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Sintese de compdsito a base de quitosana e silica para adsorg¢do de
corante téxtil

As técnicas usuais de tratamento de efluentes demandam de tecnologias complementares para remover de forma eficiente os contaminantes mais persistentes
do meio, como é o caso dos corantes. Para a remogdo desses compostos a adsorgdo tem se demonstrado efetiva, entretanto, requer materiais adsorventes com
propriedades fisicas e quimicas favoraveis. Com isso, o desenvolvimento de compdsitos a base de quitosana e silica tém sido investigados para melhorar as
caracteristicas dos adsorventes e aumentar a capacidade de adsorgdo, entretanto, ainda é um desafio. Desta forma, este estudo teve como objetivo desenvolver
um compdsito adsorvente a base de quitosana pelo processo sol-gel utilizando como precursor tetraetoxissilano e verificando a capacidade deste compdsito em
remover corante téxtil em solugdo aquosa. O compdsito foi desenvolvido a partir de uma relagdo de D-glucosamina:TEOS de 2,77:1. O material foi caracterizado
quimicamente, verificando a preponderancia de grupamentos funcionais da quitosana e ponto de carga zero em pH 8,90. O desempenho do compdsito foi avaliado
através de isotermas e cinéticas de adsorgdo do corante téxtil Azul Brilhante de Remazol R. Os dados de equilibrio foram melhor correlacionados através do modelo
isotérmico de Liu (R2>0,97). As cinéticas de adsorg¢do foram preditas pelo modelo de Elovich (R2>0,97). O desenvolvimento do compdsito foi efetivo para remover
o corante com elevada capacidade de adsorgdo e preferencialmente por atragdes eletrostaticas.
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Synthesis of composite based on chitosan and silica for adsorption of
textile dye

The usual techniques for treating effluents require complementary technologies to remove efficiently the most persistent contaminants from the environment,
such as dyes. For the removal of these compounds, adsorption has been shown to be effective, however, it requires adsorbent materials with favorable physical
and chemical properties. Thus, the development of chitosan and silica-based composites has been investigated to improve the characteristics of the adsorbents
and increase the adsorption capacity, however, it is still a challenge. Thus, this study aimed to develop a chitosan-based adsorbent composite by the sol-gel process
using tetraethoxysilane as a precursor and verifying the capacity of this composite to remove textile dye in aqueous solution. The composite was developed from
D-glucosamine:TEOS of 2.77:1 ratio. The material was chemically characterized, checking the preponderance of chitosan functional groups and zero load point in
pH 8.90. The performance of the composite was evaluated using isotherms and adsorption kinetics of the Remazol R bright blue textile dye. The balance data were
better correlated through the Liu isothermal model (R2>0.97). The adsorption kinetics were predicted by the Elovich model (R2>0.97). The development of the
composite was effective to remove the dye with high adsorption capacity and preferably per electrostatic attractions.

Keywords: Adsorbent; Sol-gel; TEOS; Xerogel; Remazol Brilliant Blue R.
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INTRODUGAO

A adsorcdo apresenta elevado potencial para a remoc¢do de diversos contaminantes persistentes
(ELTAWEIL et al., 2020; LIU et al., 2019; GISI et al., 2016), os quais as técnicas convencionais de tratamento
de efluentes ndo sdo capazes de remover ou degradar (BURAKQV et al., 2018). Nesse sentido, pesquisas tém
sido desenvolvidas com o intuito de obter adsorventes com altas capacidades de adsorcdo a partir de
materiais de baixo custo, como residuos de curtumes (GOMES et al., 2016; PICCIN et al., 2013), cascas de
cupuacu (CARDOSO et al., 2011), residuos da industria cervejeira (ROSSI et al., 2018), quitosana obtida de
residuos da industria pesqueira (FRANCO et al., 2015), entre outros. Entretanto, a busca por materiais com
propriedades fisicas e quimicas favoraveis a adsorcdo é um desafio, como por exemplo, adsorventes com
capacidade de remogao em varias condi¢Oes experimentais, alta area superficial e numerosos sitios ativos.

