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RESUMO

A remocédo de corantes em efluentes industriais tem recebido enorme atengédo, devido ao
aumento da conscientizacdo e ao maior rigor das leis ambientais. A adsor¢cdo é uma das técnicas
empregada com sucesso para remogéo efetiva da cor. Pesquisas vém sendo direcionadas para o
tipo de adsorventes em uso. Neste trabalho, utilizou-se quitosana e seus derivados por
modificacdo fisica e quimica. Os adsorventes além da quitosana (Q), obtidos por modificacdo
da mesma foram, Quitosana reticulada com Glutaraldeido (QG), Esfera de Quitosana reticulada
com Glutaraldeido seca a Alcool (EQGA), Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido
seca a Estufa (EQGE), Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacao
(EQGL), Esfera de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em
NaOH reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagdo (EQnAuSiO, — NaOHGL) e Esfera
de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em gel reticulada
com Glutaraldeido seca por Liofilizagdo (EQnAuSiO2— gelGL). Os materiais produzidos foram
caracterizados e informacGes importantes mostram a diferenca entre os materiais, apesar de
serem essencialmente quitosana. O corante utilizado no presente trabalho foi o corante Reativo
Laranja 16 (RL16). As melhores condi¢fes para a adsor¢do deste corante foram obtidas,
mediante ensaios cinéticos, de equilibrio e termodinamicos. Para 0s ensaios cinéticos, o tempo
de equilibrio foi em torno de 200 min para os adsorventes. O percentual de remocao do corante
RL16 foi em torno de 83% e 99%, com excecdo do EQGA que chegou a atingir um minimo de
13%. Quanto ao modelo cinético, foram estudados a cinética de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem, estando todos os adsorventes enquadrados na cinética de pseudosegunda
ordem, além da analise por disfusdo intraparticula, confirmando a influéncia de mais de um
fator na adsorcdo. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para ajustar os dados
experimentais, estando os materiais QG, EQGA e EQGE ajustados para isoterma Langmuir e
Q, EQGL, EQnAuSIiO,— NaOHGL e EQnAuSIO2— gelGL ajustados para isoterma Freundlich.
Em relacéo as diferentes formas de secagem das esferas de quitosana produzidas, o0 método por
liofilizac&o apresentou a melhor remocgédo do corante em estudo, inclusive comparando com a
quitosana pura e a quitosana reticulada com glutaraldeido. Desta forma, ao comparar 0s
adsorventes liofilizados observa-se uma maior eficiéncia para EQnAuSiO2— gelGL na remogao
do corante, com uma capacidade méaxima de adsorcdo de 5000 mgg™ a 25 °C. De acordo com
as informagdes termodindmicas, o processo adsortivo é endotérmico para QG, EQGA e EQGE,
sendo exotérmico para Q, EQGL, EQnAuSiO; — NaOHGL e EQnAuSiO; — gelGL. As
informacdes de entalpia sé&o corroboradas pelos dados de energia livre indicando processo
espontaneo para Q, EQGL, EQnAuSiO,— NaOHGL e EQnAuSIiO; — gelGL, e ndo espontaneo
para QG, EQGA e EQGE. Os resultados obtidos mostram que o adsorvente seco por liofilizagdo
contendo nanoparticulas de ouro com incorporacdo de silica a temperatura ambiente sdo as
melhores condigdes, segundo os dados deste trabalho para a remogéo do corante RL16 podendo
este ser empregado como alternativa para o tratamento dos efluentes aquosos da industria téxtil.

Palavras-chave: Adsorcdo, Corante RL16, Quitosana, Nanoparticulas.



ABSTRACT

Removal of dyes in industrial effluents has received attention due to increased awareness and
stricter environmental laws. Adsorption is one of the techniques successfully employed for
effective removal of color. Research has been directed to the type of adsorbent in use. In this
work, we used chitosan and its derivatives by physical and chemical modification. The
adsorbents in addition to Chitosan (Q) obtained by modification were chitosan crosslinked with
Glutaraldehyde (QG), Chitosan Ball crosslinked with Glutaraldehyde dried Alcohol (EQGA),
Chitosan Ball crosslinked with Glutaraldehyde dried Greenhouse (EQGE) Chitosan ball
crosslinked with glutaraldehyde dried by lyophilization (EQGL), Chitosan Ball with gold
nanoparticles incorporated on silica inserted NaOH crosslinked with Glutaraldehyde dried by
lyophilization (EQnAuSiO, - NaOHGL) and Chitosan Ball with gold nanoparticles
incorporated on silica inserted into crosslinked gel with Glutaraldehyde dried by lyophilization
(EQnAUSIO> - gelGL). The materials produced were characterized and important information
showing the difference between materials, although they are essentially chitosan. The dye used
in this work was the dye Reactive Orange 16 (RO16). The best conditions for the adsorption of
the dye were obtained by kinetic tests, and thermodynamic equilibrium. For kinetic assays, the
equilibration time was about 200 min for the adsorbents. The removal percentage of RL16 dye
was around 83% and 99%, with the exception of EQGA which reached a minimum of 13%. As
for the kinetic model, we studied the kinetics of pseudo first order and pseudosegunda order,
with all adsorbents framed in the kinetics of pseudosegunda order, futher on the analysis by
intraparticular diffusion, confirming the influence of more than onde fator in the adsorption.
The Langmuir and Freundlich model were used to fit the experimental data, with the QG
materials, EQGA and EQGE adjusted to Langmuir isotherm and Q, EQGL, EQnAuSIO; -
NaOHGL and EQnAuSIO; - gelGL adjusted to Freundlich isotherm. Regarding the various
forms of drying the chitosan beads produced, the method by lyophilization presented better
removal of the dye under study, including comparing with pure chitosan and chitosan
crosslinked with glutaraldehyde. Thus, by comparing the lyophilized adsorbents observed
greater efficiency EQnAuSIO: - gelGL in the removal of the dye with a maximum adsorption
capacity of 5000 mgg™ at 25 °C. According to the thermodynamic information, the adsorptive
process is endothermic for QG, EQGA and EQGE being exotherm to Q EQGL, EQnAuSIO; -
NaOHGL and EQnAuSIiO; - gelGL. The enthalpy are supported by the free energy data
indicating spontaneous process for Q, EQGL, EQnAuSIO; - NaOHGL and EQnAuSIO; -
gelGL, and not spontaneous QG, EQGA and EQGE. The results show that the dry sorbent by
lyophilization containing gold nanoparticles with incorporation silica at room temperature are
the best conditions, according to the data of this work for the removal of dye RO16 can this be
used as an alternative for the treatment of wastewater from textile industry.

Keywords: Adsorption, Dye RO16, Chitosan, Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo dos corpos hidricos, devido a presenca de metais toxicos e compostos
organicos, traz a tona uma série de problemas ambientais e de carater publico, governamental
e social, e atualmente fonte de preocupacdo, até de forma prioritaria de muitos setores

industriais.

Varios processos industriais utilizam-se de corantes na confeccdo dos seus produtos
finais, tais processos sdo encontrados nas industrias téxteis, de alimentos, plasticos, couro, papel
e cosméticos. Na produgdo mundial de corantes cerca de 10 a 15% séo lancados no meio
ambiente durante o processo de manufatura dos produtos por ndo aderir as fibras do tecido
(CORREA, 2009; MATTAR,2015).

A industria téxtil é responsavel pela maior parte dos despejos e constitui um problema
ambiental, uma vez que apresenta elevada quantidade de carga organica e de cor, alterando a
qualidade estética dos corpos receptores, sendo muitas vezes o alerta para os 6rgaos
fiscalizadores. Além da poluicdo visual, as descargas das aguas servidas contendo corantes
promovem a inibicdo a vida aquética e a atividade fotossintética, pois ao absorver luz nao
permitem a penetracdo da luz solar, e interfere nos processos bioldgicos proprios do corpo
hidrico, e como agravante tem sua grande toxicidade e possivel acumula¢do no meio ambiente
(CARVALHO, 2010; KAMMRADT, 2004; OLIVEIRA, 2003, VASQUES et al, 2011).

Os corantes sdo conhecidos no ramo téxtil devido as suas excelentes propriedades de
brilho e solidez e dominam o mercado de corantes para o tingimento e estamparia de algodao.
Os corantes reativos sdo 0S mais comuns porque apresentam vantagens como cores brilhantes,
estabilidade na cor e facilidade de aplicacdo. Eles tém sido um dos mais utilizados no Brasil
para a tintura de algod&o, devido a sua reatividade com as fibras e sua estabilidade de cor. Estes
corantes sdo considerados alérgenos e, sob certas condigdes, alguns sdo considerados
mutagénicos e carcindgenos (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A grande diversidade e complexidade desses efluentes aliados as imposicbes das
legislacdes, as quais exigem tratamentos eficientes, tém levado ao desenvolvimento de novas
tecnologias que buscam o melhor e mais adequado tratamento para destruir ou imobilizar
compostos organicos toxicos, considerando custos, tempo e eficiéncia dos processos existentes
na eliminacdo, destoxificacdo e reaproveitamento de guas industriais.

A adsorc¢édo que envolve transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de

um solido apresenta-se como um método alternativo no tratamento de efluentes contendo
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corantes. Este processo tem demonstrado ser eficaz e econdémico no tratamento desses efluentes,
mas sua aplicacdo vem sendo limitada devido ao alto custo dos adsorventes, por isso tem sido

necessario a pesquisa de materiais de baixo custo para ser utilizado industrialmente.

Carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado na remocao de cor e no tratamento de
efluentes téxteis, pois tém uma boa capacidade de adsorcdo, a qual € determinada
principalmente pela estrutura de seus poros, mas devido ao seu alto custo, seu uso tem sido
limitado para aplicagédo em grande escala.

Geralmente subprodutos de industrias e agricultura, os quais sao produzidos em larga
escala e ndo possuem destinagdo final adequada, tém sido utilizados como adsorventes, como
0 bagaco da cana de aclcar, mesocarpo de coco e serragens de madeira, sao disponibilizados
em grande quantidade e podem ser considerados adsorventes em potencial devido ao seu baixo
custo por ndo receber nenhum tratamento prévio e por suas caracteristicas fisico-quimicas
(MATOS, 2013).

Neste trabalho utilizamos a quitosana como um material alternativo de baixo custo para
0 estudo de adsorcao. Este biopolimero pode facilmente se dissolver em solugdes &cidas, devido
a protonacdo de seus grupos amino, e como alguns rejeitos lancados pela inddstria téxtil sdo
acidos, é importante a modificacao da quitosana, que neste trabalho foi realizada por reticulagédo
com glutaraldeido, o que promove & quitosana estabilidade em meio &cido, melhora a sua
resisténcia a degradacdo quimica e bioldgica e aumenta o seu potencial de utilizagdo em
processos estaticos e dinamicos. Portanto, o presente estudo consiste em avaliar a capacidade
de adsorcdo do corante reativo laranja 16 pela quitosana pura e pelas suas esferas modificadas,

sendo as esferas submetidas a trés processos de secagem.
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OBJETIVOS
Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo principal realizar uma avaliagdo das melhores

condi¢des de remocao do corante Reativo Laranja 16 (RL 16) utilizando a quitosana pura e

quitosana modificada, como adsorvente de baixo custo.

2.2

Obijetivos especificos
Preparar quitosana reticulada com glutaraldeido, as esferas de quitosana reticulada com
glutaraldeido e as esferas de quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em
silica, reticulada com glutaraldeido.
Realizar a secagem das esferas, utilizando os métodos de liofilizacdo, em estufa e a
alcool.
Caracterizar os biopolimeros Q, QG, EQGA, EQGE, EQGL, EQnAuSiO2 — NaOHGL
e EQnAuSIO; - gelGL por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (IVTF), Anélise Térmica Gravimétrica (ATG) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).
Realizar os testes de adsorcdo em batelada para o corante Reativo Laranja 16, com a
quitosana pura e modificada como adsorvente, tais como: determinar o tempo de
equilibrio de adsorcdo para o sistema, estudar cinéticas de adsorcdo utilizando as
cinéticas de pseudoprimeira ordem, cinéticas de pseudosegunda ordem e difusdo
intraparticula a varias temperaturas, construir isotermas de adsorcdo e verificar a
adequacdo aos modelos de Langmuir e Freundlich, e determinar parametros
termodindmicos relativos a adsorcdo do corante sobre as superficies dos materiais

utilizados neste trabalho.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 A industria téxtil

A industria téxtil representa um importante setor da economia brasileira € mundial,
tendo experimentado consideravel crescimento nos ultimos anos. Segundo informacdes da
ABIT (2013), o mercado téxtil e de confeccdo mundial teve em 2011, o consumo per capita
mundial de fibras de 11,8 kg/habitante. A Figura 1 mostra o aumento no consumo mundial de
fibras téxteis no periodo de 1950 até 2011.

Figura 1 — Gréfico do consumo mundial de fibras téxteis (milhGes de toneladas).

Fibras Naturais Fibras Quimicas

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Fonte: Adaptado de IMEI, 2013 apud BEZERRA, 2014.
A insercdo de milhdes de novos consumidores da industria téxtil, provocada pela

melhoria e estabilidade da economia, levou a expansdo das importagfes dos seus produtos
manufaturados, e como consequéncia o estimulo do produtor nacional a modernizacdo do
parque produtivo, visando ganhos de competitividade na qualidade e preco, além das acdes
governamentais de apoio ao produtor brasileiro, dada a importancia do nivel de empregos no
setor (ver Figura 2) (ABIT, 2013; MEHLER, 2013).

Segundo a ABIT (2013), o setor téxtil é o 2° maior empregador da inddstria de
transformacdo no Brasil, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas. O nosso pais
ocupa a quinta posi¢do entre os maiores produtores de manufaturas téxteis, como pode ser visto

na Tabela 1.
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Figura 2 — Graficos que mostram a importancia e participacao do Setor Téxtil e da IndUstria de
Transformacgdo na economia brasileira, (a) participacdo do setor no PIB da industria de
transformacao (%), (b) participacédo dos empregos na industria de transformacao (%), (¢) nUmero

de empregos diretos no setor téxtil e de confec¢do (em milhares).

Participag¢do do Setor no PIB da
Industria de Transformagao (%)
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Numero de Empregos Diretos no Setor
Téxtil e de Confec¢do (Em milhares)

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Fonte: Adaptado de ABIT, 2015.

Tabela 1 — Produc¢do mundial de manufaturados téxteis — 2011.

PRODUTOS
TEXTEIS
Pais Producéo (1.000t) % mundial
1.China/Hong Kong 41.461 50,2
2.India 5.669 6,9
3.Estados Unidos 4.403 53
4.Paquistéo 2.996 3,6
5.Brasil 2.011 2,4
6.Indonésia 1.952 2,4
7.Taiwan 1.874 2,3
8.Turquia 1.545 1,9
9.Coréia do Sul 1.483 1,8
10. Tailandia 933 1,1
11.México 759 0,9
12.Bangladesh 663 0,8
13.1talia 636 0,8
14.RUssia 562 0,7
15.Alemanha 448 0,5
Sub-total 67.394 81,6
Qutros 15.152 18,4
Total 82.546 100,0

Fonte: Adaptado de IEMI, 2013 apud BEZERRA, 2014.
A Industria Téxtil brasileira, cuja Receita Operacional Liquida (ROL) de vendas
correspondeu a R$ 40,6 bilhGes em 2011, esta distribuida em nosso pais, de acordo com a

Figura 3 e representada por regides e estados.
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Figura 3 — Participacdo das regides e estados na Receita Operacional Liquida (ROL) da IndUstria
Téxtil do Brasil — 2011 (% da ROL).

Piaui Maranhdo

Fonte: Adaptado de IBGE, 2011 apud BEZERRA, 2014.

3.1.1  Efluentes na industria téxtil

Durante todas as etapas de producdo do setor téxtil sdo gerados efluentes liquidos
industriais, residuos sélidos e as emissdes atmosfeéricas, que, sem o devido controle, possuem
potencial de geragdo de impactos ambientais.

A estrutura da cadeia produtiva e de distribuicdo téxtil e de confeccédo engloba desde a
producdo das fibras téxteis até o produto acabado e confeccionado, incluindo a distribuicéo e a
comercializacdo. A inddstria téxtil propriamente dita constitui uma etapa dessa cadeia,
compreendendo a fiacdo, a tecelagem, a malharia e o beneficiamento, que pode ser simplificado
a partir das etapas apresentadas na Figura 4, cada etapa necessita do produto gerado na etapa
anterior para ocorrer (BEZERRA, 2014; Guia Técnico Ambiental da Industria Téxtil, 2015).

Dentre as etapas do processo produtivo deste setor, o beneficiamento téxtil é responsavel
pelos efluentes liquidos em maior propor¢do de substancias contaminantes, pois envolve
processos de alvejamento, tingimento, acabamento e estamparia do algodao ja fiado e tecido,
empregando o maior numero de substancias quimicas (Guia Técnico Ambiental da Inddstria
Téxtil, 2015; RUTZ, 2008).

Como os efluentes liquidos configuram o principal aspecto ambiental da industria téxtil,

além de ser uma das maiores geradoras destes efluentes, o atual trabalho ira tratar, dentre os
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aspectos ambientais inerentes ao processo industrial, os efluentes liquidos. Neste setor
industrial, o consumo estimado é de 150 litros de dgua para producado de 1 kg de tecido, sendo
88% desse volume descartado como efluente liquido e os 12% restantes perdidos por

evaporacao (Guia Técnico Ambiental da Industria Téxtil, 2015).

Figura 4 — Esquema do Fluxo Produtivo da Cadeia Téxtil e de Confeccao.

Fibras naturais
(algodao, 13, seda)

Tecelagem
Filamentos artificiais Fiagdo o
(viscose, acetato) Beneticiamento
Malharia
Filamentos sintéticos
(poliéster, lycra) Industria de
Confecgdo
Vestuario Linha lar Técnicos

Distribuicdo e
. comercializagdo

Fonte: ABIT, 2015; BEZERRA, 2014; Guia Técnico Ambiental da Inddstria Téxtil, 2015.
Atualmente, as questdes ecologicas tém mobilizado toda a populacdo. A sociedade de

uma maneira geral, tém exigido dos governantes e legisladores maior empenho na manutencédo
da qualidade de vida. Um dos resultados destes movimentos pode ser observado na atuagéo de
6rgdos controladores, tais como EPA, IBAMA, Secretarias de Meio Ambiente e na aplicagdo
de leis ambientais, como 0 CONAMA, que limitam as descargas de efluentes nas correntes de
ar, nos corregos, rios e lagos.

As industrias téxteis tém grande dificuldade em tratar eficientemente as &aguas
residuarias geradas em sua cadeia produtiva, particularmente em relagdo a remocao de corantes
desses efluentes que, mesmo em pequenas quantidades, conferem cor intensa. Esses efluentes,

em sua maioria, apresentam elevadas demandas quimica e bioquimica de oxigénio, grande
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quantidade de solidos suspensos e coloragdo bastante acentuada, constituindo um dos efluentes
mais complexos e problematicos a serem tratados. No meio ambiente resulta na diminuicdo da
transparéncia de agua, dificuldade na radiacao solar, reducéo da atividade fotossintética entre
outros prejuizos aos organismos aquaticos daquele sistema atingido. (OLIVERIA et al, 2014;
MATTAR, COSTA e BELSIARIO, 2015).

A cor da agua é resultado da presenca de substancias naturais ou de langcamento de
efluentes industriais ou domésticos. A classificagcdo enquanto cor, é: cor aparente, que é
determinada na amostra, sem a remocao de sélidos suspensos ou turbidez; cor verdadeira, que

é medida, apds realizar a remoc¢édo do material suspenso (KAMMRADT, 2004).

3.1.2  Legislagéo e padrdes para langamento de efluentes contendo corantes e aspecto cor
Com o intuito de minimizar os possiveis danos ao homem e ao meio ambiente, foi criado
em 1974, um 6rgdo internacional, Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industry (ETAD), que fiscaliza a fabricagao e o uso de corantes sintéticos, com
0 proposito de divulgar artigos apontando 0s potenciais riscos causados por corantes ou pelas
substancias envolvidas na sua producdo e degradacdo. Porém, esse controle ainda é falho
(GUARATINI e ZANONI, 2000; ZANONI e CARNEIRO, 2001; ZOLLINGER, 2003).

Os governos costumam estipular padrbes para poluentes. A Resolu¢do CONAMA n°
357/2005, que estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes nos corpos hidricos
brasileiros, determina apenas, que os corantes ndo devem estar perceptiveis pela visao, olfato
ou paladar. E em se tratando do parametro cor, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, ndo fixa
valores maximos para cor verdadeira. Mas de acordo com art. 5°, § 2°, se 0 parametro ndo estiver
incluso nas metas obrigatdrias, os padrbes de qualidade a serem obedecidos no corpo receptor
sdo 0s que constam na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado. Deste modo, 0s
valores maximos permitidos para o padrdo de cor em cada classe de corpo hidrico, medido em

miligramas de platina-cobalto por litro ndo deverdo ser ultrapassados apos o langamento.

A inexisténcia de valores numéricos para os parametros de lancamento pode causar
dificuldades em classificar um efluente como préprio para o lancamento, especialmente quando

a fiscalizacdo é realizada.

No Brasil, e em muitos paises ou 6rgdos ambientais locais, utilizam-se apenas padrdes
descritivos de qualidade de efluente, tais como “ndo objetavel”. A Agéncia de Protegao

Ambiental dos Estados Unidos — USEPA — ndo adota valores numéricos de descarte para o
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parametro cor. Por outro lado, o Estado de Rhode Island estabeleceu um padréo de langamento
de 200 unidades ADMI, e o Estado de Wisconsin tem um padrdo de lancamento flexivel, na
faixa de 225 a 600 unidades ADMI (KAMMRADT, 2004).

Outros paises também fazem uso da escala ADMI — American Dye Manufacturers
Institute, que utiliza 0 método espectral para calcular um tnico valor de cor. O método apresenta
duas variagdes. Na primeira, sdo utilizadas medi¢cdes em 3 comprimentos de onda e na segunda,
os valores de absorvancia séo determinados em 31 comprimentos de onda, a partir dos quais se
calcula um indice Unico (KAMMRADT, 2004).

Na Alemanha, o valor limite para langamento direto ou indireto de efluentes em um
corpo hidrico no parametro cor, ¢ fixado em termos do coeficiente DFZ (DurchsichtFarbZahl),
o qual é calculado a partir da absorvancia da amostra em trés comprimentos de onda: 436 nm
(amarelo), 525 nm (vermelho) e 620 nm (azul). Sendo os padrées de langcamento de DFZ: 7 m"
1a 436 nm; 5m*a525nm; e3m?a620 nm (KAMMRADT, 2004).

Métodos visuais e espectrofotométricos sao os empregados para mensurar a cor de aguas
e efluentes. A Figura 5 mostra a comparacgéo entre o padréo a ser seguido, definido na literatura,
e uma amostra coletada de um efluente tipico de uma industria téxtil aprovado para descarte. A
eficacia da remocdo da cor € julgada pela comparacédo entre a medida de absorbancia da amostra
do efluente em determinados comprimentos de onda, em relacdo a um padrdo de qualidade que
define o grau maximo de coloragdo permitido em um efluente. O gréfico mostra que mesmo
apos tratamento, o nivel do contaminante no efluente é ainda superior ao permitido. Embora os
corantes sejam visiveis em concentracfes tao baixas quanto 1 ppm, mudando acentuadamente
a coloracdo dos rios, e com deteccdo facil a olho nu, é importante salientar que a técnica
espectrofotométrica tem escala de sensibilidade analitica limitada, e pode ndo ser a forma mais
indicada para identificar tracos de corantes remanescentes em aguas de rejeito (GUARATINI e
ZANONI, 2000; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Além de padrdes estabelecidos, algumas leis sdo importantes para garantir a qualidade
e reuso da &gua, como a Lei Ambiental 9605/1998, que dispde sobre as san¢bes penais e
administrativas aos responsaveis por atividades prejudiciais ao meio ambiente. E a Lei 9433/97
— Politica Nacional de Recursos Hidricos, que com a escassez de recursos hidricos estabelece a
cobranca pelo uso da agua, o que tem estimulado a préatica de reciclagem de agua para usos néo
potéaveis e em processos industriais (KAMMRADT, 2004; RESENDE, 2012).

Uma Norma voluntéria que regulamenta o uso de produtos quimicos danosos nos

produtos téxteis, esta sendo constituida desde 2013 e atualmente em fase de conclusdo, sendo
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revisada para consulta nacional. Esta Norma est& sendo desenvolvida por um Grupo de Estudo
de Produtos Danosos, coordenado pelos Comités Brasileiros da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), CB — 17 (téxteis e vestuario) e CB-10 (quimica), com o apoio da
Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (Abit) e da Associacdo Brasileira da
Inddstria Quimica (Abiquim). Dentre a lista de 10 substancias danosas ao meio ambiente e a
salde, que serdo monitoradas estdo as Aminas aromaticas/corantes azo e Corantes disperses
alergénicos (ABIT, 2015).

Figura 5 — Gréafico mostrando a comparacdo em medida de absorbancia para a quantidade de
efluente liberado pela indUstria téxtil e o padrao a ser seguido.
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Fonte: GUARATINI e ZANONI, 2000; ZANONI e CARNEIRO, 2001.
A Norma ABNT é voluntaria, e caso o INMETRO publique alguma Resolucdo ou Nota

Técnica citando o material, ela passara a ser fiscalizada, podendo os produtos que nédo estiverem
de acordo com o documento sofrer san¢bes e penalidades descritas pelo INMETRO ou

ANVISA, dependendo do 6rgéo responsavel.
3.2 Corantes

Os corantes sdo substancias utilizadas para a coloracao de varios substratos, tais como:
alimentos, cosméticos, plasticos, substratos téxteis, entre outros. Sdo retidos por adsorc¢éo fisica,
formacéo de solugdes, sais ou complexos com metais, retencdo mecanica ou por constituicdo
de ligagOes quimicas covalentes (ZAONI, 2001; CHAVES, 2009b; VASQUES et al, 2011).
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Essas substancias sdo caracterizadas pela sua capacidade de absorver luz visivel, na
faixa de 400 a 700 nm na regido do espectro eletromagnético, razdo pela qual atribuem cor a
diversos materiais (KIMURA,2000; SILVA,2008).

3.2.1  Classificacao dos corantes

A classificacdo dos corantes pode ser feita de acordo com sua estrutura quimica ou de
acordo com o método pelo qual se fixam a fibra téxtil. Os corantes possuem dois grupos
principais: o grupo cromdforo, responsavel pela cor que absorve a luz solar, e 0 grupo

funcional que permite a fixag&o nas fibras do tecido.

