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Resumo  

O descarte incorreto de corantes tem sido uma das causas para a poluição de águas. Ações para reduzir estes impactos 

têm sido feitas, e uma alternativa é a adsorção de corantes em materiais à base de sílica como os xerogéis. Poucos 

relatos na literatura, entretanto, mostram a modificação de xerogéis à base de sílica usando tensoativos para adsorção 

de corantes. Neste trabalho, nós preparamos xerogéis à base de sílica (SiO2) para explorar a influência da modificação 

da superfície com dodecilsulfato de sódio (SDS) na adsorção de um corante, violeta cristal (VC), em água usando 

espectroscopia na região do ultra-violeta visível. As propriedades texturais dos xerogéis, SiO2 não modificado (SiO2-

NM) e SiO2 modificado com SDS (SiO2-SDS) mostraram que as amostras são mesoporosas. As cargas superficiais 

para SiO2-NM e SiO2-SDS foram negativas nas condições experimentais usadas como mostrado pelos dados de pH no 

ponto de carga zero pH (PCZ). A capacidade de adsorção de SiO2-SDS para VC foi superior àquela para SiO2-NM, 

com maior constante de velocidade para SiO2-SDS. Este comportamento foi atribuído às micelas de SDS formadas 

nos poros da sílica seca, sugerindo interações eletrostáticas entre as cabeças polares aniônicas das micelas e o VC 

catiônico. As cinéticas de adsorção foram melhores ajustadas pelo modelo de pseudo segunda-ordem. Os dados de 

equilíbrio foram melhores descritos pelo modelo de isoterma de Langmuir. Os valores de qm de VC para SiO2-SDS 

foram de 25,8 mg g−1 e 1,59 mg g−1 on SiO2-NM. Estes resultados são importantes para auxiliar no tratamento de 

efluentes industriais. 

Palavras-chave: Violeta cristal; Corante; Adsorção; Xerogéis de sílica. 

 

Abstract  

The incorrect discharge of dyes has been one of the main causes of water pollution. Actions to reduce these impacts 

have been performed, and an alternative is through the adsorption of dyes on silica-based materials such as xerogels. 

Very few experiments, however, show the modification of silica-based xerogels using surfactants for dye adsorption 

applications. In this paper, we report the preparation of silica-based xerogels (SiO2) to explore the influence of the 

surface modification with sodium dodecyl sulfate (SDS) in the adsorption behavior of an organic dye, crystal violet 

(CV), from water using Ultra-Violet visible spectroscopy. The textural properties of the xerogels, SiO2 unmodified 

(SiO2-UN) and SiO2-SDS modified (SiO2-SDS) showed that the samples are mesoporous. The surface charges for 

SiO2-UN and SiO2-SDS were negative at experimental conditions as shown by pH point of zero charge (PZC) data. 

The adsorption capacity of SiO2-SDS for VC was superior to that of SiO2-UN and, in addition, SiO2-SDS had a higher 

rate constant. This behavior is probably ascribed to the presence of SDS micelles formed into the pores of wet silica 

xerogels, suggesting electrostatic interaction between anionic head groups from the micelles and cationic VC.  The 

adsorption kinetics were best fitted by the pseudo-second order model. The equilibrium data were best described to 
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the Langmuir isotherm model. The qm values of CV on SiO2-SDS reached 25,8 mg g−1 and 1,59 mg g−1 on SiO2-UN. 

These findings are important to help in the treatment of industrial wastewater. 

Keywords: Crystal violet; Dye; Adsorption; Silica xerogels. 

 

Resumen  

La eliminación incorrecta de los tintes ha sido una de las causas de la contaminación del agua. Sin embargo, hay 

pocos informes que muestren la modificación de los xerogeles basados en sílice utilizando tensioactivos para la 

adsorción de colorantes. En este trabajo, preparamos xerogeles a base de sílice (SiO2) para explorar la influencia de la 

modificación con dodecil sulfato de sodio (SDS) en la adsorción de un colorante, el violeta de cristal (VC), en el agua 

utilizando la espectroscopia en la región ultravioleta visible. Las propiedades texturales de los xerogeles, del SiO2 no 

modificado (SiO2-NM) y del SiO2 modificado con SDS (SiO2-SDS) mostraron que las muestras son mesoporosas. Las 

cargas superficiales de SiO2-NM y SiO2-SDS fueron negativas en las condiciones experimentales utilizadas, como 

muestran los datos de pH en el punto de carga cero (PCZ). La capacidad de adsorción del SiO2-SDS para el CV fue 

mayor que la del SiO2-NM, con una constante de velocidad más alta para el SiO2-SDS. Este comportamiento se 

atribuyó a las micelas de SDS formadas en los poros de sílice seca, lo que sugiere interacciones electrostáticas entre 

las cabezas polares aniónicas de las micelas y el CV catiónico. La cinética de adsorción se ajustó mejor al modelo de 

pseudo segundo orden. Los datos de equilibrio se describieron mejor mediante el modelo de isoterma de Langmuir. 

