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RESUMO 

Matrizes orgânicas e inorgânicas têm sido utilizadas como materiais 

para remoção de poluentes aquáticos, dada às suas boas capacidades de 

adsorção e estabilidades físicas e químicas. Neste trabalho, foi sintetizado e 

caracterizado o material híbrido orgânico/inorgânico Sílica/Quitosana 

Reticulado (Sil-Quit-R) através da formação de ligações cruzadas, sendo 

caracterizados por TG/DTG, DSC, FTIR, DRX e MEV e avaliada as suas 

interações com o corante Azul de Remazol (AR). Na avaliação da cinética 

de interação do corante (AR) na (Sil-Quit-R), foi feita entre 25 e 55ºC, nas 

concentrações do corante entre 23 a 800 mg.L-1. Os modelos de Difusão 

Intrapartícula e de Avrami mostraram os melhores ajustes. Evidenciaram-se 

também várias etapas cinéticas de difusão em relação ao tempo de contato. 

As adsorções nos equilíbrios químicos foram mais bem descritas pelos 

modelos de três parâmetros ajustáveis de Redlich-Peterson I, Sips, Tóth, 

Baudu I e para o modelo de cinco parâmetros ajustáveis de Fritz-Schlunder 

IV. Esses resultados evidenciaram a heterogeneidade dos sítios de adsorção 

da Sil-Quit-R. Os valores das entalpias de adsorção (∆adsH) foram maiores 

que zero indicando processos endotérmicos e aumentaram com o aumento 

da temperatura de adsorção. Os valores negativos de ∆adsG indicaram a 

espontaneidade dos processos de adsorção. As entropias das adsorções 

(∆adsS) foram positivas e aumentaram com o aumento da temperatura de 

adsorção, sendo, termodinamicamente, a força motriz dos processos de 

adsorção. As capacidades de adsorção máximas do material podem ser 

consideradas bem evidenciadas com um qemax em todas as concentrações e 

temperaturas, principalmente quando o corante Azul de Remazol estava 

presente em baixas concentrações em solução. 

 

Palavras-chave: sílica gel, quitosana, azul de remazol, cinética de 

adsorção, adsorção no equilíbrio e termodinâmica química. 
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ABSTRACT 
 

Organic and inorganic materials have been used as adsorbent 

materials of aquatic pollutants due to their both good adsorption capacities 

and physical and chemical stabilities. In this work, the ligand 3-

aminopropytrimethoxysilane was immobilized on silica gel surface, with 

consecutive reactions with glutaraldehyde and chitosan. All materials were 

characterized by TG/DTG, DSC, FTIR, DRX and MEV, where the 

presence of the silica-immobilized chitosan was evidenced. The adsorption 

kinetics of the anionic dye remazol blue (AR) on the cross linked 

silica/chitosan (Sil-Quit-R) was studied in the temperature range of 25 -  

55 ºC and initial dye concentration of 23 - 800 mg L-1. The results were 

best fitted to both the pseudo second-order Ho and McKay and the Avrami 

models. The AR dye adsorption at chemical equilibrium were best 

described using the three-parameter Redlich-Peterson I, Sips, Tóth, Baudu I 

and five-parameter Fritz-Schlunder IV models. From these results, the 

heterogeneity of the Sil-Quit-R adsorption sites was evidenced. The 

adsorption enthalpies (∆adsH) were all endothermic and increased with the 

increasing of adsorption temperature. The negative values for ∆adsG have 

indicated that the adsorption processes are spontaneous. The adsorption 

entropies (∆adsS) were all positive and increased with the increasing of 

adsorption temperature. From the thermodynamic viewpoint, the positive 

∆adsS values were the adsorption driving force. The adsorption capacity of 

Sil-Quit-R was good, mainly related to the adsorption results at low dye 

concentrations in solution.  

 

Keywords: Silica gel, chitosan, remazol blue dye, adsorption kinetics, 

adsorption equilibrium, chemical thermodynamics. 
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1-INTRODUÇÃO 

 

As condições biológicas de um efluente são avaliadas por um 

parâmetro operacional denominado Demanda Biológica de Oxigênio 

(DBO), que mede a quantidade de oxigênio dissolvido em um corpo de 

água, consumido pela atividade bacteriana. Se a DBO for muito alta, o 

oxigênio da água é rapidamente consumido, ficando redutor e tendo inicio 

a decomposição anaeróbica da matéria orgânica. Este tipo de decomposição 

é responsável pela produção de subprodutos poluidores que degradam a 

qualidade da água, tais como o metano (CH4), amônia (NH3) e gás 

sulfídrico (H2S). Por outro lado, a recalcitrância desta mesma carga 

orgânica pode ser avaliada por outro parâmetro denominado Demanda 

Química de Oxigênio (DQO), que mede indiretamente a carga de matéria 

orgânica contida no efluente, isto é, seu efeito poluidor. 

A água na indústria têxtil é veículo para os produtos químicos 

utilizados durante o processo de beneficiamento das fibras e remoção do 

excesso de produtos considerados contaminantes para os fios ou tecidos. O 

tingimento tem como objetivo colorir os substratos têxteis de forma 

homogênea e permanente mediante a aplicação de corantes. Essa técnica 

consiste de uma modificação físico-química do substrato, de forma que a 

luz refletida provoque a percepção de cor. Cerca de 30 a 70% dos corantes 

reativos se ligam quimicamente a fibra e o restante se hidrolisa no banho de 

tingimento [01]. As qualidades de padronagem do processo de tingimento 

envolvem características importantes como, elevado grau de fixação em 

relação à luz, lavagem e transpiração, tanto inicialmente quanto após o uso 

prolongado. Na tabela 01, são apresentados as etapas de processamento das 

fibras de algodão e o consumo de água utilizado [01]. 
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Tabela 01: Características físico- química dos despejos no processamento 

do algodão [02].  

Processo Composição 
DBO 

(mg.L-1) 
pH 

Consumo 
de água 

(L.kg -1) 

Engomagem 
Amidos naturais, PVA 
e carboximetilcelulose 

(CMC) 
620-2.500 7-9 0,5-7,8 

Desengomagem 
Glicose da hidrólise do 
amido, PVA solúvel e 

CMC solúvel 
200-5.200 6-8 2,5-20,8 

Cozimento 

Ceras, pectinas, 
álcoois, gomas, óleos e 

graxas, detergente e 
NaOH 

100-2.900 10-13 2,5-42,6 

Mercerização NaOH 50-800 5,5-14 16,7-309,0 

Alvejamento 
Agentes oxidantes: 

hipoclorito de sódio, 
H2O2 

100-1.700 8,5-12 2,5-124,5 

Tingimento e 
Estamparia 

Corantes e auxiliares 
de tingimento 

60-600 6-12 41,8-250,6 

Acabamento 
Amidos, resinas, 
surfactantes, etc. 

20-500 6-8 12,5 

Cerca de 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos são 

utilizados industrialmente, gerando um consumo anual de 700.000 

toneladas no mundo e 26.500 toneladas no Brasil [01]. Estima-se que 2.000 
tipos de corantes estão disponíveis para a indústria têxtil e que 1,0x106 

kg.ano-1 de corantes são descartados junto aos despejos dos efluentes da 

indústria têxtil [02]. Essa diversidade se justifica, pois cada tipo de fibra 

requer corantes com características próprias e bem definidas [03]. Os 

corantes são caracterizados por sua habilidade de absorver a luz no visível 

(400-700 nm), sendo este fato a razão principal da existência das cores 

[04]. Os corantes são classificados de acordo com sua estrutura química 

(antraquinina, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado 

à fibra têxtil [05-07].  
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1.1-Corantes Têxteis 

A forma de fixação da molécula do corante a essas fibras é feita em 

solução aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interações: 

iônicas, de hidrogênio, de van der Waals e covalentes. As principais classes 

de corantes classificados pelo modo de fixação são:  

a. Corantes reativos: são corantes contendo um grupo eletrofílico 

(reativo) capaz de formar ligação covalente com grupos hidroxila das 

fibras celulósicas, com grupos amino, hidroxila e tióis das fibras 

protéicas e também com grupos amino das poliamidas, como mostra 

a figura 01. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os 

principais contêm a função azo e antraquinona como grupos 

cromóforos e clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos 

reativos [04]. 

RR SO2 SO2OSO3 CH2
CH2CH2 Na OH-

CH + Na2SO4 (1) 

 

     Sódio                  Enxofre             Carbono                    Oxigênio 

RR SO2 SO2 CH2CH2
CH2

OH-
CH + O Celulose O-Celulose (2) 

 

Enxofre             Carbono                    Oxigênio 

Figura 01. Exemplo do processo de tintura de algodão com corante 

contendo o grupo sulfatoetilsufona como centro reativo da molécula. 

b. Corantes diretos: este grupo de corantes caracteriza-se como 

compostos solúveis em água capazes de tingir fibras de celulose 

(algodão, viscose, etc.) através de interações de Van der Waals. Esta 

classe de corantes é constituída principalmente por corantes 
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contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-

transformados em complexos metálicos, conforme a figura 02 [04]. 

N
N

N H
H

SO3Na

N
N

N

H

H

SO3Na

 

 

  Sódio        Enxofre         Carbono         Oxigênio    Nitrogênio 

Figura 02. Estrutura molecular do corante direto (Vermelho Congo) 

contendo grupos diazo como grupos cromóforo. 

c. Corantes disperso: constitui uma classe de corantes insolúveis em 

água aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofóbicas 

através de suspensão (partículas entre 1 a 4 micra), na figura 03, 

temos um exemplo de um corante disperso [04]. 

O2N

NO2

NN N

CH2CH2

CH2SO3Na

hidrolise 

durante banho
 de tintura

O2N

NO2

NN N

CH2CH2

H  

          

 Sódio          Enxofre        Carbono      Oxigênio    Nitrogênio 

Figura 03. Reação de hidrólise de um corante (Vermelho de Lonamina) 

durante a tintura. 
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d. Corantes metal-complexo: estes corantes são caracterizados pela 

presença de um grupo hidroxila ou carboxila na posição orto em 

relação ao cromóforo azo, permitindo a formação de complexos com 

íons metálicos. Na figura 04, é mostrado um exemplo genérico de 

um corante pré-metalizado [04]. 

Cr

OH2

OH2

H2O

O O

NN

                      

            Carbono               Oxigênio                Nitrogênio       Cromo 

Figura 04. Estrutura molecular de corante genérico pré-metalizado 

cromo/corante 1:1 através do grupo amino como ligante e o centro metálico 

do corante.  

e. Corantes básicos: são sensíveis ao pH, e a maioria destes corantes 

apresenta boa estabilidade à hidrólise. Os cátions do corante, em 

estado dissociado no banho de tingimento, podem migrar para sítios 

aniônicos da fibra e são adsorvidos na sua superfície. Na figura 05 é 

mostrado um exemplo genérico de um corante básico [04].   

C

N(CH3)2

N(CH3)2

Cl
      

 Carbono               Cloro                Nitrogênio   

Figura 05. Estrutura molecular de um corante básico genérico. 
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f. Corantes ácidos: o termo corante ácido corresponde a um grande 

grupo de corantes aniônicos portadores de um a três grupos 

sulfônicos. Estes corantes caracterizam-se por substâncias com 

estrutura química baseada em compostos azo, antraquinona, 

triarilmetano, azina, xanteno, quetonimina, nitro e nitroso, que 

fornecem uma ampla faixa de coloração e grau de fixação, conforme 

mostra a figura 06 [04]. 

O3S OCH2CH2

N(CH3)2

NH

CH3

SO3

              

Enxofre                Carbono              Oxigênio              Nitrogênio   

Figura 06. Estrutura molecular do corante Ácido Violeta. 

O tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja 

adição do corante à fibra requer apenas a prévia eliminação do grupo 

sulfonato em meio alcalino gerando um grupo vinilsulfona. Na tabela 02, é 

apresentada a interação entre o tipo de fibra têxtil com o tipo de corante 

específico. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado 

(solução contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga à fibra 

através de uma troca iônica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos 

amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma não-protonada. 
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Tabela 02: Relação entre as quantidades utilizadas dos corantes e as 

descartadas. Fixação estimada entre combinações corante/fibra e descarte 

no efluente [05]. 

Classe do 
Corante 

Tipo de Fibra Grau de 
Fixação (%) 

Descarte no 
Efluente (%) 

Ácido Celulose 89-95 5-11 

Básico Acrílico 95-100 0-5 

Direto Celulose 70-95 5-30 

Disperso Poliéster 90-100 0-10 

Metal-Complexo Lã 90-98 2-10 

Reativo Poliamida, Lã, 

Seda, Celulose 

50-90 10-50 

Sendo solúveis no meio de aplicação (água), os corantes são 

aplicados a vários substratos (materiais têxteis, couro, papel, etc) e 

comercialmente estão nas formas de pó, micropó, grãos e em pasta [09]. Na 

figura 07, têm-se a representação da molécula do corante reativo Azul de 

Remazol-AR (C.I. Reactive Blue 89). 

NH2

NH

O

O

SO3
-

SO3
-

SO2CH2CH2

Na+

Na+ Grupo de Saída

Grupo de Solubilização

Grupo Reativo

Grupo Cromóforo  

 

Figura 07. Estrutura da molécula que compõem o corante reativo Azul de 

Remazol- AR. 

 Enxofre    
 

  Carbono            
 

  Oxigênio  
 

  Nitrogênio   
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A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra têxtil pode 

ser dividida em três partes principais: o grupo cromóforo _ responsável 

pelo aparecimento da cor; o grupo reativo_ intensificador da cor no 

substrato têxtil; e o grupo solubilizante _ responsável pela solubilização do 

corante em meio aquoso. Neste tipo de corante, a reação química se 

processa diretamente através da substituição do grupo nucleofílico pelo 

grupo hidroxila da celulose [10]. Se ignoramos as cargas formais, a reação 

geral de substituição nucleofílica consiste em: 

Nu: + R-L → R-Nu + L:   (Reação 01) 

O nucléofilo Nu, mediante seu par de elétrons (:), substitui no 

substrato R-L, onde R é o eletrófilo, ao grupo saliente L, o qual leva 

consigo um par de elétrons. O nucléofilo pode ser uma espécie neutra ou 

um ânion, ainda que o substrato pode ser neutro ou têm carga positiva. Um 

exemplo de substituição nucleófila é a hidrólise de um brometo de alquilo, 

R-Br, sob condições alcalinas, onde o nucleófilo é o OH− e o grupo saliente 

é o Br−. 

R-Br + OH− → R-OH + Br−    (Reação 02) 

Este grupo de corante apresenta como característica uma alta 

solubilidade em água e o estabelecimento de uma ligação covalente entre o 

corante e a fibra.  

1.2-Problemas Ambientais Causados Pelo Uso de Corantes Têxteis 

O excesso de corantes nos efluentes além de se um problema óptico é 

também um problema de saúde pública, pois quando descartados de 

maneira inadequada, eles interferem diretamente nos processos de 

fotossíntese dos ambientes aquáticos [10]. Além disso, suas estruturas 

químicas podem sofrer degradações originando subprodutos carcinogênicos 



27 
 

que afetam a saúde dos animais e das populações ribeirinhas [11]. Nas 

indústrias têxteis, os diversos processamentos e produtos utilizados tornam 

os efluentes quimicamente complexos, dificultando o tratamento. A 

remoção quantitativa dos corantes de efluentes é considerada difícil, pois a 

maioria deles é estável à luz, calor e agentes de oxidação, sendo muitos 

deles biologicamente não degradáveis [12].  