Existem varios grupos cromdforos utilizados atualmente na sintese de corantes, tais
como antraquinona, nitro e azo. No entanto, 0 grupo mais representativo e largamente
empregado pertence a familia dos azocorantes (60% dos corantes), que se caracterizam por
apresentarem um ou mais agrupamentos —-N=N- ligados a sistemas aromaticos, visto na Figura
6 (CHAVES, 2009b; VASQUES et al, 2011; ZAONI, 2001).

Figura 6 — Estrutura quimica de um azocorante, grupo reativo vinilsulfona

H3

Na03SOCH,CH50, N=N—©—N{CH3}2

Hz
Fonte: KIMURA, 2001.

A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo croméforo, € responsavel pela
fixacdo do corante a fibra. Existem atualmente varias classes de corantes classificados segundo
sua fixacdo e dentre essas varias classes existentes, destacam-se 0s reativos, extensivamente
utilizados no tingimento de fibras téxteis e mais utilizados em nivel mundial, por formarem
ligacBes covalentes proporcionando boas caracteristicas de tingimento aos tecidos, solidez e
estabilidade quimica. Aproximadamente 80% de todos os corantes reativos pertence a classe
dos azocorantes (CARVALHO, 2010; MATOS et al, 2013; ZOLLINGER, 2003).

Os corantes reativos sa0 compostos que contém um ou mais grupos quimicos capazes
de formarem ligagdes covalentes com um oxigénio, nitrogénio ou enxofre de substratos, tais
como, fibras celul6sicas (grupo hidroxila), fibras protéicas (grupos amino, hidroxila e
mercaptano) e poliamidas (grupo amino) ver Figura 7 (KIMURA, 2001; OLIVEIRA, 2003).
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Figura 7 — Representacdo da estrutura do corante reativo triazina.

50:Na OH NH—(N=§\4
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Fonte: ROSA, 2009.

Estes corantes apresentam trés problemas fundamentais durante o processo de
tingimento: a reacdo do grupo eletrofilico do corante reativo com a agua (hidrolise) compete
com a reacdo de fixacdo (formacéo de ligacdo covalente entre o corante e o substrato téxtil), o
corante hidrolisado ndo reage com a fibra; a afinidade dos corantes reativos deve ser ajustada
as condicOes de aplicacdo; a solidez a lavagem dos corantes reativos depende da estabilidade
da ligacéo corantes-fibras (OLIVEIRA, 2003).

3.2.2  Corante Reativo Laranja 16 (RL-16)

O corante Reativo Laranja 16 (RL-16) de estrutura quimica apresentada na Figura 8,
também conhecido como corante Reativo Remazol Brilhante Laranja 3R, Bezaktiv Laranja V-

3R e Bezactive Laranja 16, pertence a familia dos corantes azocorantes (Quadro 1).

Figura 8 — Estrutura quimica do corante reativo laranja 16.
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Fonte: ROSA, 2009.

3.2.3  Toxicologia dos corantes

Os riscos toxicoldgicos e ecoldgicos dos corantes estdo baseados principalmente na
avaliacdo em termos de estrutura, solubilidade, possiveis interacdes, rota metabdlica e avaliacdo
da relacéo risco/custo/beneficio (KIMURA, 2001).
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A toxicidade de corantes sintéticos a sade humana esta intrinsecamente relacionada ao
modo e tempo de exposicdo, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele, sensibilizacdo das vias
respiratorias (GUARATINI e ZANONI,2000; MATTAR,2015).

Na inalacdo destes, as particulas maiores que 7 um sdo depositadas nas narinas,
garganta, traquéia e brénquios, passando para o aparelho digestivo; e as particulas menores
penetram nos pulmdes. Em industrias onde os operarios ficam expostos a poeira de corantes
derivados de benzidina durante 8 horas, pode resultar numa excre¢do na urina de 14-24 ppb.
Eliminacgdo de 100 ppb aumenta o risco de cancer na bexiga (KIMURA, 2001).

Poucos sdo os corantes que causam efeitos toxicos agudos, contudo os efeitos toxicos
cronicos, gerados especialmente por corantes insollveis em &gua, apresentam significativa
importancia, uma vez que esses corantes e seus intermediarios demonstram propriedades
carcinogénicas e mutagénicas. (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O grupo que tem atraido maior atencdo tem sido os corantes contendo a funcdo azo-
aromatico como cromoéforo, 0s quais constituem o maior grupo de corantes organicos
produzidos mundialmente. As aminas aromaticas parecem estar associadas a etiologia do cancer
em oOrgdos como o figado, mama, pulmdes, eséfago, rins e bexiga, variando o 6rgao afetado
com o tipo de composto (GUARATINI e ZANONI, 2000; MATTAR,2015).

A manifestacdo clinica do estado de alergia respiratdria ao corante comumente aparece
por sintomas de asma e rinites alérgicas. Os corantes reativos portadores de grupos reativos
sulfonatos de alta solubilidade tém sido discutidos como um meio de minimizar sua absorcéo
no organismo. Deve-se lembrar que estes sdo configurados para reagirem eficientemente com
substancias portadoras de grupos amina e hidroxila, presentes nas fibras naturais e em

organismos Vvivos constituidos de proteinas e enzimas, por exemplo (KIMURA, 2001).

Quadro 1 — Caracteristicas gerais do corante Reativo Laranja 16

Corante Reativo Laranja 16
Acido 6 - ( Acetilamina) - 4 - hidroxi- 3 - [[4 - [ [ 2- ( sulfoxi
Nome IUPAC etil ] squoEﬂI ] fenil ] azg 1-2- naftalenOSSL[JIE‘()nic[o[ ( :
Cor Index 17757
Formula quimica C20H17N3Na2011S3
Massa molecular (g. mol?) 617,54
Absorbancia — A max. (nm) 493
Classe quimica Reativo
Cromoforo Azo (-N=N-)
Thusao >300°C
Ttingimento 50°C

Fonte: CARVALHO, 2010; NESIC, VELICKOVIC, ANTONOVIC, 2013.
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3.3 Processo de adsorc¢ao

Visando reduzir os impactos ambientais, muitos estudos s@o direcionados na remogéo
de corantes organicos no meio aquifero, pois 0s processos convencionais de tratamento
bioldgico dos efluentes téxteis ndo sdo muito eficientes, devido a baixa biodegradabilidade dos
corantes. Usualmente, o tipo de tratamento empregado para remoc¢do do corante envolve
processos fisicos ou quimicos, incluindo coagulacéo, floculagéo, oxidacéo avancada H202/UV,
0zonizacdo, troca idnica, irradiacdo e adsorcdo. Algumas dessas técnicas de tratamento tém se
mostrado eficientes, embora possuam uma ou outra limitacdo seja por questdes econémicas ou
praticas (CHAVES, 2009b; OLIVEIRA et al, 2014; VASQUES, 2011; ZAONI, 2001).

Os processos que envolvem a adsor¢do no tratamento de efluentes téxteis sdo bem mais
eficazes que os métodos convencionais. E das técnicas fisico-quimicas mais utilizadas visando
a remocao desses corantes de grande potencial poluente e tem sido relatado em varios trabalhos.
Sendo um método de custos relativamente moderados em relagdo as novas técnicas
pesquisadas, tendo como vantagem a demanda de pequenas areas de instalacdo, menor tempo
de processamento e poucas variaveis a serem controladas, além da possibilidade de uma boa
taxa de remocdo de corantes tanto de solucdes diluidas quanto de concentradas, simplicidade
de operacéo, a possibilidade de recuperacdo do corante na forma concentrada, a reutilizagéo e
a biodegradabilidade do adsorvente (CHAVES, 2009b; MATOS et al, 2013; OLIVEIRA,
2003).

A adsorcdo € uma operacao de transferéncia de massa do tipo fluido-sélido (adsorvato-
adsorvente) na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las
dos demais componentes dessas solugdes (Figura 9). Os adsorventes sdo geralmente sélidos
porosos com grande area interna, propiciando assim o fenébmeno da adsorcdo. A tendéncia de
aumento de concentracdo e acumulagdo de uma substancia (adsorvato) sobre a superficie do
adsorvente € o que caracteriza o processo de adsorcdao (ALMEIDA, 2003; CHAVES, 2009b;
OLIVEIRA, 2003; VASQUES, 2011). Etapas de liberacdo dos componentes adsorvidos
incorrem sobre o fenémeno de dessorc¢éo, e de acordo com Bretschneider e Kurfurst (1987)
podem ocorrer por diminui¢do da pressdo ou aumento da temperatura do sistema, o que permite

a recuperacao do adsorvato e regeneracao do adsorvente para posterior reutilizacao.
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Figura 9 — Esquema do processo da adsorcéo, onde A representa o adsorvato e M (SUP)
representa o adsorvente.

@ + Misue. - * Misue.

Fonte: CHAVES, 2009b.

O fendbmeno de adsorcdo ocorre porque atomos da superficie tém caracteristicas
diferentes em relacdo aos atomos do interior do solido, gerando sitios na superficie
energeticamente diferentes. Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante para
dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie, o campo dos elementos
da rede ndo esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas
por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de a¢do, gera uma

energia superficial, a qual é responsavel pelos fendmenos de adsor¢do (VASQUES, 2011).

O tipo de ligacdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode ser fraca
ou forte. O fendmeno da adsorcdo é termodinamicamente explicado pela existéncia de forcas
de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase sélida. Dependendo da forca das
ligagBes entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o material solido adsorvedor, dois
tipos principais de adsor¢do podem ocorrer: a adsorc¢ao fisica (fisissor¢do) e a adsorcéo
guimica (quimissorcéo) (CHAVES, 2009b; VASQUES, 2011).

Ha dois modos de aplicacdo do adsorvente que podem ser utilizados para sistemas
liquidos em escala industrial. No primeiro, a adsorcéo em leito fixo, o adsorvente granular é
mantido fixo sob a forma de um leito poroso através do qual o liquido a tratar sobe ou desce. O
segundo método é a adsor¢cao em batelada, que consiste em dispersar o adsorvente finamente
dividido no liquido a tratar, promovendo simultaneamente uma agitagéo intensa da suspensao,
e em seguida o adsorvente € filtrado (CARVALHO, 2006; OLIVEIRA, 2003).

3.3.1 Adsor¢do quimica

A quimissor¢do ou adsor¢do quimica ocorre com arranjo de elétrons levando a
formagc&o de ligagdo quimica entre o adsorvato e as valéncias livres dos atomos da superficie.

A natureza das espécies envolvidas é que permitira ou ndo a ocorréncia da ligacdo quimica.
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Portanto, a adsor¢do quimica se torna especifica, ndo ocorrendo igualmente para todas as
espécies em solucdo. A interacdo entre a substancia adsorvida e o sélido adsorvente, pode ser
lenta e irreversivel; é um processo possivel em ampla variacdo de temperatura, com calor de
adsorcdo da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo e geralmente necessita de uma
energia de ativagéo (altas temperaturas). (ALMEIDA, 2003; CHAVES, 2009b; MELO, 2007;
OLIVEIRA, 2003; VASQUES, 2011).

3.3.2  Adsorgdo fisica

Se a ligacdo é fraca, causando uma atracdo superficial que envolve fenbmeno de
condensacdo ou de atracdo de Van der Walls (forgcas de intensidade fraca ou moderada),
comportando-se semelhante a condensacdo de um vapor ou ainda a liquefacdo de um gés, a
adsorcdo € conhecida como adsorcéo fisica ou fisissor¢do. Em virtude da pequena energia
envolvida neste tipo de adsorcdo, a qual ¢ insuficiente para a quebra das liga¢es quimicas do
adsorvato, mantendo a identidade das espécies fisiossorvidas, o equilibrio entre as moléculas
do adsorvato e da fase fluida é atingido rapidamente, o qual pode ser invertido com facilidade;
€ um processo que ocorre, de forma significativa, a baixas temperaturas e sem rearranjo de

elétrons.

Na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na
adsorcdo quimica se forma uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada)
(ALMEIDA, 2003; CHAVES, 2009b; MELO, 2007; OLIVEIRA, 2003; VASQUES, 2011).

3.3.3  Adsor¢do em batelada

Uma massa do adsorvente ¢ selecionada e misturada com um certo volume da solugéo
de um soluto com concentracao inicial conhecida. A mistura adsorvente/soluto ¢ agitada e apds
o0 equilibrio de adsorcao ser alcangado determina-se a concentracdo de equilibrio (residual) do
soluto na solucédo. Relacionando-se a massa (ou mols) do soluto adsorvido no adsorvente, por
unidade de massa de adsorvente, obtém-se a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente
(CARVALHO, 2006).

3.3.4  Adsorcdo em leito fixo (coluna)

Devido & prdpria inconveniéncia e os custos relativamente altos para o transporte
continuo das particulas sélidas, quando se utilizam opera¢des em batelada, € frequentemente
utilizada a adsorgdo em leito fixo. Essa operacdo é mais econémica e trata-se basicamente de

passar a solucéo através de um leito contendo os solidos adsorventes. Esta técnica € amplamente
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usada e encontra aplicagfes em diversos campos, como pode exemplos: na descoloragéo de

6leo (vegetais e minerais) e na purificacdo de proteinas (CARVALHO, 2006).

3.4 Modelagem dos processos de adsor¢ao

O processo de adsorcdo tem uma dindmica que pode ser interpretada de acordo com o
mecanismo difusional ou ainda a partir de um tratamento cinético. O processo de fixacdo do
adsorvato a superficie do adsorvente pode ser decomposto em etapas elementares sucessivas,

as quais podem controlar o fenémeno global dentro das condi¢bes dadas (Figura 10).
A adsorcdo de um soluto sobre um adsorvente necessita de:

I) Transporte no seio da solucéo envolve 0 movimento do adsorvato, através do seio da
solucdo liquida para a camada-limite ou filme fixo de liquido existente ao redor do
adsorvente. Este mecanismo de transporte pode ocorrer ou por processos de difuséo ou
por agitagéo da solucéo.

I1) Transporte por difusdo através da camada limite corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo atraves da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa ou mecanismo de transferéncia externa de massa). Esta etapa resulta
igualmente de um processo de difuséo que pode ser revelado da jungdo de outros
fendmenos (efeito Knudsen por exemplo).

III) Transporte entre os poros da particula por uma combinacdo de difusdo molecular
através do liquido contido no interior dos poros (difusdo porosa) e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente (difusdo superficial). Adsorcdo propriamente dita (difusdo
interna ou mecanismo de transferéncia interna de massa). Esta etapa é muito rapida e
nédo influencia sobre o processo global.

IV) Difusdo na superficie, a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro, transferéncia das regides de concentraces
elevadas até a regido de baixa concentracdo. Adsorcao, ligacdo do adsorvato em um
sitio disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como: adsor¢do
fisica, adsorcdo quimica, troca inica, precipitacdo, complexacdo (NASCIMENTO,
2014; OLIVEIRA, 2013; ROSA, 2009).
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Figura 10 — Etapas da cinética de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de NASCIMENTO, 2014.
3.4.1 Isotermas de adsor¢éo

Quando um adsorvente é mantido em contato com um fluido contendo um soluto, ocorre
adsorcdo até o equilibrio ser atingido. Este estado € caracterizado pela relacdo entre a
quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente Qe, como funcdo da
concentracdo de soluto remanescente na fase fluida no equilibrio Ce, a uma dada temperatura, e
é chamada de Isoterma de Adsorcdo (ALMEIDA, 2003; CARVALHO, 2006; OLIVEIRA,
2003; VASQUES, 2011).

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao

equilibrio do processo e indicam:

» como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificagao requerida pode

ser obtida, informando a constante de adsor¢do Kads;

 uma estimativa da quantidade maxima de adsorvato que o material pode reter na sua

superficie Qmax;

* informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a

purificacdo do liquido.

Contudo, €é preciso saber como obter o valor das variaveis Ce e q, para isso faz-se um
balanco de massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade
de adsorvato removido da solucdo, ou, em termos matematicos (equacéo 1):

_ (CO_Ce)V
m

(Equacéo 1)

Onde:
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q: capacidade de adsorcao;

Co: concentragdo inicial do adsorvato;

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente.

Deste modo, pode-se construir um grafico dos valores de q versus Ce, grafico de uma
isoterma de adsorcdo. A palavra isoterma esta relacionada com o fato de que 0s ensaios sao
realizados em temperatura constante, podendo repetir os testes de batelada, em diferentes
temperaturas constantes e, desse modo, gerar um outro conjunto de dados g versus Ce para cada
temperatura. Os graficos assim obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informacgdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do como demonstrado na Figura 11
(CHAVES, 2009b; NASCIMENTO, 2014).

Figura 11 — Formas possiveis de isotermas de adsorcéo

Irreversivel

J Favoravel

—

Fonte: Adaptado de KIMURA, 2001.

Informacgdes extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢do ao analisar as

diversas formas de isotermas, segundo Nascimento, 2014.

a) Isoterma linear. A massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida e esta isoterma
passa pela origem.
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b) Isoterma favoravel. A massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.

c) Isotermairreversivel. A massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.

d) Isoterma desfavoravel. A massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio do adsorvato na

fase liquida.

O tratamento dos dados de equilibrio na adsorcdo, geralmente, comeca com a selecéo
de um modelo adequado de isoterma e evolui para a determinagdo dos pardmetros ou constantes
do modelo escolhido, para ajustar os dados experimentais sobre os valores de q versus Ce. Uma
exata descricdo matematica da capacidade de adsor¢do no equilibrio, mesmo que empirica, €
indispensavel, pois possibilita a predicdo de um modelo para um sistema de adsorcdo e
comparagdo quantitativa do comportamento da adsorcéo para diferentes adsorventes ou para
diversas condicGes de operacdo em um mesmo sistema (ALVES, 2007; NASCIMENTO et al.,
2014).

Dentre varios mecanismos e equagdes propostas podemos citar as equacbes de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich e as mais utilizadas
séo as equacdes de Langmuir e Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, os modelos de Langmuir e Freundlich, tem suas maiores utilizacGes devido
ao fato de se prever a capacidade méxima de adsor¢do do material (modelo de Langmuir) e
capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o fato delas

apresentarem dois parametros torna mais facil a sua utilizagéo.

3.4.1.1  Modelo da Isoterma de Langmuir

Este modelo prevé uma representacdo simples do mecanismo do processo de adsorgéo,
sendo o mais utilizado, e fornece uma expressdo matematica relativamente simples. O modelo
de Langmuir foi originalmente derivado da adsorcéo de gas em carvao ativado com as seguintes

suposicoes:

e A superficie contém um namero fixo de sitios de adsorcao.
e Os sitios tém energia de adsorcao equivalente e independente da presenca de espécies
adsorvidas nas vizinhancas dos sitios.

e As moléculas adsorvidas nao interagem umas com as outras, somente com um sitio.
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e A adsor¢do ocorre em uma monocamada.
e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

e A adsorcdo é reversivel.

A equagéo 2, representa a isoterma de Langmuir

go = AmaxKLCe
e 14 K;.C,

(Equacéo 2)
Em que:

de: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g%);
Omax: Capacidade maxima de adsor¢do (mg g™b);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™2).

A equacdo 2 é frequentemente rearranjada na expressao linear para facilitar o ajuste do

modelo aos dados experimentais e seus parametros de avaliagdo, K. & Qmax.

S S r— Ce (Equacéo 3)

de K1, Qmax Amax

Conhecendo os valores da interceptacédo (coeficiente linear), e da inclinacdo (coeficiente
angular) podemos facilmente calcular valores para os dois parametros K. e gmax. O ajuste do
modelo aos dados experimentais é dado pela magnitude do coeficiente de correlacdo para a
regressdo e quanto mais proximo da unidade melhor é o ajuste ao modelo. Em geral,
adsorventes eficientes apresentam altos valores de gmax € Ko (CHAKRABORTY,
CHOWDHURY e SAHA, 2011; DADA et al., 2012).

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de um fator de separa¢do adimensional constante ou comumente chamado de parametro
de equilibrio, Ry, que é definido pela equacéo 4. O valor do parametro R, corresponde ao grau
de desenvolvimento do processo de adsorcao indicando o tipo de isoterma de adsorcao (Quadro

2).

_ 1
- 1+Kj,.Ce

R, (Equacéo 4)

Sendo,

K.: constante de equilibrio de Langmuir (L g™%);
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Ce: concentragdo de corante no equilibrio (mg L™).

Na adsorcdo favordvel o adsorvato prefere a fase sélida a liquida. Ja na adsorgédo

desfavoravel ha o indicativo de que o soluto prefere a fase liquida a solida.

Quadro 2 - Classificacdo do tipo de isoterma de acordo com o parédmetro de equilibrio, R..

RL Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: DOTTO et al., 2011.

3412 Modelo de Isoterma de Freundlich

Um modelo com caracteristicas empiricas pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em
superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada. A equacdo de Freundlich representa uma
relacdo quantitativa, em que a adsorcdo do soluto aumenta indefinidamente com o aumento da
concentracdo. O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes
energias adsortivas (CARVALHO, 2006; CHAKRABORTY, CHOWDHURY e SAHA, 2011,
DADA et al., 2012).

A equacéo da isoterma de Freundlich assume a forma:

qe = KpC2'" (Equag&o 5)

A equacdo acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada

lado, tornando-a:
logq, = logKp + %log Ce (Equacdo 6)

Em que:

Je: quantidade de soluto adsorvido (mg g %);

Ce: concentragdo de equilibrio em solugéo (mg L™Y);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Ke: constante de capacidade de adsorcao de Freundlich (mg® & (g) LYm).
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Assim, para a determinacdo dos parametros Kg e 1/n, a partir de regressao linear, um

grafico de q versus logCe fornecerd uma inclinacdo del/n e um intercepto logKr.

3.4.2  Cineticas de Adsorgédo

Os estudos de equilibrio de adsorcdo sdo importantes para determinar a eficicia da
adsorcdo. No entanto, também € 0til investigar o mecanismo de adsor¢do e as etapas
controladoras do processo que incluem transferéncia de massa e rea¢des quimicas, e modelos
cinéticos tém sido desenvolvidos para testar os dados experimentais (WEBER e MORRIS,
1963; VASQUES, 2011).

Os parametros cinéticos fornecem informacdes para selecionar as condi¢des 6timas de
uma futura aplicacdo do processo de remocao para o dimensionamento de escala piloto e escala
industrial (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Todas as informagdes cinéticas fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas
determinantes da velocidade, que estd diretamente relacionada com as interacbes
adsorvente/adsorvato e pode ser parcialmente caracterizada pela energia de ativacdo do
processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade. E compreensivel que calcular e
entender os pardmetros cinéticos seja importante em processos de adsor¢do, pois permite
calcular a velocidade de adsorcéo, além de descrever o tempo necessario para remover 0s
contaminantes, a quantidade adsorvida e o tempo de residéncia do adsorvato na interface solido-
liqguido (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Para isso foram sugeridos diversos modelos cinéticos, dentre os quais serdo estudados
neste trabalho: Cinética de Pseudoprimeira Ordem; Cinética de Pseudosegunda Ordem e

Difusdo Intraparticula.

3.4.2.1  Cinética de Pseudoprimeira Ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcdo em superficies solidas em um sistema de
adsorcdo solido/liquido, é realizada pela equacdo de Lagergren, 1898, uma das primeiras
equacdes, também conhecida como equacdo cinética pseudoprimeira ordem, baseada na
capacidade dos sélidos, a qual € dada pela equacdo (CHAIRAT et al., 2008; NASCIMENTO et
al., 2014; VASQUES, 2011):

dq:

= = k(e — q0) (Equagao 7)
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Onde:
ki: constante da taxa de adsorgéo de pseudo1? ordem (min);

Qe € gt: SA0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg g™?).

Apos a integracdo da equacgdo 7 e aplicando-se condi¢des de contorno: g= 0, t = 0;
quando g= qt, t = t obtém-se a equacéo 8.

k ~
log(qe — q) = logq, — 5555t (Equagao 8)

Os valores de gz e ki podem ser determinados através do grafico de log (ge- g:) versus t
(NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

3.4.2.2  Cinética de Pseudosegunda Ordem

O modelo de pseudosegunda ordem desenvolvido por Ho e colaboradores também é
baseado na capacidade de adsorcdo da fase solida e relata o comportamento do processo em

toda a faixa de tempo de contato e pode ser expresso de acordo com a equacéo 9.

dq x
L= ka(qe — q0)? (Equagéio 9)
Onde: kz: constante da taxa de adsorcéo de pseudosegunda ordem (g mg*min™).

Integrando a equacao 9, obtém-se a equacao 10.

t 1

(@e=qr) 2

+ k,t (Equacdo 10)

Linearizando a equagdo 10, tem-se a equagao 11:

t 1

1
= +—t Equacao 11
ac k2q%  qe (Equag )

Se a taxa de sorcdo inicial é:
h = k,q? (Equacéo 12)
Entdo a equacdo 11 pode ser representada pela equacao:

1 1
—=—-4—t Equacao 13
s (Equag )
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Os valores de q. e ko podem ser obtidos através do intercepto (coeficiente linear, 1/kq?)
e da inclinagdo (coeficiente angular, 1/q,.) da curva apresentada no gréafico (t/q) versus t. Se o
modelo cinético de pseudossegunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/g:) versus t deve
apresentar uma relacdo linear préxima a 1 (CARVALHO, FUNGARO e IZIDORO, 2010;
NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.2.3  Difusdo Intraparticula

Cinéticas de adsor¢do sdo normalmente controladas por diferentes mecanismos,
geralmente de difusdo. Se o adsorvato é provavelmente transportado da solucdo para a fase
solida através de difusdo intraparticula, as equacgdes de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem
ndo podem ser utilizadas para identificar 0 mecanismo de difusdo (CHAIRAT et al, 2008;
NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

De acordo com Weber e Morris, se a difusdo intraparticula é o fator determinante da
velocidade, a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente
de difuséo intraparticula (kq) pode ser definido pela equacdo 14 (NASCIMENTO et al., 2014;
VASQUES, 2011).

qe = kd-tl/z +C (Equacio 14)
Onde
gt quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g™*) em um tempo t (min);
kq: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g *min *?);
C: uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g?).

O valor de kq pode ser obtido da inclinacdo (coeficiente angular) e o valor de C da
interseccdo (coeficiente linear) da curva do grafico g versus t*2. Os valores de C ddo uma ideia
da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da
camada limite (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Porém, esse modelo possui 0 inconveniente de ndo levar em consideracdo parametros
importantes como porosidade e raio da particula, além de ndo considerar 0 comportamento
cinético nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t=0, pois a equac&o envolve t/2
(NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).
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Na prética, 0 processo nao é simples, pois envolve varios segmentos de retas em que
cada equacdo da reta corresponde a uma etapa de adsorcdo. A primeira etapa é a adsorcao
instantanea ou adsorcdo na superficie externa. A segunda etapa é o estagio de adsorcao gradual
onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa € o estagio de equilibrio
final, onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a baixa concentracdo de
soluto na solucéo e da menor quantidade de sitios de adsorcao disponiveis. Uma boa correlacéo
dos dados de taxa neste modelo pode justificar o0 mecanismo (NASCIMENTO et al., 2014;
VASQUES, 2011).

