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RESUMO 

 

Materiais híbridos possuem grande potencialidade na aplicação como 

adsorventes e consequentemente na remediação de problemas ambientais. 

Silsesquioxanos são comumente utilizados na adsorção de íons metálicos 

e corantes orgânicos, entretanto não se conhece até o momento estudos 

de aplicação destes como adsorventes de compostos presentes em 

agrotóxicos como, por exemplo, derivados fenólicos. Neste trabalho foi 

sintetizado um material insolúvel em meio aquoso, designado cloreto de 

3-n-propil(4-metilpiridínio) silsesquioxano (Si-4Pic+Cl-), a partir da 

funcionalização de um xerogel obtido via método sol-gel. A estrutura do 

material obtido foi confirmada via caracterização por técnicas 

espectroscópicas como NMR de 13C e 29Si, ATR-FTIR. Uma análise 

termogravimétrica foi realizada e demonstrou a estabilidade térmica do 

Si-4Pic+Cl- de aproximadamente 200 ºC. Imagens de microscopia 

mostraram a morfologia do material, relativamente fragmentada, e não foi 

possível observar a presença de poros. Também foi realizada uma 

titulação potenciométrica de íons cloreto e análise elementar CHN, que 

elucidam a incorporação dos grupos piridínicos na superfície do xerogel. 

O material foi aplicado como adsorvente de 4-nitrofenol, a partir da 

variação de parâmetros termodinâmicos e cinéticos como pH, tempo e 

concentração, foi construída uma isoterma a qual foi aplicada ao modelo 

de Langmuir. A capacidade de adsorção do material (𝑞𝑚) foi de  

3,7x10-4  ± 0,1 x10-4 mol g - 1, a constante de equilíbrio log de  

𝐾𝐿= 4,025 ± 0,2194 L/mol, coeficiente de correlação (𝑅2) de 0,9904, 

sendo estes resultados considerados favoráveis para o processo de 

adsorção física. Foi também realizado o estudo de dessorção do 4-

nitrofenol da superfície do Si-4Pic+Cl- com tratamento ácido e a 

capacidade de adsorção não diminuiu após dois ciclos de lavagem. 

Análises de espectroscopia na região do UV-Vis no estado sólido foram 

realizadas com o intuito de investigar a interação entre o Si-4Pic+Cl- e o 

4-nitrofenol e conclui-se que ocorre uma interação do tipo  stacking. 

 

Palavras-chave: silsesquioxano, adsorção, derivados fenólicos, 

equilíbrio heterogêneo. 

 





 

 

ABSTRACT 

 

Hybrid materials have great potential to be applied as adsorbents and 

consecutively in remediation of environmental problems. Silsesquioxanes 

are usually applied as adsorbents of metallic ions and organic dyes, 

however, their application as adsorbent of nitrophenolic compounds in 

agrotoxics isn’t known yet. In this work, it was developed a xerogel 

material that was modified by an organic ligand resulting an aqueous 

insoluble material called 3-n-propyl (4-methylpyridinium) silsesquioxane 

chloride (Si-4Pic+Cl-). The structure of the obtained material was 

confirmed by spectroscopy techniques as NMR 13C and 29Si NMR,  

ATR-FTIR. A thermogravimetric analisys was performed and showed a 

thermic stability near to 200 ºC and the morphologic aspect was studied 

by SEM, which was not possible to observe the presence of porous. A 

potentiometric titration of chloride ions and the elementary analysis CHN 

showed the incorporation of pyridinic groups onto xerogel. The material 

was applied as adsorbent of 4-nitrophenol and the thermodynamics and 

kinetics parameters as pH, contact time and concentration, it was 

constructed an isotherm that was applied in the Langmuir model. The 

adsorption capacity of the material was  

(𝑞𝑚) 3,7x10-4  ± 0,1 x10-4 mol g -1, the equilibrium constant log de  

𝐾𝐿= 4,025 ± 0,2194 L/mol and correlation coefficient (𝑅2) de 0,9904, 

favorable results to physics adsorptions processes. The desorption study 

was performed with acid treatment and the adsorption capacity was not 

affected by two cycles. Reflectance spectroscopy analysis in UV-Vis 

region was performed to improve the investigation of interactions 

between  

Si-4Pic+Cl- and 4-nitrophenol proving that interaction is  stacking type.  

 
Key words: silsesquioxane, adsorption, phenolic compounds, 

heterogeneous equilibria. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento científico e tecnológico acentuado no último 

século permitiu a popularização e comercialização de diversos compostos 

que auxiliaram na proteção, remediação e fertilização de plantações 

agrícolas/alimentícias. Não há dúvidas de que estes compostos foram 

essencialmente importantes para a produção de uma maior quantidade de 

alimentos a nível mundial. Entretanto, como estes são compostos 

majoritariamente nocivos ao meio ambiente, quando utilizados em 

grandes quantidades e em concentrações acima do permitido pela 

legislação, os mesmos causam danos ao ecossistema e também à saúde da 

população. Da mesma forma, resíduos industriais e domésticos são cada 

vez mais descartados em rios e efluentes, sendo a periculosidade de tais 

compostos negligenciada, contribuindo ainda mais para um possível 

desequilíbrio.  

Tendo em vista o conhecimento de tais problemas, a comunidade 

científica tem se mobilizado para contribuir na remediação de áreas 

impactadas, desenvolvendo novos materiais e metodologias que possam 

permitir a remoção tais compostos presentes em efluentes. Dentre os 

diversos materiais estudados e utilizados para este fim, destacam-se, por 

exemplo, carvão ativado, zeólitas, sílica modificada, alumina, silicatos e 

substâncias húmicas, que têm como princípio e função a adsorção dos 

compostos em questão.  

Materiais híbridos ganham destaque para este viés de aplicação 

pois, de acordo com as diferentes combinações entre matrizes de suporte 

e grupos modificadores de sua superfície, materiais com propriedades 

diversas podem ser obtidos. Nesta classe de híbridos, aqueles que 

possuem como matriz compostos derivados de silício ganham atenção, 

pois possuem um baixo custo de obtenção e condições simples e brandas 

de síntese. Os silsesquioxanos possuem grande potencialidade para estes 

fins de aplicação, quando modificados e apresentam grupos reativos. O 

material cloreto de 3-n-propil(4-metilpiridínio) silsesquioxano (Si-

4Pic+Cl-) é reportado na literatura com grande eficiência quando aplicado 

na adsorção de complexos metálicos aniônicos. Entretanto, sua 

performance na adsorção de moléculas orgânicas fenólicas é 

desconhecida até o presente momento.  

Sabendo da potencialidade do material Si-4Pic+Cl- na aplicação 

como adsorvente de moléculas orgânicas bem como a importância desta 

aplicação para remoção de compostos presentes em agrotóxicos em meio 
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aquoso explora-se, neste trabalho, o estudo da adsorção do composto 4-

nitrofenol sobre o referido material. 
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Agrotóxicos e o meio ambiente 

 

O desenvolvimento científico e tecnológico dos últimos séculos 

permitiu que se estabelecesse um avanço, a nível mundial, na forma com 

que os alimentos são produzidos, a partir da utilização de insumos que 

controlam diversos fatores de produção destas espécies, do crescimento à 

sua colheita. De fato, a utilização destes compostos foi fundamental para 

a produção de alimentos em larga escala bem como para a conservação 

até que os mesmos cheguem nas casas dos consumidores. Entretanto, 

devido à uma provável ausência de informações sobre a alta toxicidade 

destes compostos, ou mesmo por negligência, quando utilizados de 

maneira imprudente, agricultores, grandes empresas e até mesmo 

consumidores de uso doméstico acabaram gerando um grande problema 

de saúde pública e ambiental [1,2]. 

Na Constituição Federal Brasileira encontra-se a Lei n° 7.802 de 

11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto nº 4.074 de 4 de janeiro 

de 2002, em seu capítulo I e artigo 1º, que define o termo “agrotóxicos” 

como:  

 

“produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biológicos, 

destinados ao uso nos setores de produção, no armazenamento e 

beneficiamento de produtos agrícolas, nas pastagens, na proteção de 

florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes 

urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composição 

da flora ou da fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres vivos 

considerados nocivos, bem como as substâncias e produtos empregados 

como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de 

crescimento” 

 

A referida lei também define os termos “componentes” como 

“princípios ativos, produtos técnicos, suas matérias-primas, ingredientes 

inertes e aditivos usados na fabricação de agrotóxicos e afins”, nota-se 
que as definições apresentadas acima são de fato muito amplas tendo em 

vista a vasta quantidade de compostos químicos utilizados para estes fins. 

Portanto, os agrotóxicos podem ser divididos em classes de acordo com 

suas naturezas químicas e mecanismos de ações, das quais as três 
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principais classes de agrotóxicos seguem de acordo com o Ministério da 

Saúde (1996) [3]: 

 

a) inseticidas: possuem ação de combate a insetos, larvas e 

formigas. Os grupos químicos presentes nesta classe são: 

organofosforados, carbamatos, organoclorados e piretróides. Exemplos 

dos compostos presentes nesta classe encontram-se na Tabela 1. 

 
Tabela 1: Grupos químicos e exemplos da classe de inseticidas. 

 

Grupos químicos 

presentes em inseticidas 
Exemplo: 

Organofosforados Folidol, Azodrin, Malation e Diazinon. 

Carbamatos Carbaril, Zeclram e Furadan 

Organoclorados 
Aldrin, Endrin, MatIC, DUr, Endosulfan, 

Heptacloro, Lindane e Mirex 

Piretróides 
Aletrina, Permetrina, Deltametrina e 

Cipermetrina 

 

b) fungicidas: sua ação está relacionada ao combate de fungos, 

sendo os grupos químicos mais comuns presentes nesta classe os 

derivados do etileno-bis-ditiocarbonato, trifenil estânico, captan e 

hexaclorobenzeno.  

 

 
Tabela 2: Grupos químicos e exemplos da classe de fungicidas. 

 

Grupos químicos 

presentes em inseticidas 
Exemplo: 

etileno-bis-ditiocarbonato Maneb, Mancozeb, Dithane, Zineb e Tiram 

trifenil estânico Duter e Brestan 

Mercaptanos Ortocide e Merpan 

Organoclorado Hexaclorobenzeno 

 

 

c) herbicidas: a ação desta classe de agrotóxicos está relacionada 

ao combate de ervas daninhas e os compostos químicos frequentemente 

utilizados são: derivados de bipiridina, glifosfatos, organoclorados, 

derivados do ácido fenoxiacético e derivados nitrofenólicos.  
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Tabela 3: Grupos químicos e exemplos da classe de herbicidas. 