Los valores de VC qm para SiO2-SDS fueron 25,8 mg g-1 y 1,59 mg g-1 en SiO2-NM. Estos resultados son importantes 

para ayudar al tratamiento de los efluentes industriales. 

Palabras clave: Violeta de cristal; Adsorción; Xerogeles de sílice. 

 

1. Introdução  

No mundo todo, as indústrias têxteis acumulam rotineiramente uma enorme quantidade de águas residuais (efluentes) 

que contêm corantes e outras substâncias utilizadas no tingimento (Yaseen & Scholz, 2019), podendo implicar num forte 

impacto ambiental quando não remediada adequadamente. No caso do Brasil, pesquisas como a de (Dallago et al., 2005) 

indicam que 2,0x104 kg de corantes são anualmente consumidos por essas indústrias, mas com perdas de até 4,0x103 kg de 

corantes como efluentes. 

Mesmo com usos específicos no ramo industrial, principalmente para colorir de alimentos, couro, papéis, plásticos, 

tecidos e tintas (Khurana et al., 2017), os corantes são contaminantes em potencial por apresentarem boa solubilidade em água, 

o que lhes confere efeitos visuais negativos mesmo em baixas concentrações. Alguns azocorantes podem ser perceptíveis em 

concentrações inferiores a 1 mg L-1 (Banat et al., 1996), além de apresentarem atividades carcinogênicas e mutagênicas se não 

forem biodegradáveis (Akpotu & Moodley, 2018). 

Nas indústrias têxteis, um corante de grande interesse é o violeta cristal, conhecido comercialmente como violeta 

genciana, o qual pertence à classe dos corantes triarilmetanos (Mittal et al., 2010). Como descrito na literatura, o violeta cristal 

é usado como indicador de pH (Mittal et al., 2010), na identificação de bactérias por coloração de Gram, no tingimento de 

tecidos, na coloração de papéis e como agentes dermatológico, antifúngico e antiparasitário (Kaur et al., 2015). Em 

contrapartida, por serem recalcitrantes, suas moléculas apresentam elevada estabilidade química que dificulta o seu 

metabolismo por microrganismos preexistentes na natureza (Kaur et al., 2015). Como consequência, essas moléculas persistem 

por mais tempo no meio ambiente, prejudicando-o de modo prolongado. Além disso, o violeta cristal é prejudicial à saúde 

humana, pois ele pode levar à formação de câncer, bem como causar severas irritações através da ingestão, inalação e contato 

com a pele (Ahmad, 2009) o que justifica a busca incessante por tecnologias que possam retirar esse corante sintético de 

ecossistemas aquáticos, a fim de minimizar seus efeitos deletérios para assegurar o bem-estar populacional (Da̧browski, 2001).  

 Nessa perspectiva, houve um crescente desenvolvimento de tratamentos baseados em processos físicos, químicos e 

biológicos para remoção e/ou degradação de moléculas complexas de corantes de efluentes (Yagub et al., 2014). Todavia, os 

tratamentos físicos têm demonstrado mais relevância que os demais (Forgacs et al., 2004; Gupta & Suhas, 2009; Khan et al., 

2018), tornando-os alternativas para a descontaminação de águas, destacando-se em especial a adsorção, por ser um método 
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simples, eficiente, (Katheresan et al., 2018), de fácil operação, insensível a substâncias tóxicas e aplicável em efluentes cujas 

concentrações de corantes sejam altas (Kaur et al., 2015). 

 De acordo com a literatura, alguns materiais já foram desenvolvidos para serem usados como adsorventes de violeta 

cristal em matrizes aquosas, como biochar suportado com nanopartículas de magnetita (Fe3O4 NPs) (L. Sun et al., 2015), 

cascas de café (Cheruiyot et al., 2019) compósitos de bentonita-alginato (Fabryanty et al., 2017), hidroxiapatita-Fe3O4NPs-

bentonita (Ain et al., 2020) e biochar-grafeno-Fe3O4 NPs (Du et al., 2020) e bagaço de cana-de-açúcar funcionalizado com 

grupos carboxilatos (Ferreira et al., 2015). Além destes, materiais à base de sílica também demonstram promissoras 

capacidades de adsorção, em decorrência de suas características texturais, tais como elevada área superficial específica e poros 

com tamanhos variando entre 20–500 Å (Price et al., 2008). Esses materiais têm sido destinados à adsorção de corantes, 

herbicidas e metais pesados, como exemplificados por (Bruzzoniti et al., 2016; Nagappan et al., 2019; Rabie et al., 2019). 