A quitosana (B-(1-4)-D-glucosamina) é um biopolimero obtido pela desacetilagdo alcalina da quitina,
através do exoesqueleto de crustaceos ou da parede celular de fungos (MOURA et al., 2015; VAKILI et al.,
2014). A reacdo de desacetilagdo consiste na remogdo de grupos acetil (N-acetil-D-glucosamina) pela
substituicdo por grupos amina (NH;) (MOURA et al., 2015), sendo determinada por grau de desacetilagdo e,
assim, permitindo a distingdo entre quitina e quitosana. A variacao deste grau gera diferengas nas suas
propriedades, como solubilidade, biodegradagao e principalmente na presenca de grupos amina ionizaveis,
0 que altera a capacidade de interagdo com outras moléculas quimicas (LIZARDI-MENDOZA et al., 2016).

Na area ambiental, a quitosana pode ser aplicada como adsorvente para o polimento final de
efluentes contendo corantes (PICCIN et al., 2009), metais (KOLODYNSKA, 2011) e farmacos (LIU et al., 2019;
LESSA et al., 2018; KYZAS et al.,, 2013). Em contrapartida, a quitosana na sua forma natural apresenta
porosidade e area superficial incompativeis com adsorventes comerciais, além de ser solivel em meios
acidos, o que dificulta o seu uso in natura em sistemas de adsorcdo (FUTALAN et al., 2011). Com isso,
modificagdes na quitosana podem ser efetivas na superagdo dessas caracteristicas indesejaveis do material.

Um tipo de modificacdo proposto é a formacao de compdsitos (NGAH et al., 2011), através da
interagdo com outros materiais para melhorar as propriedades fisicas e quimicas da quitosana. Com isso,
precursores de silica através do processo sol-gel tém sido aplicados para o desenvolvimento de compésitos
adsorventes (BUDNYAK et al., 2015). A adi¢do da silica em conjunto a quitosana, pode oferecer estabilidade
em meios acidos e em diferentes temperaturas (BUDNYAK et al., 2016), originando um compdsito com
caracteristicas desejaveis.

O processo sol-gel € um método em que uma solucgdo sol (solucdo coloidal com particulas variando
entre 1 e 100 nm), passa para um gel gerando uma rede rigida e porosa de dimensdes submicrométricas
(BUCKLEY et al., 1994). O gel de silica é formado pelas reacdes simultdneas de hidrélise dos grupos
etoxissilanos (Si(OC;Hs)) e policondensacdo de etoxissilanos e silanol (Si-OH) do precursor de silica (ZOU et
al., 2008; BUCKLEY et al., 1994; HENCH et al., 1990; KLEIN, 1985) sendo o tetraetoxissilano (TEOS) o mais
utilizado. Entdo, sao formados grupos =Si-0-Si=, conferindo uma estrutura tridimensional e uma rede porosa
interconectada (COPELLO et al., 2014; ZOU et al., 2008; BUCKLEY et al., 1994).
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Assim, o objetivo desse estudo foi desenvolver um compdsito adsorvente a base de quitosana pelo
processo sol-gel utilizando como precursor tetraetoxissilano e verificando a capacidade deste compdsito em
remover corante téxtil em solugdo aquosa. Para isso, o compdsito adsorvente foi analisado quanto aos seus
grupos funcionais, ponto de carga zero, e realizadas isotermas e cinéticas de adsorcdo em solugdo aquosa a

fim de determinar a sua capacidade de adsor¢ao frente ao corante Azul Brilhante de Remazol R.

MATERIAIS E METODOS
Obtengao da quitosana

A quitosana foi obtida a partir de cascas de camardo pelo procedimento descrito por Weska et al.
(2007), com as adaptagdes sugeridas por Moura et al. (2015). As cascas de camarao foram desmineralizadas
mantendo-as em agitacdo por 2 horas em acido cloridrico (HCl) 2,5% (v/v) e lavadas. Apds foram
desproteinizadas em solu¢do de hidréxido de sddio (NaOH) 5% (m/v) em agitagdo por 2 horas. A
desodorizago foi realizada com solugdo de hipoclorito de sddio (NaClO) 0,36% (v/v), em agitacdo por 3 horas,
dando origem a quitina que foi, entdo, lavada com dgua em abundancia, seca por convecgao (60°C por 24 h,
Tecnal, TE-394) e triturada.

A desacetilagdo termoquimica da quitina foi realizada em um reator com refluxo aberto (confec¢do
propria, de inox, com didmetro de 22 cm e capacidade util de 6 L) acoplado com agitador mecéanico, com
solugdo de NaOH 45% (m/v). O sistema foi aquecido na temperatura de ebulicdo da solugdo, permanecendo
por 4 horas. Apds o material foi lavado até pH préximo ao neutro (7,5 a 8,0), obtendo-se a quitosana.