 

Grupos químicos 

presentes em herbicidas 
Exemplo: 

Derivado da bipiridina Paraquat 

Glifosfatos Round-up 

Organoclorados Pentaclorofenol 

Derivados do ácido 

fenoxiacético 
2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5 T) 

Derivados dinitrofenólicos Dinoseb e DNOC 

 

Com o intuito de controlar a utilização destes agrotóxicos no 

Brasil bem como outras substâncias, diferentes órgãos possuem a 

responsabilidade de fiscalizar e determinar a regulamentação de cada 

setor exposto a riscos. Por exemplo, é de responsabilidade da Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) a fiscalização da quantidade 

de agrotóxicos presentes nos alimentos bem como o gerenciamento de 

produtos controlados no Brasil, assim como é de responsabilidade do 

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) a regulamentação 

das condições e padrões de lançamentos de efluentes, por exemplo [4,5]. 

Mesmo com uma intensa fiscalização por estes órgãos de controle 

ainda existe, no Brasil e no mundo, a utilização de agrotóxicos de maneira 

excessiva e sem os devidos cuidados, e há também a problemática das 

regiões de fronteira onde ocorre o contrabando de agrotóxicos não 

permitidos por lei e uma consecutiva facilidade na obtenção dos mesmos 

[1,2,6]. Como no caso ocorrido no município de Nova Veneza, estado de 

Santa Catarina no Brasil, onde o órgão de fiscalização estadual encontrou 

produtos ilegais em um grande número de propriedades rurais da cidade. 

Foi relatado que os produtos, de origem chinesa e indiana, foram obtidos 

nas regiões de fronteira entre Brasil, Paraguai e Uruguai [7].  

Portanto, é importante ressaltar os problemas de saúde causados 

pelo consumo destas substâncias, que podem se originar a partir do 

resíduo de compostos químicos nos alimentos, da lixiviação em rios e 

lençóis freáticos, via ingestão de animais que entraram em contato com 

estas águas ou, até mesmo, pelo tratamento não adequado de águas para 

consumo humano que, de maneira geral, estão relacionadas a uma gestão 

de resíduos inadequada [8]. Um grupo de pessoas que comumente sofrem 

as consequências são os agricultores que se expõem ao contato diário na 

pulverização de agrotóxicos em lavouras bem como se alimentam e 

ingerem água de nascentes e rios das mesmas localidades onde se utilizam 

estes compostos. Devido a alta toxicidade destes compostos nos 
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organismos humanos, a constante exposição ou consumo de alimentos 

contaminados levam ao desenvolvimento de doenças que podem até 

causar a morte de indivíduos [9]. 

Estudos relatam o envolvimento de contaminantes agrícolas em 

distúrbios crônicos psicológicos, hormonais, imunológicos, genotóxicos 

levando, inclusive, ao desenvolvimento de alguns tipos de câncer [10]. A 

intoxicação pela ingestão ou contato com o paraquat (1,1'-dimetil-4,4'-

bipiridina-dicloreto) pode estar relacionada ao desenvolvimento de 

doenças neurodegenerativas como o mal de Parkinson, por exemplo, bem 

como a intoxicação pelo DDT (diclorodifeniltricloroetano) pode estar 

relacionada ao desenvolvimento de mutagêneses que podem levar ao 

câncer [11,12]. 

Compostos que possuem unidades fenólicas são comumente 

encontrados em agrotóxicos, como o pentaclorofenol, por exemplo. Este 

composto foi mundialmente utilizado como pesticida na preservação e 

conservação de madeiras e também foi utilizado em aplicações como 

herbicida, desinfetante, antisséptico e biocida [13,14]. Este ácido 

orgânico é muito persistente no meio ambiente tanto em meio aquoso 

quanto disperso no solo, além de ser biodegradado muito lentamente por 

organismos vivos. Por estas características, o pentaclorofenol é 

considerado um dos poluentes prioritários a nível mundial, por causar 

grandes impactos nos ecossistemas bem como à saúde humana, pois 

quando inalado ou ingerido mesmo em baixas concentrações, pode 

acelerar a formação de tumores e desregular o sistema endócrino 

desencadeando uma série de outras doenças [15-17]. A estrutura 

molecular do pentaclorofenol encontra-se na Figura 1.  

 
Figura 1: Estrutura molecular do pentaclorofenol. 

 

 
 

Fonte: A autora 
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Juntamente com os compostos fenólicos clorossubstituídos, os 

compostos nitrofenólicos ganham destaque dentro do contexto 

apresentado. Compostos nitrofenólicos são muito utilizados na 

composição, como intermediários em diversos inseticidas, fungicidas, na 

indústria farmacêutica, petroquímica, na produção de corantes, resinas 

artificiais, explosivos, dentre outras aplicações [18,19]. O dinoseb (2-

(butan-2-il)-4,6-dinitrofenol) e o DNOC (2-metil-3,5-dinitrofenol) são 

exemplos destes compostos nitrofenólicos, com alta toxicidade quando 

em contato com organismos vivos [20]. 

 

2.1.1 4-nitrofenol 

 

O 4-nitrofenol, e seus isômeros 2-nitrofenol e 3-nitrofenol, são 

comumente utilizados na fabricação e processamentos industriais. O 2-

nitrofenol é muito utilizado na produção de corantes, tintas e fungicidas. 

Já o 4-nitrofenol é utilizado como escurecedor de couros, na fabricação 

de medicamentos e corantes, fungicidas, indústria petroquímica de 

explosivos, dentre outras aplicações [9,21]. A Figura 2 ilustra a estrutura 

molecular dos isômeros do nitrofenol. 

 
Figura 2: Estrutura molecular dos compostos 2-nitrofenol (a); 3-nitrofenol (b) e 

4-nitrofenol (c). 

 

 
 

(a)                              (b)                             (c) 
 

Fonte: A autora. 

 

Além disto, o 4-nitrofenol também é considerado um metabólito 

do paration (O,O-dietil-O-4-nitro-feniltiofosfato) um inseticida muito 
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utilizado e conhecido por sua alta toxicidade. O 4-nitrofenol pode ser 

detectado na urina de pessoas que se alimentaram com frutas, vegetais ou 

ingeriram água contaminada com o paration, assim como há relatos sobre 

sua ocorrência no leite de lactantes [22]. O contato com este composto 

causa mal-estar, dor de cabeça, náusea, febre, dentre outros sintomas, de 

acordo com o grau de exposição [9,22]. A Figura 3 representa a estrutura 

molecular do paration. 

 
Figura 3: Estrutura molecular do paration. 

 

 
 

Fonte: A autora. 

 

Devido as suas características físico-químicas, como alta 

solubilidade e estabilidade em água, o 4-nitrofenol possui relativa 

estabilidade em organismos vivos, podendo causar doenças graves 

principalmente em animais e no homem. Estão associados à 

contaminação por este isômero transtornos sanguíneos, formação de 

tumores, insuficiência hepática e renal, anemia, irritação dos olhos e pele 

e também envenenamento sistêmico [23].  

A presença do grupo nitro (–NO2) em compostos fenólicos 

aumenta a estabilidade do anel aromático, por consequência, cresce 

também a resistência destes compostos à degradação química e biológica, 

o que desperta um desafio para o tratamento de águas contaminadas por 

estes compostos [24]. 

A legislação brasileira via resolução do CONAMA delimita a 

concentração máxima permitida em águas subterrâneas, por exemplo, de 

4-nitrofenol ou derivados fenólicos totais de 3,0 g L-1 [4].  

Desta forma, a comunidade científica, que está desperta para os 

problemas causados pela presença destes contaminantes no meio 

ambiente, desenvolve novos métodos tanto para determinação destes 
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compostos em meio aquoso quanto para a remoção dos mesmos, 

buscando uma provável remediação de águas contaminadas.  

 

2.2 Métodos de remediação de efluentes contaminados por 

compostos orgânicos em meio aquoso 

 

Uma das possíveis causas de desastres ou acidentes ambientais 

pode estar relacionada à negligência de muitas industrias no tratamento 

de seus resíduos bem como o consumo desenfreado de agrotóxicos, 

instituído culturalmente nas últimas décadas. Sendo assim, muitos 

pesquisadores estão buscando desenvolver novos métodos e novos 

materiais que possam auxiliar na determinação, remoção e degradação de 

tais contaminantes [2,25]. 

A determinação de compostos presentes em agrotóxicos é 

comumente reportada na literatura por diferentes métodos. Destacam-se 

os métodos eletroquímicos de determinação de paration, isômeros do 

nitrofenol, pentaclorofenol e 2,4,6-triclorofenol [24,26,27], métodos de 

separação como cromatografia gasosa para a determinação de triazinas e 

DDT [11,28], por exemplo. 

Devido à persistência no meio em que se encontram, muitos são os 

métodos de degradação utilizados para o tratamento dos efluentes 

contaminados com derivados do nitrofenol e pentaclorofenol, como a 

oxidação química, extração por solvente e posterior incineração, 

fotocatálise, ozonização, micro-ondas, eletrocatálise e reações de Fenton, 

por exemplo [15,18]. Entretanto, os métodos de degradação podem, em 

alguns casos, gerar subprodutos tão ou mais tóxicos do que o composto 

inicial, desta forma ganham destaque os métodos de remoção de 

contaminantes em meio aquoso [29]. 

Pelos métodos de remoção a maneira mais comum de imobilizar 

os contaminantes é via sorção em materiais, cuja superfície possua algum 

tipo de interação física ou química com tais compostos, promovendo uma 

atração efetiva de maneira tal que estes ficarão sorvidos em seus poros e 

superfície. Na literatura existem materiais variados com o objetivo de 

adsorver compostos presentes em agrotóxicos do meio aquoso, como por 

exemplo a utilização de argilas para a remoção de 4-nitrofenol [23], a 

utilização de matéria orgânica proveniente dos solos para adsorção de 

paraquat [30], adsorção de 4-nitrofenol a partir da imobilização de -

ciclodextrina em uma matriz híbrida de sílica [19] e, também, a adsorção 
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de pentaclorofenol em fibras de carbono ativado e em nanotubos de 

carbono [31-33]. 

Para que um material possa ser considerado um promissor 

adsorvente, ele deve apresentar algumas características como 

seletividade, grande área interfacial, resistência mecânica, ter capacidade 

de regeneração, um tempo de vida útil elevado e um baixo custo [34,35]. 