Uma possibilidade associada a esses materiais é a modificação da superfície por surfactantes (detergentes), os quais 

lhes conferem hidrofobicidade e incorporam grupamentos funcionais característicos do agente modificador de superfície que 

acentuam a performance adsortiva (Li et al., 2020). Exemplos recentes de modificação foram a de sílicas microporosas por 

tensoativos diméricos (Li et al., 2020) e a do material mesoporoso MCM-41 por um surfactante aniônico, o dodecilsulfato de 

sódio (SDS, do inglês sodium dodecyl sulfate) (Kaewprachum et al., 2020). No entanto, a investigação cinética e isotérmica da 

adsorção do corante violeta cristal por xerogel de sílica modificado por SDS é ainda inexplorada. Desse modo, o objetivo deste 

trabalho é sintetizar dois xerogéis de sílica, um modificado por SDS (SiO2-SDS) e outro sem modificação, denominado de 

SiO2-não modificado (SiO2-NM), a partir do método sol-gel, que consiste na produção de materiais à base de sílica por meio 

de reações de hidrólise e policondensação de precursores inorgânicos como alcóxidos de silício (Brinker & Scherer, 1990), e 

empregá-los na remoção do corante violeta cristal do meio aquoso. 

 

2. Metodologia  

Este trabalho foi uma pesquisa experimental, laboratorial e de natureza quantitativa. 

 

2.1 Preparação dos xerogéis de sílica 

Os xerogéis de sílica foram sintetizados conforme procedimento descrito em (Olívio et al., 2021; Rocha et al., 2012), 

empregando a catálise ácida nos processos. Em cada caso, um volume de 100 mL de etanol (99,5%) foi adicionado em um 

béquer de vidro borossilicato juntamente com 26,8 mL (0,12 mol) de Tetraetilortosilicato (98%) (TEOS), 1,5 mL de água 

deionizada (com resistividade elétrica 18,2 MΩ cm) e 1,0 mL de uma solução aquosa de H2SO4 0,10 mol L-1. A mistura foi 

aquecida até 60oC sob agitação magnética constante e permaneceu nestas condições por 30 minutos.  

Para o xerogel de sílica não modificado (SiO2-NM), a síntese terminou no estágio descrito anteriormente e a solução 

foi colocada em um béquer de polipropileno onde permaneceu à temperatura ambiente para a secagem total do material, que 

em seguida foi acondicionado a vácuo em um dessecador. O xerogel de sílica modificado com dodecilsulfato de sódio (SDS)- 

(SiO2-SDS) foi preparado pela mesma rota anterior, seguida da adição de 288 mg de SDS (1,0 mmol) à mistura, conforme 

procedimento modificado de (Lee et al., 2015). Esta permaneceu em aquecimento a 60oC por mais 30 minutos e 

posteriormente, a solução final foi transferida para um béquer de polipropileno até a evaporação total do solvente. O xerogel 

SiO2-SDS obtido também foi armazenado em um dessecador sob vácuo. 

2.2 Experimentos de adsorção do corante VC  
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Os experimentos foram realizados em um espectrofotômetro Ultra-Violeta Visível (UV-vis) da Global Trade 

Technology com o monitoramento da banda de absorção do corante VC em 583 nm. A Figura 1 mostra a estrutura do corante 

VC. 

 

Figura 1: Fórmula Estrutural do Violeta Cristal (VC). 

 

Fonte: Autores. 

 

Os estudos sobre a cinética de adsorção do corante VC foram realizados utilizando uma massa de 7,0 mg de cada um 

dos xerogéis sintetizados (SiO2-NM e SiO2-SDS), sobre as quais eram adicionados 4,0 mL de soluções aquosas de VC nas 

concentrações de 2,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 8,0 mg L-1 em pH 6,8 e temperatura de 24,0±1 ºC. A absorbância de cada solução foi 

monitorada até que permanecesse constante. Cada experimento foi realizado em triplicata. 

Para as análises de isotermas de adsorção, foram realizados experimentos de adsorção utilizando soluções aquosas de 

VC nas concentrações de 15, 30, 60, 90 e 140 mg L-1. Uma massa de 7,0 mg de cada um dos xerogéis (SiO2-NM e SiO2-SDS) 

foi colocada em um erlenmeyer juntamente com 4,0 mL de uma solução aquosa de VC e o mesmo permaneceu 1 hora sob 

agitação a 120 rotações por minuto (rpm) em uma mesa agitadora orbital da Tecnal. Após esse tempo, uma alíquota de 1,0 mL 

do volume do erlenmeyer era retirada, diluída e centrifugada a 4000 rpm durante 5 min e a absorbância da solução era medida 

pelo espectrofotômetro.  