A quitosana foi purificada através da solubilizagdo em solugdo de acido acético 2% (v/v), em agitacdo
por aproximadamente 12 horas. Esta solugdo foi centrifugada a 3500 rpm por 20 min (Eppendorf, modelo
5810r) e o material sélido foi descartado. O sobrenadante teve seu pH ajustado para 12 com NaOH 2 mol/L.
Nesta condicdo, a quitosana obtida foi precipitada do sobrenadante e a suspensdo teve seu pH ajustado para
7,5 com HCl 1 mol/L e foi centrifugada a 3500 rpm por 20 min (Eppendorf, modelo 5810r), obtendo-se a
quitosana purificada Umida. A quitosana foi liofilizada (Terroni, modelo LS 3000) e moida em almofariz. As
amostras foram mantidas a temperatura ambiente até seu uso. A quitosana apresentou grau de

desacetilagdo superior a 85%.

Desenvolvimento do compdsito adsorvente

O método de producdo do adsorvente seguiu o proposto por Essel et al. (2018), com adaptacdes.
Inicialmente, 3 g de quitosana foram dissolvidas em 50 mL de solugdo de acido acético 2%. Apds, nessa
mesma solucdo, foi adicionado 45,5 mL de dgua destilada, 3 mL de solucdo de HCL 0,5 mol/L e 1,5 mL de
tetraetoxisilano (TEOS), resultando em uma proporcdo molar de D-glucosamina:TEOS de 2,77:1, e essa
mistura foi mantida sob agitacdo por 2 horas (Fisatom, modelo 713D). Com isso, o gel formado foi gotejado
em 250 mL de solu¢do de NaOH 2 mol/L sob agitacdo (Fisatom, modelo 754D) para evitar o colapso das
esferas. Posteriormente, o material precipitado foi mantido em agitagao por 100 rpm por 12 horas em mesa
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agitadora orbital tipo shaker (Tecnal, modelo TE-421). Apés, o material foi lavado com agua destilada até pH

neutro e seco por convecgdo paralela de ara 1,5 m/s (Tecnal, modelo TE-394) a 30°C por 24 horas.

Caracterizagdao do compdsito

Foi realizada a identificagcdo dos grupos funcionais da quitosana e do compdsito adsorvente através
da andlise de infravermelho com transformada de Fourier - FTIR (Agilent Technologies, modelo Cary 630),
utilizando a técnica de Refletdncia Total Atenuada - FTIR/ATR, a partir de 1 g do material. Posteriormente,
foram analisadas por espectroscopia no infravermelho, na faixa de 4000 a 650 cm™, escaneado 48 vezes cada
espectro com uma resolucdo de 4 cm?, e o processamento dos espectros foi realizado com o software
MicrolLab versdo B.5 (Agilent Technologies).

O ponto de carga zero (pHecz) foi determinado utilizando o método de desvio de pH, adaptado de
Newcombe et al. (1993). Para isso, 0,025 g do adsorvente foram misturados a 25 mL de solugdo de NaCl 0,05
mol/L, na faixa de pH 3,0 a 10,0, ajustados com NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L. Logo, foram mantidos em
agitacdo a 100 rpm (Tecnal, modelo TE-421) por 24 h e 25°C, posteriormente foi realizada a leitura do pH

final. O pHyc; corresponde ao pH que cruzar a linha pH inicial = pH final.

Ensaios de adsorgao

Os ensaios de adsorgdo do corante téxtil Azul Brilhante de Remazol R (ABRR, CAS n2 2580-78-1,
adquirido da Sigma-Aldrich) foram conduzidos em mesa agitadora termostatizada tipo shaker (Tecnal,
modelo TE-421), a 25°C e agitacdo de 100 rpm. Os ensaios foram realizados em pH 3 (3,0+0,2) utilizando
solucdo tampdo Mcllvaine (acido citrico 0,1 mol/L e fosfato dissédico 0,2 mol/L) para favorecer a protonogéo
da quitosana. Em todos os ensaios de adsor¢do as concentracdes do corante ABRR nas solu¢cdes foram
determinadas por espectrofotometria, conforme curva padrdo determinada em 595 nm ([C, em
mg/L]=113,74*absorbancia-1,225, R? igual a 0,9997).