Atualmente, áreas de pesquisa que desenvolvem materiais com aplicações 

para remediação de demandas ambientais têm recebido muito destaque 

pois suas propriedades e características possibilitam um vasto ramo de 

aplicações tecnológicas, não somente na adsorção de compostos 

orgânicos e inorgânicos, mas também na determinação de tais compostos 

em solução aquosa [34].  

 

2.3 Materiais híbridos a base de sílica: Síntese e aplicações 

 

Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos têm despertado o 

interesse da comunidade científica e tecnológica, pois apresentam 

características adequadas para aplicação em diversas áreas, tanto no 

desenvolvimento de novas tecnologias como também na solução de 

problemas ambientais [36,37]. Estes materiais híbridos podem ser obtidos 

a partir da modificação de superfícies de suportes poliméricos inertes 

como sílica, silicatos e alumina, bem como polímeros orgânicos como 

celulose e quitosana [38-41].  

Através de reações simples de grupos orgânicos e/ou inorgânicos 

com estes suportes, obtém-se um material com características sinérgicas, 

resultante da combinação das propriedades da matriz com propriedades 

do grupo modificador sendo estas mecânicas, químicas, ópticas e térmicas 

[42-44]. 

Sílica e silicatos são suportes inorgânicos comumente utilizados na 

obtenção de materiais híbridos, por serem materiais de baixo custo de 

obtenção, por possuírem grande área superficial, alta resistência 

mecânica, tendência de não modificar seu volume quando imersos em 

água e outros solventes. Outra grande vantagem destes materiais é a 

grande funcionalidade quando há a presença de grupos silanóis (Si–OH) 

em suas estruturas. Estes grupos facilitam a modificação da superfície e 

potencializam a aplicabilidade de tais materiais [45]. 

Uma classe de materiais que podem ser obtidos a partir dessas 

reações de modificação de matrizes de sílica é a dos silsesquioxanos, que 

possuem como característica principal, no ambiente de silício, a presença 
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da ligação com um grupo orgânico ou hidrogênio e as outras três ligações 

com oxigênio [44,46]. A Figura 4 apresenta as unidades estruturais 

presentes em um silsesquioxano, onde R1 representa um átomo de 

hidrogênio ou um grupo funcional orgânico qualquer.  
 

Figura 4: Representação estrutural das unidades de repetição, Q e T, encontradas 

em um silsesquioxano. 

 

 
 

Fonte: Adaptada de JOSE, 2005 [46]. 
 

Dentre os métodos de síntese utilizados para obtenção de um 

silsesquioxano destacam-se dois métodos: (a) o método de enxerto, que 

consiste em inserir grupos modificadores à superfície da sílica e (b) o 

método sol-gel que consiste na hidrólise ácida ou básica de precursores 

de silício e posterior policondensação com o precursor organossilano via 

substituição nucleofílica no átomo de silício [47-49]. As reações químicas 

genéricas envolvidas estão apresentadas abaixo na Figura 5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 



34 | P á g i n a 
 

 

Figura 5: Esquema das reações envolvidas nos processos de hidrólise ácida e 

condensação de um silsesquioxano. 

 

 

Fonte: Adaptada de BENVENUTTI, 2009 [43] e KICKELBICK, 2007 [44]. 

 

A metodologia de síntese deve ser escolhida de acordo com as 

características desejadas para a aplicação de interesse. Por exemplo, os 

materiais obtidos pelo método de enxerto possuem vantagens por terem 

estruturas mais definidas e por apresentarem maior estabilidade térmica 

quando comparados aos materiais obtidos pelo método sol-gel. Estes, que 

por outro lado, possuem a vantagem dos grupos orgânicos apresentarem 

uma distribuição mais homogênea pela superfície da sílica [37,48].  

Estes materiais organossilados podem ser aplicados em 

eletroquímica [50,51], cromatografia [52,53], catálise [54] e adsorção 

[55,56]. 

A modificação da sílica possui grande atratividade em processos 

de adsorção pois, após a organofuncionalização, a mesma pode apresentar 

propriedades adsorvedoras que dependem do grupo funcional escolhido 

para modificação da sua superfície de acordo com os objetivos de 

aplicação. Esse tipo de material adsorvente ganha ainda mais destaque 
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pois o mesmo pode ser reutilizado, ou seja, o analito adsorvido é 

submetido a um processo de dessorção e o adsorvente pode ser, então, 

reaplicado [57]. 

 

2.4 Processos de Adsorção 

 

A adsorção é uma operação de transferência de massa onde um 

sólido, denominado de adsorvente, possui a habilidade de concentrar em 

sua superfície espécies presentes em solução ou em meio gasoso, 

possibilitando a separação destes compostos, estes chamados adsorvatos. 

O processo de separação por adsorção pode ocorrer por três diferentes 

mecanismos: o mecanismo estérico, que está relacionado às dimensões 

dos poros presentes no adsorvente; o mecanismo de equilíbrio, que está 

relacionado às diferentes propriedades físico químicas dos materiais e por 

fim, o equilíbrio cinético que está relacionado aos fenômenos de difusão 

dos adsorvatos na superfície ou poros do adsorvente [58-60].  

O processo de adsorção também pode ser classificado de acordo 

com a forma e, consecutivamente, com a intensidade da interação entre o 

adsorvente e o adsorvato [34]. 

Quando o adsorvato forma ligações químicas com o adsorvente o 

processo é chamado de quimissorção. Este processo geralmente demanda 

um maior tempo para atingir o equilíbrio de adsorção, devido às próprias 

quebras e formações de novas ligações, além da necessidade de se 

alcançar a barreira de energia de ativação para a formação da ligação 

química. Normalmente, há a formação de uma monocamada pois as 

ligações ocorrem em sítios específicos da superfície do material além de 

serem pouco reversíveis [58,59,61]. 

Entretanto, há também a adsorção física, que está relacionada a 

interações mais fracas entre as espécies, como interações de van der 

Waals, e interações eletrostáticas, que compreendem polarização e 

dipolo. Neste caso, os processos tanto de adsorção quanto de dessorção 

acontecem mais rapidamente e estas interações são ditas não localizadas 

ou não específicas, pois podem ocorrer ao longo de toda superfície do 

adsorvente. Neste caso, pode-se formar uma ou múltiplas camadas de 

moléculas adsorvidas. Isto ocorre quando há interação intermolecular 

entre elas [58,59,61]. 

Para se investigar a performance de um material como adsorvente 

é importante estudar alguns fatores em seu processo de adsorção com 

determinado adsorvato como, por exemplo, a influência do pH, tempo, 
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temperatura e pressão. A partir da otimização destes fatores podem ser 

construídas isotermas que, por dados cinéticos e termodinâmicos 

permitem um ajuste aos modelos teóricos e/ou empíricos validados e já 

reportados na literatura [62]. 

 

2.4.1 Modelo de isotermas 

 

Para que ocorra adsorção em uma solução, primeiramente, o 

adsorvato precisa ser atraído pelo sólido. Isso ocorre devido a interações 

de van der Waals e/ou eletrostáticas e, então, o processo de adsorção 

ocorrerá até que se atinja um estado de equilíbrio dinâmico. Este 

equilíbrio de adsorção é relacionado às espécies adsorvidas com as 

espécies que ficaram em solução, que consecutivamente está associado à 

afinidade entre soluto e adsorvato. Dessa forma, podem ser obtidas 

informações sobre características físicas do material como a área 

superficial, o volume dos poros e também dados termodinâmicos 

envolvidos no processo, como entalpia de adsorção, que é relacionada ao 

calor envolvido no mesmo [35,63,64].  

A partir do comportamento da isoterma, é possível identificar se o 

processo de adsorção é favorável ou não. Na Figura 6 está um esboço da 

representação de algumas isotermas que podem ser obtidas.  
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Figura 6: Isotermas de acordo com a eficiência do processo de adsorção. 

 

 

 

Fonte: Adaptada de RADECKI, 1999 [35]. 

 

Como comentado anteriormente, o processo de adsorção física 

pode ocorrer de acordo com as interações entre as espécies presentes no 

sistema, o que pode influenciar na eficiência da adsorção. Considerando 

a formação de monocamadas ou múltiplas camadas adsorvidas na 

superfície do adsorvente, Brunauer classificou as isotermas de adsorção 

física em cinco classes, que estão representadas na Figura 7.  
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Figura 7: Classificação das isotermas de adsorção física de Brunauer. 

 

 

Fonte: Adaptada de NASCIMENTO, 2014 [58].  

 

A isoterma do tipo I está relacionada a adsorventes microporosos 

onde o tamanho do poro é um pouco maior do que o diâmetro molecular 

do adsorvato. Estes adsorventes possuem um limite de saturação definido 

quando completa-se os microporos com as moléculas adsorvidas.  

Os perfis de curva II e III, normalmente, são observados em 

adsorventes com grandes poros, onde podem ser relacionados os casos de 

mais de uma camada de adsorvato sendo adsorvida na superfície desses 

poros. Nestes casos pode haver a ocorrência de condensação capilar. O 

fenômeno da condensação capilar ocorre quando há formação de 

múltiplas camadas até ocupar o volume total de pequenos poros presentes 

no adsorvente, onde a pressão de vapor do líquido adsorvido será menor 

do que a pressão de vapor da fase líquida do sistema. Isto influência tanto 

no perfil da isoterma no processo de adsorção como no processo de 

dessorção [61]. 

O perfil IV sugere a formação de duas camadas superficiais no 

plano da superfície ou em poros que são muito maiores do que o raio 

molecular do adsorvato. E por fim, o tipo V mostra efeitos de atração 

intermolecular, onde a interação da primeira camada é mais fraca do que 

as interações entre as outras camadas formadas na superfície [59-61]. 

Os primeiros modelos e estudos experimentais de equilíbrios de 

adsorção foram realizados para sistemas com adsorvatos no estado gasoso 

e, portanto, as equações foram adaptadas para aplicação em soluções, 

sendo relacionada a valores de concentração do analito adsorvido ao invés 

de utilizar dados de pressão [65].  
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O modelo de Freundlich é um modelo fundamentalmente empírico 

que permite interpretar processos de adsorção assumindo que a adsorção 

ocorre de maneira energeticamente heterogênea e assumindo a ocorrência 

da formação de mais camadas na superfície do adsorvente pois as 

moléculas adsorvidas podem influenciar nas interações umas das outras 

em um mesmo sítio. De maneira geral, ele pode ser considerado como 

uma somatória da distribuição de equações de Langmuir para o processo 

estudado [61]. 