O equilibrio é alcangado quando ¢ (mg g*) ndo sofre mudangas com o passar do tempo
e se observa uma linha horizontal. O modelo de Webber e Morris sugere que se 0 primeiro
segmento de reta (estagios iniciais de adsor¢do) possuir coeficiente linear igual a zero (ou seja,
0 segmento de reta corta a origem) entdo a difusdo intraporo controla o processo de adsorcéo.
Entretanto, se o coeficiente linear for diferente de zero entéo o0 processo que controla a adsor¢éo
pode ser uma difusio intrafilme cuja espessura ¢ atribuida ao coeficiente linear em mg g
(NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Graficos ndo lineares em toda faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusdo
intraparticula é significante, demonstram que h& mais de um fator que afeta a adsor¢do e podem
estar operando simultaneamente (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Materiais adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados por
grande area de superficie e estrutura interna altamente desenvolvida, resultam em difuséo

intraparticula.

3.4.3  Termodindmica da adsor¢édo

O fluxo de energia entre sistema e vizinhanca pode ser empregado com critério de
espontaneidade. Quando a energia deixa o sistema este ¢ denominado de exergonicos (AG < 0)
e, portanto, espontaneo. Contrariamente, quando a energia aporta no sistema (AG > 0), 0
processo € dito endergbnico, ndo espontaneo. Estas observagdes se prestam ao fenbmeno da
adsorcdo, o qual € de natureza fisico-quimica (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

Para uma dada temperatura, AGadgs pode Ser expresso como:
AGuas = AHyqs — TAS 45 (Equagédo 15)

Em que:
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AHadgs € ASags S0, respectivamente, as variagdes liquidas na entalpia e entropia do

processo de adsorcéo.

Quando o sistema atinge o estado de equilibrio termodinamico, isto é, auséncia de uma

tendéncia do sistema deslocar-se para reagentes ou produtos, assume a seguinte condi¢ao: AGads
=0, o que equivale a ASags = 0 (NASCIMENTO et al., 2014; VASQUES, 2011).

A estimativa dos valores para os parametros termodinadmicos da adsorcao permite:

e Determinar se o processo é factivel, isto é, espontaneo;

e Se é regido majoritariamente por contribui¢des entalpica ou entropica;

e Estimar a capacidade de adsor¢do méxima do adsorvente;

e Fornecer informacoes relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente;

e Indicar a natureza do processo (fisissorcdo ou quimissorcdo), além de favorecer o
entendimento do estudo mecanistico, mas aspectos cinéticos precisam

ser considerados.

Os valores para AHags menos negativo que 25 kJ mol™, podem ser indicativos de uma
fisissorcdo. Quando a entalpia assumir valores suficientes para indicar rompimentos e formagao
de ligagBes quimicas, isto €, mais negativos que 40 kJ mol?, a adsorgido pode ser de
quimissorcdo. Quanto maior a energia liberada, maior a propensdo para formacéo de ligacdes
quimicas entre adsorvente — adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Os parametros termodinamicos mais amplamente explorados nestes estudos sao:
constante de equilibrio (Kads), variagdo da energia de Gibbs (AGags), Variacdo da entalpia
(AH®ads) € varia¢ao da entropia (ASads). As equacdes 16 e 17 relacionam estes parametros entre
si (NASCIMENTO et al., 2014).

AS AH
InK, ;s = ;ds — R;ds (Equacio 16)

AG® 45 = —RTInK 46 (Equagdo 17)

Quando se dispde de isotermas a diferentes temperaturas, é possivel a estimativa dos
parametros termodinamicos (AGads, AHads € ASadgs). A partir do valor estimado para a Kags, €
através da equacdo de Van’t Hoff (equacédo 16), é possivel a confeccdo do grafico InKags versus
T, cujo comportamento linear pode permitir a estimativa direta dos pardmetros

termodinamicos ASads € AHags, @ partir dos respectivos coeficientes linear e angular.
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Valores negativos para AGads acompanhados de valores positivos para ASags indicam
que o processo de adsorcao é espontaneo e que o adsorvente tem afinidade pelo adsorvato. Além
disso, valores positivos para ASads SUgerem um aumento da entropia na interface solido/liquido

com mudangas estruturais no adsorvato e no adsorvente.

3.5 Materiais adsorventes

Com o avango tecnologico, a procura de materiais com propriedades que potencializem
determinadas func@es, tais como caracteristicas mecanicas, fisico-quimicas e propriedades

funcionais especiais, tem se tornado imprescindivel.

Os polimeros naturais e sintéticos, enquadram-se como materiais promissores devido a
gama de propriedades que possuem. O uso de polimeros vem a milénios, sendo 0s naturais 0s
primeiros polimeros, como algoddo, madeira (celulose), amido. Desde o primeiro polimero
sintetizado em laboratério, o baquelite em 1910, diversos outros polimeros foram sintetizados
em laboratério revelando varias possibilidades de novos materiais (CATAO, 2011;
LARANJEIRA e FAVERE, 2009).

A maioria desse grupo de polimeros tem origem do petréleo, que € hoje a forma de
energia que se esgota mais rapidamente, o que promove a busca de novas fontes de energias,
preferencialmente renovaveis. 1sso coloca os biopolimeros, polimeros naturais e em geral a
biomassa, em um patamar interessante, uma vez que tém revelado as mais variadas
propriedades e aplicacdes (CATAO, 2011).

Dentre os varios biopolimeros encontrados, dois se destacam pela quantidade produzida
anualmente. A celulose, polimero de sustentacdo dos vegetais, e a quitina, polimero de
sustentacdo dos animais. Ambos sdo polissacarideos, ou seja, carboidratos formados pela unido
de monossacarideos, que no caso da celulose € a molécula de glicose e no caso da quitina a
molécula de acetilglicosamina (CATAO, 2011).

O biopolimero, bastante interessante e alvo de muitos estudos, € um derivado da quitina,
o copolimero quitosana. A quitosana tem ganho espaco, tanto no meio académico como no
meio industrial, em funcdo de ser uma fonte renovavel e biodegradavel e pelas suas mais
variadas propriedades e aplicagdes. A semelhanca entre os trés polimeros apresentados é
imensa, principalmente entre celulose e quitina, tanto pela sua ocorréncia como pelas
aplicacOes. A diferenga em suas estruturas (Figura 12) esta apenas no carbono 2, sendo um

grupo hidroxila na celulose, um grupo acetamida na quitina e um grupo amino na quitosana
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(CATAO, 2011; LARANJEIRA e FAVERE, 2009). O diferencial da quitina e quitosana para
outros polissacarideos € que ambos contém atomos de nitrogénio, o que reflete a grande
diversidade de derivados e de aplicacdes (CATAO, 2011).

Na remocéo de corantes de efluentes téxteis por adsorcao, varios adsorventes tém sido
empregados, tais como carvéo ativado, silica, 18, alumina, peneiras moleculares, argila ativada,
serragem e, mais recentemente, quitina e quitosana ja mencionados (KIMURA et al., 2000). A
tabela 2 mostra 0 uso de adsorventes para alguns corantes e o seu desempenho, indicando a

quantidade adsorvida e a isoterma ajustada.

O carvdo ativado tem sido grande fonte de pesquisa nessa area, pois apresenta
caracteristicas adequadas para a implementacdo em escala industrial devido a sua grande
propriedade na remocéo das cores do efluente, baixa reatividade térmica, resisténcia a grandes
variaces de pH no meio e capacidade de regeneracdo, mas seu custo é elevado, por isso
pesquisas recentes tém investigado a capacidade adsortiva de materiais de baixo custo
(CARVALHO, 2010; MATOS, 2013; OLIVEIRA, 2003; VASQUES et al, 2011).

Figura 12 — Representacdo das estruturas planar da (a) celulose, (b) quitina e (c) quitosana
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Fonte: CATAOQ, 2011; MARUM, 2013.
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Tabela 2 — Capacidade e isoterma de adsorcéo para adsorventes em diferentes corantes.

Adsorvente Corante Isoterma | ge (Mg.g™?) Referéncia
Casca de amendoim Vermelho neutro Langmuir 37,50 HAN et al, 2008
Hidrogel de quitosana Vermelho congo Langmuir 223,20 CHATTERJEE et al, 2009
Quitosana Rubi Dianix Langmuir 316,45 CHAVES et al, 2009a
Quitosana Turquesa Remazol Langmuir 245,10 CHAVES et al, 2009a
Quitosana Verde Indantrene Langmuir 381,68 CHAVES et al, 2009a
Quitosana Vermelho Remazol Langmuir 418,41 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/pirocatecol Rubi Dianix Langmuir 311,53 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/pirocatecol Turquesa Remazol Langmuir 245,10 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/pirocatecol Verde Indantrene Langmuir 373,13 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/pirocatecol Vermelho Remazol Langmuir 418,41 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/girassol Rubi Dianix Langmuir 294,12 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/girassol Turquesa Remazol Langmuir 267,38 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/girassol Verde Indantrene Langmuir 384,62 CHAVES et al, 2009a
Quitosana/girassol Vermelho Remazol Langmuir 456,62 CHAVES et al, 2009a
o ] . . CARVALHO, FUNGARO e
Zeolita Sintética (ZM-2) Reativo laranja 16 Langmuir 1,14
IZIDORO, 2010
P& de Serragem de ) ) )
. Reativo laranja 16 Freundlich 9,01 MATOS et al.. 2010
Muracatiara v
P6 de Serragem de Angico Reativo laranja 16 Freundlich 10,85 MATOS et al., 2010
Lodo residual téxtil Reativo laranja 16 Langmuir 81,30 VASQUES et al, 2011
Lodo residual téxtil Reativo vermelho 2 Langmuir 53,48 VASQUES et al, 2011
Lodo residual téxtil Reativo vermelho 141 | Langmuir 78,74 VASQUES et al, 2011
Quitosana em po Acido azul 9 Langmuir 210,00 DOTTO e PINTO, 2011
Quitosana em po Amarelo 3 Langmuir 295,00 DOTTO e PINTO, 2011
_ ) N CHOWDHURY,
Folha de abacaxi em po Basico verde 4 54,60 CHAKRABORTY e SAHA,
2011
Filme de quitosana Tartrazina 413,80 REGO et al, 2013
Filme de quitosana Amaranto 278,30 REGO et al, 2013
} - ) } } NESIC, VELICKOVIC e
Quitosana/zedlita A Reativo laranja 16 Langmuir 305,80
ANTONOVIC, 2013
/ ZnO THAMBIDURAI, 2013
Zeolita natural Laranja 2 Freundlich 8,13 JIN et al, 2014
Zeolita/brometo de ] ]
o ] Laranja 2 Freundlich 38,96 JIN et al, 2014
hexadeciltrimetillaménio
Levedura de Cerveja Residual Reativo laranja 16 Langmuir 340,00 KIM, LEE e CHO, 2015
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Esfera de quitosana/3- ) )
) o Reativo azul 4 Freundlich 433,77 VAKILI et al, 2015
aminopropil trietoxisilano

Quitosana /sepiolita/ azul de metileno Freundlich | 40,98 MARRAKCHI et al, 2016
epicloridrina

Quitosana /sepiolita/ ]
o Reativo laranja 16 Freundlich 190,96 MARRAKCHI et al, 2016
epicloridrina

Quitosana com nanoparticulas Alizarina amarelo R Langmuir 14,82 GUL et al, 2016
de Fe;04/ oxido de grafeno

Quitosana com nanoparticulas )
. Violeta de metila Langmuir 17,66 GUL et al, 2016
de Fe304/ oxido de grafeno

esferas de quitosana ]

aminopropil trietoxissilano

Fllme de quitosana reticulada JAWAD, ISLAM e

i i Langmuir 356,50
com epicloridrina Reativo laranja 16 J HAMEED, 2017

i . SUBRAMANI e
Quitosana Verde malaquita Langmuir 166,00 THINAKARAN. 2017
Quitosana Vermelho reativo Langmuir | 1250,00 SUBRAMANI e

THINAKARAN, 2017

i . SUBRAMANI e

Quitosana Amarelo direto Langmuir 250,00

THINAKARAN, 2017

Fonte: autor, 2017.

Embora alguns produtos agricolas tenham sido usados como adsorventes de baixo custo
como fibras celuldsicas, semente de girassol, polpa de macd, palha de trigo, eucalipto, turfa
nativa, bagaco de cana, eles contém cargas negativas de celulose, as quais repelem os corantes
aniénicos. E mesmo podendo ser modificados em baixas condi¢bes de pH para reduzir a
repulsdo dos ions, isso significa um alto custo para o ajuste do meio da solucdo (VASQUES,
2008; KIMURA, 2001).

Deste modo, o desenvolvimento de adsorventes alternativos de baixo custo tém sido o
foco de pesquisas recentes e para o adsorvente ser comercialmente importante deve reunir uma
série de caracteristicas favoraveis de eficiéncia, como resisténcia mecanica, perda de carga,
aglomeracdo, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais importante é a area
interfacial (&rea externa mais area dos poros) (OLIVEIRA, 2003; VASQUES, 2008).

3.5.1 Biopolimero quitosana

A quitosana apresenta sitios reativos versateis para modificacdes quimicas, o que o
insere em um conjunto de biomoléculas de grande interesse para pesquisadores de diversos

ramos da ciéncia, uma vez que derivados de quitosana obtidos por meio dessas transformacdes
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demonstram diversas aplica¢fes biotecnoldgicas, biomédicas e farmacéuticas, pois apresenta
caracteristicas importantes, tais como biocompatibilidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade,
propriedades antibactericidas e bioatividade, além de nédo apresentar toxicidade (CARVALHO,
2010; GONSALVES et al., 2011; LARANJEIRA e FAVERE, 2009; KIMURA, 2001;
OLIVEIRA, 2003; VASQUES et al, 2011).

A historia deste biopolimeo data do século X1X, quando Rouget isolou este biopolimero,
em 1859, pelo aquecimento da quitina em solugdo concentrada de hidréxido de potéssio,
resultando na sua desacetilacdo. Este copolimero que ocorre naturalmente na parede celular de
alguns fungos, é geralmente obtido pela reacdo de desacetilacdo parcial da quitina, que atraves
da hidrolise acida ou alcalina dos grupos acetamida (-NHCOCHS;) da quitina estes sdo
transformados em grupos amino (- NHz) (CAMPANA FILHO, 2001; KIMURA, 2001,
LARANJEIRA e FAVERE, 2009; LIMA, 2013; POON, WILSON e HEADLEY, 2014).

A hidrolise alcalina é a mais utilizada devido ao maior rendimento de desacetilacdo e a
uma menor formacao de subprodutos, pois em condicao &cida ha a susceptibilidade das ligacdes
glicosidicas a hidrolise acida. A metodologia utilizada na preparacao da quitosana interfere em
sua massa relativa (Mr) que esta compreendida entre 10% e 10° g mol* (CAMPANA FILHO,
2001; GONSALVES et al., 2011; KIMURA, 2001; LARANJEIRA e FAVERE, 2009).

Quitina, derivada da palavra grega khitdn, que significa carapaca ou revestimento de
protecdo, é um polimero natural encontrado em exoesqueleto de diversos invertebrados, tais
como crustaceos, insetos e moluscos, e na parede celular de algumas algas, fungos e leveduras,
mas se faz presente principalmente em exoesqueletos de camardo, lagosta e caranguejo,
produtos advindos da indUstria pesqueira. A quitina é separada de outros componentes da
carapagca por um processo quimico que envolve as etapas de desmineralizagdo e
desproteinizacdo das carapacas com solucées diluidas de HCI e NaOH, seguida de descoloracao
com KMnOs e acido oxalico (KIMURA, 2001; LARANJEIRA e FAVERE, 2009; LIMA, 2013;
ROSA, 2009; YAMAURA, 2014).

Quitina e quitosana sdo constituidas pelas unidades monoméricas de -(1—4)- 2-amino-
2-desoxi-D-glicopiranose e [-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicopiranose. Entretanto o0s
polimeros diferem quanto & proporgdo relativa dessas unidades e quanto a solubilidade. Na
estrutura da quitina, predominam unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, €
insoltvel em meio aquoso e na maioria dos solventes organicos, devido a sua rigida estrutura

cristalina oriunda de ligagdes hidrogénio intra e intermoleculares, sendo o maior fator limitante
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da sua utilizacéo, enquanto que quitosana, que é predominantemente formada por unidades de
2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, € solivel em solu¢cbes aquosas diluidas de acidos organicos
e inorganicos (ver Figura 13) (CAMPANA FILHO, 2001; GONSALVES et al., 2011;
KIMURA, 2001; LARANJEIRA e FAVERE, 2009; LIMA, 2013; POON, WILSON e
HEADLEY, 2014).

O grau de desacetilacdo (GD) é uma propriedade quimica que expressa o conteldo
médio de unidades de GIcN nas cadeias desse biopolimero e exerce influéncia sobre algumas
de suas propriedades, tais como, hidrofobicidade, capacidade de reticulacdo na presenca de
determinados agentes de entrecruzamento, solubilidade e viscosidade de suas solugdes
(GONSALVES et al., 2011).

A presenca das unidades amino e acetamida na cadeia polimérica contribui para a
heterogeneidade do polimero. Os grupos amino sdo fortemente reativos devido a presenca dos
pares eletrdnicos livres no atomo de nitrogénio. Contudo, os grupos amino sdo facilmente
protonados em solucdo &acida. Por esta razdo, a protonacdo destes grupos pode proporcionar
uma atracdo eletrostatica de compostos anionicos, incluindo anions metalicos ou corantes
anionicos (KIMURA et al., 1999; KIMURA et al., 2000; ROSA, 2009).

Figura 13 — Esquema da desacetila¢cdo da quitina
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Fonte: MARUM, 2013.
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A quitosana atua como uma base fraca, apresentando pKa de grupos amino nas unidades
de GIcN dentre 6,3 e 7,2. O valor do pKa tende a diminuir com o aumento do GD e alguns
processos de reticulacdo tendem a alterar levemente o valor da constante de acidez. Uma
caracteristica singular da quitosana, dentre todos os biopolimeros naturais, é 0 maior caréater
catibnico, uma vez que a maioria dos polissacarideos animais ou vegetais apresenta carater
neutro (celulose, dextrana, amido) ou anidnico (alginato, carragenina, xantana). Em adicéo,
algumas funcdes particulares da quitosana estdo diretamente relacionadas a seu carater
eletrolitico. Dessa forma o biopolimero passou a ser classificado como um polieletrélito
catidnico, devido aos grupos amino livres da quitosana protonados (—-NHs"), o que facilita sua

solvatacdo em agua, apos dissolucdo em meio &cido (GONSALVES et al., 2011).

A quitosana pode facilmente ser modificada por processos quimicos ou fisicos. A
presenca de um alto porcentual de grupos amino reativos distribuidos na matriz polimérica
permite inimeras modificagdes quimicas, tais como imobilizacdo de agentes quelantes,
quaternizacdo, carboxilacdo, acilagdo, sulfonagdo, amidacdo, formacdo de complexo
polieletrolitico. Este biopolimero pode ser modificado fisicamente, sendo uma das vantagens
mais interessantes a sua grande versatilidade em ser preparado em diferentes formas, tais como
pos, flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas.
Estas modificacGes podem ser usadas para controlar a reatividade do polimero ou melhorar suas
propriedades adsortivas (LARANJEIRA e FAVERE, 2009; ROSA, 2009).

Alguns efluentes téxteis sdo descartados em meio fortemente acido, limitando o uso da
quitosana como adsorvente na remogéo de corantes, devido a sua tendéncia de solubilizacao.
Solugbes aquosas &cidas protonam os grupos NH> da cadeia polimérica, produzindo um

polication e a mutua repulséo entre cadeias do polication, determinam a dissolucao do polimero.

Muitos dos métodos disponiveis na literatura para obtencéo de derivados estruturais da
quitosana promovem a reticulacdo das cadeias poliméricas desse biopolimero, estratégia que
confere as quitosanas modificadas propriedades atraentes, tais como, maior resisténcia a
dissolugdo em meio acido, menor hidrofilia, geracdo de estruturas poliméricas densas ou
porosas e reducdo da reatividade quimica do material preparado. Frente a essas novas
propriedades, aplicagdes mais especificas podem ser vinculadas a quitosana: fabricacdo de
resinas para extracdo em fase solida de ions metalicos, corantes e poluentes organicos,
desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada de fArmacos e construcdo de biossensores

baseados na imobilizacdo de enzimas ou de células vivas em filmes de quitosana reticulada
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(GONSALVES et al., 2011; KIMURA et al., 1999; KIMURA et al., 2000; LARANJEIRA e
FAVERE, 2009; POON, YOUNUS, WILSON, 2014).

A reticulacdo das cadeias poliméricas de quitosana, processo também denominado de
reacdo de entrecruzamento, € um tipo de modificacdo quimica que visa unir suas cadeias
poliméricas, ou ainda, ligar suas cadeias as de outros polimeros gerando redes poliméricas
hibridas. Esse procedimento ocorre por meio da reacdo entre sitios reativos especificos
presentes nas unidades estruturais da quitosana e alguns reagentes reticulantes. No caso da
quitosana, 0s sitios mais reativos sdo 0s grupos amino e hidroxila das unidades de glicosamina
e N-acetilglicosamina (GONSALVES et al., 2011).

Além dos entrecruzamentos permanentes, reticulacdes via interacdes fisicas (idnicas)
também sdo possiveis. Nesses processos, atracdes eletrostaticas fortes passam a ocorrer entre
as regides catibnicas da quitosana (grupos amino protonados: —NHs* e os sitios anidnicos de
um agente de entrecruzamento com essa caracteristica particular. Apesar do mecanismo
reacional simples e procedimento experimental realizado em etapa Unica, 0 mesmo demonstra
menor estabilidade, j& que é muito sensivel a alteracdes do pH e da forca idnica do meio,
tornando o processo de reticulacdo reversivel (GOY, et al., 2004; GONSALVES et al., 2011).

Agentes de reticulacdo sdo substancias que apresentam baixa massa molar e grupos
funcionais reativos capazes de permitir a formacgdo de ligagOes inter ou intracadeias
poliméricas. Esses agentes podem ser adicionados diretamente na solugdo de quitosana
(homogéneo), ou adicionado ap6s a formulacdo do suporte (matrizes ou esferas) (heterogéneo).
Com a funcédo de aumentar a estabilidade quimica e a resisténcia mecénica da quitosana, temos
como alguns agentes reticulantes, glutaraldeido, glioxal, formaldeido, epicloridrina,
etilenoglicol diglicidil éter, tripolifosfato, acido sulfurico (GOY, et al., 2004; GONSALVES et
al., 2011; LARANJEIRA e FAVERE, 2009; MARUM, 2013).

Ao se empregarem aldeidos monofuncionais (formaldeido) ou bifuncionais (glioxal e
glutaraldeido) como agentes de entrecruzamento, a reticulacdo ocorre via adicdo nucleofilica
da amina da quitosana a carbonila dos agentes. A reacdo de eliminacdo subsequente produz as
correspondentes aldiminas ou bases de Schiff (GOY, et al., 2004; GONSALVES et al., 2011).

3.5.2  Caracterizacdo de materiais adsorventes

A éarea de andlise e caracterizacdo de materiais tem crescido bastante devido a

necessidade de selecdo adequada do material baseado no desempenho do sistema em estudo.
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Dependendo das solicitaces a que este material ou sistema serd submetido, a caracterizacdo
podera abranger a avaliacdo de propriedades mecanicas, elétricas, bioatividade, eletrénicas,
magnéticas, opticas, quimicas, térmicas e até mesmos a combinacdo de duas ou mais destas
propriedades. Esta caracterizacdo de propriedades visa principalmente estimar o desempenho
no periodo de “vida util” do material, minimizando a possibilidade de degradacdo e falhas

indesejaveis durante a utilizacdo do produto.

Na etapa de preparacdo, a caracterizagdo tem por objetivo a confirmacdo de
propriedades fisico-quimicas, tais como: area superficial e distribuicdo de poro atraves de
adsorcdo de gases; verificacdo de mudanca nas cargas superficiais do material por potencial
zeta ou potencial de carga zero; estabilidade térmica dos materiais adsorventes por analises
termométricas; incorporacao de determinado grupo funcional ativo como sitio de adsor¢édo por
técnicas espectroscopicas; determinacdo de cristalinidade e identificacdo de fases por técnicas
de difracdo; verificacdo da topologia do material adsorvente por microscopia eletrénica. Apos
a etapa de adsorcdo, é importante a verificagdo de como o adsorvato interage com o adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

Neste trabalho a caracterizacdo do material seré realizada por medidas de IVTF, MEV
e TGA, técnicas estas que serdo abordadas neste tdpico.

A importéncia dos grupos funcionais presentes nos materiais adsorventes é importante
para ajudar a desvendar os mecanismos de adsorgdo. Através da analise de infravermelho é
possivel identificar compostos que contenham ligacdes covalentes, sejam eles organicos ou
inorganicos. A radiacdo infravermelha se refere aquela do espectro eletromagnético, situada
entre a regido do visivel e a regido de micro-ondas. As regides do infravermelho mais utilizadas
na caracterizagdo de adsorvente e o infravermelho médio que esta situado no intervalo de
niimero de onda de 4000 — 400 cm™ (2,5 pm a 25 m em termo de comprimento de onda). Nesta
faixa, ocorrem mudancas nas energias vibracionais e rotacionais das moléculas, gerando um
espectro (NASCIMENTO, 2014).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagdo que
utiliza feixe de elétrons. Os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais,
para a maior parte de materiais solidos, podem fornecer informagdes como a composicao,
topografia, textura, caracteristicas da superficie de uma amostra sélida, formando uma imagem
tridimensional. Através da topografia do material, é possivel verificar a homogeneidade do
material e a formacéo de poros (NASCIMENTO, 2014).
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As andlises térmicas é um conjunto de técnicas que tem por objetivo verificar o perfil
de degradacdo do material no qual pode ser acompanhado o tempo e a temperatura. Importantes
parametros termodinamicos também podem ser obtidos desta analise, como transicdo de fases
e até acompanhamento de rea¢Bes quimicas. A exposi¢do a temperatura elevada pode, algumas
vezes, alterar a estrutura quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais. A
anélise termogravimétrica também tem por objetivo obter informagGes sobre a estabilidade da
estrutura do material para determinada aplicacdo. Por exemplo, adsorventes para uso em meio
liquido, em que ndo sdo usadas grandes temperaturas, ndo requerem grande resisténcia, mas
adsorventes que serdo usados para separacdo de gases ou catalise devem ser termicamente
estaveis. As curvas deste tipo de andlise sdo analise térmica gravimétrica (TGA) e analise
térmica diferencial (DTG) (NASCIEMENTO, 2014).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho, os ensaios foram realizados em batelada, utilizando-se volume fixo de
solucéo a ser tratado e foram observadas as propriedades adsortivas da quitosana e suas formas
modificadas frente ao corante Reativo Laranja 16. Nesta etapa do trabalho serdo apresentados
os materiais que foram utilizados e a metodologia empregada para avaliar a eficiéncia dos

adsorventes em estudo na remocao do corante.