Para as isotermas de adsorc¢do, 0,05 g de adsorvente e 5 mL de solu¢gdo tampao Mcllvaine no pH de
estudo foram misturados com tempo de contato de 15 min, e apds foi adicionado 50 mL de solucdo com
corante a temperatura de 25°C. As concentragdes iniciais do corante nos pontos de equilibrio foram
avaliadas na faixa de 50 mg/L a 400 mg/L. Aliquotas foram coletadas a cada 2 horas até que o equilibrio na
concentracdo do corante em solucdo fosse observado. O ensaio cinético de adsor¢do do corante foi realizado
com 0,25 g do adsorvente misturados a 25 mL de solu¢do tampdo Mcllvaine no pH de estudo e apds 15
minutos foram adicionados 250 mL da solugdo com corante contendo 100 mg/L. Foram executadas leituras
das concentrac¢des nos tempos de 0 a 360 min.

Os ajustes dos parametros dos modelos de isotermas e cinéticas de adsorcdo aos dados

experimentais foram realizados utilizando o Software MATLAB®:.

1 Os algoritmos utilizados na modelagem estdo disponiveis em https://www.dropbox.com/sh/elq2br3319ccbds/AAB2CTE2Hgh8bG_0Ue48tfLfa?dI=0
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese e caracterizagdo do compdsito adsorvente

Os grupos funcionais do adsorvente desenvolvido e da quitosana foram avaliados a partir do espectro
de infravermelho, apresentados na Figura 1. A ampla faixa de absorcdo entre 3500-3200 cm™ representa os
grupos hidroxila das cadeias de D-glicopiranose e as aminas primarias livres (MUNOZ et al., 2015), sendo
atribuidas a sobreposicdo das vibragdes de alongamento O-H e N-H (GOMAA et al., 2018; ABDEL-GAWAD et
al., 2017). Os picos em torno de 1500 cm™ correspondem as aminas secundarias (NH,) e os picos préximos a
1400 cm? referem-se as bandas C-N. As bandas de absorc¢do préximos a 1000 cm™ correspondem aos
grupamentos C-O de &lcool primério. Conforme Repo et al. (2011), picos em torno de 1090-1060 cm™
representam as vibragdes Si-O-Si e Si-O-C da formacdo da rede estruturada do material. As diferengas nas
intensidades dos picos dos compostos, indicam a modificagdo fisico-quimica da quitosana para a formacao
do material com a rede de silica (ESSEL et al., 2018; COPELLO et al., 2014).

O adsorvente desenvolvido apresentou coloragdo caracteristica de quitosana e um aspecto
semiesférico, denominado xerogel devido ao solvente ter sido removido por evapora¢do (PERDIGOTO et al.,
2012; KLEIN, 1985). A quitosana interage com os grupamentos de silica através de ligacGes covalentes e
ibnicas, formando uma rede quitosana-silica (REPO et al., 2011). Os tipos das ligacdes envolvidas na rede
quitosana-silica sdo importantes, tendo em vista que os grupos aminas estando disponiveis permitira a
realizacdo de diferentes transformagGes quimicas, pois € um dos principais grupamentos quimicos para
aplicagbes em fendmenos de adsorcdo. Os grupamentos aminas ficam disponiveis através das ligagOes
covalentes. O pHpcz foi determinado com o intuito de verificar as cargas superficiais do xerogel desenvolvido,

sendo apresentado na Figura 2.

0 ¢
9 - ° @ @ ) @ e o
s 8
: o7t
e
£ O-He N-H s 6 E
g o5
o NH, C-N E
- 4 F
——Xerogel — Quitosana gl_g_"s'j 2 E . pH inicilal=prlinaI | | | | |
3500 2500 1500 500 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comprimento de onda (cm-') pH inicial
Figura 1: Espectros de infravermelho para o xerogel Figura 2: Determinagdo das cargas superficiais através
desenvolvido e a quitosana de origem crustécea. do ponto de carga zero (pHrcz) para o xerogel

desenvolvido.