O modelo de Langmuir foi o primeiro modelo teórico 

desenvolvido e é considerado um modelo simples, mas muito utilizado 

para processos de adsorção química e para alguns casos de adsorção 

física. Neste modelo, Langmuir assume que (1) o fenômeno de adsorção 

ocorre somente em sítios específicos e (2) que estes, após a formação da 

ligação ou interação com o adsorvato, são energeticamente semelhantes 

por toda a superfície do material, independentemente de suas vizinhanças; 

somente há formação de uma monocamada pois cada sítio interage com 

uma molécula de adsorvato apenas [61,64].  

A equação de Langmuir para se determinar a capacidade de 

adsorção máxima do processo está descrita abaixo:  

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1 +  𝐾𝐿 𝐶𝑒
 (1) 

Onde: 

𝑞𝑒 – quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente,  

em mmol g-1 

𝑞𝑚– quantidade máxima de soluto adsorvido em equilíbrio relacionado à 

massa do adsorvente, em mmol g-1 

𝐾𝐿 – constante de equilíbrio de Langmuir, em L mmol-1 

𝐶𝑒– concentração de soluto em solução no equilíbrio, em mmol L-1 

 

A partir dos parâmetros de Langmuir obtidos por esta equação, 

pode-se calcular um parâmetro de separação adimensional (𝑅𝐿) que 

estima a favorabilidade do processo de adsorção estudado [66]. O fator 

𝑅𝐿 pode ser calculado a partir da equação (2) e a análise do resultado 

obtido pode ser interpretada pela Tabela 4, abaixo:  
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𝑅𝐿 =  
1

1 + 𝐾𝐿 𝐶𝑖
 (2) 

Onde:  

𝑅𝐿 – parâmetro de separação adimensional  

𝐾𝐿 – constante de equilíbrio de Langmuir em L mmol-1 

𝐶𝑖 – maior concentração inicial de adsorvato utilizada em mmol L-1 

 

 
Tabela 4: Fator de separação RL em relação ao tipo de equilíbrio do processo de 

adsorção. 

 

Fator de separação 𝑹𝑳 Tipo de equilíbrio 

𝑅𝐿 = 0 irreversível 

𝑅𝐿 =  1 linear 

𝑅𝐿 > 1 desfavorável 

0 < 𝑅𝐿 < 1 favorável 

 

Além do valor do fator de separação, o perfil da curva obtida pela 

isoterma também pode indicar a favorabilidade, como foi mostrado na 

Figura 6.  

2.4.2 Regeneração do material adsorvente 

 

Para que um adsorvente possa ter viabilidade em aplicações como 

remediação de problemas ambientais reais, é de interesse que este possa 

ser reutilizado. Este processo visa a remoção dos compostos adsorvidos 

da matriz sólida. De acordo com Radecki, (1999 [35] e Muranaka (2010) 

[67] três tipos de ciclos de regeneração são comuns: a (a) regeneração 

térmica, relacionada ao um aumento da temperatura; (b) regeneração 

química, relacionada à interação do adsorvato com outras espécies 

presentes em solução e (c) regeneração biológica, relacionada a processos 
de biodegradação dos compostos adsorvidos na superfície do adsorvente.  

Na literatura encontra-se reportada a regeneração de diferentes 

materiais com o adsorvato 4-nitrofenol a partir do tratamento com água 

ou etanol [68,69]. Entretanto, há também estudos como de Magosso e 
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colaboradores que propõe o tratamento de materiais silsesquioxanos com 

soluções ácidas [70].  

Visto que estes materiais silsesquioxanos possuem boa performance 

como materiais adsorventes de diversas espécies de contaminantes e que, 

até o momento, não foi reportado na literatura estudos sobre a aplicação 

destes na adsorção de moléculas orgânicas presentes em agrotóxicos, 

propõe-se desenvolver nesta dissertação a síntese, caracterização, 

aplicação e estudo do Si-4Pic+Cl- como adsorvente do 4-nitrofenol.  
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3  OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar um material híbrido orgânico-inorgânico 

via método sol-gel e estudar a aplicação deste como material adsorvente 

do 4-nitrofenol. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar uma matriz silsesquioxano via método sol-gel e 

funcionalizá-la com o grupo 4-metilpiridina; 

 Caracterizar estruturalmente o material obtido pelas técnicas de 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(ATR-FTIR, do inglês Attenued total reflectance - Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy), ressonância magnética 

nuclear (NMR, do inglês, Nuclear Magnetic Ressonance) de 13C 

e 29Si, análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

(CHN), titulação potenciométrica de íons cloreto e análise 

termogravimétrica (TGA, do inglês Thermogravimetric 
Analisys); 

 Verificar a estrutura morfológica da superfície do material via 

microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês Scanning 

Electron Microscopy); 

 Realizar a otimização dos parâmetros de pH e tempo na adsorção 

do 4-nitrofenol; 

  Construir e estudar as isotermas referentes aos processos de 

adsorção do 4-nitrofenol; 

 Estudar os processos de dessorção do material.  
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4  MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Reagentes e Soluções 

 

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho 

estão apresentados no Quadro 1 abaixo. As soluções aquosas foram 

preparadas com água ultrapura, obtida a partir de um sistema Milli-Q 

(Millipore, EUA) com resistividade de 18,2 M cm. 

 
Quadro 1: Listagem e características dos reagentes utilizados. 

Reagentes e Solventes Fórmula Procedência Pureza 
(3-cloropropil)trimetoxissilano Cl(CH2)3Si(OCH3)3 Sigma-Aldrich ≥ 97,0% 

4-metilpiridina C5H4NCH3 Sigma-Aldrich 98,0% 
4-nitrofenol C6H4NO2OH Vetec 99% 

Ácido clorídrico P.A. HCl Synth 37,0%* 
Ácido nítrico HNO3 Química Moderna 65% 

Álcool etílico absoluto P.A. C2H5OH Vetec ≥99,5% 
Cloreto de sódio NaCl Vetec 99% 

Fosfato de potássio dibásico K2HPO Synth 98% 
Fosfato de potássio 

monobásico 
KH2PO Synth 99% 

Nitrato de prata AgNO3 Nuclear 99,8% 

Tetraetilortossilicato CH3CH2O)4Si Sigma-Aldrich 98,0% 

Tolueno P.A. C6H5CH3 Across Organics 99,8% 

*Teor dissolvido em água 

 

4.2 Procedimentos Experimentais 

 

4.2.1 Síntese do material adsorvente Si-4Pic+Cl- 

A síntese do material adsorvente foi realizada em duas etapas 

previamente descritas por Magosso (2006) [71]. Na primeira etapa foi 
sintetizada a matriz híbrida e, na segunda, a reação de funcionalização 

desta com o grupo 4-metilpiridina. Em um balão de fundo redondo de 500 

mL foram adicionados 27 mL de tetraetilortossilicato (TEOS), 50 mL de 

etanol e 11 mL de HCl 1,0 mol L-1. Esta solução foi mantida em agitação 

magnética constante e à temperatura ambiente por três horas. 
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Posteriormente, adicionou-se ao balão 35 mL do  

(3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS) e a solução resultante foi 

mantida nas mesmas condições anteriores por mais duas horas, e 

posteriormente, a temperatura foi elevada de 55 °C a 60 °C por mais 85 

horas em banho de glicerina sem agitação. Após este processo, a solução 

foi transferida para um béquer e mantida na mesma faixa de temperatura 

até que houvesse a evaporação total do solvente. Como produto deste 

processo obteve-se um xerogel em forma de placa vítrea que foi 

totalmente macerado com auxílio de um pistilo em um almofariz, 

resultando em um pó branco fino.  

A segunda etapa de síntese foi realizada em um balão de fundo 

redondo, onde foram adicionados 17 g de xerogel, 29 mL de 4-

metilpiridina e 40 mL de tolueno. O meio reacional foi mantido por 3 

horas sob agitação magnética constante e a temperatura foi mantida na 

faixa de 80 a 102 ºC. O produto da reação foi centrifugado e filtrado. A 

parcela líquida foi descartada e a sólida lavada com etanol, para que o 

excesso de 4-metilpiridina e solvente restantes em solução pudessem ser 

retirados. Após este momento, o material sólido foi seco à temperatura de 

80 ºC em banho de glicerina.  

  

4.2.2 Caracterização do material adsorvente 

 

A caracterização estrutural e morfológica do material sintetizado 

foi realizada a partir de diferentes técnicas. A capacidade de troca iônica 

do material foi quantificada via análise elementar e titulação 

potenciométrica. A análise elementar para determinação das quantidades 

de carbono, hidrogênio e nitrogênio presentes no material foi realizada 

em um analisador elementar de CHNS/O (PerkinElmer, modelo 2400 

Series II).  

As medidas da titulação potenciométrica foram realizadas 

utilizando um potenciômetro WTW 330i, acoplado a um eletrodo de 

referência de calomelano saturado e um fio de prata como eletrodo de 

trabalho. Foi utilizada uma bureta de 5 mL que possui graduação de 0,1 

mL. Foram pesados 0,1 g do material e adicionados em um béquer 

juntamente com 5 mL de ácido nítrico 0,1 mol L-1 em agitação mecânica 

por 30 minutos, para facilitar a liberação dos cloretos a serem titulados. 

A solução resultante, juntamente com o material sólido, foi titulada com 

uma solução padrão de AgNO3 0,047 mol L-1 previamente padronizada 

via titulação potenciométrica com NaCl. Este foi seco à 500 ºC, durante 
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3 horas e, mantido em dessecador a vácuo até o momento da pesagem  

[72].  

Os espectros de infravermelho (ATR-FTIR) do xerogel e do 

material Si-4Pic+Cl- foram coletados em um espectrofotômetro da marca 

Perkin Elmer Spectrum 100, na região de 4000 a 450 cm-1 no modo ATR 

de reflectância difusa. 

Foram obtidos espectros de NMR de 13C e 29Si em sonda de 

amostra sólida a partir de um espectrômetro de ressonância magnética 

nuclear da marca Bruker, modelo Avance III 600 MHz a partir da técnica 

de polarização cruzada com rotação em torno do ângulo mágico CP/MAS 

(do inglês, Cross Polarization Magic Angle Spinning) acoplada.  A 

frequência de rotação para a atribuição das sidebands foi de 8000 Hz. O 

tempo de contato bem como o intervalo de pulso aplicados foram de 2 ms 

e 6 s, respectivamente, para carbono e 10 ms e 2 s para obtenção dos 

respectivos espectros de silício.  