O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento de 

efluentes tem sido objeto de grande interesse nos últimos anos devido ao 

aumento da conscientização e ao maior rigor das leis ambientais. Processos 

que visam economia no consumo de água reutilizando-a, bem como a 

melhoria das características das fibras têxteis, proporcionam menores 

consumos de corantes e agentes auxiliares de fixação de cor [12].  
Recentemente, um grande número de estudos tem reportado remoções de 

compostos orgânicos perigosos, corantes têxteis e metais pesados de 

efluentes por diversas técnicas [13].  

As principais técnicas citadas são: borbulhamento de ar (para COV- 

Composto Orgânico Volátil), oxidação catalítica, processos fotocatalíticos, 

oxidação avançada (oxidação química direta e oxidação catalítica por 

ozônio) e adsorção. A adsorção vem-se mostrando como uma técnica 

eficiente e economicamente viável. Os principais adsorventes utilizados são 

o carvão ativado, sílica gel, bauxita, resinas de troca-iônica, derivados de 

celulose e quitosana, dentre outros. Em geral esta técnica oferecem um 

método lento, porém efetivo para utilização de volumes em pequena escala 

[13]. 

1.3- Adsorventes Orgânicos - Quitina/Quitosana 

A quitina é um biopolímero extraído de carapaças de crustáceos, 

algas, fungos e insetos, cuja estrutura química consiste de unidades 

monoméricas do tipo β-(1→4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, 

apresentando grande similaridade estrutural com a celulose. A reação de 
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desacetilação alcalina da quitina em elevadas temperaturas conduz a um 

novo biopolímero denominado quitosana, o qual possui unidades 

monoméricas do tipo β-(1→4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose [14, 15]. 

Assim, durante a reação de desacetilação algumas ligações N-acetil da 

quitina são quebradas com formação de unidades que contêm um grupo do 

tipo amina primária. No entanto, o processo de desacetilação raramente é 

completo e a maioria dos produtos comerciais é composta, na verdade, de 

copolímeros de quitosana e quitina [16]. Na figura 08, é mostrada a 

representação da estrutura parcialmente desacetilada da quitosana [17]. 

A quitosana é de baixa toxicidade, com uma dose letal (DL50) 

calculada para ratos de 16g/kg [18]. O processo de biodegradação da 

quitosana ocorre via hidrólise enzimática através de um mecanismo de 

despolimerização, similar à hidrólise enzimática das paredes celulares das 

bactérias e fungos. 

O
CH2OH

OH NH2

O

O
CH2OH

NH

O

O
H3C n

OH

(1)

(2)(3)

(4)

(5)

(6)

 

 

Figura 08. Estrutura parcialmente desacetilada da quitosana. A numeração 

dos carbonos é mostrada entre parênteses.  Valores de n = 20 – 3.000.000 

unidades.  

 Hidrogênio 
 

 Carbono 
 

 Nitrogênio 
 

Oxigênio 
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As enzimas responsáveis pela biodegradação são a lisozima e a 

quitinase. A tabela 03 mostra as principais fontes de obtenção de quitina e 

quitosana. 

Tabela 03: Principais fontes de obtenção de quitina e quitosana [16]. 

Animais Marinhos Insetos Microorganismos 

Anelídeos Besouros Algas Marrons 

Crustáceos  Algas Verdes 

Celenterados  Esporos 

Krill  Fungos 

Moluscos  Leveduras 

A quitosana tem sido empregada na remoção de uma grande 

variedade de substratos, como íons metálicos, espécies iônicas aromáticas, 

corantes sulfonados e reativos, ácidos inorgânicos e orgânicos dentre outros 

[19-21]. Na tabela 04, são apresentadas as principais aplicações da quitina e 

quitosana. 

Tabela 04: Principais aplicações da quitina e quitosana 

Industrial Saúde/Nutricional 

• Purificação de águas 
residuais de indústrias; 

• Estabilizantes de gorduras 
em preparações de alimentos; 

• Estabilizante de aromas; 
• Meio de troca iônica; 
• Aditivos de cosméticos e 

Shampoos; 
• Adsorvente na remoção de 

metais pesados; 
• Proteção bactericida de 

sementes; 
• Estabilizantes de frutas e de 

verduras perecíveis; 
• Agente imobilizante de 

microorganismos. 

• Agente absorvedor de 
gorduras; 

• Redução do colesterol LDL; 
• Regeneração de ferimentos; 
• Auxiliar no controle da 

pressão arterial; 
• Regenerador de estrutura 

óssea; 
• Redução do nível de ácido 

úrico; 
• Promoção de perda de peso; 
• Auxilia o colesterol HDL; 
• Bactericida/Antiviral; 
• Inibe a formação de placas 

dentárias; 
• Aumenta a absorção de cálcio; 
• Membranas artificiais. 
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Contudo, seu uso como adsorvente é severamente restrito, pois ela 

apresenta a tendência de se dissolver em meios fortemente ácidos. Todavia, 

se a quitosana sofrer reações apropriadas com compostos orgânicos que 

contenham dois ou mais grupos funcionais reativos, separados por uma 

cadeia n-alquílica, a estrutura polimérica da quitosana pode ser estabilizada 

por ligações reticuladas cruzadas (“crosslinking”) [23] 

A reticulação da quitosana pode ser feita utilizando-se diferentes 

agentes reticulantes bifuncionais como, glutaraldeído, 1,1,3,3-

tetrametoxipropano, etilenoglicol, glicerolpoliglicidileter, 

hexametilenediisocianato, epicloridrina e o clorometiloxirano [23, 24]. O 

tripolifosfato também é usado como agente reticulante,  pois o mesmo 

induz a uma reticulação iônica entre os grupos fosfatos e os grupos amina 

protonados da quitosana [23, 25]. A epicloridrina tem sido muito utilizada 

como agente reticulante, pois ela promove reações de reticulação 

preferenciais com os grupos hidroxila da estrutura da quitosana, 

preservando os grupos amina do carbono 2, os quais são os principais 

grupos responsáveis pelas  propriedades de adsorção da quitosana [24, 26, 

27]. No entanto, apenas algumas dessas moléculas reticulantes citadas, 

como o glutaraldeído, podem ser efetivamente utilizadas em reações 

seqüenciais na superfície da quitosana, devido a sua capacidade de deixar a 

outra extremidade livre do seu grupo funcional (aldeído) formar outras 

reações [28].  

1.4-Sílica Gel  

O termo sílica refere-se aos compostos de dióxido de silício com 

formula geral SiO2 ou SiO2.nH2O, nas suas várias formas naturais amorfas 

(principalmente quartzo e cristobalita) e sintéticas. A sílica gel é bastante 

utilizada em vários setores da ciência, devido ao fato de ser um suporte 

bastante rígido, estável termicamente e disponível comercialmente com alto 
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grau de pureza. Na figura 09 é apresentada uma representação esquemática 

da estrutura da sílica gel.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 09. Estrutura esquemática da sílica gel.  

A sílica gel apresenta grupos siloxanos, Si-O-Si, em seu interior e 

grupos silanóis, Si-OH, recobrindo toda a sua superfície. Os grupos silanóis 

podem ser classificados em três categorias, como mostrado na figura 10: 

silanóis livres (ou isolados), geminais e viscinais, sendo que estes últimos 

interagem entre si utilizando ligações de hidrogênio.  

OH

OH

OH

Silanóis Vicinais Silanol Isolado Silanóis Geminais 

O O

H
H

 

Figura 10. Estruturas dos tipos de grupos silanóis 

Os silanóis apresentam um comportamento químico do tipo ácido de 

Brönsted e, como são os principais responsáveis pela reatividade da 

superfície da sílica [29, 30], é desejável que eles estejam livres de possíveis 

interações antes de participarem de reações químicas específicas. Nesse 

sentido, uma etapa importante consiste na ativação da superfície da sílica 

mediante aquecimento, a fim de remover as moléculas de água adsorvidas 

na superfície, como esquematizado na figura 11 [31].  
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Figura 11. Modos de interação dos grupos silanóis com a água. 

Cuidados devem ser tomados na ativação da sílica, pois processos de 

aquecimento superiores a 200 °C provocam reações de condensação dos 

grupos silanóis formando grupos siloxanos, como esquematizado na figura 

12. 

SiSiSiSi

OH OH

+

O

+ H2O

 

Figura 12. Desidratação da superfície da sílica com a formação de grupos 

siloxanos.  

 A superfície da sílica gel pode ser quimicamente modificada por 

agentes químicos orgânicos e inorgânicos [31]. Os compostos 

modificadores mais usuais são os n-propilalcóxissilanos, genericamente 

representados por (RO)3Si(CH2)3X, onde RO representa o grupo alcóxido e 

X um grupo orgânico específico (X=Cl, SH, NH2, etc). Essas moléculas 

possibilitam a introdução e imobilização de grupos orgânicos específicos, 

conferindo à sílica gel propriedades específicas diferenciadas da sílica 

original [32, 33]. Ao reagirem com a sílica gel, os alcóxissilanos podem se 

ligar a ela formando ligações monodentadas, bidentadas ou tridentadas, 

como mostrado na figura 13.  
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Figura 13. Esquema representativo de ancoramento de organossilanos na 

superfície da sílica gel. 

 A modificação para imobilização de grupos químicos orgânicos 

(organofuncionalização) pode ser feita por dois métodos específicos, como 

representado esquematicamente na figura 14 [32]. Na primeira rota (A), 

chamada heterogênea, o organossilano é ancorado a superfície, sofrendo 

posteriormente uma segunda reação para a imobilização de uma molécula 

orgânica específica (L). Na rota homogênea (B), o procedimento é inverso, 

isto é, primeiro ocorre à reação do silano com a molécula orgânica desejada 

(L), e só depois ocorre o ancoramento do silano modificado na superfície 

da sílica gel. Tipicamente, a primeira rota é a mais utilizada, devido 

principalmente às suas facilidades experimentais intrínsecas.  
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X=grupo funcional pendente na cadeia organossilano; 

R=grupo alcóxido e; 

L=grupo substituinte nucleofilico. 

Figura 14. Rota heterogênea (A) e homogênea (B), utilizadas para 

imobilizar um grupo organofuncional sobre a superfície da sílica gel.   

 

1.5-Materiais Híbridos Orgânicos/Inorgânicos 

São materiais constituídos pela combinação de componentes 

orgânicos e inorgânicos, dando origem a materiais híbridos com 

características diferenciadas daqueles que lhe deram origem, mas que 

refletem a natureza química dos blocos formadores [34]. A fração 

majoritária do material híbrido é comumente denominada de matriz ou 

suporte e esses materiais são macroscopicamente homogêneos, pois a 

dispersão dos componentes ocorre em nível molecular, nanométrico e/ou 

submicrométrico. As propriedades desses materiais combinam as 

estabilidades térmicas e mecânicas dos materiais inorgânicos com as 

facilidades de processamento e as características químicas dos compostos 

orgânicos [35]. 
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 Os híbridos podem ser classificados de diversas formas, dependendo 

da composição relativa dos componentes constituintes e da natureza das 

interações ou ligações químicas envolvidas entre eles. A composição 

química é um importante parâmetro, uma vez que sua variação leva a 

formação de materiais com propriedades completamente diferentes. 

Conforme a natureza química da interface orgânico/inorgânico, os híbridos 

podem ser divididos em duas classes principais: 

i- Classe I: os componentes interagem entre si através de ligações de 

hidrogênio, forças de van der Waals ou ligações iônicas. Esses 

materiais podem ser preparados através da mistura homogênea dos 

precursores orgânicos e inorgânicos em um mesmo solvente. Durante 

o processo de policondensação da fase inorgânica, as moléculas 

dispersam-se de forma aleatória, ficando aprisionadas nos interstícios 

da matriz quando o gel é formado [36];  

ii-  Classe II: a interface orgânico/inorgânico é predominantemente 

covalente. Esses materiais podem ser preparados por reações entre 

dois precursores hidrolisáveis do tipo Si(OR)4 e R´Si(OR)3. Outra 

maneira de preparar esses materiais é através da reação dos grupos 

silanóis na superfície da sílica gel com silanos bifuncionais, X3SiR 

[37]. Nesses materiais, o componente orgânico imobilizado mostra-

se mais resistente à lixiviação por solventes, além de ser mais estável 

termicamente [38]. 

A natureza dos compostos híbridos associadas às propriedades 

ópticas e a estabilidades químicas e termodinâmicas propiciam que esses 

materiais possam ser empregados em vários setores da ciência, como no 

desenvolvimento de sensores químicos [05-07], biomateriais [16-19] e 

revestimentos [20], em aplicações ópticas [21] e cromatográficas [39-43], 
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em catalise, bem como na confecção de membranas e materiais compósitos 

[44].  

1.6-Processos de Adsorção na Interface Sólido/Solução. 

No processo adsortivo algumas espécies químicas da fase fluida 

(adsorbato) aderem e são ou não retidas na superfície da fase sólida 

(adsorvente) em dois principais níveis de interação. Um primeiro tipo, de 

natureza física, é dito adsorção física. Interações mais fortes, em nível 

energético de reações químicas, são identificadas como adsorções 

químicas. A liberação dos componentes adsorvidos no adsorvente recebe a 

denominação de dessorção [45]. O fenômeno de adsorção ocorre porque 

átomos da superfície apresentam números de coordenação inferiores ao dos 

átomos internos. O tipo de ligação que se forma pode ser energeticamente 

fraca ou forte. Quando o sólido é iônico e a molécula que adsorve é 

polarizável, a ligação formada é forte, ocorrendo adsorção química ou 

quimissorção. Na adsorção física podem formar-se camadas moleculares 

sobrepostas, enquanto que na adsorção química se forma uma única 

camada molecular adsorvida (monocamada) [45].   

Vários fatores afetam a adsorção, tais como a estrutura molecular ou 

natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a 

temperatura. A estrutura molecular do adsorbato ou a natureza do 

adsorvente é particularmente importante no processo de adsorção, sendo 

que as localizações dos grupos funcionais no adsorvente afetam a razão de 

adsorção. Além desses fatores, o diâmetro molecular do adsorbato também 

é um fator importante. Compostos com diâmetros moleculares menores têm 

mais facilidade em difundir-se para o interior dos poros do material, 

aumentando conseqüentemente a adsorção [46].  

Grupos polares têm alta afinidade pela água e isto geralmente 

diminui a adsorção a partir de soluções aquosas. Baixos valores de pH 

favorecem a adsorção de ácidos orgânicos enquanto que altos valores de 
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pH favorecem a adsorção de bases orgânicas [46]. No entanto, o valor 

ótimo do pH de adsorção deve ser determinado para cada caso. A 

temperatura também afeta a extensão da adsorção, que em geral, é um 

processo exotérmico, onde a quantidade de soluto adsorvido diminui com o 

aumento da temperatura. Baixas temperaturas são favoráveis ao aumento 

da adsorção, porém a velocidade e a extensão da adsorção sejam afetadas 

por outros fatores [46]. 

Na adsorção há uma diminuição da energia livre das espécies 

adsorvidas presentes no adsorbato sendo, portanto, um processo 

espontâneo, apresentando ∆adsG < 0. Entretanto, há uma diminuição do 

numero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorbato 

só podem se deslocar sobre a superfície do adsorvente, com conseqüente 

diminuição da desordem do sistema, apresentando ∆adsS < 0. Assumindo-se 

a igualdade termodinâmica ∆adsG = ∆adsH – T∆adsS, nota-se que ∆adsH será 

negativo, mostrando que as adsorções nas interfaces sólido/solução tendem 

a ser processos exotérmicos [47]. 