Conforme a Figura 2, o pHecz € de 8,90 indicando que em pH mais basico que o pHpcz a superficie do
material assume cargas negativas e em pH mais acido que o pHecz a superficie do material assume cargas
positivas (FIOL et al., 2009). Os grupos aniénicos presentes nas moléculas do corante ABRR, interagem

fortemente com os grupos amina originados da protonagdo da quitosana em meio acido (NHs*), favorecendo
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o fendbmeno de adsorgao (IBANESCU et al., 2018; DOTTO et al., 2012). A medida que o pH do meio aumenta,
menos grupos amina sdo protonados, mas ainda pode ocorrer adsor¢do através de interacdes de Van der
Waals e ligagGes de hidrogénio (BLACKBURN, 2004). Isso ja é bem relatado na literatura, como observado
por Piccin et al. (2009), Dotto et al. (2012) e Subramani et al. (2017) que utilizaram quitosana in natura para
adsor¢do de corantes e obtiveram melhores resultados em meios acidos. Dessa forma, em pH acido a
adsor¢do de anions é favorecida, indo ao encontro dos ensaios de adsor¢do terem sido executados em pH 3.

Com isso, na Figura 3 sdo apresentadas as principais interacdes responsaveis pela adsorcdo do
corante em meio 4cido, onde os grupos protonados da quitosana (NHs*) possibilitam a interagdo via atracdo
eletrostatica com o grupo tridxido de enxofre (SOs3’) e via ressonancia com os anéis aromaticos do corante.
J4 os grupos hidroxila (OH") da quitosana possibilitam a interacdo via pontes de hidrogénio com os oxigénios
(O) e os nitrogénios (N) presentes na estrutura do corante, e ainda via ressonancia com os anéis aromaticos

do corante.

OH OH

|
HO7S;~0H HO—Si—OH
o o
SHIL

HoN"
A‘< ( 3\ < (e]
_0 o
° - 0. R\‘// o~ - o
s | T ) - \ T
KN.

3
HO HO |+
H & HaN

HO—Si—OH
|
OH

| - Atragdo eletrostatica
Il - Pontes de hidrogénio
Il - Ressonancia

Legenda:
C ON
eO0 S

Figura 3: Estruturas quimicas sugeridas para os principais mecanismos de adsor¢do do corante ABRR com o xerogel
desenvolvido através da protonacdo da quitosana.

Ensaios de adsorcao

Para o processo de adsorcdo do corante ABRR pelo xerogel desenvolvido, é apresentado na Figura 4
a curva de equilibrio, em conjunto com a representacdo dos dados através dos modelos de Langmuir (1918),
Freundlich (1906) e Liu et al. (2003), pelas Equacgbes 3, 4 e 5, respectivamente. Os dados experimentais
modelados sdo apresentados na Tabela 1. Além disso, foi realizada a interpretacdo dos dados de equilibrio

através da classificacdo de Giles et al. (1960).
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Figura 4: Isoterma de adsorgao do corante ABRR pelo xerogel desenvolvido (25°C, 100 rpm e pH 3).

KLXQmXCe
= 3
=71k xC, ®
1
QezKFXC;lF (4)
x (Kg x C,)™E
_Qm (G e) (5)

Qe = 11 (K x C,)nt

Sendo, gm a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g), KL a constante de Langmuir (L/mg), Kr a constante de Freundlich
(mg/g), nF o fator de heterogeneidade (adimensional), Ks a constante de Liu (L/mg) e nL o expoente de Liu
(adimensional).

Tabela 1: Parametros dos modelos de isotermas obtidos através do ajuste aos dados de equilibrio de adsor¢do do
corante ABRR pelo xerogel desenvolvido (25°C, 100 rpm e pH 3).

Langmuir Freundlich Liu

Ki (L/mg) 0,198 Ke ((mg/g)(L/mg)¥/") 44,191 K (L/mg) 0,0002

am (Mg/g) 134,383 nF (adimensional) 4,564 am (Mmg/g) 493,609

R2 0,863 R2 0,971 nL (adimensional) 0,270

R? ajustado 0,851 R? ajustado 0,969 R2 0,973
R? ajustado 0,968

De acordo com a Figura 4 e a classificacdo de Giles et al. (1960), a isoterma do xerogel classifica-se
como tipo L, onde a forma inicial da curva de equilibrio segue a premissa de que quanto maior a concentragdo
de adsorvato, maior a capacidade de adsorg¢do até que o nimero de sitios vazios de adsorcdo seja limitado,
havendo concorréncia entre as moléculas pelos locais disponiveis. A isoterma do tipo L também indica que a
adsor¢do ocorre devido as forgas relativamente fracas, como as forcas de Van der Waals (PICCIN et al., 2017).
Quanto a subclasse, o formato da isoterma sugere a subclasse 1 (GILES et al., 1960) para representa melhor
os dados, indicando que ndo ha formagdo de monocamada e por ndo apresentar um platé definido.