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico e as solugdes foram
preparadas com agua deionizada obtida pelo sistema Millipore Milli-Q. As tabelas 3 e 4

mostram os materiais e reagentes utilizados nos experimentos.

Tabela 3 — Equipamentos e vidrarias utilizados no trabalho

Equipamentos e Vidrarias

Equipamento/Vidraria

Informaces

Bomba Peristaltica

Watson Marlow SCI, 403U/C8 50 rpm

Agitador magnético

Shaker Incubadora (shaker) Marconi MA-420
Liofilizador Terroni LD 1500.
Estufa Tecnal TE 394/1 250 °C
Dessecador
Balanca Analitica Mettler Toledo AG245
Espectrofotdmetro FEMTO Espectrofotémetro 700 Plus

Espectroscépio de Infravermelho com
Transformada de Fourier FTIR

Shimadzu 02239, IRPrestige — 21.

Analisador Termogravimétrico (ATG)

termobalanca shimadzu DTG-60H.

Microscopio Eletrnico de Varredura MEV

Shimadzu, SSX-550 Superscan.

Metalizador Sanyu Electron, Quick Coater SC-701.
Erlenmeyer 125 mL
Béquer 250 mL, 1000 mL

Baldo volumétrico

500 mL, 1000 mL

Funil Buchner

kitassato

Placa de petri

Fonte: Autor, 2017.
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Tabela 4 — Reagentes utilizados no trabalho

Reagentes
Composto Quimico Marca
Quitosana GD 85% TCI
Acido Acético Glacial (CHzCOOH) 99,7% VETEC
Hidrdxido de Sodio micropérolas (NaOH) 98% VETEC
Alcool Etilico VETEC
Corante Reativo Laranja 16 50% . .
Sigma-Aldrich
(C20H17N3Na2011S3) g
Glutaraldeido 50% (CsHgO2) VETEC
Agua destilada -
Fita de pH universal
Nanoparticula de ouro |.ncorporada em silica Laboratério GCAR
(nAuUSIOy)

Fonte: Autor, 2017.

4.2 Preparacao dos adsorventes
a) Quitosana (Q)
b) Quitosana reticulada com Glutaraldeido (QG)
c) Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca a Estufa (EQGE)
d) Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca & Alcool (EQGA)
e) Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagcdo (EQGL)
f) Esfera de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em

NaOH reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagdo (EQnAuSiO2-NaOHGL)

g) Esfera de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em
gel reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacdo (EQnAuSiO2-gelGL)
4.2.1  Preparacdo das Esferas de Quitosana (EQ)

O método adotado para a formulacao das esferas é conhecido como coagulacdo, onde
uma solucéo &cida de quitosana é gotejada em uma solucdo basica forte (NaOH). Ao entrar em
contado com a solucdo coagulante (NaOH), a gota da solucdo de quitosana comeca a se
solidificar em forma de esferas. A uniformidade e a geometria regular, depende da altura da
queda da gota, em relacdo a superficie do coagulante, da velocidade do fluxo, da agitacdo
mecanica e da viscosidade da solu¢do. Se a solucdo de quitosana, apresentar uma densidade
menor do que a solugdo coagulante, a geometria da gota ird sofrer deformacdes, apresentando
uma geometria oval e ndo esférica.

A quitosana (1,5 g) foi misturada em 100 mL de &cido acético 1% (m/v) sob agitacdo
até completa dissolucéo, em torno de 2 h. A solucéo viscosa de 1,5% obtida foi gotejada atraves

de uma ponteira de pipeta (capacidade de 200 pL) com auxilio de uma bomba peristaltica (a
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qual suga a solugdo e pela agcdo de ar comprimido que “interrompe” o fluxo, promove a
formagcéo das esferas) sobre um banho contendo solucéo de NaOH 2,0 molL™ sob agitacéo a
10 rpm. As esferas gelificadas foram lavadas com agua destilada até meio neutro testando-se
com fita de pH universal a agua de lavagem. Em seguida as esferas neutras foram secas a
temperatura ambiente.

As esferas com nanoparticulas de ouro foram produzidas por dois métodos de insercéo
do nanomaterial:

1) EQnAuSiO2-NaOHGL

As nanoparticulas foram inseridas na solucdo alcalina, na qual a solucdo viscosa foi

gotejada para a formacdao da esfera.
2) EQnAuSIO2-gelGL

As nanoparticulas foram inseridas na solucéo viscosa, a qual foi gotejada na solucéo
alcalina para a formagéo da esfera.

Para as duas metodologias, a relagdo quantitativa das nanoparticulas foi de 50 mg para
cada 100 mL da solucgéo, na qual o nanomaterial foi inserido.

4.2.2  Reticulacdo das Esferas de Quitosana com Glutaraldeido (EQG)

O mecanismo de ativacdo com glutaraldeido ira reagir com os grupos NH> da quitosana
formando uma rede polimérica. As esferas Umidas foram transferidas e colocadas em contato
com uma solucdo de glutaraldeido 1 % (m/v) para a reticula¢do, sendo a mistura mantida por
24 horas sob temperatura ambiente. O material foi lavado com &gua destilada para retirar o
excesso do agente reticulante.

4.2.3  Secagem das Esferas de Quitosana

As esferas foram divididas em trés fracdes para obtencdo de dados comparativos, sendo
entdo secas por 3 métodos, (1) na estufa a 40°C por 12 horas; (2) a alcool em um dessecador
por succdo a bomba por 12horas; (3) por liofilizacdo durante 24 horas.

4.3 Caracterizacéo dos adsorventes

As esferas apds a secagem juntamente com a quitosana pura e reticulada, foram
caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF) para
identificar grupamentos funcionais organicos que podem atuar como sitios de adsor¢éo,
Termogravimetria (TG) para avaliar o comportamento térmico dos adsorventes, e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para observar a morfologia e possiveis alteracbes com as

modifica¢des quimica e fisica dos adsorventes.
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A andlise para identificagdo de grupamentos nos adsorventes por caracterizacdo de
FTIR, foi realizada com pastilhas de KBr, as quais foram feitas utilizando uma prensa hidraulica
e pastilhador. As andlises foram realizadas na Central Analitica — Instituto de Quimica e
Biotecnologia — UFAL.

A anélise termogravimétrica foi realizada na faixa de temperatura de 25-800 °C com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma atmosfera dinamica (50 mL/min) de nitrogénio.
As andlises foram realizadas no laboratdrio do Grupo de Optica e Nanoscopia — Instituto de
Fisica — UFAL.

A estrutura fisica do material, foi determinado empregando-se um microscopio
eletrénico de varredura, mas primeiramente as amostras foram metalizadas com ouro, sob
corrente de 10 mA durante 8 minutos, em seguida micrografadas e analisadas. As analises
foram realizadas no laboratdrio do Grupo de Optica e Nanoscopia — Instituto de Fisica — UFAL.
4.4 Curva de calibragao do corante Reativo Laranja 16 (RL16)

O RL16 tem o grupo azo como cromoéforo (Figura 8). O comprimento de onda de
absorcédo do corante a 495 nm, comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax), foi escolhido
para avaliar a quantidade restante de corante ndo adsorvido (solucdo remanescente)
monitorando o processo de adsor¢do no espectrofotdmetro UV/Vis. A curva de calibracdo da
solucéo aquosa foi realizada seguindo a lei de Lambert-Beer, com concentragdes na faixa de 1
a 70 mg L do corante.

4.5 Efeito do pH e Ponto Zero de Carga (PZC)

A otimizagdo do pH para adsor¢do do corante RL16 em solugOes aquosas frente aos
adsorventes, foi realizado a partir do estudo de carga de superficie da matriz adsorvente em
dependéncia do pH da solucdo. Esta medida decorre pela quitosana ser muito susceptivel ao
pH, uma vez que em solu¢BGes muito acidas esta pode ser dissolvida e em meio alcalino ndo

apresenta boa capacidade de adsorcao.

A isoterma de carga de superficie foi obtida por meio do método de batelada com a
variacdo do pH da solucdo. Inicialmente amostras de 50 mg das esferas de quitosana foram
suspensas em 50,0 mL de uma solucéo de KCI 0,1 molL™, com os pH’s (pH inicial) variando
de 1,0 a 13,0, previamente ajustadas pela adi¢do de solugdo de HCI 0,1 molL* e NaOH 0,1
molL1. As suspensdes foram mecanicamente agitadas durante 24 horas, em uma mesa agitadora
a 80 rpm e temperatura de 25 °C. Apds o contato de 24 horas, as solugdes foram separadas por
filtracdo e aliquotas dos sobrenadantes teve novamente o pH (pH final) analisado.
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A diferenca entre o pH inicial (pHo) e final (pHs) resulta em dados como ApH= pHo -
pHs, que foram plotados em funcdo do pHo, e do ponto de intersecdo resultando na curva com

ApH=0 é encontrando o valor de pH do ponto zero de carga (pHpcz).

4.6 Estudo de adsorc¢éao

A partir dos experimentos em batelada, relevantes informac6es de equilibrio, cinética e
termodindmica sdo obtidas, as quais sdo fundamentais para descri¢do do processo de adsorc¢éo.
Todos os experimentos foram realizados em um shaker com controle de agitacao e temperatura.

Alguns parametros operacionais devem ser considerados, como tipo e quantidade do
adsorvente, concentracdo do soluto, pH, volume da solucdo a ser tratada, velocidade de
agitacéo, temperatura e tempo de contato, os quais todos foram avaliados. OS trés primeiros
parametros foram otimizados para dar inicio ao estudo de adsorcdo, o volume da solucdo e
velocidade de agitacdo foram pré-estabelecidos, 20 mL e 200 rpm, respectivamente, ja 0s
demais parametros sdo variaveis que fazem parte da avaliacdo do processo adsortivo.

4.7 Experimentos de cinética de adsor¢ao

Para a realizagdo dos experimentos de cinética fez-se o uso de erlenmeyers de 125 mL,
de preferéncia fechados durante o estudo de adsor¢édo, contendo uma massa fixa de adsorvente.
A esses erlenmeyers foi adicionado um volume fixo de solugdo contendo o adsorvato numa

determinada concentracdo e pH, sob temperatura e agitagdo constantes.

4.7.1  Estudo de adsorcéo em efeito do pH

Nos ensaios de adsorcdo em efeito do pH foram suspensos 50 mg das EQ em 20 mL de
uma solucdo aquosa de corante RL16 em concentracdo de 300 mgL™, nos pHs de 4,0; 6,0; 8,0
e 10,0. As suspensdes foram mecanicamente agitadas em uma mesa agitadora a 80 rpm por
tempo pre-estabelecido de 120 min, em seguida filtradas e as quantidades remanescentes do
corante foram quantificadas por espectroscopia de UV/Vis, a partir do comprimento de onda
495 nm estabelecido.

4.7.2  Determinacdo da concentracdo do adsorvato corante RL16 para o estudo cinético de
adsorcao.

A avaliacdo das concentracdes para a otimizacdo do sistema cinético adsortivo, foi
realizada por comparacdo das absorbancias das solucdes antes e apos a adsorcao do corante
RL16 na esfera de quitosana. As concentragdes avaliadas foram as mesmas concentragdes
usadas para a curva de calibragdo, sendo estas 1, 5, 10, 30, 50 e 70 mg L. Sendo estabelecido
fixo 50 mg do adsorvente, 20 mL da solugéo do adsorvato, sob agitagdo a 200rpm durante um
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periodo de 4 h. Apds o tempo pré-estabelecido as suspensdes foram filtradas e as quantidades
remanescentes do corante foram quantificadas por espectroscopia de UV/Vis.
4.7.3  Escolha da massa ideal do adsorvente.

A verificacdo da quantidade do adsorvente foi realizada com massas de 5, 10, 15, 20,25,
30, 35, 40 e 45 mg em contato com 20 mL da soluc&o do corante RL16 a 5 mgL™, sob agitacéo
mecanica em 200 rpm durante 3 h. Apds esse periodo de adsorcéo, as suspensdes foram filtradas
e as quantidades remanescentes do corante foram quantificadas por espectroscopia de UV/Vis.
4.7.4  Obtencdo das cinéticas de adsorcao para o adsorvente

As cinéticas sdo importantes para determinacdo do tempo no qual as amostras atingirdo
0 equilibrio de adsorcéo.

Para a construcdo das cinéticas foram utilizados os parametros otimizados. Adicionou-
se 40 mg de adsorvente & 20 ml de solucio de adsorvato com concentragio de 5 mgL™? em
“erlenmeyers” de 125 ml e a suspensdo foi agitada a 200 rpm. O pH da amostra de corante
RL16 em solucdo ja se encontra em pH ideal 4. O experimento foi realizado para temperaturas
de 25, 30, 35 e 40 °C. Em intervalos regulares de tempo, foram retiradas aliquotas para analise,
até que o equilibrio fosse atingido. E a concentracao da solucdo remanescente foi determinada
através de espectrofotometria UV-vis.

O estudo cinético foi realizado em triplicata e para cada tempo de coleta usado um
erlenmeyer. A coleta da solugcdo remanescente foi realizada durante 7 h em 12 tempos, de
acordo com o quadro 3.

Quadro 3 — Tempo de coleta da solucédo remanescente na cinética de adsorcao.

Coleta Tempo de coleta
15 min
30 min
45 min

1h

1 h 30 min

2h

2 h 30 min

3h
4 h
5h
6h
7h

=
KlE|IB|le|ol~woluv|sw -

Fonte: Autor, 2017.
A eficiéncia de adsorcéo foi calculada pela equacéo 23:

100 (Co—Ce)
D

Onde:

R Equacéo 23
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R: eficiéncia de adsorgéo (%)
Co: concentracdo inicial de corante RL16 (mgL™)
Ce: concentragdo de corante RL16 no tempo de equilibrio (mgL™)
A quantidade do corante RL16 adsorvido na fase adsorvente foi quantificada conforme
aequacao 1.

4.8 Construcdo de isotermas de adsorc¢ao

Com o objetivo de conhecer a eficiéncia do adsorvente, foram determinadas as isotermas
de adsor¢do. Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido, é possivel construir as isotermas
de adsorcéo (C. - quantidade de soluto adsorvido na fase fluida (mgL™) versus ge - quantidade
de soluto adsorvido na fase solida (mgg™)) para diferentes condigGes de operago.

Para realizacéo de estudo de isotermas de adsor¢édo, o procedimento foi semelhante ao
estudo de cinética. A diferenca é que no experimento de cinética, estudou-se o tempo de
equilibrio (a concentracdo do adsorvato e a massa do adsorvente foram fixas), no experimento

de isoterma, a concentracao do soluto é que variou.

As isotermas de adsorcdo foram determinadas através dos ensaios em batelada para a
faixa de concentracdo de 1 a 70 mgL™?, adicionando-se 20 mL de solugdo de RL16 em 40 mg
de do adsorvente e submetendo a suspenséo a agitacdo de 200 rpm por um intervalo de tempo
pré-estabelecido pelos ensaios cinéticos, 300 min. Estas solugdes j& se encontram em pH ideal
4,0. O experimento foi realizado para temperaturas de 25, 30, 35 e 40 °C. Atingido o equilibrio,
aliquotas de cada erlenmeyer foram retiradas e quantificadas mediante a leitura da absorbancia
em espectrofotdmetro UV-Vis. Os dados experimentais da variacdo de ge (mgg™®) em funcéo de

Ce (mgL™) foram ajustados pelos modelos de Langmuir (equagdo 3) e Freundlich (equacéo 6).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos do estudo da remoc¢éo do corante
RL16 presentes em solucdo aquosa, utilizando adsorventes de quitosana. Para remocdo do
corante foi verificada a influéncia de parametros como: modificacdo quimica da quitosana,
diferenca no método de secagem das esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido e
variagdo de temperatura.

Os resultados e discussao serdo apresentados em duas partes:
PARTE 1 - Estudo de adsor¢do do corante RL16 com quitosana pura e quitosana

modificada com glutaraldeido, aplicados diferentes métodos de secagem.

e Quitosana (Q)

e Quitosana reticulada com Glutaraldeido (QG)

e Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca a Estufa (EQGE)

e Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca & Alcool (EQGA)

e Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacdo (EQGL)
PARTE 2 - Estudo de adsor¢cdo do corante RL16 com quitosana pura e quitosana
modificada com nanomaterial e secagem por liofilizacéo.

e Quitosana (Q)

e Esfera de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em

NaOH reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacdo (EQnAuUSiO2-NaOHGL)
e Esfera de Quitosana com nanoparticulas de ouro incorporadas em silica inseridas em

gel reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizacdo (EQnAuUSiO2-gelGL)

PARTE 1

Estudo de adsorc¢éao do corante RL16 com quitosana pura e quitosana modificada com

glutaraldeido, aplicados diferentes métodos de secagem.
5.1 Quitosana e esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido

A modificacdo por reticulacdo no polimero, faz com que as esferas apresentem maior
resisténcia mecanica, por exemplo quando estd sob agitacdo, além da diminuicdo da
solubilidade da quitosana, aumentando o uso do polimero no estudo da dependéncia do pH e
do tempo de contato na adsor¢édo do corante reativo Laranja 16.
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A quitosana e suas esferas reticuladas com glutaraldeido s&o resultantes da formacéao de
ligacBes covalentes entre grupos amino das cadeias do polimero e as funcdes aldeido do agente

de reticulacdo, conforme a Figura 14.

A interacdo da quitosana com solventes polares € fortemente induzida pelos dipolos OH
e NH> permanentes da molécula, ao se modificar esses dipolos, por exemplo, através de uma
reacdo quimica tem-se a alteracdo dessa interacdo. A presenca de ligacGes cruzadas impede que
as moléculas ligadas sejam separadas por agdo do solvente, resultando em diminui¢do da
solubilidade. As ligacdes intermoleculares da quitosana modificada faz com que ocorra um
arranjo das cadeias poliméricas, de modo que estas formem uma rede tridimensional. Com essa
perda de mobilidade a capacidade de expansdo é prejudicada diminuindo a taxa de relaxamento
das cadeias poliméricas, sendo responsavel pela insolubilidade em meio &cido.

Figura 14 — Representacdo da reticulagdo das cadeias de quitosana pela reacdo com o

glutaraldeido.

CH;0H CH;0H CH,0H CH20H
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.
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|
EE—H:]; II%H:}:;
CH CH
11 |
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.
CH20H CH0H CH20OH CH3OH

Fonte: Autor, 2017.
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5.2 Caracterizacdo das amostras de quitosana e esferas de quitosana
Ap0s a secagem em estufa a 40 °C e a alcool, as esferas mostram-se com uma coloragédo
avermelhada. Ja as esferas liofilizadas apresentam-se em cor esbranquicadas, como mostra a

Figura 15.

Figura 15 — Esferas ap6s secagem: (a) liofilizadas; (b) seca a 40 °C e secas a alcool.

Fonte: Autor, 2017.

5.2.1  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho de uma molécula revela grupos
funcionais que sdo capazes de absorverem determinadas frequéncias da irradiacdo
infravermelha. As regifes do infravermelho mais utilizadas na caracterizacdo de adsorvente é
o infravermelho médio que esta situado no intervalo de nimero de onda de 4000 — 400 cm™.

As Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 mostram os espectros de infravermelho para Q, QG,
EQGA, EQGE, EQGL. Os principais grupos caracteristicos da quitosana sdo 0 C-NH> de amina
primaria, C-OH de alcool primario e um pouco de C=0 originario do grupo acetamido da
quitina.

No espectro da Q, as bandas de absor¢do 3329 cm™ sdo muito intensas devido as
vibracoes de estiramento OH, NHz e da &gua, estando sobrepostas entre si, enquanto em 2924
cm corresponde a vibragdo de estiramento C-H em -CH e -CH,. As bandas em 1645 e 1581
cm? referem-se ao estiramento C=0 da amida secundaria, devido aos grupos acetilados
residuais da quitina e as vibracdes de deformacéo de intensidade média N-H de amina primaria.
A bandaem 1375 cm™ atribui-se a vibragao de intensidade pequena C-H do grupo CHs referente

ao grupo acetamido ainda presente na cadeia polimérica em pequena propor¢do, pois a
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quitosana ndo esta completamente desacetilada. A banda em 1024 cm™ origina o estiramento
vibracional C-O de alcool primario.

Os espectros de infravermelho para os demais adsorventes em estudo, apresentam as
mesmas absorgdes da quitosana, as bandas se situam entre 3800 — 2800 cm™, com grande
intensidade, devido as vibragdes do estiramento OH, agua adsorvida e estiramento C-H.

As absorcBes mais significativas ocorrem entre 1700-1300 cm™; e as bandas da amida
originaria da quitina situam-se em 1649, 1589 e 1371 cm™ para QG; 1654, 1564, 1380 cm™
para EQGA,; 1662, 1570, 1371 cm™ para EQGE; 1670, 1560, 1375 cm™ para EQGL; 1654,
1568, 1377 cm™.

Os espectros dos materiais de quitosana mostram as mesmas bandas de absor¢do com
diferenca em suas intensidades, mostrando a modificacdo da quitosana pura. Tomando como
exemplo o espectro de Q, a banda em 1581 cm, atribuida ao grupo amino podera predominar
sobre a banda 1645 cm™, atribuida ao estiramento C=0 de amida secundaria, pois a quitosana
ndo € 100% desacetilada. Essa predominancia ndo ocorre para 0s materiais reticulados, por
exemplo, no espectro de EQGA (Figura 19) pode-se observar a diminui¢cdo na intensidade da
banda, que ocorre na regido de 1570 cm™, em relagéo a banda que ocorre na regio de 1662 cm-
! a qual aumenta sua intensidade no espectro. Tal fato confirma a ocorréncia da reacéo de
reticulacdo que acontece entre glutaraldeido e o grupo amino da quitosana para a formacao de
um grupo imino que corresponde, no espectro de infravermelho, a regido de 1689-1471 cm™
(SILVERTEIN, BASSLER e MORRIL, 1994), nesse caso, podendo estar sobreposto a banda
de amida secundraria, 0 que explica 0 aumento da banda em 1662 cm™ quando comparada a

aquela em 1570 cm™.

Outra diferenca, ainda tomando como exemplo EQGA é 0 aumento da intensidade da
banda na regido 2929 cm™ que corresponde & vibragao de estiramento C-H, possivelmente, da
molécula adicionada (glutaraldeido) que se encontra ligando as cadeias poliméricas. Essa banda
para os demais adsorventes, estdo nas seguintes regides, para QG 2947 cm™, EQGE 2939 cm-
! EQGL 2937 cm™.

A figura 21 mostra a sobreposic¢ao dos espectros de infravermelho para comparagéo dos
adsorventes e estes confirmam a reticulagdo com glutaraldeido através do aumento na

intensidade da banda de estiramento C-H e surgimento da banda de imina formada.
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Figura 16 — Espectro de infravermelho para o adsorvente Q.
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Figura 17 — Espectro de infravermelho para o adsorvente QG.
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Figura 18 — Espectro de infravermelho para o adsorvente EQGA.
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Figura 19 — Espectro de infravermelho para os adsorventes EQGE.

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 20 — Espectro de infravermelho para o adsorvente EQGL.
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Figura 21 — Comparacéo dos espectros de infravermelho dos adsorventes.
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5.2.2  Analise Térmica Gravimétrica (ATG)

A andlise de TG permite acompanhar a perda de massa de uma amostra enquanto se
varia a temperatura. O comportamento térmico da quitosana e das formas modificadas QG,
EQGA, EQGE, e EQGL, no intervalo de 25° C a 800 °C e na atmosfera N2 sdo apresentadas
nas Figura 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28 e 29. Para melhor visualizagdo das etapas de perda de
massa, as respectivas curvas da derivada DTG estdo inseridas em cada figura. Curvas de DTA

também sdo apresentadas para caracterizar qualitativamente alguns processos.

A figura 22 mostra que as temperaturas de degradacdo dos materiais foram menores
que as temperaturas de degradacédo da quitosana pura, indicando a diminuicdo da estabilidade
térmica da quitosana na formulacdo dos demais adsorventes evidenciando uma diferenca
estrutural. Este comportamento pode ser atribuido a introducdo de novos grupos funcionais,
indicando a influéncia dos grupamentos e uma possivel interagdo entre as fases que
desestabiliza a quitosana. Os materiais produzidos ainda mostram que a perda em massa nao

ocorre em 100%, como pode ser observado para a quitosana.

Figura 22 — Comparacdo das curvas da analise termogravimétrica, ATG para Q, QG, EQGA,
EQGE e EQGL.
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A figura 23 mostra que a temperatura e perda de massa em desidratagdo é a mesma para
Q e QG, por outro lado, a temperatura de degradacdo do polimero em QG foi menor que a
temperatura de degradacdo da quitosana pura, indicando menor estabilidade térmica de QG.

Conforme as figuras 24 e 25, no termograma da quitosana observa-se trés etapas em
perda de massa e para QG duas etapas em perda de massa. A primeira etapa, compreendida
entre 28°C e 150 °C para Q e QG corresponde ao processo de desidratacdo do polimero com
perda em massa de 13%. Na segunda etapa, entre as temperaturas de 230 °C e 380 °C paraQ e
200 °C e 400 °C para QG a decomposicdo acontece principalmente por desacetilacdo e
despolimerizacdo dos compostos com perda em massa de 37% e 40%, respectivamente. Ja a
terceira etapa em temperaturas de 650 °C a 740 °C para Q € atribuida a degradacGes
correspondentes aos residuos finais do polimero com percentual de 12% em perda de massa.
Os graficos DTA mostram para Q e QG que na primeira etapa se tem um processo de
desidratacdo indicado por uma transicdo endotérmica, seguida de etapas quimica de

decomposi¢do mostrada por uma transi¢do exotérmica.