1.7-Cinética de Adsorção na Interface Sólido/Solução 

 A dinâmica cinética de adsorção na interface sólido/solução 

possibilita o cálculo de parâmetros cinéticos intrínsecos, bem como pode 

auxiliar na avaliação de mecanismos ou etapas limitantes da adsorção. A 

adsorção na interface sólido/solução ocorre em três estágios distintos [48-

50]: 

i- Transporte do adsorbato para a superfície externa do 

adsorvente;  

ii-  Difusão do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente;  

iii-  Adsorção do adsorvato na superfície interna ou nos poros do 

adsorvente.  

Em geral, a adsorção do adsorbato no interior da superfície de um 

adsorvente é relativamente rápida, comparada com outros dois processos. O 
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transporte do adsorbato até a superfície do adsorvente é facilitada pela 

agitação da solução [51]. A velocidade de adsorção é determinada 

assumindo-se que a etapa mais lenta governa o processo cinético de 

adsorção.  

1.8- Modelos Cinéticos de Adsorção na Interface Sólido/Solução  

Existem vários modelos cinéticos desenvolvidos para analisar dados 

de adsorção na interface sólido/solução. A força motriz desses processos de 

adsorção é a diferença existente entre as quantidades adsorvidas em um 

dado tempo de contato t e a quantidade adsorvida no equilíbrio. No 

processo cinético de adsorção, o termo pseudo, é utilizado para indicar que 

diversas reações estão acontecendo simultaneamente, no entanto o que é 

levado em consideração para efeitos de estudo, é o processo cinético de 

adsorção de maneira isolada. Nesse sentido, o modelo de pseudo primeira 

ordem, originalmente descrito por Lagergren, é mostrado na equação 01: 

 

 

 
onde qt representa a quantidade adsorvida em um dado tempo t, k1 é a 

constante de velocidade da reação de adsorção  de pseudo primeira ordem e 

qe representa a quantidade adsorvida no equilíbrio. Pela integração da 

equação 01, aplicando-se as condições de contorno em que qt = 0 a t = 0 e 

qt = qt a t = t, obtém-se a equação 02 [29, 30]:  

 
 

      Essa equação pode ser convenientemente rearranjada para a equação de 

uma reta, mostrada na equação 03:  
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Dessa maneira, as constantes cinéticas qe e k1 são facilmente calculadas, 

respectivamente, utilizando-se os valores dos coeficientes lineares e 

angulares de gráficos de ln (qe-qt) versus t.  

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

pode ser expresso pela equação 04: 

 
 

onde k2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem. Ao integrar 

a equação 04 nas mesmas condições de contorno do modelo cinético 

anterior obtém-se a equação 05:  

 
As constantes cinéticas qe e k2 são calculadas utilizando-se, 

respectivamente, os valores dos coeficientes angulares e lineares da 

equação 05, a partir de gráficos de t/qt versus t. A equação 05 apresenta a 

vantagem de não se precisar fazer uma estimativa do valor de qe, como 

ocorre na equação 03, do modelo de pseudo primeira ordem. Na prática, 

fazer estimativas dos valores de qe pode ser algo difícil de conseguir com 

boa exatidão, pois o adsorvente pode não ter atingido sua saturação, como 

verificado em muitos casos na literatura [29, 30].  

 Os modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem 

apresentam algumas limitações, principalmente quando ocorrem eventos 

com ordens cinéticas fracionárias, ou quando as constantes cinéticas se 

alteram em função do tempo de contato. Para tentar contornar esses 

problemas, o grupo de pesquisa de desenvolvimento e otimização de 

materiais da Universidade Federal de Sergipe desenvolveu um modelo 

cinético, adaptado do modelo cinético descrito inicialmente por Avrami 

[33, 50]. Este modelo, mostrado na equação 06, apresentou ajustes 
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excelentes em estudos de adsorção de Hg2+ sobre sílica-ditizona e em 

membranas de quitosana e de adsorção de corantes reativos em 

microesferas de quitosana [33].  

 

onde kAv  é a constante cinética de Avrami e n outra constante, associada à 

ordem cinética da reação de adsorção. Quando os valores de n são alterados 

de maneiras significativas em função do tempo de contato, assume-se que 

ocorrem mudanças nos mecanismos de adsorção [22]. A forma linearizada 

da equação de Avrami é representada pela equação 07: 

 

As constantes cinéticas n e kAv são calculadas, respectivamente, a partir dos 

coeficientes angulares e lineares dos gráficos de ln(ln(qe/qe-qt)) versus ln t, 

em relação a uma dada temperatura constante de adsorção. 

Além dos modelos citados anteriormente, existe o modelo proposto 

por Weber e Morris (1962), onde a fração aproximada para a mudança de 

equilíbrio está de acordo com a função de (Dt/r2)1/2 [22, 54, 55]. Neste, 

modelo, r é o raio da partícula adsorvente e D é a constante de difusão do 

soluto na partícula. A etapa limitante do processo de adsorção pode ser 

conseqüência da difusão intrapartícula muito lenta do adsorbato, sendo a 

etapa de adsorção sobre a superfície interna, de um modo geral, um 

processo rápido [50]. Neste caso, a adsorção será descrita pela equação 08 

de maneira simplificada.   

 

onde kdif é a constante de difusão intrapartícula e I é uma constante 

relacionada com a resistência à difusão intrapartícula do adsorbato, como 

pode ser demonstrado na figura 15. Na primeira etapa, percebe-se a 

representação da aproximação das moléculas do adsorbato na superfície do 

adsorvente. Na segunda etapa, há a representação da adsorção na superfície 
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do adsorvente ao mesmo tempo em que ocorre a difusão para o interior do 

adsorvente, pelas moléculas do adsorbato. Na terceira etapa, percebe-se a 

reação de equilíbrio entre o adsorvente e o adsorbato, onde não ocorre mais 

a difusão para o interior do adsorvente. 

 
 
 

 

 

Figura 15.  Exemplo das etapas de difusão intrapartícula. 

Na tabela 05 apresentamos um resumo dos modelos cinéticos 

utilizados neste estudo com os seus parâmetros.  

Tabela 05: Modelos Cinéticos Utilizados.  

Modelos Equação Parâmetros 
Modelo Cinético de Lagergren- Pseudo 1ª Ordem 

Lagergren – Pseudo 
1ª Ordem  

qt, k1 e qe 

Lagergren- 
Condições de 

Contorno 

 qt=0 a t=0; qt=qt 
a t=t 

Lagergren- Equação 
da Reta 

 ln (qe-qt) versusx t 

Adsorvente 

Moléculas do Adsorbato 
1ª Etapa:  

Adsorção na 
Superfície 

2ª Etapa:  
Adsorção Gradual 

3ª Etapa:  
Equilíbrio Final 



42 
 

Modelo Cinético de Ho e McKay- Pseudo 2ª Ordem 
Ho e McKay - 

Pseudo 2ª Ordem  
k2 

Ho e McKay - 
Condições de 

Contorno 
 

qt=0 a t=0; qt=qt 
a t=t 

Modelo Cinético de Avrami 
Avrami  kAv,n 

Avrami- Forma 
Linearizada  

ln(ln(qe/qe-qt)) 
versus  ln t 

Modelo Cinético de Difusão Intrapartícula 
Difusão 

Intrapartícula 
 kdif, I 

 

1.9-Adsorção no Equilíbrio Químico.  

Quando um adsorvente está em contato com um fluido, o qual possui 

uma determinada composição específica, o equilíbrio da adsorção acontece 

depois de um dado tempo de contato. Neste estado, existem vários tipos de 

isotermas que podem ser obtidas, sendo que a maioria das isotermas de 

adsorção física pode ser agrupada em cinco tipos, que foram classificadas 

segundo BRUNAUER (1940), freqüentemente chamada de classificação de 

BET [56], conforme a figura 16.  

 

Figura 16. Isotermas de adsorção classificadas por Brunauer, onde P/Ps, é 

a pressão total sobre a pressão parcial do gás, onde foi realizado o estudo 

de equilíbrio. 

As isotermas para sólidos microporosos (poros < 2nm), nos quais o 

tamanho dos poros não é muito maior do que o diâmetro da molécula do 

adsorbato, são normalmente representas pelo tipo I. Isto acontece porque, 

utilizando-se estes adsorventes, há uma saturação limite correspondendo à 
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ocupação completa dos microporos. Ocasionalmente, se as atrações não 

forem muito grandes entre o adsorvente e o adsorbato existentes, a isoterma 

do tipo I é observada. Uma isoterma do tipo IV sugere a formação de duas 

camadas na superfície plana ou na parede do poro, muito maior do que o 

diâmetro molecular do adsorbato (poros entre 2 a 50 nm e macroporos > 50 

nm). Isotermas do tipo II e III são geralmente observadas em adsorventes 

que apresentam tamanhos de poros acima de 50 nm. Nestes sistemas existe 

adsorção em multicamadas e depois condensação capilar. [45, 56, 57]. 

Vários modelos matemáticos vêm sendo utilizados para descreverem 

os comportamentos das isotermas de adsorção no equilíbrio químico. O 

principal modelo descrito e utilizado na literatura é o modelo de Langmuir. 

Este modelo baseia-se na hipótese de que as forças de interação entre as 

moléculas adsorvidas são desprezíveis e que cada sítio pode ser ocupado 

por apenas uma molécula do adsorvato. Todas as moléculas são adsorvidas 

sobre um número fixo e definido de sítios. Para altas concentrações de 

soluto, a equação prediz uma capacidade de adsorção teórica em 

monocamada. A equação do modelo de Langmuir pode ser representada 

pela equação 09 [58].  

 
 

onde qe representa a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, qemax 

representa a quantidade máxima de soluto adsorvido para a formação de 

uma monocamada completa e Ceq, corresponde a concentração do 

adsorbato no equilíbrio. A linearização da equação de Langmuir é dada 

por: 
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  A constante KL, é a constante de Langmuir, a qual se relaciona com a 

constante de equilíbrio de adsorção e pode ser usada para determinar a 

entalpia de adsorção ∆adsH, usando-se a Equação de Clausius-Clapeyron, 

equação 11 [59]: 

 
onde ∆adsH, corresponde a entalpia de adsorção (J.mol-1), R é a constante 

dos gases (8,314 J.K-1.mol-1), T é a temperatura em Kelvin e A é a energia 

de Helmholtz (J.mol-1), que num estado qualquer, relaciona-se intimamente 

com a "energia disponível pelo sistema para a realização de trabalho", 

decorrendo daí sua denominação "energia livre". A variação da entalpia de 

um sistema é o calor liberado ou absorvido quando uma transformação 

ocorre sob pressão constante.  As características essenciais de uma isoterma 

de Langmuir podem ser expressas em termos de um fator de separação 

adimensional constante ou comumente chamado de parâmetro de 

equilíbrio, RL, que é definido pela equação 12 [59]. 

 

O modelo de Freundlich leva em consideração que as adsorções 

ocorrem em superfícies heterogêneas, podendo ser ou não em 

monocamadas. A equação de Freundlich é dada pela equação 13 [12, 59 , 

60]: 

 
 

onde KF é a constante de Freundlich que se relaciona com a capacidade de 

adsorção e nF é a constante indicadora da intensidade de adsorção (número 

de moléculas por sítio de adsorção). A linearização da equação de 

Freundlich é dada por: 
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Os modelos de equilíbrio químico de adsorção, mostrados a seguir, 

apresentam mais de dois parâmetros a serem determinados. Para isso, deve-

se utilizar a metodologia não linear. Na metodologia não linear, utiliza-se 

mais de dois parâmetros, a fim de identificar o melhor ajuste matemático 

para os demais valores. 

A equação de Langmuir-Freundlich é dada através da equação 15: 

 

onde qemax é a capacidade máxima de adsorção segundo esse modelo, KLF é 

a constante de interação de Langmuir-Freundlich para um sólido 

heterogêneo e mLF é o parâmetro de heterogeneidade, situado entre 0 e 1.  

 O modelo empírico de Redlich-Peterson também combina elementos 

dos modelos de Langmuir e de Freündlich, podendo ser descrito conforme 

a equação 16: 

 

 

 
onde, ARP1 é a constante isotérmica de Redlich-Peterson, BRP1 é uma 

constante de ajuste e β é um expoente adimensional, que pode apresentar 

valores entre 0 e 1. Em altas concentrações de adsorbato na fase líquida, a 

isoterma de Redlich-Peterson, reduz-se a equação de Freundlich, mostrada 

na equação 17: 

 

 
 

onde ARP2/BRP2 e (1-β) correspondem, respectivamente, os parâmetros KF e 

1/n da equação de Freundlich. Para β=1, a equação15 reduz-se a equação 

10, do modelo de Langmuir, com b=BRP e ARP=b.qema, Para β=0, a equação 
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15 reduz-se a equação da Lei de Henry, com ARP2/(1+BRP) sendo a 

constante de Henry [59-62].  

 Sips propôs uma equação similar à equação de Langmuir-Freundlich, 

segundo a equação 18: 

 

 

 
 

onde qemax é a capacidade máxima de adsorção de Sips, KS é a constante de 

equilíbrio de Sips, relacionada com a energia de adsorção e 1/mS é o 

parâmetro exponencial de Sips e está relacionado a intensidade de 

adsorção. 

 O modelo de Fritz-Schlunder I é dado pela equação 19: 

 

 
 

onde qe é a amostra de soluto adsorvida no equilíbrio), Ceq é a concentração 

do adsorbato no equilíbrio, qemax é a capacidade máxima de adsorção de 

Fritz-Schlunder, KFS é a constante de equilíbrio de Fritz-Schlunder e mFS é 

o modelo exponencial de Fritz-Schlunder. 

 O modelo de Radke-Prausnitz possui três equações distintas, sendo 

representadas nas equações (20) a (22): 
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onde qemax são as capacidades máximas de adsorção de Radke-Prausnitz 

(mg.g-1), KRP1, KRP2 e KRP3,  são as  constante de equilíbrio de Radke-

Prausnitz e mRP1, mRP2 e, mRP3, são os expoentes de Radke-Prausnitz. 

 O modelo de Tóth tenta reduzir o erro existente entre os dados dos 

valores experimentais e os valores calculados, para a adsorção em 

equilíbrio do modelo de Langmuir. Esse modelo aplica-se a adsorções em 

multicamadas ou similares às isotermas de BET, e possuindo uma validade 

restrita. O modelo de isoterma de Tóth é dado pela equação 23: 

 

 
onde qe é a amostra de soluto adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), Ceq é a 

concentração do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1), qemax  é a capacidade 

máxima de adsorção de Tóth (mg.g-1), KT é a constante de equilíbrio de 

Tóth e mT é o modelo exponencial de Tóth.  Outra equação, de quatro 

parâmetros do tipo Langmuir-Freundlich, foi desenvolvida empiricamente 

por Fritz e Schlunder. Ela é expressa através da equação 24: 

 

 
 

onde qe é a amostra de soluto adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), Ceq é a 

concentração do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1), AFS2 e BFS2  são os 

parâmetros de Fritz-Schlunder e α e β são os expoentes da equação de 
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Fritz-Schlunder. Em altas concentrações de adsorbato na fase liquida, a 

equação 24 de Fritz-Schlunder reduz-se à equação de Freundlich, conforme 

a equação 25: 

 

 
 

onde AFS3/BFS3 e (α - β), são, respectivamente, os parâmetros KF e 1/n do 

modelo de Freündlich. Para α=β=1, a equação 23, reduz-se a equação 10 de 

Langmuir, com KL=BFS sendo a constante de adsorção de Langmuir 

relacionado à energia de adsorção e A=KLqemax, onde qemax significa a 

capacidade de adsorção em monocamadas do adsorvente.   