 A quantidade de VC adsorvida no equilíbrio é denominada de qe (mg g-1), e é obtida pela equação 1 a seguir. Tanto a 

análise dos dados experimentais sobre a cinética de adsorção quanto sobre a termodinâmica de adsorção (isotermas de 

adsorção) fazem uso de qe.  

m

VCC
q e

e

)( 0 −=  (1) 

Onde C0 e Ce são respectivamente a concentração inicial de VC na solução e a concentração de VC no equilíbrio. 

Ambas são dadas em mg L-1. V é o volume de solução empregado (em mL) e m é a massa de xerogel utilizada (em g). Para a 

análise da cinética de adsorção, os dados experimentais foram ajustados conforme as equações (2) e (3) a seguir que 

representam, respectivamente, os modelos de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-segunda ordem (Y.S. Ho & McKay, 1999; 

Yuh Shan Ho, 2004; Karim et al., 2012). 

tkqqq ete 1ln)ln( −=−   (2) 
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Onde qt é a quantidade de corante adsorvido no tempo “t”, é dado por mg g-1 e obtido pela equação (1). As constantes 

de velocidade k1 e k2 são, respectivamente, as constantes para os modelos de pseudo-primeira-ordem (dada em s-1) e de 

pseudo-segunda ordem (dada em g mg-1 s-1). O melhor ajuste aos dados experimentais foi aquele que obteve maior valor de 

coeficiente de determinação (R2).   

Dois modelos foram utilizados neste trabalho para ajustar os dados experimentais das isotermas de adsorção. O 

modelo de adsorção de Langmuir (Febrianto et al., 2009; Langmuir, 1917), que considera a superfície do sólido adsorvente 

como sendo homogênea e a adsorção do material ocorrendo na forma de uma monocamada e o modelo de adsorção de 

Freundlich (Febrianto et al., 2009; Greluk & Hubicki, 2010), que considera a superfície do adsorvente heterogênea, fazendo 

com que multicamadas do adsorvato possam ser formadas no processo de adsorção. Também nestes casos, foi considerado o 

melhor modelo aquele que apresentou maior coeficiente de determinação (R2) para os dados experimentais (Yuh Shan Ho, 

2004). 

As equações 4 e 5 são, respectivamente, a equação não-linear e a equação linear para o modelo de adsorção de 

Langmuir.  

CeK

CKq
q

L

eLm
e

+
=

1
  (4) 

memLe qCqKq

1111
+








=   (5) 

Onde qm é a capacidade máxima de adsorção de VC por massa de adsorvente para a formação de uma monocamada, e 

cuja unidade é mg g-1. KL (L mg-1) é a constante de adsorção de Langmuir. 

As equações 6 e 7 a seguir mostram a forma não linear e a forma linear, respectivamente, do modelo de adsorção de 

Freundlich. Nas equações, “n” expressa o grau de heterogeneidade da superfície de estudo e KF é a constante de adsorção de 

Freundlich.  

)/1( n

eFe CKq =  (6) 

)log()/1()log()log( eFe CnKq +=  (7) 

 

2.3 Caracterizações dos xerogéis de sílica SiO2-NM e SiO2-SDS 

 Os pontos de carga zero (PCZ) dos xerogéis de sílica SiO2-NM e SiO2-SDS foram determinados, adicionando 500 mg 

de cada material em 25 mL de uma solução de KCl 0,10 mol L-1 ajustada em valores de pH entre 2-11. Cada uma destas 

misturas foi agitada durante 1 hora em uma mesa agitadora a 120 rpm. Após esse período, os valores de pH de cada solução 

foram medidos e os valores de PCZ estimados. Para a realização das análises de isotermas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio, as amostras foram secas a 90oC sob vácuo por 24h. Os experimentos foram realizados na temperatura de 77,3 K no 

equipamento Quantachrome Instruments NOVA 4200e do Instituto de Química da UNICAMP. O método BJH (Barrett-

Joyner-Halenda) foi o empregado para a determinação da distribuição do tamanho dos poros (Barrett et al., 1951).   

Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura com emissão de campo para os xerogéis foram realizadas em um 

equipamento modelo FEI Quanta FEG 250 com voltagem de 10 kV e detector de imagem de elétrons secundários. Os modos 

vibracionais das amostras foram estudados através da análise de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (do 
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inglês FTIR, Fourier Transform Infra Red spectroscopy) no equipamento da Bruker Tensor II, via preparo de pastilhas de KBr. 