 Foram realizadas curvas termogravimétricas para observar a 

estabilidade térmica da matriz inorgânica e do material Si-4Pic+Cl-. As 

curvas foram obtidas em um aparelho TGA Q5000IR (TA Instruments), 

aquecendo-as de 24 ºC até 800 ºC a uma taxa de aquecimento de 20 ºC 

min-1 sob atmosfera de nitrogênio com vazão de 25 mL.min-1. 

Imagens dos materiais foram obtidas a partir da dispersão das 

amostras sobre um suporte de alumínio usando uma fita condutora de 

dupla face recoberta com um filme de ouro via microscopia eletrônica de 

varredura (SEM) em um microscópio eletrônico JSM-6060 (JEOL), 

empregando-se 20 kV, com um aumento variando de 5000 a 20000 vezes. 

 

4.2.3 Estudo da otimização do pH e do tempo de adsorção 

 

Foram preparadas soluções tampão fosfato salino (PBS)  

0,1 mol L-1 nos seguintes valores de pH: 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 e 8,0. As 

verificações de pH foram realizadas com o uso de um pHmetro Ohaus 

(Modelo ST3100-F) um conjunto medidor e eletrodo de vidro combinado. 

As medidas de pH foram ajustadas com ácido clorídrico e hidróxido de 

sódio  

0,1 mol L-1.  

Aos tubos plásticos do tipo falcon foram adicionados 0,020 g do 

material Si-4Pic+Cl- juntamente com 9 mL de uma solução 1,2x10-3 mol 

L-1 do 4-nitrofenol e 1 mL da solução tampão com o pH de interesse, 

sendo a concentração final utilizada de 1,08x10-3 mol L-1. Os tubos foram 
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mantidos em agitação por um agitador rotativo Marconi-MA 160, a 60 

rpm por 2 horas. Os tubos foram, então, submetidos à centrifugação em 

uma centrífuga Químis onde o sobrenadante foi transferido a outro tubo 

e o sólido submetido à secagem. Os sobrenadantes foram analisados via 

cromatografia líquida de alta performance HPLC em um cromatógrafo 

líquido Agilent modelo 1260 Infinity (Santa Clara, CA, USA) equipado 

com uma bomba quaternária e detector de arranjo de diodos (DAD), 

injetor manual e loop de injeção de 20 μL. A separação foi realizada em 

fase reversa com uma coluna Kinetex 5 μm C18 100 Å  

(250 mm x 4.6 mm d.i.) (Phenomenex, EUA) e vazão de 1 mL min-1. A 

fase móvel consistiu de: água + 0,1% H3PO4 (A) 30 % e acetonitrila (B) 

70% em modo isocrático por 5 min e o comprimento de onda monitorado 

foi 320 nm para o 4-nitrofenol. 

Otimizado o estudo do pH, foi realizada a otimização do tempo de 

adsorção seguindo a mesma metodologia descrita acima. Os tempos de 

adsorção avaliados variaram de 5 minutos a 3 horas e os sobrenadantes 

de cada tubo foram também analisados via HPLC. Na Figura 8 encontra-

se um esquema geral da metodologia utilizada para desenvolver os 

estudos de pH, tempo e isotermas. 

 
Figura 8: Esquema da metodologia utilizada para o estudo de pH, tempo e 

isotermas de adsorção. 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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4.2.4 Obtenção das isotermas de adsorção com o adsorvato 4-

nitrofenol 

 

Para obtenção da isoterma de adsorção, foram adicionados 0,02 g 

do material Si-4Pic+Cl-   em tubos plásticos com 1 mL da solução tampão 

PBS 0,1 mol L-1 (pH 7,5) e 9 mL da solução de 4-nitrofenol com 

concentrações na faixa de 1,20x10-6 a 1,08x10-3 mol L-1. Os tubos foram 

submetidos à agitação mecânica constante em um agitador rotativo, por 

90 minutos, e posteriormente, submetidos à centrifugação por 2 minutos 

a 2000 rpm, sendo o sobrenadante transferido para outro tubo e o material 

sólido submetido à secagem. O sobrenadante foi analisado via HPLC em 

um cromatógrafo líquido Agilent modelo 1260 Infinity às mesmas 

condições do item 4.2.3. 

Foram realizadas análises espectroscópicas de absorção molecular 

na região no ultravioleta-visível (UV-Vis) dos sólidos obtidos antes e 

após a adsorção em um equipamento PerkinElmer LAMBDA 750 

utilizando-se o software PerkinElmer UV WinLab, com o modo de 

refletância difusa. Fez-se uso de uma esfera integradora Spectralon® para 

amostras sólidas com pastilhas de KBr. 

 

4.2.5 Estudo de regeneração do material Si-4Pic+Cl- 

 

O estudo do processo de regeneração do material Si-4Pic+Cl- foi 

realizado adicionando a um tubo plástico 0,2 g do material Si-4Pic+Cl-, 

19 mL de uma solução 1,2x10-3 mol L-1 de 4-nitrofenol e 1 mL de solução 

tampão PBS 0,1 mol L-1 pH 7,5. O material ficou em contato com a 

solução por 90 minutos à temperatura ambiente e sob agitação mecânica 

constante. Após o referido tempo, o tubo foi centrifugado e o 

sobrenadante reservado para análises via HPLC, com as mesmas 

condições experimentais das demais análises. Ao tubo com o sólido foram 

adicionados 35 mL de uma solução de ácido clorídrico 0,1 mol L-1 e 

mantido sob agitação mecânica constante por 120 minutos, tempo após o 

qual, o tubo foi centrifugado e o sobrenadante descartado. O sólido 

tratado com ácido foi submetido a um processo de secagem em estufa 

(FANEM 315 SE) à temperatura constante de 90 °C por 

aproximadamente 1 hora, ou o tempo suficiente para que o material 

estivesse seco. Este sólido (Si-4Pic+Cl-) foi submetido ao processo 

descrito acima por mais duas vezes, completando, portanto, três ciclos de 

regeneração, como ilustrado na Figura 9. 
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Figura 9: Esquema da metodologia utilizada para o estudo dessorção. 
 

 
 

 

Fonte: A autora. 

 

Também foram realizadas análises espectroscópicas dos sólidos 

com o 4-nitrofenol adsorvido e o sólido após o processo de dessorção, em 

um equipamento PerkinElmer LAMBDA 750 utilizando-se o software 

PerkinElmer UV WinLab, com o modo de refletância difusa. Fez-se uso 

de uma esfera integradora Spectralon® para amostras sólidas e as 

pastilhas foram preparadas com KBr e as amostras. 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Síntese da estrutura silsesquioxano e do adsorvente Si-4Pic+Cl- 

 

A síntese do material adsorvente Si-4Pic+Cl- foi realizada em duas 

etapas. Na primeira etapa, foi sintetizada a matriz de sílica híbrida 

orgânica-inorgânica (xerogel) e, na segunda, a modificação da mesma 

com o grupo 4-metilpiridina.  

Para proceder a síntese do xerogel, realizou-se primeiramente a 

hidrólise ácida do precursor alcóxido TEOS que, concomitantemente, 

condensa-se gerando o início da polimerização estrutural, ou seja, a 

formação da rede pelas ligações Si-O-Si. Nesta etapa podem ser 

hidrolisados até quatro dos grupos etóxi, que estão presentes na estrutura 

do TEOS, e ao adicionar-se o organossilano CPTMS, este também sofrerá 

reações de hidrólise e condensará na rede já formada inicialmente.  

A hidrólise ácida, utilizada para a formação da rede com os 

precursores, forma materiais não porosos diferentemente da catálise 

básica na formação de silsesquioxanos. Isso se deve ao fato de que o ácido 

atacará o oxigênio mais básico (Si-O-R’) que está predominantemente na 

superfície da rede que está sendo formada, enquanto a catálise básica gera 

materiais mais porosos pois o ataque da base se dá no silício mais ácido 

(Si-O-Si) que está mais reticulado [73,43].  

Os grupos orgânicos cloropropil, presentes no CPTMS, se 

organizarão na superfície da matriz de tal forma que estes grupos estarão 

propícios para sofrerem reações de substituição nucleofílica. As 

estruturas formadas a partir da hidrólise e condensação dos precursores 

TEOS e CPTMS são mostradas na Figura 10. 
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Figura 10: Esquema da síntese do xerogel. 

 

  
 

Fonte: A autora. 
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Para funcionalizar o polímero sintetizado, o xerogel foi 

submetido a uma reação de substituição nucleofílica com a 4-

metilpiridina. Na Figura 11 ilustra-se a reação envolvida e um esquema 

da estrutura do material formado.  
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Figura 11: Esquema da modificação do xerogel com o ligante 4-metilpiridina. 

 

  

 

Fonte: A autora. 
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O xerogel foi obtido primeiramente em forma de placa vítrea que 

após apresentou coloração branca. Depois do processo de modificação 

com o grupo 4-metilpiridina o sólido passou a ter uma coloração amarelo 

claro, como mostrado na Figura 12. 
 

Figura 12: Fotografia do xerogel (a) e do material Si-4Pic+Cl- (b). 

 

      
            (a)                                              (b) 

 

Os espectros de ATR-FTIR, NMR de 13C e 29Si, a análise 

termogravimétrica e a microscopia eletrônica de varredura serão 

apresentados concomitantemente com o material incorporado com a 4-

metilpiridina, para elucidação da estrutura destes materiais. 

5.2 Caracterização do xerogel e do material adsorvente Si-4Pic+Cl- 

 

A incorporação do grupo orgânico 4-metilpiridina na matriz 

híbrida foi avaliada a partir da elucidação dos espectros de infravermelho 

e NMR tanto do xerogel quanto do material final. Na Figura 13 

encontram-se os espectros na região do infravermelho obtidos para o 

xerogel e para o material modificado.  