Figura 23 — Comparacdo das curvas da analise termogravimétrica, ATG para Q e QG.
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Figura 24 — Curvas da analise termogravimétrica (a) ATG, DTG e (b) DTA para Q.
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Figura 25 - Curvas da andlise termogravimétrica (a) ATG, DTG e (b) DTA para QG.
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A figura 26 mostra um intervalo maior na temperatura de desidratacdo dos polimeros
EQGA e EQGE em relacdo a QG, provavelmente pela presenca de acido acético nas esferas,
por outro lado para EQGL ha uma menor perda em massa de desidratacdo. Outra observacao
séo etapas a mais no processo de degradacdo dos materiais EQGA, EQGE e EQGL.

Nas figuras 27, 28 e 29 as curvas termogravimétricas para EQGA, EQGE e EQGL
mostram-se semelhantes para o material seco a alcool e na estufa com cinco etapas de
degradacéo, sendo observado para o material liofilizado apenas trés etapas em todo processo.
A primeira etapa com perda em massa de 15% para EQGA e EQGE em um intervalo de 28 °C
e 200 °C é referente ao processo de eliminacéo de volateis, esta mesma etapa para EQGL ocorre
no intervalo de 45 °C e 120 °C, com perda em 10% de massa. A segunda etapa compreendida
entre 210 °C e 248 °C e a terceira etapa entre 248 °C e 310 °C para EQGA e EQGE apresentam
uma perda em massa de 16% e 8%, e 15% e 17%, respectivamente, que se refere a degradacao
da cadeia polimérica. Essas mesmas etapas para EQGL compreendem de 190 °C a 350 °C com
perda de massa de 39% e de 390 °C e 465 °C, sendo 10% em perda de massa. A etapa 4 (393
°Ca472°C)com 12% e 13% para EQGA e EQGE em perda de massa, a etapa 5 (472 °C a 493
°C) com 3% em perda de massa é atribuida a degradacdes correspondentes aos residuos finais
do polimero. Os graficos DTA mostram para EQGA, EQGE e EQGL que na primeira etapa se
tem um processo de desidratacdo indicado por uma transi¢do endotérmica, seguida de etapas

quimica de decomposigdo mostrada por uma transi¢do exotérmica.

Figura 26 — Comparacao das curvas da anélise termogravimétrica, ATG para QG, EQGA, EQGE
e EQGL.
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Figura 27 — Curvas da analise termogravimétrica, ATG, DTG e DTA para EQGA.
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Figura 28 — Curvas da analise termogravimétrica, ATG, DTG e DTA para EQGE.
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Figura 29 — Curvas da analise termogravimétrica, ATG, DTG e DTA para EQGL.
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5.2.3  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas dos adsorventes foram estudadas por técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), e os resultados s&o mostrados nas Figuras 31, 32,
33, 34 e 35, nota-se pequenos granulos e filamentos com tamanhos irregulares para a quitosana
pura, esta a qual se apresenta em formato de escama, além de uma superficie rugosa (Figura
31). Apds a reticulacdo houve uma alteracéo nitida na superficie tornando-a mais uniforme com
aglomerados de particulas esféricas, provaveis do agente reticulador (Figura 32). Tratando-se
das amostras de esferas de quitosana reticuladas com glutaraldeido (Figuras 33, 34 e 35),
visualmente ha uma semelhan¢a morfoldgica entre estas amostras, que diferenciam entre si pelo
método de secagem. Porém, fica claro em todas as imagens que se trata de solidos bastante

rugosos.

5.3 Curva de calibragéo do corante Reativo Laranja 16 (RL16)

Conforme o comprimento de onda de absor¢do do corante RL16 selecionado, 495 nm,
a curva de calibracdo da solucio aquosa, variando concentragdes de 1 a 70 mg L do corante,
foi monitorada por espectrofotometria UV/Vis. O coeficiente de correlacdo e a equacgao da
curva de calibracéo, foi 0,9999 e A = 8,224x10~* + 0,02636 [corante], respectivamente,

como mostra a Figura 30.

Figura 30 — (a) Espectro na regido do visivel e (b) curva de calibracdo para RL16 em

comprimento de onda 495 nm variando as concentragdes de 1 mgL™* a 70 mgL™.
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Figura 31 — Imagens da Quitosana pura por Microscopia Eletronica de Varredura.
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Figura 32 — Imagens da Quitosana reticulada com glutaraldeido (QG) por Microscopia Eletronica
de Varredura.
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Figura 33 — Imagens da Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca na Estufa (EQGE)
por Microscopia Eletronica de Varredura.
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Figura 34 - Imagens da Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca a Alcool (EQGA)
por Microscopia Eletrénica de Varredura.
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Figura 35 — Imagens da Esfera de Quitosana reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagdo
(EQGL) por Microscopia Eletrénica de Varredura.
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54 Efeito do pH e o Ponto Zero de Carga— PZC

Os mecanismos de adsorcdo envolvendo materiais de origem bioldgica ainda ndo séo
completamente compreendidos, pois envolvem varios processos de captura das espécies
adsortivas. Em geral, aceita-se que a superficie de um biossorvente tem um importante papel
no mecanismo de captura de espécies quimicas (MIMURA et al, 2010).

Estes mecanismos, de forma geral, envolvem grupos superficiais que em meio aquoso
podem atuar na captura e retencdo das espécies inicas ou moleculares. Tais grupos podem ser
modificados em meio aquoso pela variagdo do pH, o que afeta o processo de adsorcéo
(GUILARDUCI et al, 2006).

Neste sentido, foi realizado estudo preliminar do comportamento acido-base no
processo de adsorcdo, em meio aquoso. A Figura 36 mostra a avaliacdo do efeito do pH na
adsorcdo do corante RL16 em quitosana e suas formas modificadas. O pH foi variado entre 4,0
e 10,0 tendo no pH 4,0 o maior valor de ge (capacidade de adsorcdo). Resultados semelhantes
nessas condicOes, em que a diminui¢do do pH aumentava a adsorgéo, foram observados em
outros trabalhos na literatura utilizando corantes reativos anionicos e adsorventes de baixo custo

(CHAVES, et al, 2009a; AMIN et al. 2008; KIMURA, 1999; ROBINSON, CHANDRAN,
NIGAM, 2002; ROSA, 2009).

Figura 36 — Capacidade de adsorcéo (ge) da matriz adsorvente frente ao corante RL16 em funcéo
do pH.
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Os maiores valores de ge em valores baixos de pH sdo explicados pelo fato de que as
moléculas do corante aniénico RL16 (Figura 8) sdo carregadas negativamente em solucédo
aquosa (NETPRADIT, THIRAVETYAN, TOWPRAYOON, 2004), enquanto que os sitios de
adsorcédo da quitosana em menor pH tem aumentado o nimero de cargas positivas. A quitosana
possui grupos funcionais como &cidos carboxilicos, hidroxilas e aminas os quais, em condi¢des
acidas, sdo protonados, possibilitando a interagdo entre as diferentes cargas de adsorvente e
adsorvato. A quitosana adquire uma carga positiva que, por atracdo eletrostatica, liga-se aos
corantes carregados negativamente.

A fim de comprovar este comportamento na superficie dos adsorventes de quitosana em
funcdo do pH, foi realizado estudo preliminar do comportamento acido-base da superficie
desses adsorventes, em meio aquoso, através da determinacdo do PZC. O resultado pode ser

observado na Figura 37.
Figura 37 — Efeito do pH na superficie de carga da matriz dos adsorventes de quitosana.
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Fonte: Autor, 2017.
O patamar na regido de pH 3,5 caracteriza o efeito tamp&o da superficie, o qual foi

considerado o PZC da matriz da quitosana. Em solugdes com pH abaixo do PZC, a quitosana
apresenta predominancia de carga superficial positiva e em pH acima do PZC, a carga
superficial liquida serd negativa. Este comportamento pode ser explicado com base na
competicdo entre os ions H" e OH com os adsorvatos. Pode-se observar que a superficie da
quitosana absorvem anions, a exemplo do corante RL16, favoravelmente a pH baixo, devido a
presenca de fons H™ em sua superficie, enquanto que, a superficie é ativa para adsorcdo de

cations, em pH mais altos, devido a deposicdo de ions OH™ em sua superficie.
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Com isso, a adsor¢édo do corante anidnico RL16, presente em solugdo na forma negativa
sera favorecida no pH em que espécies positivas predominem na superficie da matriz da
quitosana, neste caso em pH &cidos.

No pH 4,0, a superficie da quitosana possui a maior parte de seus grupos superficiais
com cargas positivas, o que favorece a absorcao fisica de espécies como corantes anidnicos.

Outra informacdo importante obtida dos resultados do estudo de especiacgdo é a de que
o corante RL16 estd presente no meio aquoso na forma de anions, como consequéncia, a
adsorcdo destes ions dependera da presenca de grupos catiénicos na superficie do biossorvente.
Considerando que a superficie da quitosana apresentou um PZC igual a 3,4; deve-se esperar
que para valores de pH muito menores que este 0s grupos superficiais ionizaveis estardo
protonados gerando uma carga liquida positiva que pode causar a atracdo entre a superficie e
as moléculas do corante em solugéo, favorecendo assim a adsor¢éo. Ao contrario, para valores
de pH mais altos, predomina a presenca de grupos com carga negativa na superficie do
biossorvente, desfavorecendo a aproximagéo do corante anionico.

55 Experimentos de cinética de adsorc¢ao
5.5.1  Concentracdo otimizada do corante RL16 para o estudo cinético de adsorcao.

A quantidade de adsorcdo para a remocdo do corante é altamente dependente da
concentracéo inicial do corante. O efeito da concentragéo inicial do corante depende da relacéo
imediata entre a sua concentracao e os locais disponiveis em uma superficie adsorvente. Em
geral, a porcentagem de remoc¢édo do corante diminui com um aumento na sua concentracao
inicial, o que pode ser devido a saturacdo da adsorcao na superficie do adsorvente. Por outro
lado, com o aumento inicial em concentragdo do corante ha um aumento na quantidade
adsorvida. Desta forma, a figura 38 mostra os dados de quantidade adsorvida para as diferentes
concentracfes de RL16, e no tempo de adsorcdo decorrido as solu¢des de concentragbes 1 mgL”
! ¢ 5 mgL?! apresentaram quase 100% de adsorcdo e visualmente solucdo limpida. A
concentragio de 5 mgL™ foi selecionada para avaliar o processo adsortivo para nio haver
saturacdo rapida do adsorvente e por questdes ambientais, diminuir os residuos na realizacdo
do estudo. Neste ponto, a concentragéo de 1 mgL™* ndo foi escolhida por apresentar valor muito
pequeno de absorbancia, antes do processo de saturacdo. Adicionalmente, outras concentracdes
ndo foram selecionadas como ideal para evitar a rapida saturacdo, apesar de mostrar maior

capacidade de adsorcao.
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Figura 38 — Gréfico da quantidade adsorvida para o RL16 em concentragdes de 1 a 70 mgL™?, em

amarelo antes da adsorcao e em laranja apés adsorc¢éo por 4 horas.
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Fonte: Autor, 2017.

5.5.2  Escolha da massa do adsorvente para a cinética do sistema adsortivo do corante RL16.

A dosagem do adsorvente € um parametro importante no processo para determinar a
capacidade de um adsorvente para uma dada quantidade de adsorvente nas condigOes de
funcionamento. A quantidade de 40 mg foi estabelecida como massa ideal para este estudo de
adsorc¢do, por apresentar maior quantidade adsorvida, como era de se esperar, a maior remogao
foi obtida com uma quantidade maior em massa de adsorvente, pois a quantidade de sitios de
adsorcdo na superficie do adsorvente vai aumentar, de acordo com o aumento do montante do
adsorvente. Entretanto, é observado que a quantidade de 45 mg, apesar de ser maior que a
dosagem escolhida, adsorve na mesma magnitude o adsorvato RL16. Esse comportamento é
notavel em massas menores com diferenca de 5mg entre si, adsorvem na mesma magnitude,
como é mostrado na figura 39. O efeito da dosagem do adsorvente dd uma ideia para a
capacidade de adsorcdo de um corante para ser adsorvido com a menor quantidade de

adsorvente, de modo a reconhecer a capacidade de um corante a partir de um ponto de vista
econdmico.
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Figura 39 — Grafico da quantidade adsorvida para o RL16 em concentracdo 5 mgL™* em diferentes

guantidades em massa de adsorvente apds adsorcao por 3 horas.
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5.5.3  Estudo de cinética do corante RL16

A cinética de adsorcdo do corante sobre materiais adsorventes € pré-requisito para
escolher as melhores condicdes de funcionamento para o processo em larga escala . O estudo
da cinética de adsor¢do ilustra como a taxa de adsor¢do de solutos controla o tempo de
residéncia do adsorvato na interface solugéo.

O estudo da varia¢do da concentracdo em funcdo do tempo possibilitou verificar o tempo
necessario para que o material adsorvesse mais corante.

Os experimentos foram conduzidos empregando uma concentragdo de 5 mgL™ e para
cada faixa de tempo foram realizadas 3 leituras no espectrofotdometro da concentracdo
remanescente ap0s adsorcao, destas leituras, foi entdo obtido valores da capacidade de adsor¢ao
e através da média das leituras, produzido os graficos apresentados na Figura 40. Nesse estudo,
pode-se verificar que em um tempo de aproximadamente 200 min ocorreu o valor maximo da
capacidade de adsor¢do. O tempo escolhido para a isoterma de adsor¢do foi de 300 min,
garantindo assim, que o sistema permaneca em equilibrio.

As curvas cinéticas mostram que o equilibrio de adsorcdo foi alcancado muito
rapidamente para o adsorvente EQGL a medida em que se eleva a temperatura, chegando a
60min para o tempo de equilibrio, além de aumentar a capacidade adsortiva e se sobressair
consideravelmente em relagdo aos demais adsorventes, provavelmente por possuir sitios mais

energeticos. Ao contrario da EQGE em que reduz significativamente a adsor¢do quando ha a
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mesma alteracdo em temperatura. Conforme as informagdes sobre as cinéticas comparativas
para o corante RL16 para os adsorventes Q, QG, EQGE, EQGA e EQGL conduzidas em
diferentes temperaturas apresentadas na tabela 5, o adsorvente EQGE diminui sua eficiéncia
em cerca de 86% na quantidade adsorvida mediante o aumento de temperatura. Enquanto a
quitosana pura diminui a sua capacidade adsortiva com a variagdo crescente em temperatura.
Os adsorventes QG, EQGA e EQGL néo apresentam uma mudancga notavel e nem variacfes
em uma ordem crescente ou decrescente em funcdo da mudanca de temperatura. A remocao
rapida do adsorvato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo indicam que 0s

adsorventes sdo eficientes.

Figura 40 — Cinéticas de adsorcédo e % adsor¢do para o corante RL16 nos adsorventes Q, QG,
EQGA, EQGE e EQGL conduzidas em diferentes temperaturas (a) 25 °C, (b ) 30 °C, (c) 35°C e
(d) 40° C.
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Tabela 5 — Dados da quantidade de adsor¢do e % adsorcédo no tempo de equilibrio para o corante
RL16 nos adsorventes Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL conduzidas em diferentes temperaturas 25

°C,30°C,35°Ced0°C.
Adsorvente 25°C 30°C 35°C 40 °C
Oe %adsorcao Qe %adsorcéo Qe %adsorcao Qe %adsorcao

Q 2,4722 97,9083 2,7504 95,9517 2,4848 90,2715 2,2192 83,5012
QG 2,4848 98,4091 2,8009 97,7163 2,6239 97,3371 2,6176 98,4886
EQGA 2,4469 99,9088 2,7883 97,2751 2,6808 99,4480 2,6492 99,6780
EQGE 2,3647 99,6395 0,3541 13,6136 0,4552 16,5383 0,5311 15,2077
EQGL | 22825 | 985388 | 2,8958 | 96,3417 | 3,3004 | 97,1428 | 29717 | 94,3106

Fonte: Autor, 2017.
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A literatura mostra alguns resultados para adsor¢do do corante RL16 em diferentes
adsorventes e estdo apresentados na Tabela 9. De acordo com os dados, segundo Matos e
colaboradores (2010), a aplicacdo do po de serragem de muracatiara e angico como adsorventes
mostram um tempo de equilibrio de 90 minutos. A zedlita sintética (ZM-2) usada por Carvalho,
Fungaro e Izidoro (2010) alcanga o estado de equilibrio em 120 minutos.

KIMURA, et al (1999) utilizou microesfera de quitosana reticulada com glutaraldeido
e seca em acetona como adsorvente e o tempo de equilibrio foi de 1440 minutos. Neste trabalho,
adsorventes semelhantes foram estudados, especialmente , a esfera de quitosana reticulada com

glutaraldeido e seca em alcool (EQGA), que apresentou um tempo de equilibrio de 300 minutos.

A maioria dos trabalhos de adsor¢éo para corantes e em especial para o corante RL16,
os estudos sédo realizados em pH acido, uma vez que as superficies dos adsorventes possuem a
maior parte de seus grupos superficiais com cargas positivas, o que favorece a adsorcao fisica
de espécies como corantes anidnicos. Entretanto, Pandiselvi e Thambidurai (2013) utilizaram
o hibrido quitosana - polianilina / ZnO como adsorvente do corante RL16 em pH neutro e

obtiveram um tempo de equilibrio de 50 min.

5.5.4  Cinetica de adsor¢édo do corante RL16

Os experimentos de cinética além de encontrar o tempo em que ocorre o equilibrio de
adsorcao, teve o objetivo de avaliar a etapa que controla o processo de adsorcdo. Trés modelos
cinéticos foram testados para ajustar os dados experimentais, sendo eles, 0 modelo de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula. Uma boa correlacdo dos

dados cinéticos comprova o possivel mecanismo cinético de adsorcao na fase solida.

5.5.4.1 Cinética de pseudoprimeira ordem

As linearizacGes empregando o modelo de pseudoprimeira ordem séo ilustradas na
Figura 41 e se observa inclinacdo semelhante dos gréaficos para os adsorventes em todas as
temperaturas, com excecao do adsorvente EQGE a temperatura de 25 °C, que se apresenta em
discrepancia as demais linearizagdes, consequentemente um ge calculado bem distinto ao ge dos
demais adsorventes, com valor de 17,9846 mgg™, como pode ser observado na tabela 6.

Os dados da tabela 6 mostram que ha uma diferenca entre os valores de Qe caiculado € Qe
experimental Para 0s adsorventes, exceto para EQGA, que apesar dos valores proximos em todas as

temperaturas, nao é representado pelo modelo cinético de pesudoprimeira ordem, pois 0s
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valores de coeficiente de determinacdo R? para este adsorvente na cinética de pseudosegunda
ordem € mais préximo de 1, como é mostrado na tabela 7.

Genericamente, 0s valores de Qe calculado, Ge experimental € K1 para os adsorventes ndo
apresentam relacdo padréo de aumento ou diminui¢cdo em seus valores em funcdo da alteracédo

crescente de temperatura.

Figura 41 — Gréficos de Cinética de pseudoprimeira ordem para o corante RL16 nos adsorventes
Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas (a) 25 °C, (b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C.
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Tabela 6 — Dados de Cinética de pseudoprimeira ordem para o corante RL16 nos adsorventes Q,
QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35°C e 40 °C.

Cinética de Pseudoprimeira ordem

25 °C kit (min'l) Qe calc (Mg gl) Qe exp (Mg gl) R?
Q 0,0173 2,5142 2,4722 0,9691
QG 0,0143 2,0965 2,4848 0,9758
EQGA 0,0117 2,5562 2,4469 0,9858
EQGE 0,0117 2,7077 2,3647 0,9935
EQGL 0,0212 1,1308 2,2825 0,8870
30 °C
Q 0,0115 1,2972 2,7504 0,8888
QG 0,0113 2,3453 2,8009 0,9842
EQGA 0,0134 2,9730 2,7883 0,9178
EQGE 0,0014 0,3164 0,3541 0,8251
EQGL 0,0104 0,1339 2,8958 0,7861
35°C
Q 0,0099 1,1577 2,4848 0,8769
QG 0,0147 2,7618 2,6239 0,9430
EQGA 0,0122 2,9221 2,6808 0,9701
EQGE 0,0046 0,3441 0,4552 0,9294
EQGL 0,0119 1,0385 3,3004 0,7916
40 °C
Q 0,0157 1,5520 2,2193 0,9692
QG 0,0111 1,8802 2,6176 0,9665
EQGA 0,0108 2,3448 2,6492 0,9699
EQGE 0,0044 0,4679 0,5311 0,9144
EQGL 0,0126 0,8158 2,9717 0,7929

Fonte: Autor, 2017.

5.5.4.2 Cinética de pseudosegunda ordem

As linearizagdes empregando o modelo de pseudosegunda ordem sdo apresentadas na
Figura 42. Generalizando, os graficos forneceram excelentes linearidades e 0 modelo cinético
de pseudosegunda ordem se ajustou aos dados experimentais em todos os adsorventes, ao
comparar os valores experimentais de ge com os valores obtidos do coeficiente angular da reta
observa-se valores proximos, além dos valores para R? estarem proximos de 1 em relagio aos
valores de pseudoprimeira ordem (ver tabela 7).

A avaliacao guantitativa dos modelos foi realizada pela comparacdo dos coeficientes de
determinacéo (R?) e pelos ge calculados vs o0s ge obtidos experimentalmente para os modelos de
pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. Os resultados mostraram que o modelo de
pseudosegunda ordem se ajustou melhor para os dados experimentias dos adsorventes
estudados.

O modelo cinético de segunda ordem tem sido aplicado com sucesso para a descri¢cdo
da cinética de adsorcdo de uma variedade de corantes no processo de adsor¢do envolvendo
quitosana (CHAVES et al., 2009; NAIR et al., 2014; CHO et al.,2015 e LIU et al., 2015).
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Figura 42 — Gréficos de Cinética de pseudosegunda ordem para o corante RL16 nos adsorventes

Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas (a) 25 °C, (b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C.
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5.54.3

Difuséo intraparticula

g

w

o

o

o
T

t/q, (min g mg™)

e = QG
7 EQGA
4 ® EQGE
o = EQGL

100 200 300 400 500

2000

=

a

o

o
T

-1

1000

t/q, (min g mg

t/g, (min g mg™)

100 200 300 400 500
t(min)

(b)

100 200 300 400 500
t(min)

(d)

O modelo baseado em difusdo foi testado porque os modelos de cinética anteriormente

apresentados ndo propoem 0 mecanismo de adsorcdo. Para um sistema de adsorcédo utilizando

como adsorvente um sélido poroso, o processo de adsorcédo pode ser dividido em quatro etapas,

ja citados no trabalho: (1) migracdo do adsorvato a partir da solucédo para a camada limite em
torno das particulas adsorventes, (2) a difusdo a partir da camada limite a superficie externa -
poros (difusdo externa), (3) difuséo do adsorvato para dentro dos poros - estrutura interna do

adsorvente (difusdo intraparticula), e (4) o adsorvato é adsorvido sobre os sitios de adsor¢do no

interior (GAO, 2014).
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Tabela 7 — Dados de Cinética de pseudosegunda ordem para o corante RL16 nos adsorventes Q,
QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Cinética de Pseudosegunda ordem

25 °C k2 (g mg *min?) | h(mgg?!min?) | gecac (Mgg?) | geexp (Mgg?) R?
Q 0,0099 0,0735 2,7255 2,4722 0,9981
QG 0,0099 0,0739 2,7337 2,4848 0,9984
EQGA 0,0056 0,0705 3,5474 2,4469 0,9090
EQGE 0,0019 0,0219 3,3979 2,3647 0,9778
EQGL 0,0281 0,1609 2,3929 2,2825 0,9979
30 °C
Q 0,0216 0,1740 2,8385 2,7504 0,9997
QG 0,0068 0,0664 3,1259 2,8009 0,9980
EQGA 0,0051 0,0526 3,2113 2,7883 0,9886
EQGE 0,0840 0,0024 0,1689 0,3541 0,9927
EQGL 0,0241 0,2111 2,9594 2,8958 0,9991
35°C
Q 0,0214 0,1413 2,5700 2,4848 0,9994
QG 0,0062 0,0559 3,0039 2,6239 0,9949
EQGA 0,0034 0,0375 3,3200 2,6808 0,9879
EQGE 0,0415 0,0076 0,4278 0,4552 0,9943
EQGL 0,0318 0,3607 3,3681 3,3004 0,9997
40 °C
Q 0,0185 0,1027 2,3563 2,2193 0,9987
QG 0,0094 0,0764 2,8514 2,6176 0,9988
EQGA 0,0045 0,0449 3,1596 2,6492 0,9923
EQGE 0,0082 0,0039 0,6934 0,5311 0,9649
EQGL 0,0468 0,4256 3,0157 2,9717 0,9998

Fonte: Autor, 2017.

As Figuras 43, 44, 45, 46 e 47 mostram que as linhas do grafico g vs t” ndo passam
pela origem, indicando que o mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa limitante
do processo de adsor¢éo e que outras etapas de interacdo devem estar atuando simultaneamente.
Para os adsorventes Q, QG, EQGA e EQGE, as Figuras 43, 44, 45 e 46, respectivamente,
mostram que ha 3 linearidades. A primeira porcao é atribuida a difusdo do corante da solucéo
para a superficie externa do adsorvente, difusdo da camada limite. A segunda porc¢éo € descrita
como fase de adsorgdo gradual, em que a difusdo intraparticula é a etapa limitante. A terceira
parte é atribuida ao estagio final de equilibrio para o qual a difusdo intraparticula comegou a
diminuir devido a baixa concentracdo de corante na solucao.

Os trés processos controlam em algum grau a velocidade de adsorcdo das moléculas,
mas apenas um é a velocidade limitante, o qual é o processo de adsorgdo mais lento representado
pela menor inclinacdo da reta. Conforme a tabela 8, pode-se observar que a difusdo de massa
para a superficie exterior do adsorvente, que comegou no inicio do processo, foi 0 mais rapido
com um curto periodo de adsorcdo de 60 minutos. A segunda porcdo se refere a difusdo para
dentro dos poros com um periodo de adsor¢do de 120 minutos e o terceiro processo representa

um estado de equilibrio de adsorcéo. Isto implica que a difusdo intraparticula das moléculas do
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corante foi 0 passo limitante no processo de adsor¢édo nos adsorventes, particularmente em
periodos de contato longos. (CHEUNG, SZETO, MCKAY,2007).

Para o adsorvente EQGL, conforme a figura 47, observa-se duas linearidades, onde a
primeira porcéo linear representa a adsorgao rapida com um periodo de adsor¢do de 60 minutos
e indica que a difusdo exterior estd envolvida na fase inicial de adsor¢do. A segunda porcao
linear corresponde ao estagio de adsorcao gradual por difusdo intraparticula, que leva um tempo
de 360 minutos. Assim, pode-se dizer que o processo de adsorcédo foi controlado pela difusdo
externa e difusdo interna em conjunto, mas é provavel que a difusdo interna predomina sobre a
transferéncia externa de massa.

