233333
0,231667
0,2265
0,224333
0,136667
0,0125
0,01

+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002
+ 0,002