O material final Si-4Pic+Cl- pode ser obtido nas formas solúvel e 

insolúvel em meio aquoso. O tempo de reação do xerogel com a  

4-metilpiridina é o fator fundamental para a obtenção dessas duas formas, 

sendo o material obtido insolúvel nos solventes convencionais como água 

e etanol.  
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Figura 13: Espectros de infravermelho do xerogel antes da modificação e do 

material adsorvente Si-4Pic+Cl-, obtidos no modo de refletância total atenuada. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

50

60

70

80

90

100

110

Número de onda (cm
-1
)

 Si-4Pic

 Xerogel

 

As bandas observadas em 1147-977 cm-1 referem-se aos 

estiramentos assimétricos e simétricos da ligação Si-O-Si visualizadas em 

ambos os espectros, do xerogel e do Si-4Pic+Cl-. Em 793 cm-1 a banda é 

referente ao estiramento da ligação Si-O dos silanóis [74]. Os 

estiramentos da ligação C-H estão representados na região de 2950 cm-1 

e a banda em 695 cm-1 refere-se ao estiramento da ligação C-Cl.  Após a 

funcionalização do xerogel com a 4-metilpiridina há o aparecimento da 

banda em 1639 cm-1 referente à ligação C=N, em 1521 cm-1 relacionada 

à ligação C=C do anel piridínico [75,76]. As atribuições estão resumidas 

na Tabela 5. 
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Tabela 5: Números de onda atribuídos a 4-Pic, ao Si-4Pic+Cl- e ao 

xerogel. 

 

Atribuição 
4-Pic  

(cm-1) 

Si-4Pic+Cl- 

(cm-1) 

Xerogel  

(cm-1) 

(Csp
3-H)CH2 - cloropropil --- 2991-2875 2980-2852 

(Csp
3-H)CH3 Anel piridínico 

3000-2840 

[75] 
2991-2875 --- 

(C=N)Anel piridínico 1612 [77] 1642 --- 

esqueleto(CC)Anel piridínico 1556 [75] 1574, 1518, 1474 --- 

tesoura(CH)CH2 – cloropropil 1465 [75] 1437 1438 

(Si-O) --- 1029 1027 

(C-Cl) --- 697 696 

= estiramento;  = deformação. 

 

Os espectros de NMR sólido de 13C e 29Si forneceram informações 

sobre os diferentes ambientes em que os átomos de carbono e silício se 

encontram tanto no xerogel quanto no Si-4Pic+Cl-. 

Na Figura 14 (a), pode-se observar os principais sinais dos 

carbonos presentes na estrutura do xerogel. Os sinais na região mais 

blindada do espectro em 10 ppm e 26 ppm referem-se aos grupos 

metilênicos (–CH2) da cadeira n-propil ligada ao átomo de silício. O sinal 

em 48 ppm refere-se ao carbono ligado ao cloro na cadeia n-propil. Os 

deslocamentos químicos em 60 ppm e 18 ppm são atribuídos aos carbonos 

C–O e CH3–C respectivamente, dos grupos etóxi do TEOS e do CPTMS 

que não foram totalmente hidrolisados e condensados nas reações de 

formação do xerogel [71,74]. No espectro de NMR 29Si, mostrado na 

Figura 14 (b), pode-se observar quatro diferentes espécies de átomos de 

silício presentes na estrutura do xerogel. Nas regiões mais negativas de 

deslocamento químico, os sinais em -109 ppm e -101 ppm referem-se às 

unidades Q4 e Q3, respectivamente, os sinais em -57 ppm e -65 ppm 

referem-se às unidades T2 e T3 de acordo com resultados encontrados na 

literatura por Kovalchuck, T. (2006) [78] e Vieira, E. G. (2013) [79]. 

As atribuições dos átomos de carbono, assim como a representação 

dos átomos de silício nos diferentes ambientes químicos, estão 

apresentadas na Tabela 6.  
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Figura 14: Espectros de NMR de 13C (a) e 29Si (b) do xerogel obtidos pela técnica 

pela técnica CP/MAS. 
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Tabela 6: Atribuições de NMR 13C e 29Si do xerogel. 

 

 Atribuições 
Deslocamento 

químico 
Estrutura 

13C 

C1  CH2 47 ppm 

 

C2  CH2 26 ppm 

C3  CH2 10 ppm 

C4  CH2 60 ppm 

C5  CH3 18 ppm 

29Si 

T2 - 57 ppm R─Si(OR’)(SiO≡)2 

R─Si(OR≡)3 

(≡SiO)3Si(OH) 

(≡SiO)4Si 

T3 - 65 ppm 

Q3 - 101 ppm 

Q4 - 109 ppm 

 

Os espectros de NMR de 13C e 29Si do Si-4Pic+Cl- estão mostrados 

na Figura 15. Em (a), observam-se sinais adicionais referentes à 

incorporação do ligante 4-metilpiridina no xerogel. Os sinais nas regiões 

mais desblindadas do espectro em 144 ppm, 129 ppm e 160 ppm referem-

se aos carbonos do anel piridínico [71]. O carbono do grupamento 

metílico ligado ao anel encontra-se em 22 ppm. O aparecimento do sinal 

em 63 ppm confirma a incorporação do nitrogênio piridínico na estrutura 

final, referente à ligação C-N+ [78,80]. 

Verifica-se que o sinal em 47 ppm também está presente no 

material final. Este sinal refere-se ao carbono ligado ao cloro pois nem 

todos os cloros presentes no xerogel sofreram reações de substituição pelo 

nitrogênio da 4-metilpiridina [74]. Isso deve-se ao curto tempo de reação 

do xerogel com este grupo modificador. De outro modo,  

Winiarski, J. P. (2017) [81] mostra que quanto maior o tempo de reação, 

há uma maior incorporação de grupamentos piridínicos no material final 

levando à uma maior solubilidade deste em meio aquoso.  

Verifica-se que na funcionalização do xerogel, não houve 

nenhuma mudança dos ambientes químicos de silício, como pode ser 

visto na Figura 15 (b). Portanto a estrutura silsesquioxano do material é 

mantida após sua funcionalização. As atribuições dos átomos de carbono 

assim como a representação dos átomos de silício nos diferentes 

ambientes químicos estão apresentadas na Tabela 7.  
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Figura 15: Espectros de NMR de 13C (A) e 29Si (B) do material Si-4Pic+Cl- obtidos 

pela técnica CP/MAS. 
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Tabela 7:Atribuições de NMR 13C e 29Si do Si-4Pic+Cl-. 

 

 Atribuições 
Deslocamento 

químico 
Estrutura 

13C 

C1  CH3 22 ppm 

 

 

 

C2  C 160 ppm 

C3  CH 129 ppm 

C4  CH 144 ppm 

C5  CH2 63 ppm 

 C6  CH2 26 ppm 

 C7  CH2 10 ppm 

 *  CH2–Cl 47 ppm 

29Si 

T2 - 58 ppm R─Si(OR’)(SiO≡)2 

R─Si(OR≡)3 

(≡SiO)3Si(OH) 

(≡SiO)4Si 

T3 - 66 ppm 

Q3 - 101 ppm 

Q4 - 110 ppm 

 

A capacidade de troca iônica do material Si-4Pic+Cl- foi avaliada 

via titulação potenciométrica de íons cloreto e via análise elementar CHN. 

A Figura 16 apresenta a curva original de titulação, bem como a primeira 

derivada dos dados. A Tabela 8 apresenta a quantidade de cloretos 

trocáveis e resultados de análise elementar. A média da capacidade de 

troca de cloretos foi de 0,61 mmol Cl- g-1 material (n=3, desvio padrão de 

± 0,02 mmol g-1). 
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Figura 16: Titulação potenciométrica do material Si-4Pic+Cl- para a verificação 

da quantidade de contra íons cloreto. 
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Tabela 8: Análises químicas do material adsorvente Si-4Pic+Cl-. 

 

Material 
C 

(mmol g-1) 

H 

(mmol g-1) 

N 

(mmol g-1) 

Cl- 

(mmol g-1) 

Si-Pic+Cl- 17,38 41,09 0,68 0,61* 

*Determinação de cloretos via titulação potenciométrica de íons cloreto. 

 

Mesmo que a quantidade de íons cloreto esteja abaixo do valor 

esperado, o teor de nitrogênio é consistente com a quantidade de íons 

cloreto trocáveis. Esta diferença pode ser justificada considerando que 

nem todos os íons cloreto presentes no material estão disponíveis para 

quantificação por este método [70]. 

Foram realizadas análises termogravimétricas para avaliar a 

estabilidade térmica do xerogel e do material adsorvente apresentada na 

Figura 17. A primeira perda de massa apresentada na curva referente ao 

Si-4Pic+Cl- deve estar associada à uma provável perda de solvente 

adsorvida na superfície do material. 
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Uma diminuição de aproximadamente 12% na faixa de 218–294 

ºC é atribuída à saída dos grupos 4-metilpiridina presentes na estrutura do 

material adsorvente, seguido pela perda de 13% na faixa de 320–460 ºC 

que é referente à perda dos grupos n-propil da rede de sílica, também 

presente na curva termogravimétrica do xerogel com perda de 

aproximadamente 22% de massa em uma faixa de 266–457 ºC. 

 
Figura 17: Análise termogravimétrica do xerogel e do material Si-4Pic+Cl-. 
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As imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

mostradas na Figura 18 mostram que, tanto o xerogel quanto o material 

Si-4Pic+Cl-, apresentam uma superfície relativamente fragmentada. Esta 

característica pode ser relacionada ao processo de maceração da matriz, 

realizado após o processo de secagem do xerogel. A presença aparente de 

poros não foi observada, corroborando com a metodologia de hidrólise 

utilizada para a formação do xerogel [43].  
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Figura 18: Imagens obtidas por SEM para o xerogel com aumento de vezes 5.000 

(a) e de 20.000 vezes (b) e para o Si-4Pic+Cl- com aumento de vezes 5.000 (c) e 

20.000 vezes (d). 

 

 

                               (a)                                                 (b)   

 

 

                    (c)                                                 (d) 

 

Para a obtenção destes materiais com alta porosidade e superfície 

homogênea pode-se optar pela utilização de catálise básica ou pela adição 

de uma pequena quantidade de ácido fluorídrico na etapa de hidrólise e 

condensação do xerogel, sendo que a segunda opção fornece materiais 

com menor tamanho de partículas, maior volume de poros e 

consequentemente uma maior área superficial [43]. Entretanto, a 

metodologia a partir da catálise ácida foi escolhida devido às condições 

mais brandas de síntese e, principalmente, pois quando o xerogel 

apresenta poros e o grupo modificador um volume molecular grande, 

pode ocorrer uma diminuição da área superficial ativa do adsorvente, 

diminuindo a capacidade de adsorção [37]. Este fenômeno pode ser 

considerado como um entupimento dos poros do adsorvente e, portanto, 

a ausência destes pode favorecer o processo de adsorção. 
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5.3 Estudos de adsorção do Si-4Pic+Cl empregando o 4-nitrofenol 

como adsorvato 

 

5.3.1 Otimização do pH 

 

Quando se trata de análises com compostos fenólicos é de extrema 

importância que se avalie em qual das suas formas, protonada ou 

desprotonada, haverá maior interação com o material adsorvente. Sendo 

assim, o primeiro estudo de aplicação do material sintetizado na adsorção 

de 4-nitrofenol foi o da influência do pH neste processo, para que se 

determine qual o pH em que haverá maior interação com o material, para 

realização dos demais estudos [23]. 