A velocidade de adsorcao pode ser limitada por alguns fatores importantes, sendo alguns
deles o tamanho da molécula de adsorvato, concentracdo do adsorvato e a sua afinidade com o
adsorvente, o coeficiente de difusdo do corante na fase em massa, a distribuicdo do tamanho do
poro do adsorvente.

Além da velocidade de adsorcéo, estudo de difusdo intraparticula mostra uma constante
relacionada com a resisténcia a difusdo, C, onde seus valores ddo uma ideia da espessura da
camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite, e de
acordo com os resultados apresentados na tabela 8, nota-se que o adsorvente EQGA ¢é o
material de maior resisténcia a difusdo, devido ao alto valor de C nas diferentes temperaturas.
Por outro lado, QG é o material que é menos afetado pelo efeito da camada limite. A relacéo
do aumento de temperatura com o efeito da camada limite mostra em geral que a resisténcia a

difusdo também aumenta.

Figura 43 — Gréficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente quitosana pura.
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Figura 44 — Graficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente QG.
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Figura 45 — Graficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente EQGA.
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Figura 46 — Gréficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente EQGE.
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Figura 47 — Graficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,

(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente EQGL.
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Tabela 8 — Dados de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nos adsorventes Q, QG, EQGA,
EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Difusdo intraparticula

-1 -1 -1
25°C | C(mgg?) kd;}f;‘_‘gzg Ri2 k"rznfrTEZ? R2? k‘ﬁqfﬂ?&? Rs?
Q 0,0790 0,2298 0,949 0,0937 0,7767 0,0140 0,7027
QG 0,0306 0,2121 0,8846 0,0847 0,7951 0,0166 0,8506
EQGA | 04111 0,1711 0,8532 0,177 0,9471 0,0373 0,9064
EQGE | 0,7670 0,2239 0,9959 0,1441 0,9156 0,0254 0,6353
EQGL | 0,116 0,2697 0,9059 0,0043 0,9158
30 °C
Q 0,2305 0,2726 0,9917 0,0288 0,951 0,0137 0,7048
QG 0,0406 0,2227 0,9704 0,113 0,9822 0,0283 0,9381
EQGA | 05295 0,1174 0,7802 0,135 0,7280 0,0322 0,7564
EQGE | 0,0176 0,0122 0,9562 0,0132 0,9619 0,0018 0,7244
EQGL | 0,0999 0,3562 0,9621 0,0208 0,8406
35°C
Q 0,4939 0,2017 0,8328 0,0357 0,6937 0,0242 0,9635
QG 0,2629 0,1468 0,9686 0,0737 0,9624 0,0075 0,9332
EQGA | 04499 0,2397 0,8379 0,1695 0,9486 0,0261 0,9224
EQGE | 0,536 0,0202 0,9359 0,0132 0,9619 0,0197 0,7899
EQGL | 10,1875 0,4126 0,9946 0,0171 0,9634
40°C
Q 0,1186 0,2169 0,8387 0,0976 0,8565 0,0049 0,9508
QG 0,0234 0,2273 0,8519 0,0989 0,9779 0,0309 0,9508
EQGA | 0,5248 0,2576 0,9671 0,0964 0,8099 0,0494 0,8576
EQGE | 0,1342 0,0414 0,9806 0,0087 0,9488 0,0339 0,8685
EQGL | 0,4984 0,3368 0,9998 0,0143 0,9409

Fonte: Autor, 2017

A literatura apresenta alguns estudos com corantes em alguns adsorventes. Varios
trabalhos mostram que a adsorcéo de corantes desta natureza sobre a quitosana segue o modelo
de pseudosegunda ordem, como a maioria dos adsorventes aqui apresentados. A Tabela 9
confirma que para o corante RL16 a cinética de adsorcdo € de pseudosegunda ordem
majoritariamente.

5.5.5 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorcédo é fundamental para o entendimento do mecanismo de adsorcao.
Uma isoterma de adsorcdo mostra a relacdo de equilibrio do adsorvato no adsorvente e na
solucdo. As isotermas de adsorcdo indicam como o adsorvente efetivamente adsorverd as
impurezas presentes e se a purificacdo requerida pode ser obtida, bem como apresenta uma
estimativa maxima da capacidade de adsorcao.

Todos os experimentos foram conduzidos em batelada até o tempo de equilibrio obtido
pelos ensaios cinéticos, para o corante RL16, com os adsorventes em diferentes temperaturas.

A Figura 48 ilustra as curvas de concentracao fase solida (qe) versus a concentracéo do
adsorvato na fase liquida (C.) para o corante RL16 sobre os adsorventes Q, QG, EQGA, EQGE
e EQGL.
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Parametros parao T equilibrio Om adsorvida P Anni
Adsorvente estudo de adsorcio (min) (mg g% Modelo cinético Referéncia
— 1 - x
Quitosana Retlcylada 100 mg de adsorvente; 1440 70 kg =15,34 mg g* KIMURA, etal,
com Glutaraldeido e T=25 °C- hv2 1999
Seca em Acetona. pH=2.
Co =700 mgL* de
. . corante;
Quitosana Retlcu,lada 50 mg de adsorvente: 1440 ) ) KIMURA, et al,
com Glutaraldeido T=25 °C- 2000
pH=2.
— -1.
Sal de Aménio 188 ;nl(;?jg(;rr]\g/]elz_nt,e' Pseudo 2 ordem
Quaternario Tg:25 o ' 1140 890 ko=2,70x10°g | ROSA et al., 2008
Reticulado (SQQR) oH= 4 ’ mg * min?
Co =50 mgL*;
. . Pseudo 2 ordem MATOS et al.,
Pé de Serragem de 100 mg_adsgryente, 90 2,08 ko= 1,68 X107 g 2010
Muracatiara T=25 °C; ma X min
pH=1 g
Co =50 mgL™;

. Pseudo 2 ordem MATOS et al.
Pé de Serragem de 100 mg adsorvente; _ 1 '
Angico T=25 °C: 90 2,74 kz-ml,?16n>]<i1n(_)1 g 2010

pH= 1 g
Co=5mgL™;
Nie erazas . Pseudo 2 ordem CARVALHO,
oy 250 mg adsorvente; 120 474 | k=183gmg"’ | FUNGAROe
;H: 5 ' min! IZIDORO, 2010
Co=30mg L% NESIC
Pseudo 2 ordem ’
. - 15mg adsorvente; _ 3 VELICKOVIC e
Quitosana/Zeodlita A T=25°C: 4800 30,3 ko= 25&(1 gmg ANTONOVIC,
pH= 6 2013
Co= 500 mgL*
Levedura de Cerveja 700 mg adsorvente 120 74.10 kPieg %?(fo(_)fdem KIM, LEE e
Residual T=25°C ! et gmg CHO, 2014
pH=3
— -1
Hibrido Quitosana - 105(; 5;) dg(‘)%eme Pseudo 2 ordem | PANDISELVI e
Polianilina / ZnO Tg_30 °C 50 293,46 ko= 4,4x10° g mg | THAMBIDURAI,
p_)H:7 Tmin? 2013
Co=25mgL?
Quitosana /sepiolita/ 200 mg adsorvente 1800 1171 kPieg 018?(120(_)3rderrnn MARRAKCHI et
epicloridrina T=30 °C ’ S it gmg al, 2016
pH=3
— -1
FlIme de quitosana 10((): ?1; 2;3 dzlgrbente Pseudo 2 ordem | JAWAD, ISLAM
reticulada com Tg—27 °C 2400 21,78 ko= 3,0x102 g mg e HAMEED,
epicloridrina [;H:4 T min? 2017

Fonte: Autor, 2017.

Essas isotermas mostram perfil para dois tipos das isotermas de solutos organicos,

segundo Giles et al (1960),

sendo uma delas, isotermas do tipo L (de Langmuir),

caracterizadas pela inclinacdo ndo linear e concava com relacdo a abscissa, mostrando que

guanto mais sitios de sélido sdo preenchidos maior € a dificuldade de preencher sitios vagos



110

por outras moléculas de soluto e isto quer dizer que as moléculas do soluto sdo adsorvidas em
camadas ocorrendo adsorcdo horizontalmente e ha fraca interacdo entre as moléculas do
solvente e os sitios do adsorvente. Os adsorventes com esta caracteristica de isoterma sdo Q,
QG e EQGA para todas as temperaturas avaliadas.

A outra classificacdo é representada por curvas do tipo C (“constant partition”),
possuem um inicio linear indicando que o numero de sitios ativos é constante e caracterizam
uma particdo entre o soluto e o adsorvente, os poros do suporte apresentam moléculas
‘flexiveis” tendo regides com diferentes graus de cristalinidade, o soluto apresenta maior
afinidade pelo adsorvente que o solvente e devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente
ocorre uma interacdo mais forte, isto é verificado por causa da geometria molecular do
adsorvente dentro da regido cristalina. Dentre os adsorventes para este tipo de isotermas estdo
EQGL e EQGE em todas as temperaturas. As isotermas da classe C e L se apresentam muito

préximas, podendo ser consideradas, em muitos casos do mesmo tipo (GILES et al,1960).

Figura 48 — Isotermas de equilibrio de adsorc¢éo para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C,
30 °C, 35 °C e 40 °C nos adsorventes (a) Q, (b) QG, (c) EQGA, (d) EQGE e (e) EQGL.
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Fonte: Autor, 2017.

Para interpretacdo dos dados de adsorcéo, dentre os diferentes modelos de adsorgao,
foram empregados os modelos de isotermas Langmuir e Freundlich. A equacdo de Langmuir
tornou-se muito atrativa, pois fornece um pardmetro quantitativo, relacionado a maxima
capacidade de adsorcdo, e um qualitativo, que expressa a energia de ligagdo. A isoterma de
Freundlich, mesmo sem uma base teorica, € um modelo empirico que descreve resultados
experimentais de adsorcao.

A isoterma de Langmuir assume uma monocamada e considera a superficie do
adsorvente com sitios idénticos em termos de energia, ou seja, considera superficie do
adsorvente homogénea, enquanto que a isoterma de Freundlich descreve sistemas de adsorcao
em multicamadas e é aplicada a superficie heterogénea, onde se considera que os sitios de
adsorcdo possuem energias de adsorcdo diferentes, que apresentam variagdo em funcdo da
cobertura da superficie.

A figura 49 ilustra a linearizacdo das isotermas de adsorcéo de Langmuir para o corante
RL16 em temperaturas diferentes. O grafico de Ce/qe versus C. fornece como coeficiente
angular 1/gmax e coeficiente linear 1/K gmax. E para as isotermas de Freundlich, as linearizacdes
sdo apresentadas na Figura 50 para o corante RL16 em temperaturas diferentes. Este grafico
de logqge versus logCe fornece como coeficiente angular 1/n e coeficiente linear logKr.

Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich séo
apresentados na tabela 10, as constantes de Langmuir (gmax, capacidade méxima de adsorcéo e
Ky, constante de adsorcdo), as constantes de Freundlich (n, grau de heterogeneidade da

superficie e Kr, constante de adsor¢do) e R? obtidos para o corante RL16.
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Figura 49 — Isotermas de Langmuir para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C, 30 °C, 35°Ce
40 °C nos adsorventes (a) Q, (b) QG, (c) EQGA, (d) EQGE e (e) EQGL.
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Figura 50 — Isotermas de Freundlich para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C
e 40 °C nos adsorventes (a) Q, (b) QG, (c) EQGA, (d) EQGE e (e) EQGL.

EQGE
m  25°C
= 30°C
[

16 121
Quitosana
m 25°C
12} = 30°C
35°C 08}
08} m 40°C
O'm 04} Um 0,4}
(@)} (@]
o o
00}
00}
04}
1 1 1 1 1 1 J _0’4
15 -1,0 -05 00 05 10 15 20 2
logC,
(a)
0,3~ 0,4 r
EQGA - -
m 25°C
= 30°C
0.0r 35°C 0,0}
m  40°C
o 03} o
o> -04F
S . 3
)
_0’6 -
08}
_019 1 1 J
-3 2 0 1 2 -1,0
logC,
(c)
1,6 -
12}
08}
crw 0,4+
(@)
o
= 00}
04}
0’8 1 1 1
2,0 15 1,0 0,5

Fonte: Autor, 2017.

0,5 1,0



114

Ao avaliar os parametros obtidos, verificou-se que 0s adsorventes apresentaram
comportamentos diferentes mediante a alteracdo de temperatura. Tomando como base alguma
semelhanca entre os adsorventes, seja o formato ou nédo de esfera, a auséncia ou presenca do
reticulador, o0 método de secagem das esferas, ndo foi observado um padrdo de aumento ou
diminuigdo nos parametros. Ainda dentro dos parametros obtidos, tendo como base o0s
coeficientes de correlacdo, pode-se averiguar a qual modelo de isoterma o adsorvente se
enguadrou no estudo de adsor¢do para o corante RL16.

No modelo de isoterma Langmuir, a medida em que a temperatura aumenta, para Q,
Omax € KL diminuem. Por outro lado, para EQGA e EQGE esses parametros aumentam. O
adsorvente QG mostra que ha um decréscimo em Qmax € um acréscimo em K. Para o
biopolimero, EQGL, com 0 aumento de temperatura, ha um aumento em Qmax, € uma diminuicao
em K.

Na isoterma de Freundlich, os adsorventes Q e EQGL quando sujeitos ao aumento de
temperatura, n e Ke diminuem. Ja os biopolimeros QG e EQGE tém um aumento nesses
pardmetros. Com 0 aumento de temperatura, kr aumenta para EQGA, mas o valor de n tem uma
alternancia, diminuindo e aumentando, nesta ordem.

Os melhores coeficientes de correlagdo informam o modelo de isoterma representativo
para 0s adsorventes, e desta forma, o modelo de Langmuir representa QG, EQGA e EQGE, e o
modelo de Freundlich é adequado para os adsorventes Q e EQGL.

O efeito da temperatura é um parametro fisico - quimico significativo no processo e 0s
resultados mostram que a temperatura tem influéncia na adsorcéo do corante RL16. De modo
geral, a adsorcdo aumenta com o aumento da temperatura, e este comportamento é observado
para os adsorventes QG, EQGA e EQGE, conforme os dados do modelo de Langmuir ha um
aumento em K e isto se deve ao aumento da solubilidade da molécula do corante RL16 e
também o seu potencial quimico, pois um aumento na temperatura promove um aumento na
difusidade da molécula do corante e, consequentemente, por um aumento na velocidade de
adsorcdo. Além do aumento de mobilidade das moléculas do corante se tem 0 acréscimo do
numero de sitios ativos de adsorcdo, devido ao inchaco dos poros do material. Este
comportamento frente ao aumento da temperatura, indica que o processo adsortivo é
endotérmico.

Para os adsorventes Q e EQGL, de acordo com os dados de Freundlich, verifica-se que
0 aumento da temperatura é seguido por uma reducdo na capacidade de adsorcao, tendo em
vista a diminuigdo nos valores de Kr, indicando que o processo é exotérmico. O aumento da

temperatura diminue a forca de adsorcéo entre as espéecies do corante e 0s sitios ativos na
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superficie do adsorvente, como resultado de diminuir a quantidade de adsorcéo. Isto sugere que
a solubilidade do corante aumenta e as forcas de interacdo entre o soluto e o solvente tornam-
se mais fortes que as forcas entre o soluto e o adsorvente. Um aumento na temperatura leva a
um aumento na velocidade inicial de adsorcdo do corante pelos adsorventes, porém diminui a
capacidade total de adsorcdo. Ha de se ressaltar que o processo de adsorcéo ndo é usualmente

operado a altas temperaturas devido ao custo.

Tabela 10 — Parametros de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para o corante RL16 nos
adsorventes Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Isotermas
Langmuir Freundlich
25°C Ko(tmg™) | gma(mgg™) R? Ke(mg-"(g™) L") n R
Q 0,1356 32,4675 0,9626 3,3166 1,3517 0,9949
QG 0,2535 7,7639 0,9672 1,7175 2,4564 0,9459
EQGA 0,1854 0,9267 0,9809 0,3211 4,2644 0,9482
EQGE 0,1287 0,6639 0,9641 0,2039 2,7442 0,9260
EQGL 0,3007 50,6329 0,8968 9,9266 1,2522 0,9996
30°C
Q 0,1352 32,0513 0,9739 3,2636 1,3515 0,9943
QG 0,6787 6,9204 0,9997 1,8758 2,4697 0,8574
EQGA 0,3757 1,3644 0,9933 0,7748 4,2017 0,7234
EQGE 0,1738 0,7595 0,9921 0,2088 2,0538 0,9482
EQGL 0,0859 129,8701 0,9626 9,7971 1,0579 0,9989
35°C
Q 0,1124 30,3030 0,9849 2,6418 1,3142 0,9881
QG 0,8127 9,5238 0,9996 2,0202 3,5038 0,8121
EQGA 0,6410 1,5964 0,9972 0,7932 9,6339 0,7912
EQGE 0,1799 0,8841 0,9623 0,2199 4,5558 0,9737
EQGL 0,0400 156,2500 0,9605 5,7650 1,0469 0,999
40 °C
Q 0,1094 25,9067 0,9948 2,1727 1,3115 0,9763
QG 0,8494 5,2576 0,9955 2,4946 2,2789 0,8602
EQGA 1,2113 1,9139 0,9948 0,8373 5,9916 0,9835
EQGE 12,9140 1,7639 0,8052 0,2719 4,5893 0,9377
EQGL 0,0184 303,0303 0,9313 5,3555 1,0221 0,9999

Fonte: Autor, 2017.

Os dados da Tabela 10 para o ajuste de Langmuir mostra que para o adsorvente Q, a
melhor condicédo de adsorcdo é a 25 °C, uma vez que apresenta valores para gmax Na magnitude
de 32,5 mgg?, ja para os adsorventes QG, EQGA, EQGE e EQGL, a melhor condic&o adsortiva
é a temperatura superior a 25 °C, especialmente para as esferas liofilizadas que apresentam um
aumento consideravel, tendo esse aumento uma variacdo para 0s seguintes valores 50,6329
mgg?, 129,8701 mgg™?, 156,2500 mgg™, 303,0303 mgg™.

Ao analisar e comparar 0s dados de gmax, @ quitosana pura se sobressai em relacéo a sua
forma reticulada e sua forma fisica modificada, sendo as esferas de quitosana reticulada com

glutaraldeido secas em estufa e a alcool. Por outro lado, a secagem das esferas de quitosana



116

reticulada com glutaraldeido se mostra mais eficiente por liofilizagdo, com valores
consideravelmente superiores.

A literatura mostra que o valor de gmax em sistemas de adsor¢do de corantes por
quitosana pode variar entre 50 e 2500 mgg™. Conforme, PICCIN et al. (2009) a adsorcdo de
azobenzeno FD & C Red N ° 40 a partir da quitosana mostrou gmax de 326,03 mgg™; WONG et
al. (2004) observaram para 0s corantes acido verde 25, acido laranja 10, &cido laranja 12, acido
vermelho 18, acido vermelho 73, qmax de 645,1 mgg™, 922,9 mgg™, 973,3 mgg™?, 6932 mgg™,
728,2 mgg™* respectivamente em quitosana. Annadurai, LING e LEE (2008) obteve gmax de 130
mgg! para Remazol Black 13 em quitosana. Hu et al. (2006) mostram nanoparticulas de
quitosana com poder de adsor¢do na magnitude de 2103,6 mgg™ para o 4cido verde 27. WU,
TSENG e JUANG (2000) trabalharam com quitosana e esfera de quitosana obtendo 398 mgg™
e 1037 mgg?, respectivamente.

Os valores de capacidade méaxima de adsorcdo obtidos para o corante RL16 proposto
por este trabalho podem ser comparados com os valores apresentados na literatura e alguns
trabalhos estdo apresentados na Tabela 11. De acordo com KIMURA et al. (2000) o adsorvente
quitosana reticulada com glutaraldeido mostra uma capacidade adsortiva de 1613 mgg™, ja no
presente trabalho este biossorvente ndo apresentou um bom desempenho no processo de
adsorcao, visto que apresentou gmax de 9,5238 mgg™. No trabalho de CARVALHO, FUNGARO
e IZIDORO (2010) as condicdes de anélise de adsor¢do estdo na mesma magnitude, e a zeolita
usada como adsorvente no estudo adsortivo destes autores apresentou Qmax de 1,14 mgg?,
capacidade adsortiva inferior aos adsorventes avaliados no presente estudo. MATOS et al.
(2010) realizou estudos usando como adsorvente, pé de serragem de muracatiara e angico,
sendo gmax de 9,01 mgg™? e 10,85 mgg?, respectivamente, desta forma os adsorventes aqui

estudados mostraram uma interacdo adsorvato-adsorvente mais intensa.

Quando aplicado os modelos de trés parametros de Freundlich, o ajuste aos dados
experimentais também foi otimizado. Nesse caso, n, que representa o grau de heterogeneidade
da superficie, apresenta valores de n # 1, como pode ser observado na Tabela 10, o que sugere
que a distribuicdo dos sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsor¢éo. Quanto
maior o valor de n maior a heterogeneidade dos sitios de adsor¢édo indicando a presenga de sitios
muito energéticos na superficie. Este fato também sugere um cooperativismo positivo, isto é, a
adsorcdo do composto é favorecido com o aumento da concentracdo, mostrando que em
concentracfes mais elevadas, pode ndo ocorrer saturacdo da superficie. Os valores de 1/n

variam entre 0 e 1, a Tabela 13 mostra valor 1/n < 1, o que indica o quanto a superficie é
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heterogénea em relacdo a energia de ligacdo dos sitios de adsor¢do. Quanto mais proximo de
zero estiver o valor de 1/n, mais energeticamente heterogénea ¢ a superficie adsorvente. Quando
n=1, 1/n também sera 1 e assim todos 0s sitios energéticos se equivalem e os dados podem ser
ajustados ao modelo teérico de Langmuir.

A literatura mostra que os adsorventes para o corante RL16 em sua maior parte se
ajustam ao modelo de Langmuir, conforme a Tabela 11 o que ndo é observado neste trabalho,

gue mostra o modelo de Freundlich ajustado para alguns adsorventes.

Tabela 11 — Dados de ajuste de isotermas para o corante RL16 por diferentes adsorventes.

Adsorvente Isoterma Qmax adsorvida (Mg g™) n Referéncia
Microesfera de Quitosana
Reticulada com .
Glutaraldeido e Seca em Langmuir - - KIMURA, et al, 1999
Acetona.
Quitosana Reticulada com . )
Glutaraldeido Langmuir 1613 KIMURA, et al, 2000
Sal de Aménio
Quaternario Reticulado Langmuir 1060 - ROSA et al., 2008
__(SQQR)
P4 de Serragem de Ereundlich 9,01 3,37 MATOS et al., 2010
Muracatiara
Pé de Serragem de Angico Freundlich 10,85 2,53 MATOS etal., 2010
CARVALHO,
Zeolita Sintética (ZM-2) Langmuir 1,14 2,55 FUNGARO e
1IZIDORO, 2010
NESIC,
Quitosana/zeolita A Langmuir 305,8 0,69 VELICKOVIC e
ANTONOVIC, 2013
Levedura de Cerveja . KIM, LEE e CHO,
Residual Langmuir 340 1,51 2014
Hibrido Quitosana - PANDISELVI e
Polianilina / ZnO Langmuir 476,2 0,84 THAMBIDURAI,
2013
Qunos_ana /_seplollta/ Ereundlich 190,96 1,73 MARRAKCHI et al,
epicloridrina 2016
Fllme de quitosana
; . JAWAD, ISLAM e
retl_cuIaQa com Langmuir 356,50 0,54 HAMEED, 2017
epicloridrina

Fonte: Autor, 2017.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de um fator de separacdo adimensional constante ou comumente chamado de parametro
de equilibrio (RL). Esses resultados para o corante RL16 nos adsorventes foram todos obtidos
no intervalo de 0 < R. < 1, confirmando assim que as isotermas sdo favoraveis em todas
condicBes de temperatura, como é mostrado na tabela 12.

Os valores da constante relacionada a heterogeneidade da superficie (1/n) podem

demonstrar se o processo de adsorgdo é favoravel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel, e para
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os adsorventes sdo apresentados os valores de 1/n na Tabela 13, sendo assim o processo de
adsorcao favoravel, visto que todos os valores de 1/n se apresentam na faixa de 0 a 1.

Na adsorc¢éo favoravel o adsorvato prefere a fase solida a liquida. A massa do adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracao de equilibrio do
adsorvato na fase liquida.

Tabela 12 — Valores do parametro de equilibrio para o corante RL16 nos adsorventes Q, QG,
EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Adsorvente Re
25°C 30°C 35°C 40 °C
Q 0,3168 0,3004 0,3024 0,2619
QG 0,0768 0,0290 0,0269 0,0219
EQGA 0,0811 0,0423 0,0255 0,0137
EQGE 0,1119 0,0838 0,0812 0,0013
EQGL 0,4478 0,7672 0,8165 0,9057

Fonte: Autor, 2017.

Tabela 13 — Valores da constante relacionada a heterogeneidade da superficie para o corante
RL16 nos adsorventes Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40
°C.

1/n
Adsorvente

25 °C 30 °C 35°C 40 °C

Q 0,7398 0,7399 0,7609 0,7625

QG 0,4071 0,4049 0,2854 0,4388
EQGA 0,2345 0,2379 0,1038 0,1669
EQGE 0,3644 0,4869 0,2195 0,2719
EQGL 0,7986 0,9453 0,9552 0,9784

Fonte: Autor, 2017.

55.6  Aspectos termodinamicos na adsorcdo do corante RL16

As caracteristicas de adsorcao de um material podem ser expressas pelos parametros da
termodinamica, como, por exemplo, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG); variacdo da
entalpia (AH) e variagdo da entropia (AS). Esses parametros foram calculados usando o
coeficiente de equilibrio termodinamico obtido com as diferentes temperaturas e concentragdes,
conforme os modelos de Langmuir e Freundlich, e a avaliacdo desses parametros forneceram
discernimento dos possiveis mecanismos de adsorcao.

As Equacles 16 e 17 mostram a equacdo de van’ Hoff para célculo da entalpia e

entropia e a equagdo da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) usada para calcular a
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espontaneidade da adsorcéo, respectivamente. A estimativa dos parametros termodindmicos
ASads e AHags foi possivel pela regressdo linear InKags em funcdo de T, através dos coeficientes
linear e angular, como mostrado nas Figura 51 e 52.