 

3. Resultados e Discussão 

As Figuras 2A e 2B mostram respectivamente as isotermas de adsorção e de dessorção de N2 e a distribuição do 

diâmetro de poros para o xerogel SiO2-SDS. De acordo com a classificação da IUPAC, a isoterma de adsorção que mais se 

assemelha àquela obtida na figura 2A, é a isoterma do tipo IV (a), apesar dela não apresentar o “plateau” final. Tal 

comportamento significa que a isoterma é típica de materiais mesoporosos (Thommes et al., 2015). Assim, quando a 

distribuição do diâmetro de poros é analisada na figura 2B, nota-se que o diâmetro médio de poros foi de 3,16 nm, 

identificando esta amostra como mesoporosa (Thommes et al., 2015). O perfil de histerese exibido pelo xerogel SiO2-SDS 

também é atribuído ao de mesoporosidade, já que se assemelha ao denominado de H4 de acordo com a classificação da 

IUPAC. Estes resultados estão em concordância com a literatura, pois perfis semelhantes de isotermas de adsorção àquele 

obtido pelo xerogel SiO2-SDS podem ser encontrados para materiais mesoporosos, nanotubos ou nanopartículas de sílica 

modificadas por 3-aminopropiltrietóxissilano (APTS) (Karim et al., 2012), brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) (Akpotu & 

Moodley, 2018), APTS, azocorantes e CTAB (Roik et al., 2020) bem como para SDS (Lee et al., 2015). O xerogel SiO2-NM 

teve suas propriedades texturais estudadas recentemente (Olívio et al., 2021) e também mostrou caráter mesoporoso. Os 

diâmetros dos poros apresentados pelas duas amostras praticamente não se alteraram, pois para o xerogel SiO2-NM, ele foi 

próximo de 3,17 nm. Não há uma tendência geral reportada na literatura a respeito da alteração do tamanho dos poros quando 

tensoativos, polímeros ou organosilanos são empregados na modificação da superfície da sílica. Nanopartículas de sílica 

quando modificadas com APTS, por exemplo, tiveram o diâmetro médio de poros passando de 3,56 para 3,64 nm (Karim et al., 

2012). No trabalho de (Nordin et al., 2016), os autores atribuíram um aumento na adsorção do corante roxo de bromocresol 

pelo aumento do tamanho dos poros quando poli(etilenoglicol) e SDS foram inseridos na rede de sílica organicamente 

modificada. Sharma e colaboradores (Sharma et al., 2017) atribuíram o aumento do tamanho dos poros na rede de sílica ao uso 

do CTAB e a diminuição dos mesmos ao uso de SDS e explicaram os resultados obtidos com base em interações eletrostáticas. 

A partir dos resultados obtidos aqui, a modificação da superfície do xerogel de sílica por SDS não promoveu mudanças 

significativas no tamanho dos poros e os resultados de MEV puderam auxiliar na compreensão desta observação. 

 

Figura 2: A) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para o xerogel SiO2-SDS e B) Distribuição de diâmetro de poros para o 

xerogel SiO2-SDS. 

 

Fonte: Autores. 
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As Figuras 3A e 3C mostram as imagens de MEV do xerogel SiO2-NM nas ampliações de 200 e de 2000 vezes, 

respectivamente e as Figuras 3B e 3D mostram as imagens de MEV para o xerogel SiO2-SDS também nas ampliações de 200 e 

de 2000 vezes, respectivamente. Nota-se um aspecto muito similar na morfologia destes dois xerogéis de sílica. Ambos 

possuem uma superfície lisa, apresentando ranhuras distribuídas ao longo da mesma. Esta semelhança pode auxiliar no 

entendimento do resultado de que os diâmetros de poros destas amostras não apresentaram mudanças significativas. A mesma 

observação foi constatada em resultados de MEV de amostras de MCM-41 modificadas com SDS (Kaewprachum et al., 2020). 

De fato, não houve diferença significativa nas morfologias, observadas por MEV, de nanopartículas de sílica mesoporosas 

modificadas com CTAB antes e após a remoção do tensoativo por tratamento químico com ácido clorídrico concentrado por 24 

horas (Nagappan et al., 2019). Em compensação, quando SDS foi incorporado na superfície de nanopartículas de sílica 

mesoporosas, as mesmas apresentaram maior rugosidade conforme resultados de MEV (Lee et al., 2015). A comprovação de 

que o xerogel SiO2-SDS teve a superfície modificada pelo tensoativo é mostrada na Figura 4 com o mapeamento da 

microanálise elementar de Si, Na, O e S obtido por espectroscopia de energia dispersiva de raios X, técnica acoplada ao 

microscópio eletrônico de varredura.  