O adsorvato 4-nitrofenol possui um pKa de 7,14, ou seja, em 

condições de pH acima deste valor ele se encontrará na sua forma 

desprotonada [82]. A representação das espécies pode ser observada na 

Figura 19 (A). Considerando o valor de pKa do adsorvato optou-se pelo 

estudo da faixa de pH de 6 a 8. Supõe-se que, em pH 6, o 4-nitrofenol 

estará majoritariamente protonado e, em pH 8, estará majoritariamente 

desprotonado, considerando as prováveis relações de equilíbrio existentes 

mostradas no diagrama de espécies, obtido pelo software SPECIES [83], 

na Figura 19 (B) apresentada abaixo: 
 

Figura 19: Representação do equilíbrio entre as espécies protonada e 

desprotonada do 4-nitrofenol (a) e representação do diagrama das espécies em 

função do pH para o 4-nitrofenol (b). 

 

 

(a) 
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Figura (a) do autor e (b) obtida pelo software SPECIES a partir do valor de pKa do  

4-nitrofenol.  

 

Considerando que a interação que acontece entre a carga positiva 

localizada no átomo de nitrogênio do Si-4Pic+Cl- e o 4-nitrofenol seja 

eletrostática, a espécie totalmente desprotonada do 4-nitrofenol seria a 

que mais favoreceria o processo de adsorção. Porém, testes preliminares 

de adsorção em diferentes pHs mostraram que em meio básico, acima de 

8,0, ocorre o aparecimento de um gel em solução, que pode ser devido à 

quebra da rede de sílica provocada por valores altos de pH [84]. Como 

para valores acima de 8,0 ocorre a degradação do material adsorvente, e 

considerando o pKa do 4-nitrofenol, os estudos de pH foram realizados 

para a faixa compreendida entre 6,0 e 8,0. 

O estudo da influência do pH foi realizado mantendo a 

concentração de 4-nitrofenol, a massa do material Si-4Pic+Cl- e o tempo 

de contato constantes, variando, portanto, o pH com soluções de tampão 

PBS. Os sobrenadantes foram analisados via HPLC e, a partir da curva de 

calibração, foram obtidos resultados quantitativos de adsorção em cada 
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pH. A Figura 20 ilustra o perfil dos cromatogramas obtidos para todos os 

estudos realizados neste trabalho. 

 

Figura 20: Cromatograma obtido pela análise da adsorção de 4-nitrofenol em Si-

4Pic+Cl- em pH 7,5. 

 

 

 

O tempo de retenção para a eluição do 4-nitrofenol, nas condições 

metodológicas descritas, foi de aproximadamente 3,5 minutos em todas 

as análises. As concentrações para o 4-nitrofenol foram obtidas a partir 

da sua proporcionalidade com a integral da área do pico cromatográfico. 

A Figura 21, apresentada abaixo, mostra o gráfico de barras das 

quantidades adsorvidas de 4-nitrofenol em função de cada pH.  
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Figura 21: Estudo de otimização do pH na adsorção de 4-nitrofenol. 
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De acordo com os resultados obtidos por este estudo de pH, 

escolheu-se o pH 7,5 foi o escolhido para dar continuidade aos testes de 

adsorção. No entanto, observa-se que não houve influência significativa 

na eficiência da adsorção. O material Si-4Pic+Cl- possui em sua estrutura 

cargas positivas no nitrogênio localizado na 4-metilpiridina e a hipótese 

de que quando desprotonado, o 4-nitrofenol teria uma maior atração pelo 

material adsorvente devido as interações eletrostáticas, pode ser 

desconsiderada. Neste sentido, sugere-se que as interações envolvidas no 

processo de adsorção podem ser do tipo , também conhecida como  

stacking, entre o anel aromático presente no Si-4Pic+Cl- e o anel 

aromático do 4-nitrofenol [62,63]. É importante ressaltar que a presença 

da carga negativa no 4-nitrofenol não infere na intensidade da interação 

como observado nos resultados quantitativos. A Figura 22 ilustra a 

interação do tipo 
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Figura 22: Representação da interação  entre dois anéis aromáticos. 

 

 

Figura: A autora. 

 

Com o intuito de verificar esta interação entre o Si-4Pic+Cl- e o  

4-nitrofenol, foram feitas análises espectroscópicas na região do 

ultravioleta-visível no estado sólido. As amostras analisadas foram: o 

material Si-4Pic+Cl-, o 4-nitrofenol puro e o sólido resultante após a 

adsorção Si-4Pic+Cl-/4-nitrofenol. A Figura 23 apresenta os espectros 

obtidos para essas três amostras. 
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Figura 23: Espectros de UV-Vis no estado sólido dos materiais Si-4Pic+Cl-, 4-

nitrofenol e do sólido resultante após a adsorção Si-4Pic+Cl-/4-nitrofenol, 

obtidos em pastilhas de KBr. 
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Pelos espectros obtidos, pode-se comprovar a existência da 

interação acompanhando o deslocamento da banda em 412 nm, 

característica da transição * no 4-nitrofenol, para 458 nm, quando 

adsorvido no material Si-4Pic+Cl- [85]. Este deslocamento se dá pelo fato 

de que uma interação  tende a levar a uma redução do bandgap entre 

o orbital homo e lumo do composto em questão, levando a um 

deslocamento para regiões de menor energia e, consequentemente, 

comprimentos de onda maiores [86,87]. 

Quando se compara os espectros do Si-4Pic+Cl- na presença de  

4-nitrofenol adsorvido, nota-se o aparecimento da banda em 458 nm do 

4-nitrofenol, um ombro na região de 492 nm e uma nova banda em 622 

nm. O aparecimento destas novas bandas pode estar relacionado a uma 

modificação na simetria molecular das espécies envolvidas e assim, 

mostrando uma banda que era proibida e passou a ser permitida. Outra 

hipótese seria a formação de uma nova espécie, como por exemplo um 

grupo nitroso (R–N=O). Este grupo possui uma banda característica em 
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560 nm, quando em solução, devido a um deslocamento batocrômico 

característico de análises de UV-Vis no estado sólido, que pode estar 

associada a formação desta nova espécie [88]. As bandas sobrepostas nas 

regiões de 240 a 290 são características dos anéis aromáticos presentes na 

4-metilpiridina, no 4-nitrofenol bem como ao grupo nitro (–NO2) [85]. 

 

5.3.2 Otimização do tempo 

 

Outra variável importante no estudo de processos de adsorção é o 

tempo que se leva até que o equilíbrio de adsorção seja alcançado. Esta 

variável é de extrema importância para se comprovar a natureza da 

interação entre as espécies bem como a usabilidade do material 

adsorvente na aplicação de soluções ambientais, por exemplo. O processo 

de adsorção leva um tempo para que se atinja o equilíbrio e, após este 

tempo, não há um aumento na quantidade de analito adsorvida, ou seja, 

independentemente do tempo em que se mantenha o sólido em contato 

com a solução após o equilíbrio, a quantidade adsorvida se mantém 

constante. Na Figura 24, estão apresentados os dados obtidos a partir do 

estudo do tempo de adsorção. Neste caso, a faixa de variação de tempo 

escolhida foi de 5 a 300 minutos. 
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Figura 24: Estudo de otimização do tempo na adsorção de 4-nitrofenol. 
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Observa-se uma estabilização na quantidade adsorvida após um 

tempo de, aproximadamente, 90 minutos. Isto significa que, após este 

tempo, o equilíbrio de adsorção é atingido e, consequentemente, as 

quantidades adsorvidas não sofrem alteração. Quando o equilíbrio é 

atingido em um tempo relativamente curto este pode ser associado a um 

processo de adsorção físico pois as interações acontecem muito mais 

rapidamente quando comparadas à formação de uma nova ligação 

química observada onde há quimissorção [61]. Este resultado, corrobora 

com a proposta de que a interação que pode estar envolvida entre o Si-

4Pic+Cl- e o 4-nitrofenol pode ser stacking, característica de interação 

física.  

 

5.3.3 Isoterma de adsorção 

 

A partir do estudo de adsorção com a variação de concentração, é 

possível determinar a concentração das espécies no equilíbrio. As 

concentrações iniciais de 4-nitrofenol foram variadas de 1,20x10-6 a 

1,08x10-3 mol L-1, o pH mantido em 7,5 e o tempo em que o Si-4Pic+Cl- 
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ficou em contato com a solução foi de 90 minutos. Os sobrenadantes 

foram analisados via HPLC e o perfil dos cromatogramas segue aquele já 

demonstrado na Figura 20.  

Após a aplicação dos resultados na curva de calibração a isoterma 

de adsorção foi construída, a partir da quantidade de 4-nitrofenol 

adsorvida pela concentração das espécies no equilíbrio. A isoterma obtida 

está apresentada na Figura 25. 

 
Figura 25: Isoterma de adsorção obtida para o processo de adsorção do Si-

4Pic+Cl- empregando 4-nitrofenol como adsorvato a temperatura de 23 °C. 
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A partir da obtenção desta isoterma, foram realizados tratamentos 

matemáticos para ajustar a curva obtida nos modelos de adsorção 

comumente encontrados na literatura e, a partir disto, comparar os valores 

de parâmetros de ajuste encontrados àqueles já reportados na literatura 

para adsorção do 4-nitrofenol. Os dados foram submetidos ao ajuste pelo 

modelo de Langmuir, modelo que pressupõe que a adsorção ocorre de 

forma homogênea, só há a formação de uma camada molecular e as 

interações ocorrem de forma localizada nos sítios específicos do 

adsorvente. A isoterma ajustada no modelo de Langmuir encontra-se na 

Figura 26. 
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Figura 26: Ajuste da isoterma de Languimir para o processo de adsorção do Si-

4Pic+Cl- empregando 4-nitrofenol como adsorvato a temperatura de 23 °C. 
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Pelos resultados obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais 

no modelo de Langmuir, pode-se extrair valores que descrevem o 

equilíbrio de adsorção física, sendo eles: a capacidade de adsorção do 

material (𝑞𝑚) de 3,7x10-4
  ± 0,1 x10-4 mol g 

- 1, a constante de equilíbrio 

(𝐾𝐿) sendo 10593,77 L mol-1 e, por fim, o log de 𝐾𝐿= 4,025 ± 0,2194, 

coeficiente de correlação (𝑅2) de 0,9904.  