 Em outra equação, Baudu observou que calculando os coeficientes 

de Langmuir, KL e qemaxL, os valores negativos das constantes de Baudu não 

tem sentido físico e indicam apenas que estes modelos não se ajustam para 

explicar o processo de adsorção, ou seja, não seguem as hipóteses 

formuladas no modelo. Suas variações podem ser escritas fazendo-se b=KL, 

nas equações 26 e 27:  

 

 

 
 

O estudo gráfico de ln b0 = f(lnCeq) e ln qemaxL = F (lnCeq) dá acesso 

ao valores de b0, qemax, x, e Y. Baudu ainda transformou a equação de 

Langmuir para a seguinte expressão 28: 
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onde qe é a amostra de soluto adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), Ceq é a 

concentração do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1), qemax  é a capacidade 

máxima de adsorção de Baudu (mg.g-1), b0 é a constante de equilíbrio de 

Baudu e x e y são os parâmetros de Baudu. Na cobertura de superfícies 

com menores áreas, a equação 26, converte-se na equação de Freündlich, 

conforme a equação 29:  

 

 
 Fritz e Schlunder propuseram uma expressão empírica com cinco 

parâmetros que pode ser aplicada para uma ampla faixa de dados de 

equilíbrio, conforme a equação 30:  

 

 
onde  qemax  é a capacidade máxima de adsorção de Fritz-Schlunder e os 

termos K1, K2, m1 e m2 são os expoentes de ajuste de Fritz-Schlunder.  

Para todos os valores encontrados de qe (mg.g-1), foram calculados os 

seus valores através do ∆qe, que é a diferença entre os valores de qeCal e 

qeExp. Na tabela 06, estão listados os modelos de adsorção no equilíbrio 

utilizados neste estudo e os seus respectivos parâmetros. 

Tabela 06: Modelos de Adsorção no Equilíbrio. 

Modelos de Adsorção no Equilíbrio (até dois parâmetros)  

Modelos Equação Valor 
Eq 

Parâmetros 

Langmuir 

 

Ceq, qe qemax,KL  

Langmuir- 
Equação da Reta  

Ceq, qe  - 

Clausius-
Clapeyron   

∆adsH, 
R, A,T 

KL 

Fator de separação 
Adimencional  

C0 RL 
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Freundlich 
 

Ceq, qe 1/n, kF 

Freundlich- 
Equação da Reta  

- - 

Modelos de Adsorção no Equilíbrio (até três parâmetros) 

Freundlich-

Langmuir  
Ceq, qe qemax,KLF,mLF 

Redlich-Peterson 

 

Ceq, qe ARP1, BRP1, β 

Redlich-Peterson/ 

Altas 

concentrações 

 
Ceq, qe ARP2, BRP2, β 

Sips 

 

Ceq, qe qemax, KS,1/mS 

Fritz-Schlunder I 

 
Ceq, qe qemax, KFS1, mFS1 

Radke-Prausnitz I 

 
Ceq, qe qemax, KRP1, mRP1 

Radke-Prausnitz II 

 
Ceq, qe qemax, KRP21, 

mRP2 

Radke-Prausnitz III 

 

Ceq, qe qemax, KRP3, mRP3 

Modelos de Adsorção no Equilíbrio (até quatro parâmetros) 
Tóth 

 

Ceq, qe qemax, 1/KT, 

mT,1/mT 

Fritz-Schlunder II Ceq, qe AFS2, BFS2, α, 

β 

Fritz-Schlunder III 
 

Ceq, qe AFS3, BFS3, α, 

β 

Baudu I  Ceq  b,b0, x 

Baudu II  
 

 

Ceq  qemaxb0, qemax, y 

Baudu III 

 

Ceq, qe qemaxb0, b0, x, 

y, 

Baudu IV 

 

Ceq, qe qemaxb0, b0, x, 

y, 
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Modelos de Adsorção no Equilíbrio (até cinco parâmetros) 
Fritz-Schlunder IV 

 

Ceq, qe qemax,K1,m1, 

m2 

 

 

1.10-Termodinâmica de Adsorção 

 Uma reação de adsorção na interface sólido/solução pode ser 

genericamente representada de acordo com o equilíbrio mostrado a seguir: 

Adsorvente(S) + Adsorbato(solv.) Adsorvente/Adsorbato(S) 

 

A constante de equilíbrio aparente (K´) pode ser expressa da seguinte 

maneira: 

        (31) 

Onde θ representa a fração de sítios de adsorção do adsorvente, 

efetivamente utilizados nas reações de adsorção, (1- θ) é a fração não 

utilizada e Ceq é a concentração do adsorbato na solução, em mol.L-1. Os 

valores numéricos de θ podem ser encontrados pela expressão: 

(32)   

No entanto, essa expressão somente pode calcular os valores das constantes 

de equilíbrio, com boa precisão, para os primeiros sítios de adsorção 

ocupados. Em outras palavras, somente quando existe uma diferença 

considerável entre os valores numéricos de θ e (1- θ). Assim, a constante de 

equilíbrio (Keq) pode ser encontrada pela expressão [63]: 

M

K
K eq

.1000
´=              (33)     

 
onde,  M é a massa molar do corante (g.mol-1) e o fator 1000 faz a correção 

da unidade da massa do adsorvente, de mg para g. 
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 Os parâmetros termodinâmicos, nomeados neste trabalho de entalpia 

de adsorção (∆adsH), energia Livre de Gibbs de adsorção (∆adsG) e entropia 

de adsorção (∆adsS), podem ser obtidos utilizando-se as equações 34 a 36, 

respectivamente:  

( )
R

H

T

K ads∆−=







∂

∂
1

ln
      (34) 

 
 

 

 

onde T é a temperatura da solução (K) e R é a constante dos gases (8,314 

J.K-1mol-1).  

As entalpias de adsorção (∆adsH) entre o adsorbato e o adsorvente são 

tipicamente encontradas pelos coeficientes angulares do gráfico de van´t 

Hoff, ln K versus 1/T. Quando se obtém uma reta nos gráficos de van´t 

Hoff, a entalpia de adsorção não varia na faixa de temperatura estudada. 

Porém, em muitos casos, notam-se curvaturas nos gráficos de van`t Hoff, 

indicando dependência entre a entalpia e a temperatura de adsorção. Nesses 

casos, uma boa saída é tentar fazer ajustes das curvaturas utilizando-se uma 

equação polinomial do tipo ln K =A + B(1/T) + C(1/T)2, onde A, B e C são 

os coeficientes da regressão. Se o ajuste for satisfatório, a derivada dessa 

função será numericamente igual a -(�adsH/R), como mencionado na eq. 

34. Assim, a expressão final será dada por: 








 ∆−=






+=







∂

∂
R

H

T
CB

T

K ads1
.2

1
ln

        (37) 
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Desta forma, estabelece-se uma relação entre as entalpias e a 

temperatura de adsorção. Na tabela 07, estão listados os modelos para 

obtenção da termodinâmica de adsorção no equilíbrio utilizados neste 

estudo. 

Tabela 07: Equações para a Termodinâmica de Adsorção. 

Modelos Equação 
Constante de Equilíbrio aparente 

 
Valor numérico de θ  

Constante de Equilíbrio para θ 
 

Equação de van`t Hoff 

 
Energia Livre de Gibbs  
Energia Livre de Gibbs  

Equação de van`t Hoff em 

função do aumento da 

temperatura 
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2-OBJETIVOS 

 

2.1-Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar o material híbrido sílica/quitosana e utilizá-

lo em estudos de adsorção de corante aniônico.  

 

2.2- Objetivos Específicos 

• Sintetizar o híbrido sílica/quitosana utilizando-se reações 

seqüenciadas via formação de bases de Schiff; 

• Caracterizar os materiais obtidos por técnicas apropriadas de 

TG/DTG, DSC, infravermelho, difração de raios-X e 

microscopia eletrônica de varredura;  

• Avaliar as interações do corante Azul de Remazol- AR (C.I. 

Reactive Blue 89) com o híbrido sílica/quitosana, em relação à 

temperatura, ao tempo de contato e à concentração inicial do 

corante, em solução tamponada; 

• Realizar modelagens matemáticas apropriadas para calcular e 

avaliar parâmetros cinéticos, de equilíbrio e termodinâmicos nas 

interfaces híbrido/corante.  
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3-PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1- Solventes e Reagentes  

Utilizou-se água bidestilada para preparar as soluções. Etanol 

(Quimex-PA), éter Etílico (Vetec-PA), xileno (Synth-PA), o ligante 3-

aminopropiltrimetoxissilano (3-APTS), pureza de 98% (Merck), 

glutaraldeído (solução 25% m/v em solução aquosa, da Sigma), acetato de 

sódio (Vetec), brometo de potássio (Merk)  e ácido acético concentrado 

(Vetec), foram todos de grau analítico e utilizados sem purificação prévia. 

Utilizou-se sílica gel 60 (Merck) para cromatografia de coluna, com 

diâmetro de partículas entre 70-230 mesh. O corante Azul de Remazol (C. 

I. Reactive Blue 89), com pureza de 50%, da DyStar Dyes, foi cedido pela 

empresa Santista Têxtil (Nossa Senhora do Socorro/SE).  

A quitosana, na forma de pó, foi obtida de carapaças frescas de 

camarão (Pandalus borealis) e cedida gentilmente pela indústria Primex 

Ingredientes A/S, da Noruega. O grau de desacetilação de 75% e massa 

molar do polímero de 5,0 x 105 g.mol-1 foram determinados em estudos 

anteriores por titulação potenciométrica e RMN de 1H e de 13C [61]. A 

quitosana foi armazenada em frasco escuro e fechado durante todo o tempo 

do estudo.  

 

3.2-Preparo das Soluções Utilizadas  

 

3.2.1- Preparo da Solução Tamponada pH 4,0  

 Pesaram-se aproximadamente 0,816g de acetato de sódio e 

transferiu-se para um balão de 1,0 L, sendo o mesmo preenchido até o 

menisco com água bidestilada. Em seguida, esta solução foi transferida 

para um béquer de 1,0 L, acoplado a um eletrodo de vidro de pH-metro e 

sob agitação magnética. Lentamente foram adicionadas algumas gotas de 
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ácido acético P.A, até obter o valor de pH da solução igual a 4,0. Esta 

solução foi guardada em frascos de polietileno de 1,0 L sob refrigeração.  

 

3.2.2-Preparo da Solução Estoque de Corante Azul de Remazol- AR  

Preparou-se solução estoque do corante no tampão de HAc/NaAc, de 

concentração de 800 mg L-1. A partir dessa solução, preparam-se outras 

soluções de concentrações de 23, 100, 200, 400 e 600 mg.L-1 [62]. 

 

3.2.3-Ativação da Sílica Gel (SiO2) 

Colocaram-se 50g de sílica gel em uma estufa a 150 ºC durante 8 h. 

Após resfriamento em dessecador a vácuo, a sílica gel ativada foi guardada 

em um béquer selado com filme de PVC transparente e mantida em um 

dessecador. Nos testes de caracterização, a sílica pura ativada será 

simbolizada pela sigla Sil. 

 

3.2.4-Modificação da Sílica Gel com 3-APTS 

Em um balão de 03 bocas de 500 ml, acoplado a um condensador de 

refluxo, colocaram-se 150 mL de xileno. Após atingir a temperatura de 60 

ºC adicionou-se a sílica gel ativada e 30 mL do ligante 3-APTS. Aqueceu-

se sob leve refluxo sob agitação durante 6 h. A mistura reacional, após 

resfriada, foi filtrada sob vácuo em um funil de placa porosa, sendo 

primeiramente lavada com 50 mL de xileno para retirar o silano em 

excesso da solução e em seguida com 2 porções de 50 mL de éter etílico. A 

sílica modificada (simbolizada por Sil-NH2) foi seca a 70 ºC durante 4 h e 

guardada em um béquer selado com filme de PVC transparente em um 

dessecador. 

3.2.5-Reação da Sil-NH2 com Glutaraldeído 

Em um béquer de 250 mL, adicionaram-se 150 mL de água 

bidestilada, 46,0 g sílica Sil-NH2 e 20 mL da solução de glutaraldeído a 
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25%. A suspensão foi agitada lentamente sob agitação magnética na 

temperatura ambiente, durante 2 h. A suspensão foi filtrada sob vácuo em 

funil de placa porosa e lavada 5 porções de 250 mL de água bidestilada e 

50 mL de éter etílico. A sílica obtida (simbolizada por Sil-Glut) foi seca a 

70 ºC durante 4 h e guardada em um béquer selado com filme de PVC 

transparente em um dessecador. 

 

3.2.6-Reação da Sil-Glut com Quitosana 

Em um béquer de 400 mL, colocaram-se 100 mL de solução de ácido 

acético 3% (m/v). Adicionaram-se 2,0 g de quitosana em pó, misturando-se 

a suspensão de forma contínua com um agitador magnético durante 6 h. O 

gel formado permaneceu no béquer por mais 48 horas para solubilização 

total do pó da quitosana. Em seguida, adicionaram-se 44,0 g da Sil-Glut, 

agitando-se a suspensão com um bastão de vidro até a mistura ficar 

homogênea, deixando-a no béquer por mais 24 h para assegurar uma 

impregnação efetiva do gel da quitosana sobre a sílica. 

A sílica/quitosana (Sil-Quit) foi filtrada em um funil de placa porosa e 

lavada com água bidestilada e éter etílico, como descrito nos itens 

anteriores de preparação das sílicas. A Sil-Quit foi seca a 70 ºC durante por 

4 h e guardada em dessecador, como descrito anteriormente. 

 

3.2.7-Reticulação da Sil-Quit 

Em um béquer de 250 mL, adicionaram-se 150 mL de água 

bidestilada, 42,0 g da Sil-Quit e 2,0 mL de solução de glutaraldeído a 25%. 

Agitou-se a suspensão lentamente sob agitação magnética, na temperatura 

ambiente, por 2 horas. A suspensão foi filtrada sob vácuo em funil de placa 

porosa, seguida de sucessivas lavagens com água bidestilada e éter etílico. 

Em seguida secou-se o material obtido (Sil-Quit-R) a 70 ºC por 4 h e 

guardou-se a Sil-Quit-R em um dessecador. Uma seqüência esquemática 
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das reações realizadas para obtenção do híbrido sílica/quitosana é mostrada 

na figura 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Seqüência de reações para obtenção do material híbrido Sil-

Quit-R.  

3.3-Caracterização dos Materiais 

3.3.1-Caracterização por TG/DTG/DSC 

As análises térmicas dos materiais, por TG/DTG e DSC foram 

realizadas em uma termobalança 2960, da TA Instruments. As análises de 

TG/DTG foram feitas utilizando-se aproximadamente 10 mg dos materiais 
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da temperatura ambiente a 1000 ºC. Em todas as análises realizadas, as 

atmosferas utilizadas foram de N2, com fluxos de gás de 100 mL.min-1 e 

taxas de aquecimento de 20 ºC.min-1. Para as análises de DSC, utilizaram-

se massas de aproximadamente 10 mg dos materiais, colocadas em panelas 

de alumínio. As análises foram realizadas sob aquecimento contínuo da 

temperatura ambiente a 600 ºC. 