 

Figura 3: Imagens de MEV para SiO2-NM nas ampliações de A) 200 vezes e C) 2000 vezes, e para SiO2-SDS nas ampliações 

de B) 200 vezes e D) 2000 vezes. 

 

Fonte: Autores. 
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Figura 4: Imagem de MEV para o xerogel SiO2-SDS com destaque para microanálise elementar de Si, Na, O e S. 

 

Fonte: Autores. 

 

A Figura 5 mostra os espectros de FTIR dos xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS. As bandas atribuídas aos modos 

vibracionais provenientes da rede de silicato são comuns em ambas as amostras. Os estiramentos dos grupos silanóis (Si-OH) 

presentes na superfície dos xerogéis surgiram em 954 cm-1 e podem surgir numa região compreendida entre 935-980 cm-1 

(Parida et al., 2006). As bandas provenientes de estiramentos assimétricos de ligações Si-O-Si e Si-O-C tiveram seus máximos 

em 1076 cm-1 e comumente são largas e intensas, aparecendo no intervalo de 1000 a 1190 cm-1 (B.Colthup et al., 1990). A 

deformação de grupos -OH, conhecida como “-OH bending”, é atribuída à banda que surgiu em 1641 cm-1. Já a banda larga na 

região de 3445 cm-1 é atribuída ao estiramento –OH de moléculas de água adsorvidas fisicamente na superfície dos xerogéis, 

bem como interagindo com grupos silanóis (Parida et al., 2006). Para o xerogel SiO2-SDS, as bandas que apareceram em 2857 

cm-1 e 2927 cm-1 são atribuídas, respectivamente, aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos –CH2 do tensoativo. 

Estas bandas observadas aqui são comumente encontradas em materiais à base de sílica como xerogéis e nanopartículas 

mesoporosas (Dudás et al., 2020; Lee et al., 2015).  

 

Figura 5: Espectros de FTIR para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS. 

 

Fonte: Autores. 
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A Figura 6 mostra a plotagem dos valores de pH inicial e final e, os valores de PCZ podem ser extraídos traçando-se 

uma reta paralela ao eixo x exatamente sobre os valores de pH final constantes. Desta forma, os valores de PCZ para SiO2-NM 

e SiO2-SDS foram respectivamente de 2,68 e 2,71. Estes valores estão em concordância com os valores de PCZ para materiais 

à base de sílica encontrados na literatura (Akpotu & Moodley, 2018; Cloarec et al., 2016; Dorigon et al., 2017; Hannachi & 

Hafidh, 2020; Wu et al., 2004).  Assim, para qualquer pH abaixo do PCZ, os xerogéis possuem uma superfície carregada 

positivamente e para qualquer valor acima do PCZ, os xerogéis possuem carga negativa na superfície. Na condição de trabalho 

empregada aqui, pH 6,8, as superfícies estavam negativamente carregadas, portanto. 

 

Figura 6: Valores de pH para determinação dos pontos de carga zero (PCZ) para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS. 

 

Fonte: Autores. 

 

As Figuras 7A e 7B mostram, respectivamente, as quantidades do corante VC adsorvido (q t) em função do tempo de 

contato para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS. Para ambos os xerogéis, à medida que a concentração inicial de VC aumenta, 

uma maior quantidade do corante é adsorvida, pois qt aumenta com o aumento da concentração inicial. No entanto, para o 

xerogel SiO2-SDS, os valores de qt são superiores àqueles para o xerogel SiO2-NM para os mesmos valores de concentrações 

iniciais. Além disso, para SiO2-NM, a adsorção atinge o equilíbrio em pouco mais de 6 minutos, enquanto que para SiO2-SDS, 

o equilíbrio de adsorção ocorre em menos de 10 segundos.  

 

Figura 7: Desempenho dos xerogéis A) SiO2-NM e B) SiO2-SDS na adsorção do corante VC em função do tempo. 

 

Fonte: Autores. 
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Como foi constatado na Figura 6, os valores de PCZ são muitos próximos para ambos os xerogéis. Isso significa que 

no pH do estudo realizado aqui, as superfícies tanto de SiO2-NM como de SiO2-SDS estão carregadas negativamente, e além 

disso, SDS é aniônico. Assim, uma provável explicação para a melhor performance exibida pelo xerogel SiO2-SDS em 

comparação ao SiO2-NM para a adsorção de VC, pode ser feita de acordo com a interpretação de Matsui e colaboradores 

(Matsui et al., 1991) para a incorporação de pireno em um xerogel de sílica modificado com SDS, produzido via catálise ácida 

e usando água e etanol como solventes. A concentração de SDS usada aqui na modificação de SiO2-SDS não foi suficiente 

para alcançar a concentração micelar crítica já que, que ela aumenta tanto em função do aumento da fração molar de etanol, 

quanto em função do aumento da temperatura (El-Dossoki et al., 2019). Entretanto, de acordo com (Matsui et al., 1991), 

durante a evaporação do etanol para a formação do xerogel, micelas de SDS são formadas no interior dos poros da rede de 

sílica, devido ao aumento do número de agregação das moléculas de SDS. Essas micelas estariam reunidas em uma camada 

paliçada e também possuiriam formato esférico. Portanto, no caso do xerogel SiO2-SDS, a razão para o seu melhor 

desempenho na adsorção de VC, provavelmente está no fato de VC poder interagir via interação eletrostática com as cabeças 

polares aniônicas das micelas de SDS, já que VC é catiônico.   