A isoterma ajustada no modelo de Langmuir linearizada encontra-

se na Figura 27. 
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Figura 27: Ajuste da isoterma de Langmuir linearizada para o processo de 

adsorção do Si-4Pic+Cl- empregando 4-nitrofenol como adsorvato a temperatura 

de 23 °C. 
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Os valores encontrados para a isoterma de Langmuir linearizada 

foram os seguintes: a capacidade de adsorção do material (𝑞𝑚) de 3,8x10-

4 ± 0,13 x10-5 mol g 
- 1, a constante de equilíbrio (𝐾𝐿) sendo 9182,2363 ± 

628,86 L mol-1, o log de 𝐾𝐿= 3,9629 ± 0,1575 e, por fim, o coeficiente de 

correlação (𝑅2) = 0,9807. Considerando os valores de 𝑅2 nas duas 

aplicações do modelo de Langmuir, conclui-se que o melhor ajuste para 

estes dados experimentais foi o de Langmuir não linearizado 

descrevendo, portanto, o equilíbrio de adsorção física. 

Os parâmetros de Langmuir são representados pelo fator de 

separação adimensional RL, que pode ser calculado através da Equação 2 

[66]. O valor de 𝑅𝐿 indica quão favorável é o processo de adsorção 
estudado, e pode ser relacionada à forma da isoterma. O valor calculado 

de 𝑅𝐿 foi de 0,0803, sendo o equilíbrio envolvido neste processo 

considerado favorável, de acordo com a Tabela 4 da revisão bibliográfica. 
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De acordo com estes resultados, considera-se o modelo de 

Langmuir adequado para o tratamento de dados matemáticos do processo 

de adsorção entre o Si-4Pic+Cl- e o 4-nitrofenol. 

Encontra-se na literatura alguns trabalhos desenvolvidos com o 

intuito de utilizar diferentes materiais como adsorventes de 4-nitrofenol. 

Na tabela abaixo encontram-se os resultados dos parâmetros de Langmuir 

para diferentes materiais e também os resultados encontrados neste 

trabalho. 
 

Tabela 9: Valores dos parâmetros de Langmuir empregando diferentes 

adorventes para adsorção de 4-nitrofenol. 

 

Adsorvente pH 
Tempoeq 

(min-1) 

𝒒𝒎 

(mg g-1) 
𝐥𝐨𝐠 𝑲𝑳 Referência 

NGO (20 ºC) 4,0 120 266,9 
0,133 

(L mg-1) 
[89] 

DP(2) (23 ºC) 8,0 60 0,421 
2,887 

(L mmol-1) 
[23] 

CD@Si (20 ºC) 8,5 0,08 59,7 
0,8080 

(L g-1) 
[69] 

ONC (25 ºC) 6,0 
Não 

informado 
40,0 

0,0063 

(L mg-1) 
[68] 

CD-ONC-1 

(25 ºC) 
6,0 

Não 

informado 
84,00 

0,0066 

(L mg-1) 
[68] 

1,5CEC-Mt 

(25º C) 
5,0 20 375,546 

0,0016 

(L mg-1) 
[21] 

Si-4Pic+Cl- 

(25º C) 
7,5 90 0,528 

3,9629 

(L mol-1) 
Este trabalho 

NGO: Óxido de nanografite (nanographite oxide) 

DP(2): DMDOA-paligorsquita 

CD@Si: -ciclodextrina enxertada em sílica gel   

ONC: nanoporos de carbono ordenados 

CD-ONC-1: nanoporos de carbono ordenados com -ciclodextrina  

1,5CEC-Mt: montmorilonita modificada com brometo de hexadeciltrimetilamônio 
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Os resultados apresentados por estes artigos mostram grande 

variação entre as capacidades de adsorção do 4-nitrofenol em diferentes 

condições, isto está relacionado à natureza química de tais materiais. A 

comparação de fato, dos resultados obtidos com o Si-4Pic+Cl-, se torna 

inviável tendo em vista o caráter inédito de tal aplicação com 

silsesquioxanos, portanto não sendo encontrado suporte bibliográfico 

para este fim. Entretanto, os resultados obtidos mostram que o material 

sintetizado é um bom adsorvente de 4-nitrofenol em solução aquosa.  

 

5.3.4 Regeneração do material adsorvente 

 

Estudos de regeneração são muito importantes para que se avalie o 

potencial de reutilização do material adsorvente. Testes qualitativos com 

diferentes solventes como etanol, metanol e acetonitrila não demostraram 

eficiência aparente na remoção do 4-nitrofenol adsorvido no Si-4Pic+Cl-. 

Isso foi observado devido à ausência da modificação da coloração do 

material e do solvente. Entretanto, após o tratamento com HCl  

0,1 mol L-1, observou-se uma modificação da coloração do sólido, de um 

amarelo forte para um amarelo claro. Este sólido amarelo claro foi 

submetido a um processo de secagem à 90 ºC e, após seco, este apresentou 

coloração creme, semelhante ao material inicial Si-4Pic+Cl-.  

O aspecto físico do material após a recuperação pode ser observado 

na Figura 28 que mostra as diferentes colorações observadas no material 

com o 4-nitrofenol adsorvido (a) e este após a dessorção com o ácido (b) 

mostrando a mesma coloração do material Si-4Pic+Cl- antes do processo 

de adsorção.  

 

Figura 28: Fotografia do material Si-4Pic+Cl- com o 4-nitrofenol 

adsorvido em (a) e após o tratamento com ácido clorídrico em (b). 

 

         
                           (a)                                                    (b)                   
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A partir dessa observação realizou-se o estudo quantitativo da 

dessorção do 4-nitrofenol adsorvido no Si-4Pic+Cl- com ácido clorídrico. 

Verificou-se que, após dois ciclos de adsorção e lavagem, o material foi 

totalmente regenerado, ou seja, a quantidade de 4-nitrofenol adsorvida 

por grama de material adsorvente não se alterou de modo significativo 

após os ciclos de regeneração. A Tabela 10, ilustra as quantidades 

adsorvidas em cada ciclo.  

 

Tabela 10: Valores relacionados ao processo de regeneração. 

Ciclo 
Massa de 

material 

Área do pico 

cromatográfico 

Concentração 

no equilíbrio 

(mmol L-1) 

Quantidade adsorvida  

(mmol g -1) 

1 0,2020 18,8 0,03 0,10 

2 0,1316 42,5 0,07 0,15 

3 0,0878 155,3 0,27 0,18 

 

O meio ácido utilizado para o processo de dessorção é considerado 

adequado na remoção de grande quantidade do 4-nitrofenol, como 

observado na quantidade adsorvida após cada ciclo. Uma proposta de 

como o ácido pode influenciar na quebra da interação entre eles é pela 

protonação dos grupos presentes no 4-nitrofenol aumentando a sua 

solubilidade em água. Entretanto, foi observado um aumento na 

quantidade adsorvida após os ciclos de regeneração ácida. Para tentar 

elucidar tais resultados, foram realizados espectros na região do UV-Vis, 

no estado sólido, dos materiais Si-4Pic+Cl- com 4-nitrofenol adsorvido e 

o sólido após o processo de dessorção. Os espectros estão apresentados 

na Figura 29. 
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Figura 29: Espectros de UV-Vis no estado sólido dos materiais Si-4Pic+Cl- com 

4-nitrofenol adsorvido e o sólido após o processo de dessorção, obtidos em 

pastilhas de KBr. 
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A partir destes espectros, foi observado o desaparecimento do 

ombro na região de 492 nm e também da banda em 622 nm no material 

com o 4-nitrofenol adsorvido, cuja atribuição pode estar relacionada a um 

grupo nitroso anteriormente discutido. Entretanto nota-se o deslocamento 

da banda de 458 nm do 4-nitrofenol para 374 nm. Este resultado não era 

esperado, tendo em vista que a capacidade de adsorção do material não 

diminuiu após o tratamento ácido, ou seja, os sítios ativos que 

participaram do primeiro ciclo permaneceriam disponíveis para adsorção 

das mesmas quantidades de 4-nitrofenol, relacionando com uma completa 

dessorção do 4-nitrofenol da superfície do material.  

Entretanto, o aparecimento da banda em 622 nm no material com 

o adsorvato, o aumento da quantidade adsorvida por grama de material 

em cada ciclo de dessorção e o aparecimento da banda em 374 nm no 

material dessorvido, podem indicar a ocorrência de alguma reação 

química entre o 4-nitrofenol e o Si-4Pic+Cl- durante o processo de 

adsorção e dessorção. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O material Si-4Pic+Cl- foi sintetizado via método sol-gel e 

caracterizado a partir de técnicas como NMR de 13C e 29Si, ATR-FTIR, 

TGA, SEM, titulação potenciométrica de íons cloreto e análise elementar 

CHN. A estrutura e capacidade de troca iônica do material sintetizado 

pôde ser comprovada por tais técnicas e conforme previsto pela literatura. 

A aplicação do material Si-4Pic+Cl- como adsorvente de  

4-nitrofenol foi realizada a partir da otimização de parâmetros 

termodinâmicos e cinéticos que estão relacionados a variações de pH, 

tempo e concentração. Uma isoterma de adsorção experimental foi 

construída e aplicada no modelo de Langmuir, o qual permitiu o cálculo 

dos parâmetros no equilíbrio de adsorção, sendo os resultados 

considerados adequados para processos de adsorção física.  

Foram realizadas análises espectroscópicas na região do UV-Vis 

que comprovaram a interação existente entre o adsorvente e o adsorvato. 

Foi observado o aparecimento de outras bandas que demonstram uma 

maior complexidade no processo envolvido. 

O estudo de dessorção do 4-nitrofenol da superfície do Si-4Pic+Cl-  

foi realizado a partir de tratamento ácido, com resultado altamente 

satisfatório. 

Considerando o caráter inédito do trabalho desenvolvido, bem 

como as comparações feitas deste com outros estudos de adsorção de 4-

nitrofenol encontrados na literatura, conclui-se que o Si-4Pic+Cl- é um 

material promissor na aplicação como adsorvente de moléculas 

semelhantes ao estudado neste trabalho. 
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