3.3.2-Caracterização por Difração de Raios-X 

As análises de raios-x dos materiais foram feitas utilizando-se um 

difratômetro de raios-X da marca Rigaku, operado em modo de varredura, 

com radiação Cu-Kα (1,5418 Ả) e filtro de níquel, com voltagem de 40 Kv 

e corrente de 40 mA. A velocidade de aquisição foi de 3º.min-1, no 

intervalo de 2θ entre 5 a 80º. 

3.3.3-Caracterização por Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros foram obtidos em um espectrômetro Spectrum BX, da 

Perkin Elmer. As amostras foram misturadas com KBr em pó na proporção 

de 1:2 e prensadas a uma pressão de 7.0 toneladas, utilizando-se uma 

prensa hidráulica da Bovenau. As análises foram feitas no intervalo de 400 

a 4.000 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

3.3.4-Caracterização Por Microscopia Eletrônica De Varredura 

(MEV) 

Para a análise morfológica dos materiais, utilizou-se um microscópio 

Electron Probe Microanalyzer JXA-840A, da Jeol, operado sob vácuo, com 

aceleração de feixe de 20 kV. Antes das análises, as amostras foram 

recobertas com filme de ouro, de espessura média de 12 nm, utizando-se 

um metalizador da Baltec Med 020, da Coating Systems.  

3.4- Cinética de Adsorção do Corante Azul de Remazol- AR 

Os estudos cinéticos foram realizados em um banho 

termoestabilizador tipo Dubnoff, da Micronal. Em um experimento cinético 
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típico, colocaram-se 50 mL de solução do corante Azul de Remazol-AR 

tamponada (acido acético/acetato de sódio) em pH 4,0, em um frasco de 

polietileno de capacidade de 100 mL. Após termostatização inicial das 

soluções por 30 min na temperatura desejada, adicionaram-se 100 ±0,1 mg 

da Sil-Quit-R no frasco contendo a solução do corante. O frasco foi agitado 

continuamente na temperatura predeterminada. Após um dado tempo de 

contato, uma alíquota da solução sobrenadante foi retirada utilizando-se 

uma pipeta. As concentrações das soluções foram determinadas pela Lei de 

Beer-Lambert, utilizando-se um espectrofotômetro FEMTO 700 Plus, 

operado no comprimento de onda de máxima absorção do corante, em 600 

nm. Os experimentos cinéticos foram realizados nas temperaturas entre 25 

e 55 ± 0,1 oC, utilizando-se soluções do corante com concentrações iniciais 

entre 20 e 800 mg.L-1. As quantidades adsorvidas de corante reativo Azul 

de Remazol nos estudos cinéticos foram calculadas utilizando a equação 

37. 

 
 

onde qt é a quantidade adsorvida do corante por grama do adsorvente Sil-

Quit-R em um tempo predeterminado t, em mg.g-1, Ci é a concentração 

inicial do corante, em mg.L-1, Ct é a concentração do corante na solução 

após um tempo predeterminado t, em mg.L-1, v é o volume da solução em L 

e m é a massa do adsorvente em g. 

3.5- Adsorção do Corante Azul de Remazol no Equilíbrio Químico. 

 Os estudos de adsorção do corante no equilíbrio químico seguiram a 

mesma metodologia descrita no item 3.4. Os experimentos foram 

realizados entre 25 e 55 ± 0,1 oC, utilizando-se soluções do corante de 

concentrações iniciais entre 20 e 800 mg.L-1. Fixou-se um tempo de 
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agitação de equilíbrio de 390 minutos, o qual foi determinado nos estudos 

cinéticos.  

As quantidades adsorvidas do corante no equilíbrio foram calculadas 

pela expressão 38: 

 

 
           

onde, qe é a quantidade adsorvida do corante no equilíbrio em mg.g-1, Ci é a 

concentração inicial do corante na solução em mg.L-1, Ce é a concentração 

do corante na solução presente no equilíbrio em mg.L-1, v é o volume da 

solução em L e m é a massa do adsorvente em g. 
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4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Nesse trabalho, sintetizou-se um híbrido inorgânico/orgânico 

tentando-se utilizar as melhores características físicas e químicas da sílica e 

da quitosana. No entanto, uma das principais características dos materiais 

sintetizados nesse trabalho é que as reações químicas mostradas na figura 

17, utilizando-se o silano e o glutaraldeído, ocorrem apenas com alguns 

grupos reativos da superfície da sílica gel. Assim, as características da 

sílica dificultam sobremaneira as análises dos grupos orgânicos 

imobilizados. Assim, as técnicas de caracterização utilizadas nesse trabalho 

forneceram informações mais evidentes da presença da quitosana na 

superfície da sílica gel. 

 

4.1-Caracterização dos Materiais  

As curvas de TG e DTG dos materiais são mostradas nas figuras 18 e 

19 respectivamente. Os dados de perda de massa são mostrados na Tabela 

05.  

Tabela 08. Dados das perdas de massa dos materiais.  

Material 1ª Perda de massa 2ªPerda de massa 3ªPerda de massa 

 Perda de 

massa (%) 

Faixa de T 

(ºC) 

Perda de 

massa (%) 

Faixa de T 

(ºC) 

Perda de 

massa (%) 

Faixa de T 

(ºC) 

1-Sílica 0,7 50-70 3,4 200-800 - - 

2-Sil-NH2 2,8 95-150 12,0 460-620 13,5 580-710 

3-Sil-Glut 3,0 90-150 16,3 370-590 16,0 550-710 

4-Sil-Quit 10,0 75-150 11,0 170-340 17,0 450-650 

5-Sil-Quit-R 6,5 70-115 18,0 410-550 15,0 430-650 

 

Nota-se que os aspectos das curvas de TG e DTG são distintos entre 

si, sugerindo que os materiais apresentam diferenças em relação às suas 

composições químicas. Para todos os materiais analisados, as primeiras 

etapas de perda de massa ocorreram entre 50 a 150 0C. Elas são atribuídas 
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às perdas de água fisicamente adsorvida nas superfícies dos materiais [62]. 

Observa-se que a Sil-NH2, Sil-Glut, Sil-Quit e Sil-Quit-R apresentam maior 

quantidade de água adsorvida em relação à sílica original. A Sil-Quit e Sil-

Quit-R apresentam maior quantidade de perda de massa inicial em relação 

à Sil-NH2 e a Sil-Glut. Isso se deve aos grupos oxigenados e nitrogenados 

presentes na quitosana, os quais interagem com a água via ligações de 

hidrogênio. No entanto, nota-se que a Sil-Quit-R apresenta uma quantidade 

um pouco menor dessa perda de massa inicial, em relação à Sil-Quit. Isso é 

atribuído à presença do glutaraldeído utilizado no processo final de 

reticulação, o qual introduz grupos hidrofóbicos na estrutura da Sil-Quit-R 

[63]. 

As curvas de DTG dos materiais são mostradas na figura 19. Os 

picos principais de perdas máximas de massa são observados entre 200 a 

800 ºC, os quais se relacionam com a decomposição térmica dos compostos 

orgânicos presentes na superfície da sílica gel. No entanto, observa-se que 

esses picos são muito largos, evidenciando-se que vários tipos de 

compostos são liberados simultaneamente, com o aquecimento progressivo 

dos materiais. Nota-se que os pontos de máximo desses picos se encontram 

em temperaturas diferentes entre si, sugerindo tratar-se de materiais de 

características distintas entre si.  

As análises quantitativas das curvas de TG dos materiais, 

desconsiderando-se as perdas iniciais de massa, até 150 ºC indicaram a 

presença de 5,10 mg de quitosana sobre a sílica gel calculados através da 

perda de massa para 100mg. Destaca-se também que a própria sílica gel 

pura também contribui nas curvas de perda de massa dos materiais. Isso se 

deve à presença dos grupos silanóis (Si-OH) residuais da superfície da 

sílica gel que não sofreram reação. Estes grupos sofrem condensação entre 

si, entre 300 a 600 ºC, liberando água como produto volátil [64].  
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Figura 18. Curvas de TG dos materiais 

Figura 19. Curvas de DTG dos materiais. 
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A técnica de DSC foi utilizada nesse trabalho para tentar evidenciar a 

presença da quitosana sobre a superfície da Síl-Quit. As curvas dos 

materiais Sil-Glut e Sil-Quit são mostrados na figura 20. Detectaram-se as 

presenças de dois picos endotérmicos em curvas diferentes, com máximo 

em 90 ºC, atribuídos à retirada de água das superfícies desses materiais. 

Contudo, nota-se que esse o pico, na curva da Sil-Glut, é menos intenso 

que o da Sil-Quit. Isso evidencia mais uma vez as diferenças nas 

composições desses materiais [34, 65]. 
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Figura 20. Curvas de DSC da Sil-Glut e Sil-Quit. 

A quitosana pura apresenta valores de temperatura de transição vítrea 

(Tg) entre 140 a 150 0C, independentemente do seu grau de desacetilação 

[34]. No entanto, o valor da Tg da Sil-Quit encontra-se à aproximadamente 

207ºC, sugerindo que a quitosana encontra-se ligada na superfície da Sil-

Glut. Pelas curvas de DSC, os materiais analisados começam a apresentar 

decomposição térmica acima de 300 0C.  

Os espectros de FTIR dos materiais são mostrados na figura 21. Na 

tabela 06, estão disponíveis os valores obtidos para cada etapa da síntese do 

híbrido Sil-Quit-R. No espectro da sílica gel pura são observados picos em 
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969 e 1.096 cm-1, relacionados com o estiramento Si-O e em 3.964 cm-1 e 

3.750 cm-1, relacionados com o estiramento OH da água e dos silanóis 

livres, respectivamente [35, 36]. Para a Sil-NH2, observa-se um pico em 

2.934cm-1, relacionado ao estiramento C-H do grupo propil [37, 38]. O pico 

relacionado a esse estiramento também é observado no espectro da Sil-Glut 

nos carbonos C6, C3 e C4 da quitosana [30, 31]. Os picos em 1.325 e 1.375 

cm-1 relacionam-se ao estiramento do tipo amida, a qual é formada na 

reação dos grupos amina da quitosana com o glutaraldeído [39, 40]. Ainda 

no espectro da Sil-Glut, observam-se também picos em 1.560 cm-1, 

atribuídos à deformação do grupo NH2 da quitosana e picos em 2.870 [40] 

e este pico também é observado (ainda mais intensamente) para a Sil-Quit-

R. No espectro da Sil-quit-R, os picos em 1.030 e 1.150 cm-1 relacionam-se 

ao estiramento C-O, oriundos, principalmente, de grupos C-O presentes  

Tabela 09. Atribuições das principais bandas vibracionais. 

Material υ (cm-1) Ref. Atribuições das principais bandas vibracionais 
Sílica  969 39,40 Estiramento Si-O 

 1.069 39,40 Estiramento Si-O 
 3.464 39,40 Estiramento OH (silanóis + H2O) 
 3.750 39,40 Estiramento OH dos silanóis livres 

Sil-NH2 2.934 39,40 Estiramento C-H do propil 
Sil-Glut 2.944 39,40 Estiramento C-H propil 

Sil-Quit-R 1.030 39,40 Estiramento CO (C6) 
 1.150 39,40 Estiramento CO (C3 e C4) 
 1.315 39,40 Estiramento Amida(reação c/glutaraldeído) 
 1.375 39,40 Estiramento Amida(reação c/glutaraldeído) 
 1.560 39,40 Deformação do grupo NH2 

 2.870 39,40 Estiramento C-H do Quitosana 
 2.930 39,40 Estiramento C-H da cadeia n-propilíca 

 

Os diferentes picos obtidos na análise de FTIR, para cada etapa de 

síntese do material, sugerem a presença dos grupos orgânicos provenientes 

do silano, do glutaraldeído e da quitosana na superfície da sílica gel. 
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Figura 21. Espectro do infravermelho dos materiais. 

Os difratogramas de raios-X da quitosana pura e da Sil-Quit-R são 

mostrados na figura 22. Para o difratograma da Sil-Quit-R, observa-se a 

presença de um pequeno pico com máximo em aproximadamente 2θ=120, 

devido a presença da quitosana neste material, uma vez que esse pico não 

foi observado para os materiais antes da incorporação da quitosana. A 
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presença de apenas um único pico deve-se ao fato de que polímeros 

orgânicos, como a quitosana, são essencialmente amorfos, apresentando 

apenas regiões parcialmente cristalinas [20]. Além disso, a silica gel, que 

também apresenta características essencialmente amorfas, encobre os picos 

de difração menores da quitosana. 
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Figura 22. Difratogramas de raios-X da Sil-Qui-R e da quitosana pura. 

Destaca-se que as análises de difração de raios-x efetuadas neste 

trabalho são de caráter meramente qualitativo, pois as curvas de difração 

apresentadas na figura 22 apresentam valores diferentes relacionados às 

intensidades de difração de raios-x de cada amostra analisada.  

As micrografias de MEV são mostradas nas figuras 23-25. De um 

modo geral, nota-se a presença de partículas de dimensões não uniformes, o 

que é uma das características da sílica gel. Observa-se que a incorporação 

da quitosana diminuiu a magnitude dos espaços vazios entre as partículas, 

observados antes da incorporação da mesma. A micrografia da Sil-Quit-R 

mostra que a presença da quitosana atuou no sentido de agregar as 

partículas da sílica gel. Neste estudo foi utilizada a sílica-gel para 

purificação e separação de extratos no Setor de Produtos Naturais é 
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originalmente a Silicagel 60 (Merck) de granulometria entre 70 a 230 mesh 

(0,063 - 0,200 nm). A medida da superfície interna de materiais sólidos 

pelo conhecido método Brunauer, Emmett e Teller (BET)
 
é baseada na 

determinação de isotermas de adsorção de gás nitrogênio em baixas 

temperaturas e pressões. Estes autores observaram que o início do trecho 

linear das isotermas de adsorção corresponde à cobertura da superfície do 

adsorvente (sólido) com uma camada monomolecular do gás adsorvido e 

calcularam a superfície BET a partir destes pontos. A teoria de Barret, 

Joyner e Halenda (BJH)
 
é utilizada para calcular diâmetro, volume e 

distribuição dos poros.  

 

Figura 23. Micrografia da Sil-Glut (x 20.000)      

      

 

 Figura 24. Micrografia da Sil-Quit (x 20.000) 
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 Figura 25. Micrografia da Sil-Quit-R (x 20.000) 

A partir dos resultados das técnicas de caracterização dos materiais, 

evidenciou-se que a sílica gel sofreu reações químicas para imobilizar 

grupos amina (Sil-NH2) e aldeído (Sil-Glut) na sua superfície. Os grupos 

aldeído imobilizados possibilitaram a interação da sílica com a quitosana, 

possivelmente por meio da formação de ligações do tipo bases de Schiff 

(C=N). No entanto, esse tipo de ligação é de difícil identificação, devido a 

presença de outras bandas na mesma região dos espectros de FTIR, bem 

como por suas baixas quantidades na superfície da sílica [21]. No entanto, a 

presença da quitosana sobre a superfície da sílica gel ficou bem 

evidenciada. 