Os dados experimentais das Figuras 7A e 7B foram ajustados de acordo com as equações (2) e (3) para que as 

informações sobre a cinética de adsorção do corante VC nos xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS fossem obtidas. Em ambos os 

casos, para todas as concentrações iniciais utilizadas, o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de 

pseudo-segunda ordem, pois foi o que exibiu maior valor de coeficiente de determinação (R2). As figuras 8A e 8B mostram os 

ajustes dos dados experimentais para pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, para o xerogel SiO2-

NM para a adsorção de VC na concentração inicial de 8 mg L-1. As figuras 8C e 8D mostram os ajustes dos dados 

experimentais para pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, para o xerogel SiO2-SDS para a 

adsorção de VC na concentração inicial de 8 mg L-1. As tabelas 1 e 2 mostram os parâmetros extraídos dos ajustes de pseudo 

segunda-ordem da cinética de adsorção de VC para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS, respectivamente. Valores de qe 

calculados foram obtidos a partir das constantes de velocidade obtidos e substituindo os valores na equação (3). 
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Figura 8: Ajustes dos dados experimentais para a concentração inicial de 8 mg L-1 de VC para o modelo pseudo primeira-

ordem em A) SiO2-NM e C) SiO2-SDS, e ajustes de pseudo segunda-ordem para B) SiO2-NM e D) SiO2-SDS. 

 

Fonte: Autores. 

 

Tabela 1: Parâmetros extraídos dos ajustes dos dados experimentais para o modelo de pseudo segunda-ordem para o xerogel 

SiO2-NM em diferentes concentrações iniciais de VC. 

Concentração inicial 

(mg L-1) 

qe experimental 

(mg g-1) 

qe calculado (mg g-1) k2 (s g mg-1) R2 

2 

4 

5 

6 

8 

0,361 

0,362 

0,388 

0,515 

0,550 

0,404 

0,408 

0,433 

0,540 

0,610 

1,45.10-2 

1,89.10-2 

9,82.10-3 

1,50.10-2 

1,12.10-2 

0,981 

0,996 

0,957 

0,950 

0,987 

Fonte: Autores. 
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Tabela 2: Parâmetros extraídos dos ajustes dos dados experimentais para o modelo de pseudo segunda-ordem para o xerogel 

SiO2-SDS em diferentes concentrações iniciais de VC. 

Concentração inicial 

(mg L-1) 

qe experimental 

(mg g-1) 

qe calculado (mg g-1) k2 (s g mg-1) R2 

2 0,455 0,460 4,73.10-2 0,998 

4 1,03 1,045 6,26.10-2 0,999 

5 1,28 1,28 6,55.10-2 0,999 

6 1,68 1,69 4,26.10-2 0,999 

8 2,41 2,40 4,51.10-2 0,999 

Fonte: Autores. 

 

A Tabela 3 mostra uma comparação dos resultados obtidos aqui com outros materiais da literatura e nota-se que 

mesmo partindo de uma concentração inicial bem menor de VC, o xerogel SiO2-SDS obteve uma elevada constante de 

velocidade, mostrando que o processo de adsorção ocorre mais rápido que os demais indicados. 

 

Tabela 3: Comparação da performance do xerogel SiO2-SDS para a adsorção de VC com outros trabalhos da literatura. 

Material 

 

Concentração 

inicial  

(mg L-1) 

 

R2 

 

qe(mg g-1) 

 

k2(s g mg-1) 

 

Referência 

 

SiO2-SDS 8 0,999 2,40 4,51.10-2 Este trabalho 

Planta 

Carpobrotused

ulis 

100 0,999 17,9 7,50x10-4 (Dabagh et al., 

2020) 

Nanocompósito 

MoS2 

175 0,982 326 2,23x10-6 (Uddin et al., 

2021) 

Espuma de 

poliuretano 

50 0,998 14,7 1,22x10-3 (Sulyman et 

al., 2021) 

Folhas de 

eucalipto – 

H3PO4 

100 0,999 47,0 1,35x10-4 (Ghosh et al., 

2021) 

Fonte: Autores. 