A contribuicdo da entalpia relaciona-se com as interacdes (fisicas e quimicas) do
sistema, sejam elas: adsorvente/solvente, adsorvato/solvente, adsorvente/adsorvato. E as
atragdes eletrostaticas, interagdes de natureza m, agua de coordenagio, ligagcdo de hidrogénio e
reacOes de troca idnica entre as moléculas do corante e estrutura dos adsorventes, sdo
consideradas. De acordo com o modelo de isoterma, o qual o adsorvente foi ajustado, a entalpia
de adsorgdo para o corante RL16 em Q foi de -22,8645 kimol?, QG foi de 59,5288 kimol™,
EQGA foi de 95,6435 kimol™, EQGE foi de 278,9378 kiJmol™* e EQGL foi de -36,9001 kimol
! como mostrado na Tabela 14.

O sinal positivo obtido para as entalpias de adsor¢do em QG, EQGA e EQGE indicam
adsorcdo de natureza endotérmica, onde o calor é absorvido durante o processo de adsorcéo,
nestes casos a capacidade de adsor¢do aumentou a medida que a temperatura dos ensaios
adsortivos foi aumentada. Ja o sinal negativo obtido para as entalpias de adsor¢do em Q e EQGL
indicam adsorcdo de natureza exotérmica, sendo o calor liberado durante o processo de
adsorcdo, e a capacidade de adsorcdo diminuiu a medida que a temperatura dos ensaios
adsortivos aumentou. De acordo com os dados de entalpia para 0 processo de quimiossorgéo e
fisiossorcdo, segundo Machado, 2011 e Crini e Badot, 2008, concluir pelo baixo valor de
entalpia obtido para quitosana pura, -23 kJmol™, é possivel que a adsorcio seja de natureza
fisica a qual ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo, que tornam as
moléculas fisicamente presas ao adsorvente. Estas interagdes tém um longo alcance, porém séo
fracas. Valores de entalpia para QG, 60 kJmol™, EQGA, 96 kJmol™?, EQGE, 279 kimol?, EQGL,
-37 kJmol™ sugere pelo valor energético a presenca de ligagGes quimicas entre o corante e o
adsorvente, ou seja, adsor¢do por quimissorgao.

Os valores estimados para as entropias mostram uma dependéncia com a temperatura.
A entropia de adsorcdo evidencia as mudancas na organizagdo estrutural e energética do
sistema. VValores positivos para AS sugerem um aumento da entropia na interface solido/liquido
com mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente e isto se observa para QG (0,1905 kJ
molt k), EQGA (0,3071 kJ mol* k™) e EQGE (0,9045 kJ mol* k). Os valores negativos de
AS indicam que a desordem na interface solido-liquido diminuiu durante o processo da
adsorcao, caso para os adsorventes Q (-0,0663 kJ molt k™) e EQGL (-0,1042 kJ mol k™).

O fato da variacdo de entropia representar um aumento na desordem do processo deve

estar associada com a hidratacdo da superficie do material. A adsorc¢éo de polanions hidratados
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dentro da rede do polimero hidrofilico desorganizaria inevitavelmente as moléculas de agua.
As moléculas adsorvidas sdo atraidas provavelmente devido as interacdes eletroestaticas de
longa distancia com grupos de cargas opostas. Durante a formacao das ligacdes i0nicas entre o
corante e os polimeros, os contra ions ganham maior grau de liberdade, isso porque cada
molécula do corante pode substituir mais de uma molécula de &gua previamente adsorvida, o
que, por si so, ja representa a diminuicdo da ordem e também a esfera de hidratacéo é quebrada
durante o processo, 0 que leva a um aumento na entropia e, portanto, ser esse o termo que
influencia espontaneidade da adsorcao.

Na Tabela 14 pode-se observar valores negativos de AG para Q (de -2,9706 kJmol™ a -
2,0194 kJmol™), EQGL (de -5,6869 kimol™ a -4,3672 kimol™?) indicando que a adsorcéo do
corante RL16 foi um processo espontaneo e favoravel, portanto, exergdnico. Estes dados
confirmam o fenbmeno espontaneo ja relatado pela entalpia exotérmica para estes adsorventes.
Além disso, o aumento de AG em fun¢do do aumento da temperatura indica que a adsorcao
ocorre mais facilmente em baixas temperaturas e mostra que o adsorvente tem afinidade pelo
adsorvato. Os valores das energias de Gibbs para os adsorventes QG (de 3,4004 kJmol™* a
0,4248 kJmol?), EQGA (de 4,1756 kimol™* a -0,4989 kimol?) e EQGE (de 8,1156 kJmol™* a -
6,6578 kdmol) mostram um processo endergdnico na adsorcéo do corante RL16, confirmando
uma adsorc¢do ndo espontanea ja mostrado nos dados de AH informando natureza endotérmica.

Os valores de AH, AS e AG para QG, EQGA e EQGE se mostram positivos afirmando
processo nao espontaneo, para Q, EQGL, os valores de AH, AS e AG foram negativos, sendo o
processo espontaneo.

Figura 51 — Gréfico para termodinamica a partir da Isoterma de Langmuir para adsorventes de
comportamento (a) exotérmicos Q, EQGL e (b) endotérmicos QG, EQGA, EQGE.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 52 — Gréfico para termodinamica a partir da Isoterma de Freundlich para adsorventes de
comportamento (a) exotérmicos Q, EQGL e (b) endotérmicos QG, EQGA, EQGE.
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Fonte: Autor, 2017.

Tabela 14 — Pardmetros termodinamicos para os adsorventes Q, QG, EQGA, EQGE e EQGL.

Parametros termodinamicos

K | AGKImol) | AH(kImoll) | AS(kImol'k®) | R?
T (K) S
298 3,3166 -2.9706
303 3,2636 2.9799
308 2,6418 -2.4878 -22,8645 -0,0663 0,9068
313 2,1727 22,0194
QG
298 0,2535 3,4004
303 0,6787 0,9764
308 0,8127 05311 59,5288 0,1905 0,8721
313 0,8494 0,4248
EQGA
298 0,1854 41756
303 0,3757 2,4663
308 0,6410 1,1389 95,6435 0,3071 0,9979
313 1,2113 -0,4989
EQGE
298 0,1287 8,1156
303 0,1738 5,1652
308 0,1799 37737 278,9378 0,9045 0,8444
313 12,914 6.6578
EQGL
298 9,9266 -5.6869
303 9,7971 -5.7492
308 5,7650 -4.4861 -36,9001 -0,1042 0,8527
313 5,3555 43672

Fonte: Autor, 2017.
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5.5.7 Interacdo entre o corante e o0s adsorventes de quitosana pura, QG, EQGA, EQGE e
EQGL.

A adsorcédo do corante RL 16 pelos adsorventes quitosana revelou que alguns fatores
sdo determinantes no equilibrio, tais como a natureza do sélido (sitios ativos e distribuicdo dos
poros), a natureza do adsorvato, pH do meio, temperatura e tempo de contato.

A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é particularmente importante no
ordenamento do grau de adsorcao, e o tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis
pela adsorcdo. A quitosana foi escolhida para este estudo devido a sua alta capacidade adsortiva
com corantes, 0 que se deve a protonacao dos grupos aminos da quitosana em solugdo &cida,
facilitando a interacdo eletrostatica com as cargas negativas do corante. Interacdo esta que pode
ser observada pela mudanca morfoldgica da superficie do adsorvato apds contato com o corante,
mostrado nas Figuras 54, 55 e 56.

A escolha em formato esférico do adsorvente deu-se para melhor caraterizacdo
superficial, permitindo o0 estabelecimento de pardmetros geométricos Uteis para
reprodutibilidade do processo, além de aspectos ndo apresentados neste trabalho, mas como
probabilidade de continuidade do projeto, como otimizacdo de empacotamento em reatores e
dispositivos de filtragdo. Um outro ponto importante para o adsorvente é a sua estabilidade no
processo adsortivo, e a quitosana em pH baixo pode se dissolver, deste modo a reticulacdo das
suas cadeias foi realizada com glutaraldeido para torna-la mais estavel, e para facilitar a sua
recuperacdo. A técnica de secagem também se mostrou relevante, quando € possivel o aumento
de porosidade e uniformidade nos adsorventes EQGE, EQGA, EQGL, conforme as imagens
morfoldgicas.

Os estudos cinéticos mostraram que a adsor¢édo é influenciada por mais de um processo,
sendo o0 modelo cinético de pseudosegunda ordem ajustado para os adsorventes estudados, e a
difusdo intraparticula confirma que a velocidade de adsorcéo ¢ influenciada por mais de uma
etapa com o processo rapido por difusdo externa, a etapa limitante sendo a difusdo interna, e
com um estado de equilibrio observado apenas para quitosana pura, QG, EQGE e EQGA. O
adsorvente EQGL ndo atinge o estado de equilibrio ao realizar o estudo por difusdo
inraparticula.

As isotermas de adsorcao tiveram modelo de Langmuir ajustado para QG, EQGE e
EQGA e modelo de Freundlich ajustado para Q e EQGL, além disso mostram a estimativa
méxima da capacidade de adsor¢do dos adsorventes, e a0 comparar 0s processos de secagem é
observado um acréscimo na quantidade adsorvida para EQGA, EQGE e EQGL, nesta ordem.

Baixos valores de pH favorecem a adsorcdo de acidos organicos enquanto que altos valores de
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pH favorecem a adsorcdo de bases orgénicas. Para o corante RL16 em pH 4, seus grupos
sulfonatos -SOz™ interagem com os grupos amino livres da quitosana, que estdo protonados na
forma de -NHs". Deste modo foi realizado estudo do efeito do pH e ponto de carga zero (PCZ).
A temperatura é a variavel que afeta a extensdo da adsorcdo, e neste trabalho foi observado
processo exotérmico para alguns adsorventes, onde altas temperaturas diminuem a quantidade
de soluto adsorvido. Baixas temperaturas foram favoraveis a adsorcéo, para Q e EQGL. Embora
a velocidade e a extensdo da adsorcao tenham sido afetadas positivamente a altas temperaturas
para QG, EQGA e EQGE mostrando um processo endotérmico. As informacgdes de
espontaneidade e ndo espontaneidade sdo mostradas pela energia de Gibbs indicando o processo
como endergodnico e exergonico.

Na figura 53 é apresentada a possivel interacdo da quitosana reticulada com o corante
RL16. O corante reativo empregado neste trabalho é um corante anidnico fornecido na forma
sodica, enquanto os adsorventes possuem como sitio principal de adsorcdo o grupo - NHs*
considerado um grupo fortemente basico. Portanto, o principal mecanismo de adsorcao entre o
corante e 0 adsorvente é uma interacdo ionica entre 0s grupos sulfonatos (SO3") dos corantes e

os sitios NHs* do adsorvente.

Figura 53 — Esquema da interagdo entre a quitosana reticulada com glutaraldeido e o corante

reativo laranja 16.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 54 — Analise morfoldgica da superficie do adsorvente EQGE antes do processo de adsorg¢ado
do corante reativo laranja 16.

AccY¥  Probe Mag WD Det No. AccY  Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 x40 16 SE 1 150k¥ 40 x500 16 SE

AccVY Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 4.0 %2000 16 SE

AccY Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 40 x 4000 16 SE

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 55 — Anélise morfoldgica da superficie do adsorvente EQGE ap0s 0 processo de adsorcéo
do corante reativo laranja 16 a 5 mgL™.

AccV  Probe  Mag WD Det No. AccV’  Probe  Mag WD Det —No.
150kV 40 x50 15 SE 1 150KV 40 x500 15 SE 1

AccY Probe Mag
15.0 k¥ 40 x 2000

AccY Probe Mag
45.0 k¥ 40 x 4000

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 56 — Anélise morfoldgica da superficie do adsorvente EQGE ap0s 0 processo de adsorcéo

do corante reativo laranja 16 a 30 mgL.™.
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Fonte: Autor, 2017.
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PARTE 2

Estudo de adsorc¢éo do corante RL16 com quitosana pura e quitosana modificada com

nanomaterial e secagem por liofilizagao.

5.6 Quitosana e esferas de quitosana modificadas com nanoparticulas e reticuladas

com glutaraldeido

A modificacdo do polimero com NPAu, ocorre provavelmente por coordenagdo com o
grupamento amino, de acordo com a figura 57, e sugere aumento no nimero de sitios adsortivos
para o corante RL16, podendo este interagir por ligacBes coordenadas, além da possivel

interacdo dos hidrogénios do grupo amino com os oxigénios do grupamento silano.

Como ja discutido no trabalho, a reticulacdo aumenta a resisténcia mecanica e diminui
a solubilidade da quitosana, através da formacao de ligacdes covalentes entre grupos amino das

cadeias do polimero e as funcdes aldeido do agente de reticulacdo, conforme a Figura 58.

Figura 57 — Representacdo da modificacdo na cadeia de quitosana pela reagdo com as

nanoparticulas de ouro incorporadas em silica.
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Figura 58 — Representacdo da reticulacdo da cadeia de quitosana modificada pela reagdo com o

glutaraldeido.
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5.7 Caracterizacdo das amostras de quitosana e esferas de quitosana

As esferas de quitosana modificadas com nanomaterial e glutaraldeido foram secas por
liofilizacdo, pois dentre os métodos de secagem ja estudados na parte 1 do trabalho este mostrou

os melhores resultados adsortivos.

5.7.1  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

As Figuras 59, 60, e 61 mostram os espectros de infravermelho para Q, EQnAuSiO-
NaOHGL e EQnAuSiO2-gelGL. E como principais grupos caracteristicos da quitosana o C-
NH2 de amina primaria, C-OH de &lcool priméario e um pouco de C=0 originario do grupo
acetamido da quitina.

Os espectros de infravermelho para os adsorventes, apresentam, as bandas de absor¢éo
entre 3800 — 2800 cmt, com grande intensidade, devido as vibracdes do estiramento OH, agua

adsorvida e estiramento C-H.

As absor¢des mais significativas ocorrem entre 1700-1300 cm™; e as bandas da amida
originaria da quitina situam-se em 1645, 1581, 1375 cm™ para Q (Figura 59), 1654, 1568, 1377
cm* para EQnAuUSiO2-NaOHGL (Figura 60) e 1664, 1564, 1379 cm™* para EQnAuSiO2-gelGL
(Figura 61).

Os espectros dos materiais de quitosana mostram as mesmas bandas de absor¢cdo com
diferenca em suas intensidades, mostrando a modificagdo da quitosana pura, como se observa
na Figura 62, a sobreposicao dos espectros de infravermelho para comparagao dos adsorventes,
confirmam a reticulacdo com glutaraldeido através do aumento na intensidade da banda de
estiramento C-H e surgimento da banda de imina. Além do aumento da intensidade da banda
na regido 2924 cm™ que corresponde & vibragdo de estiramento C-H, possivelmente, da
molécula de glutaraldeido que se encontra ligando as cadeias poliméricas. Essa banda para
EQnAuUSiO2-NaOHGL esta em 2935 cm™, e para EQnAuUSiO2-gelGL em 2937 cm'™,



Figura 59 — Espectro de infravermelho para os adsorventes Q.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 60 — Espectro de infravermelho para o adsorvente EQnAuSiO2-NaOHGL.
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Figura 61 — Espectro de infravermelho para o adsorvente EQnAuSIiO2-gelGL.
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Figura 62 — Comparacao dos espectros de infravermelho dos adsorventes
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5.7.2 Analise Térmica Gravimétrica (ATG)

O comportamento térmico da quitosana e das formas modificadas EQnAuSiO,-NaOHGL
e EQnAuUSIO2-gelGL, no intervalo de 25 °C a 800 °C e na atmosfera N2 sdo apresentadas nas
Figuras 63, 64 e 65. Para melhor visualizagéo das etapas de perda de massa, as respectivas
curvas da derivada DTG estdo inseridas em cada figura. Curvas de DTA também sdo

apresentadas para caracterizar qualitativamente alguns processos.

A figura 63 mostra que as temperaturas de degradacdo dos materiais foram menores
que as temperaturas de degradacdo da quitosana pura, além de diversas perda em massa em
temperaturas diferentes, indicando a diminuicdo da estabilidade térmica da quitosana na
formulagdo dos demais adsorventes evidenciando uma diferenca estrutural. Este
comportamento pode ser atribuido a introducdo de novos grupos funcionais, indicando a
influéncia dos grupamentos e uma possivel interacdo entre as fases que desestabiliza a

quitosana.

Figura 63 — Comparacao das curvas da analise termogravimétrica, ATG para Q, EQnAuSiO:-
NaOHGL e EQnAuSIO2-gelGL.
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Figura 64 — Curvas da analise termogravimétrica, ATG, DTG e DTA para EQnAuSiO,-NaOHGL.
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Figura 65 — Curvas da analise termogravimétrica, ATG, DTG e DTA para EQnAuSiO»-gelGL.
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De acordo com as figuras 24, 64 e 65, os biossorventes quitosana, EQnAuSIO; —
NaOHGL e EQnAuSiO> — gelGL se mostram semelhantes por trés etapas iniciais de
degradacdo. Sendo a primeira etapa referente a dessolvatacdo dos polimeros compreendida
entre 28 °C e 150 °C para Q com perda em massa de 13% e no intervalo de 45 °C e 120 °C,
com uma perda em 10% de massa para 0s materiais contendo nanoparticulas. Na segunda etapa,
entre as temperaturas de 230 °C e 380 °C para Q, a decomposi¢édo acontece principalmente por
desacetilacdo e despolimerizacdo dos compostos com perda em massa de 37%, sendo de 190
°C a 350 °C com perda de massa de 47% e 54%, para os materiais modificados, seguida da
terceira etapa em temperaturas de 650 °C a 740 °C para Q, a qual é atribuida a degradacdes dos
residuos finais do polimero com percentual de 12% em perda de massa, e no intervalo de 390
°C e 465 °C, sendo 12% e 15% em perda de massa, respectivamente, para EQnAuSIiO; —
NaOHGL e EQnAuSiO; — gelGL, que se atribui a perda de massa do material polimérico. Para
EQnAuUSIO,— NaOHGL ocorrem mais duas etapas, uma quarta etapa no intervalo de 420 °C e
580 °C, e uma quinta etapa entre 590 °C e 640 °C, com perda em massa de 26% e 4,8%. Os
graficos DTA mostram para Q, EQGLNAuSiO2— NaOH e EQGLNAuSIO, — gel que na primeira
etapa se tem um processo de desidratacao indicado por uma transi¢cdo endotérmica, seguida de
etapas quimica de decomposi¢cdo mostrada por uma transicdo exotérmica e transicdo por

alteracédo de linha base.

5.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas dos adsorventes foram estudadas por técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), e os resultados para EQnAuSiO, — NaOHGL e
EQnAuSIO. — gelGL sdo mostrados nas Figuras 66 e 67. As descricbes morfologicas para
quitosana pura ja foram abordadas e a Figura 31, mostra pequenos granulos e filamentos com
tamanhos irregulares, além de uma superficie rugosa. As amostras de esferas de quitosana com
incorporacdo de nanoparticulas de ouro silica e reticuladas com glutaraldeido mostram se tratar
de solidos bastante porosos e uma superficie com numerosos aglomerados de particulas

esféricas.



136

Figura 66 — Imagens da Esfera de Quitosana contendo nano particulas de ouro com silica
incorporada em NaOH reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagdo (EQnAuSIO; —
NaOHGL) por Microscopia Eletronica de Varredura.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 67 — Imagens da Esfera de Quitosana contendo nano particulas de ouro com silica
incorporada em gel reticulada com Glutaraldeido seca por Liofilizagcdo (EQnAuUSIO; - gelGL) por
Microscopia Eletronica de Varredura.
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5.8 Experimentos de cinética de adsorcéo
5.8.1  Estudo de cinética do corante RL16

O estudo da cinética de adsorcdo que varia a concentragdo em funcdo do tempo
possibilitou verificar o tempo necessario para alcancar o equilibrio.

Os experimentos foram conduzidos empregando uma concentragdo de 5 mgL™ e para
cada faixa de tempo foram realizadas 3 leituras no espectrofotbmetro da concentracédo
remanescente ap0Os adsorcao, destas leituras, foi entdo obtido valores da capacidade de adsor¢ao
e através da média das leituras, produzido os graficos apresentados na Figura 68. O tempo
escolhido para a isoterma de adsorcéo foi de 300 minutos, garantindo assim, que o sistema
permaneca em equilibrio.

As curvas cinéticas do corante RL16 para os adsorventes Q, EQnAuUSIO,— NaOHGL e
EQnAuUSIO, - gelGL conduzidas em diferentes temperaturas mostram dados que estdo
apresentados na tabela 15, o adsorvente Q e EQnAuSIiO; — gelGL diminui e aumenta a sua
capacidade adsortiva, respectivamente, com a variagdo crescente em temperatura, enquanto o
EQnAuSIO, — NaOHGL néo apresenta mudanga notavel e nem variagdes em uma ordem

crescente ou decrescente em fungdo da mudanca de temperatura.
Figura 68 — Cinéticas de adsorcdo e % adsorcdo para o corante RL16 nos adsorventes Q,

EQnAuUSIiO;— NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL conduzidas em diferentes temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C.
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Tabela 15 - Dados da quantidade de adsorcao e % adsorcéo no tempo de equilibrio para o corante
RL16 nos adsorventes Q, EQnAuUSiIO,— NaOHGL e EQnAuUSIO; - gelGL conduzidas em diferentes

temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

25°C 30 °C 35°C 40 °C

Adsorvente
Qe %adsorgéo Qe %adsorgéo Qe %adsorcéo Qe %oadsorcéo
Q 2,4722 | 97,9083 | 2,7504 | 95,9517 | 2,4848 | 90,2715 | 2,2192 | 83,5012
EQnAUSIOz- NaOHGL | 23141 | 95,9740 2,4089 98,1162 | 2,4658 | 96,9297 | 2,3584 | 95,5545
EQnAUSIOz-gelGL | 21750 | 90,2051 | 2,2951 92,9927 | 2,9021 | 98,0029 | 2,6366 | 99,9154

Fonte: Autor, 2017.
5.8.2  Cinetica de adsor¢do do corante RL16

Os experimentos de cinética além de encontrar o tempo de equilibrio, avalia o
mecanismo do processo de adsor¢éo e para ajustar os dados experimentais, foram estudados o
modelo de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula. A correlacéo
dos dados cinéticos comprova o possivel mecanismo cinético de adsorcao na fase sélida.

5.8.2.1 Cinetica de pseudoprimeira ordem

As linearizagGes empregando o modelo de pseudoprimeira ordem s&o ilustradas na
Figura 69 e se observa inclinacdo semelhante dos graficos para os adsorventes em todas as
temperaturas.

Os dados da tabela 16 mostram que ha uma diferenca entre os valores de Qe calculado € Qe
experimental para 0s adsorventes. Esses parametros e os valores de ki ndo apresentam relagédo
padrdo de aumento ou diminuicdo em seus valores em funcdo da alteracdo crescente de
temperatura.

Figura 69 — Gréficos de Cinética de pseudoprimeira ordem para o corante RL16 nos adsorventes
Q, EQnAuUSIO, - NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL a temperaturas (a) 25 °C, (b) 30 °C, (c) 35°C e
(d) 40 °C.
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Tabela 16 — Dados de Cinética de pseudoprimeira ordem para o corante RL16 nos adsorventes Q,

EQnAuUSIiO;— NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Cinética de Pseudoprimeira ordem

25°C ki(min?) | Qecac (MgQg™?) | Qeexp (Mg g™ R?

Q 0,0173 2,5142 2,4722 0,9691

EQnAUSIO; - NaOHGL 0,0111 1,0507 2,3141 0,7525

EQNnAUSIO; - gelGL 0,0129 1,1711 2,1750 0,8462
30 °C

Q 0,0115 1,2972 2,7504 0,3888

EQnAUSIO; - NaOHGL 0,0048 0,4754 2,4216 0,4044

EQNnAUSIO; - gelGL 0,0101 0,5383 2,2951 0,7508
35°C

Q 0,0099 1,1577 2,4848 0,8769

EQnAUSIO; - NaOHGL 0,0110 2,4038 2,4658 0,9571

EQNnAUSIO; - gelGL 0,0145 0,8309 2,9021 0,8376
40 °C

Q 0,0157 1,5520 2,2193 0,9692

EQnAUSIO; - NaOHGL 0,0122 2,5334 2,3584 0,9422

EQNnAUSIO; - gelGL 0,0104 2,8190 2,6366 0,9656

Fonte: Autor, 2017.

5.8.2.2 Cinética de pseudosegunda ordem

As linearizagdes empregando o modelo de pseudosegunda ordem sdo apresentadas na

Figura 70. Os graficos forneceram excelentes linearidades e a cinética de adsorcdo para os
adsorventes Q, EQnAuSIO, — NaOHGL e EQnAuSIO; - gelGL se ajustou ao modelo cinético
de pseudosegunda ordem ao comparar os valores experimentais e tedricos de ge. Para estes

adsorventes, os valores para R? estdo proximos de 1 em relacéo aos valores de pseudoprimeira

ordem (ver tabela 17).
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Figura 70 — Gréficos de Cinética de pseudosegunda ordem para o corante RL16 nos adsorventes
Q, EQnAuUSIO,; - NaOHGL e EQnAuUSIO; - gelGL a temperaturas (a) 25 °C, (b) 30 °C, (c) 35°C e
(d) 40 °C.
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Fonte: Autor, 2017.
5.8.2.3 Difusdo intraparticula
As Figuras 71 e 72 mostram que as linhas do grafico gt vs t” ndo passam pela origem,

indicando que o mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa limitante do processo
de adsorcdo e que outros mecanismos de interacdo devem estar atuando simultaneamente.
Observa-se que ha duas linearidades, onde a primeira representa a adsorcao rapida ou adsorcao
na superficie externa e a segunda, o estagio de adsorcao gradual por difusdo intraparticula. Para
os dois adsorventes com nanomaterial nota-se uma variacdo de tempo para a adsorcao externa
e interna quando muda a temperatura. A tabela 18 mostra que o valor de C com o primeiro
aumento de temperatura também aumenta indicando que é maior o efeito da camada limite,

quando a temperatura continua a elevar hd uma diminui¢cdo em C diminuindo a resisténcia a

difusao.
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Tabela 17 — Dados de Cinética de pseudosegunda ordem para o corante RL16 nos adsorventes Q,
EQnAuUSiO;— NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Cinética de Pseudosegunda ordem

25 °C ko(@mg*min?) | h(mgg!min? | gecac (Mgg?) | geexp (Mgg?) R?