Através da Tabela 1 percebe-se que, através do R? o ajuste é melhor para o modelo de Liu (R? igual a
0,973), com isso, explicando melhor o comportamento fisico apresentado pelos dados experimentais. O
modelo de Freundlich também apresentou um ajuste satisfatério aos dados experimentais (R? igual a 0,971),
justificando a sobreposi¢cdo desses modelos na Figura 4. Além disso, os valores semelhantes dos coeficientes
de determinac¢do ajustado (R%justado) Sugerem que, pela maior simplicidade matematica, o modelo de
Freundlich por ser utilizado para correlacionar os dados de equilibrio. J4 o modelo de Langmuir apresentou

0 menor ajuste aos dados (R? igual a 0,863).
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O modelo de equilibrio de Liu é uma unido dos modelos de Langmuir e Freundlich, considerando que
a saturacdo da superficie do adsorvente ocorreria em concentra¢des mais altas do adsorvato, sendo descrito
através de uma equacdo com trés parametros (SOPHIA et al., 2019). Esse modelo desconsidera a formacgao
de camada Unica do modelo de Langmuir e a adsorcdo infinita do adsorvato do modelo de Freundlich.

A capacidade de adsorcdo maxima obtida pelo modelo de Liu foi igual a 493,609 mg/g. Esse é um
parametro tedrico, que é obtido apenas em concentracdes de adsorvato na fase liquida acima das avaliadas
neste estudo, sendo condizente com isotermas do tipo L1, conforme a classificacdo de Giles et al. (1960).
Esta capacidade de adsor¢do se deve principalmente a interacdo entre os grupos amina da quitosana e os
grupos sulfonados do corante (BLACHNIO et al., 2018). Em condicdes acidas os grupos amina da quitosana
sao protonados (PICCIN et al., 2009). Entdo, hda uma atracdo com as moléculas do corante anidnico ABRR,
principalmente por interagGes eletrostaticas (PICCIN et al., 2011), como representado na Figura 3.

A Figura 5 apresenta os dados cinéticos de adsor¢do do corante ABRR pelo xerogel. E possivel
observar uma rapida adsor¢ao do corante no periodo de 30 a 45 min, apds esse periodo ocorre uma
diminuicdo na taxa de adsorg¢ao, mas nao foi verificado uma saturagdao da monocamada no tempo de até 360
min. Isso indica que ocorreu uma rapida interagdo entre o corante e os sitios ativos mais externos do xerogel,

e ao longo do tempo essa interagdo pode ocorrer com os grupamentos mais internos da particula.

70
60
~50
m -
240 |
%30 K —— Pseudo-primeira ordem
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n ¥y - —— Elovich
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Figura 5: Cinéticas de adsorc¢do do corante ABRR pelo xerogel desenvolvido (25°C, 100 rpm e pH 3).

Para observar os mecanismos de interagdes predominantes entre o adsorvato e o adsorvente ao
longo do tempo e a sua taxa de adsorc¢do, foi verificado o ajuste dos modelos cinéticos pseudo-primeira
ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO et al., 2000; HO et al.,1999) e Elovich (ELOVICH et
al., 1962) aos dados experimentais, conforme as Equacgdes 6, 7 e 8, respectivamente. Os dados experimentais

modelados sdo apresentados na Tabela 2.

qc = q1 % (1 — exp(—ky x 1)) (6)
qt = ( 1 ) + (L) ( )
kz X q% q2
1
qc == xIn (1 +abt) (8)
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Sendo, g1, g2 e q: a capacidade de adsor¢do (mg/g) no tempo t (min), k1 a constante de velocidade de pseudo-primeira
ordem (min), k2 a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/mg/min), a sendo a taxa de adsor¢3o inicial
(mg/g/min) e b a constante de dessor¢do (mg/g).

Tabela 2: Parametros dos modelos cinéticos de adsorgao do corante ABRR pelo xerogel desenvolvido (25°C, 100 rpm e
pH 3).

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich

K1 (min1) 0,023 Kz (g/mg/min) 0,0005 a (g/mg) 0,082
g1 (mg/g) 53,859 g2 (mg/g) 60,878 b (mg/g/min) 4,107
R? 0,866 R? 0,927 R? 0,976
R? ajustado 0,861 R? ajustado 0,924 R? ajustado 0,975

Através da Tabela 2, é observado um melhor ajuste do modelo de Elovich aos dados experimentais
(R?igual @0,976). Os modelos de pseudo-primeira ordem (R? igual a 0,866) e pseudo-segunda ordem (R? igual
0,927) apresentaram um menor ajuste aos dados.