4.2-Estudos Cinéticos da Interação do Híbrido Sílica/Quitosana com 

Corante Azul De Remazol- AR 

 Devido à grande quantidade de curvas cinéticas obtidas, os 

resultados dos estudos cinéticos de adsorção do corante são mostrados e 

discutidos nesse item em relação aos experimentos cinéticos realizados na 

menor e na maior concentração inicial do corante em solução, ou seja, 23 e 

800 mg.L-1. As curvas cinéticas de adsorção são mostradas nas figuras 26 e 

27.  
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Figura 26. Curvas de adsorção em relação às temperaturas na concentração 

de 23 mg.L-1. 
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Figura 27. Curvas de adsorção em relação às temperaturas na concentração 

de 800 mg.L-1. 
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Corantes Reativos contêm um grupo eletrofílico (reativo) capaz de 

formar ligações covalentes com grupos hidroxilas da celulose, grupos 

amino, hidroxila, tióis das fibras protéicas e com grupos amino das 

poliamidas. De modo geral, nota-se um aumento progressivo das 

quantidades adsorvidas do corante em função do tempo de contato. Porém, 

esses aumentos não ocorreram de maneira crescente uniforme, observando-

se a presença de patamares nas curvas, em faixas de tempos de contato 

específicos para cada isoterma cinética construída. Na figura 26, observa-se 

que devido à pequena concentração do corante, os valores de adsorção 

foram pequenos, com o aumento da temperatura. Na figura 27, com o 

aumento da concentração, os valores de adsorção tiveram um aumento 

significativo, em função das diferentes temperaturas, principalmente a 

35ºC, o que sugere as maiores adsorções ocorrem nessa temperatura. 

Nos estudos cinéticos utilizaram-se, inicialmente, os modelos 

cinéticos de adsorção clássicos de Lagergren [50]. Os parâmetros cinéticos 

desses modelos foram obtidos utilizando-se a metodologia linear, a partir 

das suas curvas cinéticas linearizadas, em função das equações 03 e 05, que 

são exemplos das curvas cinéticas linearizadas, bem como as confrontações 

dos valores experimentais versus valores calculados para esses dois 

modelos cinéticos, como mostrado nas figuras 28 a 31.  

Na tabela 07 pode ser visto que os valores máximos de qt,Exp e qt,Cal, 

para adsorção do corante na superfície do material híbrido Sil-Quit-R 

aumentaram gradativamente com o aumento da temperatura e da 

concentração.   
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Tabela 10. Parâmetros cinéticos dos modelos de pseudo 1ª e pseudo 2ª 

ordem em relação à temperatura e à concentração inicial do corante.  

Modelo de Pseudo Primeira Ordem (k1, min-1) 

 23mg.L-

1 

100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

T (ºC) k1(10-3) k1(10-3) k1(10-3) k1(10-3) k1(10-3) k1(10-3) 

25º 7,82 8,20 7,41 9,66 6,30 8,22 

35º 8,62 8,23 6,52 7,35 7,71 7,65 

45º 8,61 9,44 9,41 9,33 7,28 6,78 

55º 10,9 11,2 8,29 6,14 8,30 7,62 

Modelo de Pseudo Segunda Ordem (k2, L.mg-1.min-1) 

 23mg.L-1 100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

TºC k2(10-3) k2(10-4) k2(10-4) k2(10-4) k2(10-5) k2(10-5) 

25º 3,68 7,47 1,76 2,33 1,04 0,306 

35º 3,26 3,00 0,661 0,6,52 1,04 8,41 

45º 1,75 0,285 0,116 1,24 5,70 2,28 

55º 1,65 1,51 3,18 0,066 3,65 0,496 

qemax Experimental (mg.g-1) 
 23mg.L-1 100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

25º 7,3 16,1 38,0 72,4 42,9 83,5 

35º 6,4 28,8 26,2 80,4 59,3 144,6 

45º 6,7 23, 9 42,1 82,7 104,7 78,3 

55º 6,98 23,8 40,8 70,5 125,0 125,00 

qemax Calculado 1ª e 2ª Ordem  (mg.g-1) 
 23mgL-1 100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

Ordem 1ª 2ª 1ª 2ª 1ª 2ª 1ª 2ª 1ª 2ª 1ª 2ª 

25º 5,5 6,6 15,0 14,9 41,1 32,3 62,6 69,7 41,0 54,7 102,5 87,7 

35º 5,3 5,9 29,9 25,9 30,1 21,3 90,6 66,8 74,4 54,8 133,7 130,5 

45º 6,5 6,3 26,9 26,5 53,7 46,5 81,9 79,9 113,4 89,9 86,8 67,3 

55º 7,4 6,8 29,9 24,3 36,9 38,3 79,4 61,1 144,3 114,5 153,8 112,5 

 

Para os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo 

segunda ordem, nota-se que os valores de ∆qt (Exp e Cal), variaram. No 

entanto, os valores encontrados de adsorção de qtCal de pseudo primeira 

ordem, encontram-se aproximados com os valores de qtExp  para todas as 

concentrações e temperaturas. Em muitos casos, o modelo de pseudo-

primeira ordem de Lagergren possui bons ajustes somente acima dos 
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primeiros 20 ou 30 minutos de vários processos de adsorção em interfaces 

sólido/líquido [33, 52].  
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Figura 28. Curva linearizada do modelo cinético de pseudo primeira 

ordem, para concentração inicial do corante de 23 mg.L-1 a 35 ºC. 
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Figura 29. Curva linearizada do modelo cinético de pseudo segunda 

ordem, para concentração inicial do corante de 23 mg.L-1 a 35 ºC. 
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Figura 30. Curva linearizada do modelo cinético de pseudo primeira 

ordem, para concentração inicial do corante de 800 mg.L-1 a 35 ºC. 
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Figura 31. Curva linearizada do modelo cinético de pseudo segunda 

ordem, para concentração inicial do corante de 800 mg.L-1 a 35 ºC. 

Os parâmetros cinéticos calculados dos modelos de 1ª e 2ª ordem são 

mostrados na Tabela 07. As validades desses modelos foram avaliadas 
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calculando-se as quantidades adsorvidas (quantidades teóricas), 

substituindo-se os valores das constantes k1 e qe na equação 02 e k2 e qe na 

equação 05, para cada tempo de contato das curvas cinéticas. 
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Figura 32. Confrontação dos modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem, na 

concentração inicial do corante de 23 mg/L a 35 ºC. 

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00

0,00

20,00

40,00

60,00

80,00

100,00

120,00

140,00

160,00

Q
t(

m
g.

g
-1

)

Tempo(min)

 QtExp a 35ºC a [800 mg.L-1]
 QtCal1 (1ª Ordem) a 35ºC a [800 mg.L-1]
 QtCal2 (2ª Ordem) a 35ºC a [800 mg.L-1]

 

Figura 33. Confrontação dos modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem, na 

concentração inicial do corante 800 mg/L a 35 ºC.  

A análise das figuras 32 e 33 mostra claramente que os valores 

experimentais não se ajustam, na grande maioria dos casos, aos modelos de 
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pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Isso se deve ao caráter 

complexo das curvas de adsorção, dado pela presença dos vários patamares 

de adsorção, em função do tempo de contato. Provavelmente, as constantes 

cinéticas mudam seus valores numéricos em função do tempo de contato. 

No entanto, esses dois modelos cinéticos discutidos não apresentam 

potencialidades e sensibilidade para esse tipo de situação. 

Para se tentar calcular contornar o problema relativo às dificuldades 

de cálculos de parâmetros cinéticos diferenciados em função do tempo de 

contato, como citado no parágrafo anterior, utilizou-se também o modelo 

cinético de Avrami, descrito na equação 06. Esse modelo tem a vantagem 

de poder calcular vários conjuntos de constantes cinéticas, em faixas de 

tempos de contato diferentes. Dependendo da curva cinética linearizada 

obtida, até 6 etapas cinéticas distintas foram encontradas. Os valores dos 

parâmetros cinéticos do modelo de Avrami são mostrados nas Tabelas 08 e 

09. As confrontações das quantidades adsorvidas experimentais e 

calculadas por esse modelo são mostradas nas figuras 34 e 35.  

Notam-se melhores ajustes dos valores experimentais ao modelo de 

Avrami, em relação aos dois primeiros modelos cinéticos descritos neste 

ítem. Esses bons ajustes somente puderam ser encontrados quando várias 

etapas cinéticas distintas foram levadas em consideração. 

Tabela 11. Constante Cinética de Avrami em diversas concentrações Azul 

de Remazol/Sil-Quit-R. 

 T 
ºC 

kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 

23 min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) 
[mg.L -1] 5-10  10-40  40-60  60-150 150-270 270-390  

25º 6,73 0,45 1,52 9,10 7,29 4,11 
Reta 5-10  10-20  20-60 60-180  180-330 330-390 
35º 3,31 0,70 1,40 10,2 6,12 3,50 

Reta 5-40 40-150 150-330 330-390 - - 
45º 0,013 6,37 0,704 3,41 - - 

Reta 5-40 40-60 60-210 210-390 - - 
55º 0,40 13,10 1,00 5,98 - - 
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T ºC kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 
100 min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) 

[mg.L -1] 5-20 20-60 60-90 90-270 270-390 - 
25º 1,40 3,79 10,8 9,90 4,24 - 

Reta 5-10 10-60 60-150 150-270 270-390 - 
35º 0,39 0,21 5,86 6,36 4,10 - 

Reta 5-10 10-15 15-40 40-180 180-210 210-390 
45º 3,05 1,87 16,0 6,32 5,78 1,04 

Reta 5-15 15-20 20-90 90-390 - - 
55° 0,55 31,2 0,20 6,71 - - 

T ºC kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 
200 min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-3) 

[mg.L -1] 5-10 10-180 180-390 - - - 
25º 22,8 1,60 4,38 - - - 

Reta 5-10 10-180 180-390 - - - 
35º 23,8 1,01 3,98 - - - 

Reta 5-20 20-180 180-390 - - - 
45º 12,9 4,09 5,28 - - - 

Reta 5-10 10-15 15-30 30-60 60-210 210-390 
55° 1,31 25,3 1,87 12,3 8,58 5,48 

T ºC kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 
400 min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) 

[mg.L -1] 5-10 10-20 20-60 60-210 210-390 - 
25º 1,98 41,6 3,31 10,0 6,23 - 

Reta 5-60 60-180 180-300 300-390 - - 
35º 0,84 2,19 4,17 3,58 - - 

Reta 5-300 300-390 - - - - 
45º 9,21 4,52 - - - - 

Reta 5-10 10-60 60-240 240-390 - - 
55° 22,3 0,30 3,41 3,77 - - 

T ºC kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 
600 min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) 

[mg.L -1] 5-20 20-60 60-120 120-240 240-390 - 
25º 16,2 4,24 0,58 3,85 4,08 - 

Reta 5-10 10-120 120-390 - - - 
35º 9,08 0,77 4,58 - - - 

Reta 5-20 20-210 210-300 300-390 - - 
45º 0,27 3,75 4,24 3,61 - - 

Reta 5-20 20-90 90-180 180-390 - - 
55° 0,14 6,33 2,51 4,74 - - 

T ºC kAvrami1 kAvrami2 kAvrami3 kAvrami4 kAvrami5 kAvrami6 
800 min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) min-1(10-3) min-1(10-

3) 
min-1(10-3) 

[mg.L -1] 5-210 210-390 - - - - 
25º 4,60 4,62 - - - - 

Reta 5-10 10-15 15-60 60-240 240-390 - 
35º 0,053 31,1 2,21 5,55 4,54 - 

Reta 5-10 10-15 15-20 20-180 180-390 - 
45º 50,8 0,077 26,8 0,78 4,11 - 

Reta 5-20 20-90 90-300 300-390 - - 
55° 5,21 0,070 4,25 3,63 - - 

qemax Experimental (mg.g-1) 
 23mg.L-1 100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

25º 7,3 16,1 38,0 72,4 42,9 83,5 

35º 6,4 28,8 26,2 80,4 59,3 144,6 
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45º 6,7 23, 9 42,1 82,7 104,7 78,3 

55º 6,98 23,8 40,8 70,5 125,0 125,00 

qemax Calculado Avrami  (mg.g-1) 
 23mgL-1 100mg.L-1 200mg.L-1 400mg.L-1 600mg.L-1 800mg.L-1 

25º 7,29 15,99 37,38 71,89 41,95 82,30 

35º 6,40 28,58 25,57 80,25 57.87 143,32 

45º 6,71 23,83 41,67 78,45 104,51 76,74 

55º 6,95 23,73 40,11 68,88 123,17 124,45 

 
Tabela 12. Valores do parâmetro n do modelo de Avrami em diversas 

concentrações corante Azul de Remazol/Sil-Quit-R.  

T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
23       

[mg.L -1] 5-10  10-40  40-60  60-150 150-270 270-390  
25º 1,350 0,097 0,79296 0,131 0,678 3,786 

Reta 5-10  10-20  20-60 60-180  180-330 330-390 
35º 0,772 0,181 0,625 0,291 1,473 6,930 

Reta 5-40 40-150 150-330 330-390 - - 
45º 0,182 0,679 1,061 7,617 - - 

Reta 5-40 40-60 60-210 210-390 - - 
55º 0,465 1,529 0,638 1,992 - - 
T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
100       

[mg.L -1] 5-20 20-60 60-90 90-270 270-390 - 
25º 0,835 0,418 1,349 0,457 3,334 - 

Reta 5-10 10-60 60-150 150-270 270-390 - 
35º 1,372 0,214 0,953 0,411 3,726 - 

Reta 5-10 10-15 15-40 40-180 180-210 210-390 
45º 2,422 0,057 2,056 0,642 3,302 0,791 

Reta 5-15 15-20 20-90 90-390 - - 
55° 0,858 2,752 0,232 1,673 - - 

T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
200       

[mg.L -1] 5-10 10-180 180-390 - - - 
25º 1,095 0,399 2,648 - - - 

Reta 5-10 10-180 180-390 - - - 
35º 1,742 0,524 2,980 - - - 

Reta 5-20 20-180 180-390 - - - 
45º 1,603 0,767 2,075 - - - 

Reta 5-10 10-15 15-30 30-60 60-210 210-390 
55° 0,392 1,238 0,336 0,946 0,487 1,871 

T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
400       

[mg.L -1] 5-10 10-20 20-60 60-210 210-390 - 
25º 0,456 1,957 0,168 0,526 1,807 - 

Reta 5-60 60-180 180-300 300-390 - - 
35º 0,378 0,587 1,885 5,675 - - 

Reta 5-300 300-390 - - - - 
45º 0,759 2,987 - - - - 

Reta 5-10 10-60 60-240 240-390 - - 
55° 1,879 0,469 1,233 3,450 - - 
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T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
600       

[mg.L -1] 5-20 20-60 60-120 120-240 240-390 - 
25º 1,274 0,535 0,224 0,789 2,904 - 

Reta 5-10 10-120 120-390 - - - 
35º 1,127 0,551 2,272 - - - 

Reta 5-20 20-210 210-300 300-390 - - 
45º 0,332 0,649 1,533 5,455 - - 

Reta 5-20 20-90 90-180 180-390 - - 
55° 0,328 0,926 0,352 2,346 - - 

T ºC nAvrami1 nAvrami2  nAvrami3 nAvrami4 nAvrami5 nAvrami6 
800       

[mg.L -1] 5-210 210-390 - - - - 
25º 1,035 2,455 - - - - 

Reta 5-10 10-15 15-60 60-240 240-390 - 
35º 0,215 1,388 0,310 0,542 2,680 - 

Reta 5-10 10-15 15-20 20-180 180-390 - 
45º 3,335 0,315 2,340 0,365 2,886 - 

Reta 5-20 20-90 90-300 300-390 - - 
55° 1,002 0,320 1,747 4,865 - - 
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Figura 34. Confrontação do modelo cinético de Avrami, na concentração 

inicial do corante 23 mg/L a 35 ºC.  
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Figura 35. Confrontação do modelo cinético de Avrami, na concentração 

inicial do corante 800 mg/L a 35 ºC. 