Q 0,0099 0,0735 2,7255 2,4722 0,9981

EQnAUSIO, - NaOHGL 0,0227 0,1295 2,3883 2,3141 0,9924

EQnAUSIO: - gelGL 0,0219 0,1135 2,2769 2,1750 0,9967
30 °C

Q 0,0216 0,1740 2,8385 2,7504 0,9997

EQnAUSIO, - NaOHGL 0,0533 0,3059 2,3958 2,4216 0,9981

EQnAUSIO: - gelGL 0,0657 0,3530 2,3180 2,2951 0,9996
35°C

Q 0,0214 0,1413 2,5700 2,4848 0,9994

EQnAUSIO, - NaOHGL 0,0029 0,0295 3,1908 2,4658 0,9769

EQnAUSIO: - gelGL 0,0579 0,5003 2,9394 2,9021 0,9999
40 °C

Q 0,0185 0,1027 2,3563 2,2193 0,9987

EQnAuUSIO; - NaOHGL 0,0036 0,0315 2,9595 2,3584 0,9866

EQNAUSIO: - gelGL 0,0025 0,0294 3,4317 2,6366 0,9793

Fonte: Autor, 2017.

Figura 71 — Gréficos de Difusdo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente EQnAuUSiIO; — NaOHGL.
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Figura 72 — Graficos de Difuséo intraparticula para o corante RL16 nas temperaturas (a) 25 °C,
(b) 30 °C, (c) 35 °C e (d) 40 °C no adsorvente EQnAuUSIO; — gelGL.

4 -

4
3r 3}
"'.,\ —
o ol IR S S o oL ./(._.,_.’."—I’——I’H‘F
(@] r'/-'/-/t (@)
£ £,
St T 1L
O 1 1 1 1 1 J 0 1 1 1 1 1 J
4 8 12 16 20 24 4 8 12 16 20 24
t1/2 (minlIZ) tl/2 (min1/2)
(a) (b)
4 4
3r 31
/fHJH«k‘_f P
o a
o, o ol
=2 o
S £
\C-;w vm [ ]
1t St .
[ ]
0 ! ! ! ! ! J 0 1 1 1 1 1 J
4 8 12 16 20 24 4 8 12 16 20 24
. 1/2 . 172
Y% (min*?) 2 (min*?)
() (d)

Fonte: Autor, 2017.

Tabela 18 — Dados de Difuséo intraparticula para o corante RL16 nos adsorventes Q, EQnAuSIO;
— NaOHGL e EQnAuUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Difuséo intraparticula

kar (Mg g*

ka2 (mg gt Kdas (Mg g™

25°C C (mgg?) min-12 R1? min-12 R2? min-12 Rs?
Q 0,0790 0,2298 0,9149 0,0937 0,7767 0,0140 0,7027
EQnAuUSIiO, -NaOHGL 1,8077 0,0098 0,8187 0,0076 0,7966 --- ---
EQnAUSIO: - gelGL 1,3188 0,0393 0,8559 0,0068 0,8242 --- ---
30°C
Q 0,2305 0,2725 0,9917 0,0288 0,9591 0,0137 0,7048
EQnAuUSIiO, -NaOHGL 2,0891 0,0103 0,9563 0,0418 0,9973 --- ---
EQnAUSIO: - gelGL 1,5399 0,0765 0,8942 0,0133 0,9867 --- ---
35°C
Q 0,4939 0,2017 0,8328 0,0357 0,6937 0,0242 0,9635
EQnAuUSIiO, -NaOHGL 0,4416 0,2036 0,9901 0,0253 0,9112 --- ---
EQnAUSIO: - gelGL 1,4554 0,1809 0,9391 0,0145 0,9391 --- ---
40 °C
Q 0,1186 0,2169 0,8387 0,0976 0,8565 0,0049 0,9508
EQnAuUSIiO, -NaOHGL 0,2964 0,1830 0,9592 0,0436 0,8414 --- ---
EQnAUSIO: - gelGL 0,1431 0,1665 0,9727 0,0275 0,7837 --- ---

Fonte: Autor, 2017.
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5.8.3 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcao indicam como o adsorvente adsorvera as impurezas presentes
e fornece uma estimativa maxima da capacidade de adsorcdo. Todos os experimentos foram
conduzidos em batelada até o tempo de equilibrio, para o corante RL16, com o0s adsorventes
em estudo e em diferentes temperaturas.

A Figura 73 ilustra as curvas de concentracao fase solida (qe) versus a concentracéo do
adsorvato na fase liquida (Ce) para o corante RL16 sobre os adsorventes EQnAuSiO; —
NaOHGL e EQnAuSiO;— gelGL.

Essas isotermas mostram feicdo para dois tipos das isotermas, isotermas do tipo L,
caracterizadas pela inclinagdo néo linear e concava com relacdo a abscissa, e para EQnAuSiO>
—NaOHGL este comportamento esta para as temperaturas de 30 °C e 35 °C, e para EQnAuSiO>
—gelGL para 30 °C, 35 °C e 40 °C. As curvas do tipo C, possuem um inicio linear e se mostra
para EQnAuSiO,— NaOHGL para as temperaturas de 25 °C e 40 °C e para EQnAuSiO2— gelGL
a 25 °C.

Para interpretacdo dos dados de adsorcéo foram empregados os modelos de isotermas
Langmuir e Freundlich. A figura 74 ilustra a linearizacdo das isotermas de adsorcdo de
Langmuir para o corante RL16 em temperaturas diferentes. O grafico de Ce/ge versus Ce fornece
como coeficiente angular 1/gmax € coeficiente linear 1/KiL.qmax. E para as isotermas de
Freundlich, as linearizagbes sdo apresentadas na Figura 75 para o corante RL16 em
temperaturas diferentes. Este grafico de logqe versus logCe fornece como coeficiente angular
1/n e coeficiente linear logKr.

Figura 73 — Isotermas de equilibrio de adsorc¢do para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C,
30 °C, 35 °C e 40 °C nos adsorventes (a) EQnAuUSIO; - NaOHGL, (b) EQnAuUSIO; - gelGL.

35 35~
EQnAUSIO, - gelGL
30 F | | 30+ n —m— 25°C
—a— 30°C
25 | u 25+ 35°C
] u —=&— 40°C

20+ ]

~ 20f / s
' /,/
e EQnAUSIO, - NaOHGL

q,(mg g”)

| ]
I m o
\E/w 10} —=—25°C 10} " e
o —=—30°C / ~
51w uag 35°C 5L my
[ S —m—40°C By
ol w ofF ®
0 2 4 6 8 10 12 0 5 10 15 20 25 30 35
-1 -1
C.(mgL") C.(mgL")
(a) (b)

Fonte: Autor, 2017.



146

Figura 74 — Isotermas de Langmuir para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C, 30 °C, 35
°C e 40 °C nos adsorventes (a) EQnNAUSIO; - NaOHGL, (b) EQnAUSIO; - gelGL.
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Figura 75 — Isotermas de Freundlich para o corante RL16 nas temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C
e 40 °C nos adsorventes (a) EQnAuSIO; - NaOHGL, (b) EQnAuSIO; - gelGL.
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Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich séo

apresentados na tabela 19, as constantes de Langmuir (qmax, capacidade méxima de adsorcéo e

Ki, constante de adsorcdo), as constantes de Freundlich (n, grau de heterogeneidade da

superficie e Kg, constante de adsorgdo) e R? obtidos para o corante RL16.
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Tabela 19 — Parametros de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o corante RL16 nos
adsorventes Q, EQnAuSiO;— NaOHGL e EQnAuUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C
e 40 °C.

Isotermas
Langmuir Freundlich
T-(Un) (-1
25 °C Ko (Lmg ) | gmax(mgg?) R? KF(mﬁl,n) @ R?
Q 0,1356 32,4675 0,9626 3,3166 1,3517 0,9949
EQnAuUSIO2 -NaOHGL 0,0385 1111,1111 0,8173 21,7120 1,2682 0,9985
EQnAuUSIO2 — gelGL 0,0055 5000,0000 0,6792 23,4585 1,0637 0,9998
30°C
Q 0,1352 32,0513 0,9739 3,2636 1,3515 0,9943
EQnAuUSIO2 -NaOHGL 0,0526 833,3333 0,8527 6,0842 1,2569 0,9898
EQnAuUSIO2 — gelGL 0,7574 8,8261 0,9122 3,9165 1,6849 0,9730
35°C
Q 0,1124 30,3030 0,9849 2,6418 1,3142 0,9881
EQnAuUSIO2 -NaOHGL 0,0645 153,8462 0,7806 3,9875 1,1977 0,9956
EQnAUSIO2 — gelGL 1,3352 8,3126 0,8661 2,8451 1,8077 0,9402
40 °C
Q 0,1094 25,9067 0,9948 2,1727 1,3115 0,9763
EQnAuUSIO2 -NaOHGL 3,4226 0,0019 0,6266 3,1681 1,0328 0,9999
EQnAUSIO: - gelGL 10,7053 0,0592 0,8212 1,9235 1,5122 0,9689

Fonte: Autor, 2017.

No modelo de isoterma Langmuir, a medida em que a temperatura aumenta, para Q,
gmax € KL diminuem. Os adsorventes EQnAuSiO2 — NaOHGL e EQnAuSiO,— gelGL mostram
gue ha um decréscimo em gmax € um acréscimo em K.. Na isoterma de Freundlich, os
adsorventes Q, e EQnAuSiO, — NaOHGL quando sujeitos ao aumento de temperatura, n e Kr
diminuem. J4 EQnAuSiO2— gelGL Kr diminui e n aumenta.

Os melhores coeficientes de correlagéo informam o modelo de isoterma representativo
para 0s adsorventes, e 0 modelo de Freundlich é adequado para os adsorventes Q, EQnAuSIO>
— NaOHGL e EQnAuSIiO; — gelGL. Para estes adsorventes verifica-se que 0 aumento da
temperatura é seguido por uma reducdo na capacidade de adsor¢do, indicando que o0 processo é
exotérmico.

Os dados da Tabela 19 para o ajuste de Langmuir mostra que para os adsorventes Q,
EQnAuSIO.— NaOHGL e EQnAuSIiO2 — gelGL a melhor condicéo de adsorgéo € a 25 °C, uma
vez que estes apresentam valores da magnitude de 32,5 mgg™?, 1111,1 mgg™ e 5000,0 mgg?,

respectivamente.

Ao analisar os dados de gmax para quitosana pura e comparad-los com a sua forma
modificada com nanomaterial se mostra a eficiéncia no processo adsortivo, visto que a
temperatura ambiente EQnAuUSiO2 — NaOHGL mostra gmax de 1111,1 mgg™* e EQnAuSiO; —
gelGL gmax de 5000,0 mgg?, tendo a Q gmax de 32,5 mgg™. Um comportamento importante é

observado, o0s adsorventes com presenca do nanomaterial decaem consideravelmente os valores
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de gmax, €specialmente no adsorvente com o nanomaterial impregnado durante a producdo do
gel, este que apresentou a melhor capacidade de adsor¢édo diante a todas as condi¢6es do estudo
de adsorc&o e dentre todos os adsorventes avaliados, com valor de gmax de 5000,0 mgg™.

Os valores de capacidade méaxima de adsorcéo obtidos para o corante RL16 proposto
por este trabalho com aplicacdo de nanomaterial podem ser comparados com os valores

apresentados na literatura e alguns trabalhos estdo apresentados na Tabela 11.

Quando aplicado 0 modelo de Freundlich, o ajuste aos dados experimentais também foi
otimizado. Nesse caso n, que representa o grau de heterogeneidade da superficie, apresenta
valores de n # 1, como pode ser observado na Tabela 19, o que sugere que a distribuicdo dos
sitios energéticos tende a variar com a densidade de adsorgdo. Os valores de 1/n variam entre 0
e 1, a Tabela 21 mostra valor 1/n < 1, o que indica o quanto a superficie é heterogénea em
relacdo a energia de ligacdo dos sitios de adsorcao. Quanto mais proximo de zero estiver o valor
de 1/n, mais energeticamente heterogénea é a superficie adsorvente. Quando n=1, 1/n também
sera 1 e assim todos os sitios energéticos se equivalem e os dados podem ser ajustados ao
modelo tedrico de Langmuir.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de parametro de equilibrio (RL). Esses resultados para o corante RL16 nos adsorventes
foram todos obtidos no intervalo de 0 < RL < 1, confirmando assim que as isotermas sdo
favoraveis em todas condi¢des de temperatura, conforme é mostrado na tabela 20.

Os valores da constante relacionada a heterogeneidade da superficie (1/n) podem
demonstrar se o processo de adsor¢édo é favordvel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel, e para
os adsorventes sdo apresentados os valores de 1/n na Tabela 21, sendo assim o processo de

adsorcdo favoravel, visto que todos os valores de 1/n se apresentam na faixa de O a 1.

Tabela 20 — Valores do parametro de equilibrio para o corante RL16 nos adsorventes Q,
EQnAuSIiO;— NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

Adsorvente RL
25°C 30°C 35°C 40 °C
Q 0,4638 0,3004 0,2619 0,3024
EQnAuUSIO2 - NaOHGL 0,9459 0,6262 0,6378 0,0312
EQnAuUSIO: - gelGL 0,9927 0,0394 0,0241 0,0039

Fonte: Autor, 2017.
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Tabela 21 — Valores da constante relacionada a heterogeneidade da superficie para o corante
RL16 nos adsorventes Q, EQnAuSiO,— NaOHGL e EQnAUSIO; - gelGL a temperaturas 25 °C,
30°C,35°Ce40°C.

1/n
Adsorvente
25 °C 30 °C 35°C 40 °C
Q 0,7398 0,7399 0,7609 0,7625
EQNnAuUSIO: - NaOHGL 0,7885 0,7956 0,8349 0,9682
EQNAUSIO: - gelGL 0,9401 0,5935 0,5532 0,6613

Fonte: Autor, 2017.

5.8.4 Aspectos termodindmicos na adsor¢do do corante RL16

A estimativa dos parametros termodindmicos ASads € AHags foi possivel pela regresséo
linear InKags em funcgdo de T2, através dos coeficientes linear e angular, como mostrado nas
Figura 76 e 77.

De acordo com o modelo de isoterma, o qual o adsorvente foi ajustado, a entalpia de
adsorgéo para o corante RL16 em Q foi de -22,8645 kimol?, EQnAuSiO, — NaOHGL foi de -
96,6296 kJmol™, EQnAuSIO, - gelGL foi de -133,1020 kJmol™?, como mostra a Tabela 22.

O sinal negativo obtido para as entalpias de adsor¢do em Q, EQnAuSiO, — NaOHGL e
EQnAuUSIO: - gelGL, indicam adsorcdo de natureza exotérmica, sendo o calor liberado durante
0 processo de adsorcdo, e a capacidade de adsorcdo diminuiu & medida que a temperatura dos
ensaios adsortivos aumentou. De acordo com os dados de entalpia, o valor de entalpia obtido
para quitosana pura, -23 kJmol™?, sugere adsorcdo de natureza fisica, forcas de atragdo, que
tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvente. Valores de entalpia para EQnAuUSIO, —
NaOHGL, -97 kimol?, EQnAuSiO, - gel GL, -133 kJmol™, sugerindo pelo valor energético a
presenca de ligacdes quimicas entre o corante e 0 adsorvente, ou seja, adsor¢do por
quimissorcao.

Os valores estimados para as entropias mostram uma dependéncia direta com a
temperatura. Valores positivos para AS sugerem um aumento da entropia na interface
solido/liquido com mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente e isto se observa para
EQnAUSIO; - gelGL (423,4026 J molt k). Os valores negativos de AS indicam que a desordem
na interface solido-liquido diminuiu durante o processo da adsor¢éo, caso para 0s adsorventes
Q (-66,2848 J mol™ k) e EQnAuSIO, — NaOHGL (-300,9824 J mol ™ k™1).

Na Tabela 21 pode-se observar valores negativos de AG para Q (de -2,9706 kJ mol™ a -
2,0194 kJ mol?), EQnAuSIO, — NaOHGL (de -7,6261 kJ mol? a -3,0009 kJ mol?) e
EQnAUSIO; - gelGL (de -7,8178 kJ mol™ a -1,0763 kJ mol™) indicando que a adsor¢éo do
corante RL16 foi um processo espontaneo e favoravel, portanto, exergbnico. Estes dados
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confirmam o fendbmeno espontaneo ja relatado pela entalpia exotérmica para estes adsorventes.
Além disso, o aumento de AG em fun¢ao do aumento da temperatura indica que a adsorgao
ocorre mais facilmente em baixas temperaturas e mostra que o adsorvente tem afinidade pelo
adsorvato.

Os valores de AH, AS e AG para Q, EQnAuSIiO2 — NaOHGL e EQnAuSIO, — gelGL
foram negativos, sendo o processo espontaneo. Nestes casos, os valores negativos de AH e AS
sugerem que a entalpia contribuiu mais que a entropia para a obtencao de valores negativos de
AG.

Figura 76 — Gréfico para termodindmica a partir da Isoterma de Langmuir para adsorventes de
comportamento (a) exotérmicos Q e (b) endotérmicos EQnAuUSIO, — NaOHGL, EQnAuSIO; -
gelGL.

-1,8 - 4 ~ )
"m0 EQnAuUSIO, - NaOHGL
®  EQnAUSIO, - gelGL
191 2+
[ ]
2,0 n [ ] ok
X
21} £ Ll
u N
n
22t . a4l
_2’3 Il Il Il Il J -6 1 Il Il L J
3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
-1 3 -1 -1 3, -1
T'x10° (k) Tx10° (k7)
(@) (b)

Fonte: Autor, 2017.

Figura 77 — Gréfico para termodinamica a partir da Isoterma de Freundlich para adsorventes de
comportamento exotérmicos Q, EQnAuUSiIO; — NaOHGL, EQnAuSiO; — gelGL.
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Fonte: Autor, 2017.
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Tabela 22 — Parametros termodinamicos para os adsorventes Q, EQnAuUSIO, — NaOHGL e
EQnAUSIO: - gelGL.

Parametros termodinamicos

Kk | AG(kImol)) | AH(kImol) [ AS(kImol'k?) [ R?
T (K) 0
298 3,3166 -2,9706
303 3,2636 -2,9799
308 56418 52878 -22,8645 -0,0663 0,9068
313 2,1727 -2,0194
EQNnAUSIO, - NaOHGL
298 21,7120 -7,6261
303 6,0842 -4,5491
308 30875 35431 -96,6296 -0,3009 0,8769
313 3,1681 -3,0009
EQNnAUSIO:; - gelGL
298 23,4585 -7,8178
303 3,9165 -3,4393
308 X 56776 -122,0308 -0,3866 0,8885
313 1,9235 -1,7024

Fonte: Autor, 2017.

5.8.5 Interagéo entre o corante e 0s adsorventes EQnAuUSIO, - NaOHGL e EQnAuSiO2 —
gelGL

Como ja mencionado, alguns fatores, tais como a natureza do sélido, a natureza do
adsorvato, pH do meio, temperatura e tempo de contato sdo determinantes no equilibrio de
adsorcéo do corante RL 16.

Os estudos cinéticos mostraram a influécia de mais de um processo na adsorcao, sendo
0 modelo cinético de pseudosegunda ordem ajustado para os adsorventes estudados, e a difusdo
intraparticula confirma que a velocidade de adsorcao € influenciada por mais de uma etapa com
0 processo rapido por difusdo externa, a etapa limitante sendo a difusdo interna, e assim como
0 adsorvente EQGL ndo é observado um estado de equilibrio ao realizar o estudo por difusdo
inraparticula.

A quitosana e suas modificacbes fisicas e quimicas tém mostrado alta capacidade
adsortiva com corantes e com ajuste da isoterma de Feundlich. Baixas temperaturas
favoreceram a adsor¢éo para os adsorventes Q, EQnAuSiO; - NaOHGL e EQnAuSiO, —gelGL.
Para estes adsorventes as informacdes de espontaneidade mostradas por processo exotérmico
através da entalpia, foram corroboradas pela energia de Gibbs indicando o processo como
exergonico.

Na figura 78 é apresentada a interacdo da quitosana com nanoparticula e reticulada,
com o corante RL16. O corante reativo empregado neste trabalho é um corante anidnico
fornecido na forma sodica, enquanto os adsorventes possuem como sitio principal de adsor¢ao

o0 grupo - NHs* considerado um grupo fortemente basico, e a nanoparticula. Portanto, o principal
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mecanismo de adsorcéo entre o corante e 0 adsorvente € uma interagdo inica entre 0s grupos
sulfonatos (SO3°) dos corantes e os sitios NHs* do adsorvente, e ligacdo covalente do SO3” com

o Au (ouro).

Figura 78 — Esquema da interacdo entre a quitosana com nanoparticula e reticulada com

glutaraldeido e o corante reativo laranja 16.
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Fonte: Autor, 2017.

Os adsorventes preparados neste trabalho para adsorcdo do corante reativo laranja 16
foram caracterizados para averiguacdo de mudancas fisicas e quimicas e avaliados por ensaios

cinéticos, isoterma e termodindmicos para investigar o mecanismo de adsorcao.

O espectro de IVTF dos materiais produzidos em relacdo a quitosana pura mostraram
que a banda em aproximadamente 1650 cm™ aumenta em relagdo a banda em torno de 1560
cm?, devido a formagdo de um grupo imino presente na faixa de 1689-1471 cm™. Além do
aumento da intensidade da banda na regido 2930 cm™ que corresponde a vibragdo de
estiramento C-H. Ambas mudancas se devem a adi¢do de glutaraldeido nas cadeias poliméricas.

As curvas termogravimétricas mostram a diminuicdo da estabilidade térmica da
quitosana na formulagdo dos adsorventes evidenciando uma diferenga estrutural. Este
comportamento pode ser atribuido a introdu¢do de novos grupos funcionais, seja o reticulador
ou nanoparticulas, indicando a influéncia dos grupamentos e uma possivel interacdo entre as

fases que desestabiliza a quitosana.
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As imagens da superficie dos materiais por MEV evidenciam se tratar de solidos
bastante porosos, ¢ as esferas de quitosana contendo nanoparticulas de ouro incorporada em

silica também mostram bastante porosidade.

Conforme os dados termodinamicos, QG, EQGA e EQGE indicam adsorc¢éo de natureza
endotérmica, e o sinal negativo obtido para as entalpias de adsor¢do em Q, EQGL, EQnAuSiO;
— NaOHGL e EQnAuSIO; — gelGL mostram adsorcéo exotérmica. Os valores energéticos de
entalpia mostram adsor¢do de natureza fisica para quitosana pura e para 0os demais materiais
QG, EQGA, EQGE, EQGL, EQnAuSIiO,— NaOHGL, EQnAuSiO;— gelGL, além de interagdes
fisicas ha possivelmente contribuicdes de interagbes quimicas. Valores positivos de AS para
QG, EQGA, EQGE sugerem um aumento da entropia na interface sélido/liquido com mudancas
estruturais no adsorvato e no adsorvente. Os valores negativos de AS indicam que a desordem
na interface solido-liquido diminuiu durante o processo da adsorcdo, e observado para 0s
adsorventes Q, EQGL, EQnAuSiO, — NaOHGL e EQnAuSiO, — gelGL. Os valores negativos
de AG para Q, EQGL, EQnAuSiO,— NaOHGL e EQnAuSIiO,— gelGL indicando que a adsorc¢éo
do corante RL16 foi um processo espontaneo e favoravel. Os valores das energias de Gibbs

para 0s adsorventes QG, EQGA e EQGE mostram um processo ndo espontaneo.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado um estudo da remocéo do corante RL16 através do processo
de adsorcdo utilizando materiais com quitosana como adsorvente, Q, QG, EQGA, EQGE,
EQGL, EQnAuSIiO2 - NaOHGL e EQnAuSiO2 — gelGL. Os materiais preparados foram
caracterizados comprovando as modificacdes quimicas realizadas na quitosana. O espectro de
IVTF dos materiais mostraram mudancas nas bandas e as curvas termogravimétricas mostram
a diminuicdo da estabilidade térmica confirmando a incorporacgao de grupamentos na quitosana.
Ja o MEV mostra uma superficie rugosa indicando possiveis sitios para adsor¢ao.

Nos ensaios cinéticos, pode-se verificar que em um tempo de aproximadamente 200 min
ocorreu o valor maximo da capacidade de adsorcdo para os materiais. E a cinética de adsorcao
para os adsorventes Q, QG, EQGE, EQGA, EQGL, EQnAuSiO, — NaOHGL e EQnAuSIO:; -
gelGL se ajustou ao modelo cinético de pseudosegunda ordem, e a difusdo intraparticula
confirma que a velocidade de adsorcao é influenciada por mais de uma etapa com 0 processo

instantaneo por difuséo externa e a etapa limitante sendo a difus&o interna.

De acordo com as isotermas, 0 modelo de Langmuir representa QG, EQGA e EQGE, e
0 modelo de Freundlich foi adequado para os adsorventes Q, EQGL, EQnAuSiO,— NaOHGL
e EQnAuUSIO, — gelGL. Estes dois ultimos materiais mostram a melhor capacidade de adsor¢ao
maxima dentre os adsorventes estudados, respectivamente com valores de 1111,1 mgg? e
5000,0 mgg™.

Os dados termodinamicos para QG, EQGA e EQGE mostram um processo nao
espontaneo, por outro lado para Q, EQGL, EQnAuSIiO, — NaOHGL e EQnAuSIiO, — gelGL
indicam que a adsor¢do do corante RL16 foi um processo espontaneo e favoravel. Os valores
energéticos de entalpia mostram adsorcdo de natureza fisica para quitosana pura e para 0s
demais materiais, além de interacGes fisicas ha possivelmente contribuicbes de interacdes
quimicas. Portanto, o principal mecanismo de adsor¢do entre o corante e o adsorvente é uma
interacdo idnica entre os grupos sulfonatos (SO3”) dos corantes e os sitios NHs* do adsorvente,

e ligacdo covalente do SO3” com o ouro (Au) das nanoparticulas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como sugestdo para trabalhos futuros é de grande importancia realizar alguns estudos,
dentre os quais, andlise da area superficial para os adsorventes (BET), avaliar a possibilidade
de reutilizacdo do adsorvente a partir da dessorcéo dos corantes, empregando varios eluentes, e
dentre estes estdo sais, acidos e bases. A aplicacdo dos materiais adsorventes em sistemas reais,
especialmente em efluentes de indUstrias téxteis. Apos estabelecidas as melhores condicGes
adsortivas, ensaios em colunas de adsor¢do podem ser conduzidos a fim de obter curvas de
ruptura, as quais serdo de extrema importancia na obtencdo de parametros que permitirdo o

escalonamento dos dados obtidos em nivel laboratorial para um sistema em planta piloto.
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