 

As Figuras 9A e 9B mostram os ajustes dos dados experimentais para as isotermas de adsorção segundo o modelo de 

Freundlich para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS, respectivamente. Já as figuras 9C e 9D mostram os ajustes das isotermas de 

adsorção segundo o modelo de Langmuir. Os ajustes de Freundlich foram realizados usando-se a equação linear (7) e os 
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ajustes de Langmuir foram realizados segundo a equação não linear (4). Pode-se constatar que para ambos os xerogéis, o 

modelo que melhor ajustou os dados experimentais foi o modelo de adsorção de Langmuir, usando a equação não linear (Yuh 

Shan Ho, 2004). A Tabela 4 mostra os parâmetros extraídos dos procedimentos de cada tipo de ajuste para amostra estudada. 

 

Figura 9: Ajustes dos dados experimentais usando o modelo de Freundlich para A) SiO2-NM e B) SiO2-SDS e o modelo de 

Langmuir para C) SiO2-NM e D) SiO2-SDS. 

 

Fonte: Autores. 
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Tabela 4: Parâmetros obtidos pelos ajustes dos modelos de Freundlich e de Langmuir aos dados experimentais da adsorção de 

VC para SiO2-NM e SiO2-SDS. 

Ajuste SiO2-NM SiO2-SDS 

Freundlich (ajuste linear)   

KF/ L mg-1 0,57 3,66 

1/n 0,13 0,39 

n 7,69 2,56 

R2 0,18 0,28 

   

Langmuir (ajuste não linear)   

KL/ L mg-1 0,014 0,031 

qm/ mg g-1 1,59 25,80 

R2 0,73 0,92 

Fonte: Autores. 

 

As Figuras 9C e 9D indicam que as isotermas de adsorção de VC para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS podem ser 

classificadas, respectivamente, como linear e favorável (Nascimento et al., 2014; Wang & Guo, 2020). A isoterma linear indica 

que a massa de VC retida por massa de SiO2-NM é proporcional à Ce, enquanto que a isoterma do tipo favorável mostra que a 

massa de VC retida por massa de SiO2-SDS é alta para um baixo valor de Ce (Nascimento et al., 2014). Na tabela 4, o valor da 

constante de Langmuir (KL) para SiO2-SDS foi maior do que para SiO2-NM. Este resultado indica que a energia de adsorção 

para SiO2-SDS foi maior do que para SiO2-NM, acarretando em uma maior adsorção de VC pelo xerogel SiO2-SDS (Saadi et 

al., 2015), o que está de acordo com os dados experimentais obtidos.  

A Tabela 5 mostra uma comparação dos valores de qm obtidos neste trabalho para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS 

na adsorção de VC e alguns trabalhos reportados na literatura.  

 

Tabela 5: Comparação de valores de qm para os xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS na adsorção de VC com outros materiais. 

Adsorvente qm/ mg g-1 Referência 

Compósito de poliuretano e 

grânulos de borracha 
20,92 (Sulyman et al., 2021) 

Caulinita modificada 20,64 (P. Sun et al., 2015) 

Folhas de carvalho – carbono 

ativado 
41,15 (Sulyman et al., 2014) 

SiO2-NM 1,59 Este trabalho 

SiO2-SDS 25,80 Este trabalho 

Fonte: Autores. 
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4. Conclusão  

Neste trabalho, dois xerogéis de sílica foram preparados e uma comparação no desempenho de adsorção do corante 

VC foi realizada via modificação da superfície de um deles pelo tensoativo aniônico SDS. As amostras foram então 

denominadas de xerogel não modificado (SiO2-NM) e xerogel modificado por SDS (SiO2-SDS). Não houve variação 

significativa no tamanho dos poros exibido por estas amostras e ambas foram classificadas como sendo mesoporosas. Os 

valores de PCZ foram próximos de 2,70, indicando que na condição experimental estudada aqui, pH 6,80, as superfícies dos 

xerogéis estavam carregadas negativamente. A constatação da modificação da superfície do SiO2-SDS  foi feita através de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X para uma imagem de MEV desta amostra. O xerogel SiO2-SDS exibiu um 

desempenho adsortivo maior que SiO2-NM, com o valor de qm igual a 25,80 mg g-1. A explicação para esta descoberta foi 

atribuída à formação de micelas de SDS no interior dos poros, onde as mesmas atraem VC por interações eletrostáticas. Com 

estas descobertas, o xerogel SiO2-SDS tem potencial para ser empregado como material removedor de poluentes de ambientes 

aquáticos. Estudos futuros poderiam ser feitos avaliando a influência do pH no processo de adsorção do VC, bem como utilizar 

outros corantes. 
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