 

Um fator bastante relevante que diferencia o modelo de Avrami dos 

demais modelos é o parâmetro n que pode ser analisado, inicialmente, 

como sendo um ajuste matemático que identifica a ordem fracionária da 

reação, não ficando restrita somente a uma ordem de valor inteiro. Os 

valores das constantes cinéticas de velocidade do modelo de Avrami 

(kAvramii) apresentaram boas compatibilidades numéricas com outros já 

observados em trabalhos de adsorção em interfaces sólido/solução, 

descritos na literatura [66]. O comportamento dos valores tabelados de qt 

Cal nas diversas concentrações e temperaturas sugere é possível avaliar o 

comportamento das kavramii em função da temperatura.  

Os relativos bons ajustes dos dados experimentais cinéticos ao 

modelo de Avrami sugerem fortemente que as ordens cinéticas dos 

processos de adsorção apresentam de um modo geral, valores fracionários, 

como pode ser notado na tabela 09. Esses valores diferentes do parâmetro 
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de Avrami “ni” dizem respeito também a múltiplos mecanismos de 

interação possíveis entre o corante e os sítios de adsorção, presentes na 

superfície e no interior do adsorvente. No entanto, os valores de “kAvramii” e 

“n i” mostram grandes oscilações de seus valores numéricos, não 

apresentando, aparentemente, correlações identificáveis entre si, em função 

do tempo de contato e da temperatura. Assim, os patamares identificados 

para os processos cinéticos obtidos pelo modelo de Avrami parecem 

apresentar independência entre si, em relação aos valores numéricos 

encontrados das constantes cinéticas.  

De modo geral, nota-se que os valores numéricos dos parâmetros 

“n i”, das últimas etapas cinéticas, são maiores que os anteriores. Esse 

parâmetro é determinado pelas inclinações das curvas linearizadas do 

modelo de Avrami, as quais se relacionam diretamente com as quantidades 

adsorvidas. Assim, quando as quantidades adsorvidas aumentam 

consideravelmente, os respectivos valores de “ni”, para uma dada faixa 

cinética de adsorção analisada, também seguem essa mesma tendência. 

Portanto, os altos valores de “ni” das últimas etapas cinéticas (nAvrami5 ou 

nAvrami6), os quais apresentam valores numéricos relativamente altos, 

parecem se relacionar mais diretamente com modificações das 

características físicas do adsorvente. Essas modificações podem ser 

provocadas, provavelmente, pela extensa difusão das moléculas do corante, 

da água e pelos componentes do tampão utilizado para o interior da 

estrutura interna da quitosana, provocando inchamentos e rupturas de parte 

das cadeias poliméricas da quitosana. Esse fenômeno já foi identificado em 

trabalhos de adsorção conduzidos em nosso laboratório, utilizando-se a 

quitosana como adsorvente [67].  
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Tabela 10: Constantes Cinéticas do modelo de difusão intrapartícula, para 

as adsorções do corante Azul de Remazol em Sil-Quit-R, em relação à 

temperatura e à concentração inicial do corante.  

T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

23 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 10-40  40-60  60-150 150-270 270-390  

25º 0,10 0,59 0,07 0,25 0,46 
Reta 10-20  20-60 60-240  240-270 270-390 
35º 0,17 0,45 0,16 0,94 0,19 

Reta 40-360 360-390 - - - 
45º 0,35 0,08 - - - 

Reta 40-90 90-210 210-240 240-390 - 
55º 0,68 0,23 0,75 0,19 - 

T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

100 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 20-60 60-90 90-270 270-330 330-390 

25º 0,65 1,76 0,42 1,59 0,38 
Reta 10-90 90-180 180-270 270-300 300-390 
35º 0,65 2,09 0,40 7,24 0,75 

Reta 90-180 180-240 240-270 270-390 - 
45º 0,95 2,30 0,02 0,91 - 

Reta 15-20 20-90 90-210 210-390 - 
55° 4,87 0,39 2,41 0,72 - 

T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

200 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 40-180 180-390 - - - 

25º 0,85 3,48 - - - 
Reta 40-180 180-390 - - - 
35º 0,59 2,89 - - - 

Reta 90-180 180-210 210-390 - - 
45º 2,59 7,73 2,01 - - 

Reta 60-210 210-390 - - - 
55° 1,33 1,98 - - - 

T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

400 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 20-60 20-210 210-270 270-390 - 

25º 1,37 2,53 5,86 1,30 - 
Reta 90-180 180-390 - - - 
35º 1,60 7,52 - - - 

Reta 90-390 - - - - 
45º 3,44 - - - - 

Reta 120-240 240-390 - - - 
55° 3,86 8,02 - - - 

T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

600 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 60-120 120-240 240-390 - - 

25º 0,64 1,81 3,89 - - 
Reta 120-180 180-390 - - - 
35º 6,64 4,99 - - - 

Reta 20-120 120-210 210-300 300-330 330-390 
45º 4,70 2,91 7,32 21,63 3,86 

Reta 20-90 90-180 180-390 - - 
55° 7,77 2,65 9,55 - - 
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T ºC kDif2 kDif3 kDif4 kDif5 kDif6 

800 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 mg.g-1min-1/2 
[mg.L -1] 60-390 - - - - 

25º 5,81 - - - - 
Reta 60-240 240-270 270-390 - - 
35º 4,86 28,06 5,97 - - 

Reta 20-180 180-240 240-330 330-390 - 
45º 1,72 4,97 11,32 3,29 - 

Reta 90-390 - - - - 
55° 10,56 - - - - 

Temp.  
ºC 

23 (mg.L-1) 100 (mg.L-1) 200 (mg.L-1) 400 (mg.L-1) 600 (mg.L-1) 

 
800(mg.L-1) 

 IDif1 IDif1 IDif1 IDif1 IDif1 IDif1 

25º -2,700 3,33 0,55 -21,85 -4,15 -5,31 
35º -0,53 -6,75 -1,18 5,30 -0,57 9,97 
45º 1,26 -4,85 -4,21 -5,25 4,90 -13,38 
55º 0,64 -1,22 -1,52 -2,26 4,91 -0,65 
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Figura 36. Confrontação do modelo cinético de difusão intrapartícula, na 

concentração inicial do corante 23 mg/L a 35 ºC.  
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Figura 37. Confrontação do modelo cinético de difusão intrapartícula, na 

concentração inicial do corante 800 mg/L a 35 ºC. 

  O modelo de difusão intrapartícula pode fornecer algumas 

informações sobre os mecanismos de interação do corante com o material 

adsorvente. Os gráficos deste modelo são construídos fazendo-se Qt versus 

t1/2. De um modo geral, observam-se três porções lineares nesses gráficos. 

A primeira etapa do processo cinético de difusão intrapartícula, a qual é 

relacionada com a difusão externa do corante da solução para a superfície 

do material adsorvente [67,69, 71- 74]. A segunda etapa cinética se 

relaciona ao estágio de adsorção gradual onde a difusão ocorre dentro da 

partícula e é a etapa limitante do processo de adsorção. Nestas etapas 

ocorrem propriamente os processos de difusão intrapartícula, pois o 

adsorbato penetra nos poros do material de tal maneira que causa, após 

determinado tempo, a saturação dos sítios de adsorção do adsorvente, 

diminuindo assim, a cinética de adsorção. A terceira etapa é o estágio de 

equilíbrio final, onde a difusão dentro da partícula começa a diminuir, pois 
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a concentração do adsorbato em solução diminui consideravelmente 

[68,69,71-74].  

A validade do modelo intrapartícula pode ser checada pela 

comparação entre os valores experimentais e calculados. Nas figuras 36 e 

37 observam-se relativos bons ajustes do modelo de difusão intrapartícula 

aos valores experimentais. Foram encontrados vários valores para as 

constantes de difusão intrapartícula, kDif, em função do tempo de contato. 

De modo geral, essas constantes aumentam com a concentração inicial do 

corante, nos primeiros tempos de adsorção, sugerindo que a adsorção 

ocorre inicialmente na superfície do material híbrido. Após os tempos 

iniciais de contato do corante, em torno de 50 a 100 minutos, percebe-se 

que os valores de kDif  começam a diminuir sugerindo que, nessas etapas, o 

corante já se encontra quase todo presente no interior do material 

adsorvente. Os valores de IDif2 foram todos pequenos ou mesmo negativos, 

sugerindo que a difusão é o principal mecanismo de interação do corante 

com o material. 
 

4.3-Modelagem de Adsorção no Equilíbrio 

 Uma isoterma de equilíbrio é a informação mais importante para se 

modelar processos isotérmicos de separação [75] e descreve 

quantitativamente a distribuição de equilíbrio de um soluto entre as duas 

fases envolvidas no processo em uma larga faixa de concentração [76-77]. 

Diversos modelos de equilíbrio têm sido desenvolvidos para calcular 

parâmetros das interações adsorbato/adsorvente. Nesse trabalho, as 

modelagens serão apresentadas em relação ao número de parâmetros 

calculáveis dos modelos utilizados. Na figura 38, são mostrados os gráficos 

de equilíbrio para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 ºC [78-79]. 
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 Gráfico Equilíbrio a 35 ºC 
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Gráfico Equilíbrio a 45 ºC 
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Gráfico Equilíbrio a 55 ºC 

Figura 38. Valores de equilíbrio do corante A.R nas temperaturas de 25, 

35, 45 e 55 ºC. 

 

4.3.1- Modelos de Isotermas com Dois Parâmetros. 

As confrontações dos valores experimentais de adsorção (qemaxExp) 

com os valores calculados obtidos pelos modelos de Langmuir e Freundlich 

(qemaxCalc) são mostradas nas figuras 39 e 40 e  são exemplos dos ajustes 

dos dados experimentais aos modelos calculados. Os valores dos 

parâmetros calculados desses modelos são mostrados na Tabela 11. No 

modelo de adsorção de Freündlich percebe-se um melhor ajuste do modelo 

calculado aos valores experimentais. Apesar de os valores dos coeficientes 

lineares terem sido relativamente bons, os valores experimentais se 

ajustaram razoavelmente bem apenas nos primeiros pontos de cada curva 



88 
 

de adsorção para esses modelos. Fica bem evidenciado que outros modelos 

de adsorção no equilíbrio, além dos modelos de Langmuir e Freündlich, 

devem ser utilizados para descrever os processos de interação do corante 

azul de remazol com o híbrido Sil-Quit-R de maneira mais satisfatória.  

Tabela 14: Modelos de Langmuir e Freundlich.  

Langmuir 
T ºC 

qemaxExp 

(mg.g-1) 

qemaxCal 
 (mg.g-1) 

�qe 

(mg.g-1) 
 K L  

(L.mg-1) 
103 

25º C 78,51 56,87 21,64  4,15 
35º C  104,18 66,84 37,34  3,64 
45º C 126,87 103,10 23,77  8,24 
55º C  140,46 107,23 33,23  8,38 

Freundlich 
T ºC 

qemaxExp 

(mg.g-1) 
qemaxCal 
 (mg.g-1) 

�qe 

 (mg.g-1) 
n KF 

(mg1-1/n.L1/n.g-1) 
103 

25º C 78,51 88,64 10,13 1,79 2,42 
35º C  104,18 121,65 17,47 1,48 1,85 
45º C 126,87 172,78 45,91 1,45 2,48 
55º C  140,46 214,99 74,53 1,33 2,50 
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Figura 39. Valores para o modelo de Langmuir a 35 ºC.  
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Figura 40. Valores para o modelo de Freundlich a 35 ºC.  

 

4.3.2- Modelos de Isotermas com Três Parâmetros.  

As confrontações dos valores experimentais de adsorção (qemaxExp) 

com os valores calculados (qemaxCalc) obtidos pelos modelos Langmuir-

Freündlich, Redlich-Peterson I e II, Sips, Fritz-Schlunder I, Radke-

Prausnitz I, II e III e de Tóth, são mostradas nas Figuras 42 a 49 (Anexo 

IV). Os valores dos parâmetros calculados são apresentados na Tabela 12. 

De modo geral, obtiveram-se melhores ajustes aos valores experimentais 

aos valores calculados, em relação aos modelos com dois parâmetros 

ajustáveis. Esses modelos combinam elementos dos modelos de Langmuir 

e Freündlich, levando-se em consideração que os processos de adsorções 

que ocorrem nas interfaces sólido/solução ocorrem em sítios heterogêneos, 

podendo ser em mono ou policamadas. Pelos valores obtidos de ∆qe 

observados na tabela 12, nota-se que os modelos de Redlich- Peterson I e 
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Sips apresentaram uma pequena diferença entre os valores de qemaxCal e 

qemaxExp indicando assim, relativos bons ajustes matemáticos para esses 

modelos. Para os modelos de Radke-Prausnitz I, II e III, os valores de ∆qe 

apresentaram valores discrepantes para os experimentos realizados a 25 ºC. 

Para os outros experimentos realizados, os valores de qemaxCal e qemaxExp 

apresentaram bons ajustes, conforme a utilização da equação 40; 

 

Tabela 15: Valores dos parâmetros ajustáveis dos modelos de não-lineares.  

Lamgmuir- 
 Freündlich 

qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 mLF  K  LF 

(L.mg-1) 

25º C 69,21 78,51 9,30  1 0,011 
35º C  89,03 104,23 15,20  1 0,012 
45º C 114,45 126,87 12,42  1 0,017 
55º C  129,71 140,46 10,75  1 0,031 
Redlich- 

Peterson I 

qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
ARP1  

(L.g-1) 
BRP1  

(L.mg-1) 
β 
 

25º C 80,70 78,51 2,19 0,67756 0,01881 0,84 
35º C  105,38 104,18 1,20 0,73911 0,00498 1 
45º C 130,42 126,87 3,55 1,57148 0,01015 1 
55º C  144,47 140,46 4,01 3,06023 0,01853 1 
Redlich- 

Peterson II 

qemaxCal 
(mg.g-1 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
ARP2  

(L.g-1) 
BRP2  

(L.mg-1) 
1-β 

 

25º C 97,02 78,51 18,51 0,15227 0,99082 1 
35º C  122,14 104,18 17,96 0,24625 0,98817 1 
45º C 155,33 126,87 28,46 0,2960 1 1 
55º C  190,81 140,46 50,35 0.4955 1 1 
Sips qemaxCal 

(mg.g-1 
qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 1/mS KS 

(L.mg-1) 
25º C 73,61 80,04 3,43  0,78 1,26E-3 
35º C  96,78 104,18 7,40  0,65 9,3E-4 
45º C 120,99 126,87 5,88  0,60 9,0E-4 
55º C  137,45 140,46 3,01  0,58 1,57E-3 
Fritz- 
Schlunder I 

qemaxCal 
(mg.g-1 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 mFS1 KFS1 

(L.mg-1) 
25º C 89,78 78,51 11,27  0,30 1,0 
35º C  116,71 104,18 12,53  0,23 1,0 
45º C 149,96 130,00 19,96  0,20 1,0 
55º C  182,36 140,46 41,90  0,13 1,0 
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Radke- 
Prausnitz I 

qemaxCal 
(mg.g-1 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 mRP1 

(L.mg-1) 
K RP1 

(L.mg-1) 
25º C 80,49 67,48 13,01  0,82 8,79E-3 
35º C  106,11 104,23 1,88  0,83 7,59E-3 
45º C 131,04 126,87 4,17  0,92 1,33E-2 
55º C  145,40 140.46 4,94  0,94 2,37E-2 
Radke- 
Prausnitz II 

qemaxCal 
(mg.g-1 

qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 mRP2 

(L.mg-1) 
K RP2 

(L.mg-1) 
25º C 80,75 33,68 47,07  0,83 2,07E-2 
35º C  105,80 104,18 1,62  0,94 7,49E-3 
45º C 130,77 126.87 3,90  0,96 1,306E-2 
55º C  145,14 140,46 4,68  0,97 2,32E-2 
Radke- 
Prausnitz III 

qe 

(mg.g-1) 
qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe  mRP3 

(L.mg-1) 
K RP3 

(L.mg-1) 
25º C 80,71 36,02 44,69  0,16 1,88E-2 
35º C  105,81 104,18 1,63  0,05 7,49E-3 
45º C 130,77 126,87 3,90  0,03 1,31E-2 
55º C  145,14 140,46 4,68  0,02 2,61E-2 
Tóth qemaxCal 

(mg.g-1 
qemaxExp  

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 
 mT KT 

 
25º C 79,85 80,00 0,15  0,96 6,53E-3 
35º C  105,00 218,80 113,80  1,05 3,40E-3 
45º C 127,69 701,63 573,94  1,21 2,14E-3 
55º C  138,73 725,30 586,57  1,21 3,75E-3 

 
.  
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Figura 41. Confrontação dos valores de Langmuir-Freundlich a 35 ºC.  
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Figura 42. Confrontação dos valores de Redlich-Peterson I a 35 ºC.  
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Figura 43. Confrontação dos valores de Sips a 35ºC.  
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Figura 44. Confrontação dos valores de Fritz-Schlunder I a 35 ºC.  
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Figura 45. Confrontação dos valores de Radke-Prausnitz I a 35 ºC.  
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Figura 46. Confrontação dos valores de Radke-Prausnitz II a 35 ºC.  
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Figura 47. Confrontação dos valores de Radke-Prausnitz III a 35 ºC.  