O modelo cinético de Elovich se baseia no pressuposto de que o adsorvato é adsorvido na superficie
sélida, desprezando os mecanismos de dessorcdo, e a taxa de adsor¢do reduz ao longo do tempo devido a
uma maior cobertura do adsorvato na superficie (TENG et al., 1999). A equacgdo de Elovich assume que os
sitios ativos do adsorvente sdo heterogéneos e, assim, contém energias diferentes. Com isso, as atragdes
eletrostaticas entre a quitosana carregada positivamente em pH acido (NHs*) e as moléculas do corante ABRR
carregadas negativamente (SOs’), conforme a Figura 3, novamente se evidenciam.

A partir dos dados cinéticos também é possivel verificar os mecanismos de transferéncia de massa
na adsor¢do do corante téxtil, através do modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris
(WEBER et al., 1963). O grafico de Weber e Morris é obtido plotando-se g versus t>°, conforme a Equacio 9,
onde sdo obtidas por¢des que representam os diferentes mecanismos de transferéncia de massa (DOTTO et
al., 2012), apresentado na Figura 6.

q; = KidvVt +1 9)

Sendo, Kid (mg/g/min'/?) a constante de difus3o intraparticula e | a interceptagdo.

70
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Figura 6: Grafico de Weber e Morris da adsorgao do corante ABRR pelo xerogel desenvolvido (25°C, 100 rpm e pH 3).

No tempo de estudo, ha formacdo de duas porgdes lineares e cada por¢do representa um mecanismo

distinto da transferéncia de massa. A primeira porc¢do linear do grafico indica que houve uma transferéncia
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de massa externa instantanea (difusdo da camada limite) para até 5 min, devido aos sitios ativos da quitosana
estarem presentes e livres no xerogel (DOTTO et al., 2012). Apds esse tempo, de 5 a 360 min, a segunda
porcdo descreve a etapa de adsor¢do gradual do corante, sendo possivel inferir que, pela linearidade da
porgao a difusdo intraparticula esta envolvida no efeito da taxa de adsorg¢do (JIANG et al., 2018; CRINI et al.,
2008). Com isso, a difusdo da camada limite e a difusdo intraparticula contribuiram simultaneamente durante
o processo de adsor¢do do corante ABRR.

A formacdo de compdsitos a partir de silica, produz materiais microestruturados (KOLODYNSKA et
al., 2017) que foram preenchidos com a quitosana, podendo ter diminuido a difusividade e favorecendo a
linearidade no grafico de Weber e Morris apds 5 min. Porém, a rede de silica funciona como uma base que
afasta os grupos quimicos da quitosana, diminuindo assim o impedimento estérico e resultando em um
material com alta capacidade de adsorgao, fato comprovado pela isoterma.

Segundo lJiang et al. (2018) a modificacdo da quitosana resulta em materiais adsorventes com uma
melhor organizac¢do estrutural que favorece a adsorcdo devido a exposi¢cdo dos sitios ativos, nesse caso os
grupamentos aminas. Nesse estudo, isso pode ter ocorrido através das moléculas do percursor, que se
ligaram aos mondmeros da quitosana, aumentando sua darea superficial e facilitando o acesso aos
grupamentos amina (ESSEL et al., 2018). Portanto, a unidao de um adsorvente com outros materiais através
dos métodos de modificacdo como reticulacdo, enxerto e a formacgdo de compdsitos, resulta em materiais

com melhores propriedades de adsorcdo do que os efeitos dos componentes individuais (AUTA et al., 2014).

CONCLUSOES

O compdsito proveniente de quitosana e silica, sintetizado pelo processo sol-gel, demonstrou que a
modificacdo empregada foi efetiva na superacgdo das limitagGes da quitosana. Isso foi verificado através da
alta da capacidade de adsor¢do em meio acido, sendo igual a 493,609 mg/g em pH 3 predita pelo modelo de
Liu, devido a protonagdo da quitosana, para a remog¢ao do corante Azul Brilhante de Remazol R. O fendmeno

de adsorgdo ocorreu por difusdo da camada limite e intraparticula simultaneamente.
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