95 
 

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

0,00

20,00

40,00

60,00

80,00

100,00

120,00

Q
e(

m
g.

g
-1

)

Ceq(mg.L -1)

 Qe Experimental a 35 0C
 QeCal de Tóth a 35 0C

 

Figura 48. Confrontação dos valores de Tóth a 35 ºC.  

 

 

4.3.3- Modelos de Isotermas com Quatro Parâmetros.  

 

As confrontações dos valores experimentais de adsorção (qeExp) 

com os valores calculados obtidos pelos modelos Fritz-Schlunder II, Fritz-

Schlunder III, Baudu I e Baudu II, os valores (qemaxCalc) são mostradas nas 

figuras 50 a 53 (Anexo IV). Os valores dos parâmetros calculados são 

apresentados na tabela 13. 

Tabela 16. Valores dos parâmetros ajustáveis dos modelos de não-

Lineares.  

Fritz-
Schlunder 

II 

qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp 
(mg.g-1) 

∆qe 
(mgg-1) 

α β AFS2 
 

BFS2 
 

25º C 80,10 78,51 1,59 0,71 1 1,47 1,31E-3 
35º C  104,00 102,35 1,65 0,83 1 1,29 2,30E-3 
45º C 130,23 126,87 3,36 0,99 1 1,58 9,90E-3 
55º C  140,89 140,46 0,43 0.91 1 3.55 1,20E-2 

 



96 
 

Fritz-
Schlunder 

III 

qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp 
(mg.g-1) 

∆qe 
(mgg-1) 

α β AFS3 BFS3 

25º C 79,69 78,51 1,18 0,46 1,18 E-14 79,69 19,38 
35º C  110,15 104,18 5,97 0,54 1,08 E-14 109.97 29,97 
45º C 136,80 126,87 9,93 0,41 1,00 E-14 150,00 14,09 
55º C  155,57 140,46 15,11 0,35 1.02 E-14 150,00 7,92 

Baudu I qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp 
(mg.g-1) 

∆qe 
(mgg-1) 

 x y b0 

25º C 79,27 80,00 -0,73  1,84 E-16 0,03 6,09E-3 
35º C  105,38 110,00 -4,62  1.08 E-14 0.04 5,97E-3 
45º C 129,15 117.60 11,55  0.28542 0.02 4,12E-3 
55º C  141,73 78.06 63,67  1 0.10 9,70E-4 

Baudu II qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp 
(mg.g-1) 

∆qe 
(mgg-1) 

 x y b0 

25º C 97,38 78,51 18,87  3,28E-15 9,40E-17 0,90 
35º C  122,50 104,18 18,38  1,00E-14 8,19E-15 0,89 
45º C 155,96 126,87 29,09  9,99E-15 2,36E-15 0,008 
55º C  190,82 140,46 50,36  9,98E-15 8,82E-15 0,012 

 

No modelo de adsorção de Fritz-Schlunder II foram encontrados os 

melhores ajustes matemáticos. Para o modelo de Fritz-Schlunder III 

encontraram-se ajustes relativamente bons aos dados experimentais 

somente a 25 e 35 ºC, como mostrados graficamente nas Figuras 50 a 53.  
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Figura 49. Confrontação dos de Fritz-Schlunder II a 35 ºC.  
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Figura 50. Confrontação dos valores de Fritz-Schlunder III a 35 ºC.  
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Figura 51. Confrontação dos valores de Baudu I a 35 ºC.  
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Figura 52. Confrontação dos valores de Baudu II a 35 ºC.  

 

4.3.4- Modelo de Isotermas com Cinco Parâmetros.  

As confrontações dos valores experimentais de adsorção (qemaxExp) 

com os valores calculados obtidos pelo modelo de Fritz-Schlunder IV, para 

os valores (qemaxCalc) são mostradas na Figura 54. Os valores das 

constantes de equilíbrio são apresentados na Tabela 14, para todos os 

modelos de quatro parâmetros citados. 

Tabela 17. Valores dos parâmetros ajustáveis dos modelos de não-

Lineares.  

Fritz-
Schlunder IV 

qemaxCal 
(mg.g-1) 

qemaxExp 

(mg.g-1) 
∆qe 

(mg.g-1) 

m1 m2 K1 K 2 

25º C 80,31 78,51 1,80 0,68 1 1,35 1,06E-3 
35º C  105,60 104,18 1,42 0,89 1 0,52 3,01E-3 
45º C 126,97 126,87 0,10 0,97 1 1,30 8,91E-3 
55º C  143,70 140,46 3,24 0,94 1 1,84 1,84 

 
 Neste modelo percebe-se um excelente ajuste dos valores 

experimentais com os valores calculados. 
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Figura 53. Confrontação dos valores de Fritz-Schlunder IV a 35 ºC.  

 Os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, 

Redlich-Peterson II, Fritz- Schlunder I, Fritz-Schlunder II, Tóth e Baudu I e 

II apresentaram valores de qemaxCal discrepantes em relação aos valores de 

qemaxExp, não sendo adequados para descreverem as isotermas de adsorção 

nos equilíbrios químicos. Os modelos de Radke-Prausnitz I, II e III 

apresentam valores de qemaxCal próximos aos valores de qemaxExp, para os 

experimentos realizados nas temperaturas de 25 e 35 ºC. Nos demais casos, 

estes valores apresentam altos valores de ∆qe. Os modelos de Redlich-

Peterson I, Sips e Fritz-Schlunder IV mostraram ser os mais adequados 

para descrever as isotermas de adsorção, tendo em vista que os valores 

experimentais ajustaram-se perfeitamente aos valores calculados, com uma 

diferença máxima entre os modelos de 5%.  

 

 



100 
 

4.4-Estudo Termodinâmico da Interação do Corante Azul de Remazol 

com o Híbrido Sílica/Quitosana. 

 A variação da entalpia de adsorção (∆adsH) é uma função de estado, a 

qual pode ser calculada através da quantidade de calor (energia), do sistema 

para a vizinhança, ou vice-versa, durante uma transformação isobárica, em 

um processo de adsorção na interface sólido/solução. Nesses processos, as 

variações de volume de sólidos e líquidos associadas aos processos de 

expansão ou compressão são consideradas desprezíveis. Portanto, a 

variação da entalpia é diretamente proporcional, principalmente, à variação 

de energia interna do sistema [80]. 

No estudo de adsorção do corante reativo azul de remazol no híbrido 

sílica/quitosana, o valor da ∆adsH foi encontrada pelo método de van´t Hoff, 

construindo-se o gráfico de ln Keq vs 1/T, mostrado na figura 54. Em geral, 

quando se obtém retas nos gráficos de van´t Hoff, assume-se que as 

entalpias de adsorção são invariáveis em relação à temperatura. Porém, isso 

nem sempre ocorre em vários sistemas de adsorção na interface 

sólido/solução [80-82]. Nesse trabalho, levando-se em consideração a 

curvatura observada no gráfico da figura 40, observa-se que existe mais de 

um valor numérico para a entalpia de adsorção, em relação à temperatura 

de adsorção. Assim, deve-se utilizar uma regressão polinomial de segunda 

ordem obtida por análise polinomial adequada. Derivando a equação (36), e 

utilizando os parâmetros da equação quadrática, cujos valores se encontram 

acima, obteremos os seguintes valores de Entalpia, Entropia e Energia 

Livre de Gibbs: 

 
           

Cujos valores para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 ºC foram 

encontradas segundo os valores abaixo: 
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Os resultados obtidos dos cálculos termodinâmicos utilizando-se as 

equações 31 a 36, descritas anteriormente na Introdução desse trabalho. Os 

resultados dos parâmetros termodinâmicos são mostrados na Tabela 15. 

Tabela 19. Parâmetros termodinâmicos da adsorção do corante AR no 

material híbrido sílica/quitosana. 

ºC 
Temp 

�adsH 
(kJ.mol-1) 

- �adsG 
(kJ.mol-1) 

�adsS 
(J.K -1.mol-1) 

25 6,59 21,19 93,17 
35 21,71 22,39 143,11 
45 35,45 24,00 186,86 
55 47,82 26,00 224,96 

0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
8,4

8,6

8,8

9,0

9,2

9,4

9,6

ln
K

1/T(10-1K)

 lnK
 Equação Linear
 Equação Quadrática

 

Figura 54: Gráfico de ln K versus 1/T, mostrando os ajustes linear e 

quadrático de 2a ordem.  
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Os resultados da tabela 15 indicam que os processos de adsorção 

mencionados são endotérmicos e aumentam seus valores com o aumento da 

temperatura de adsorção. Valores de entalpia positivos são decorrentes de 

processos de difusão do corante para o interior material adsorvente. Esses 

processos necessitam retirar energia do sistema para que possam ocorrer, 

gerando assim processos endotérmicos. Os valores de (�adsS) encontrados 

foram todos positivos, observando-se também aumentos de seus valores 

numéricos com o aumento da temperatura. De modo geral, sistemas 

isolados com variações de entropia positivos indicam processos 

termodinamicamente espontâneos. A entropia é a função de estado 

termodinâmica que se relaciona com a probabilidade de arranjos internos 

que um determinado sistema pode alcançar.  

No estudo de adsorção do corante reativo azul de remazol no 

material híbrido sílica/quitosana, a variação de entropia de adsorção 

(∆adsS), cresceu com o aumento progressivo da temperatura de adsorção. 

Sob termos termodinâmicos, em um processo de adsorção, ocorre a 

diminuição do número de arranjos possíveis para a espécie química 

adsorvida. Afinal, a espécie química, ao ser ¨capturada¨ por uma superfície, 

teve parte dos seus movimentos restritos, logo, o processo de adsorção é 

acompanhado pela diminuição da entropia do sistema (∆S<0).  Deste 

modo, pode-se sugerir que com o aumento da entropia há uma maior 

interação entre os sítios de adsorção do material híbrido sílica/quitosana e o 

corante reativo azul de remazol. Assim, do ponto de vista termodinâmico, a 

entropia é força motriz dos processos de adsorção avaliados nesse trabalho 

[83-86].  
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5-CONCLUSÃO 

 

As técnicas de caracterização utilizadas evidenciaram a formação dos 

materiais sintetizados, principalmente os aspectos relacionados à 

incorporação da quitosana na superfície da sílica gel. A quantidade de 

quitosana imobilizada na superfície da sílica gel foi de 5,1 mg de 

quitosana/g de sílica. 

Foram realizados estudos inéditos na literatura, relacionados à 

adsorção de um corante azul de remazol no híbrido sílica/quitosana. Nos 

estudos cinéticos das interações, o modelo cinético de Avrami aresentou os 

melhores ajustes, nas temperaturas e nas diferentes concentrações iniciais 

de corante utilizadas. Pelas análises apresentadas utilizando-se esses 

modelos, várias etapas cinéticas distintas foram detectadas, assim como 

diferentes ordens de reação para os processos de adsorção. O modelo de 

difusão intrapartícula apontou a existência de vários estágios de difusão em 

função do tempo de contato. 

Os resultados obtidos das modelagens dos dados de adsorção 

indicaram que os modelos de dois parâmetros (Langmuir e Freündlich), não 

se ajustaram bem aos valores calculados, apresentando ajustes apenas 

razoáveis somente para o modelo de Freündlich. Os melhores ajustes foram 

observados para os modelos de Redlich-Peterson I, Sips, Tóth, Baudu I e 

para o modelo de cinco parâmetros ajustáveis de Fritz-Schlunder IV. Os 

resultados das modelagens evidenciaram o caráter heterogêneo dos sítios de 

adsorção do híbrido sílica/quitosana. 

No estudo do equilíbrio, utilizou-se o modelo de Sips para calcular as 

constantes de equilíbrio e, consequentemente, os valores termodinâmicos 

dos processos de adsorção, ∆adsH, ∆adsS e ∆adsG. Os resultados indicam que 

os processos de adsorção do corante Azul de Remazol sobre o híbrido 

sílica/quitosana são todos endotérmicos, os quais aumentam seus valores 
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numéricos com o aumento da temperatura de adsorção. Isso foi 

interpretado, com o auxílio dos dados da literatura, como uma 

conseqüência da difusão do corante para o interior da estrutura da 

quitosana. Os valores negativos de ∆adsG indicam que os processos de 

adsorção estudados são termodinamicamente espontâneos. Observou-se 

também que as entropias das adsorções são também positivas e aumentam 

com o aumento da temperatura de adsorção. Do ponto de vista 

termodinâmico, a entropia é força motriz dos processos de adsorção 

avaliados nesse trabalho. De uma maneira em geral, o material híbrido 

apresentou boas estabilidades físicas e químicas durante todo o período de 

estudo. Além disso, a capacidade de adsorção do material pode ser 

considerada boa, principalmente quando o corante Azul de Remazol estava 

presente em baixas concentrações em solução.  
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6-SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Para trabalhos futuros, sugere-se estudar os processos de remoção 

(dessorção) do corante azul de remazol dos híbridos, bem como avaliar 

processos de adsorção em coluna de leito fixo. Além disto, é de interesse 

deste grupo de pesquisa avaliar os modelos cinéticos e de equilíbrio para 

outros tipos de corantes que possuem mais de um sítio de adsorção em sua 

molécula, a fim de comparar resultados dos modelos.   
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ANEXOS-I 
Modelos Cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda 

Ordem 
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Figuras  01 e 02: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 

concentração de 23 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  03 e 04: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 

concentração de 23 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras  05 e 06: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 

concentração de 100 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  07 e 08: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 

concentração de 100 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras  09 e 10: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 200 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  11 e 12: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 200 mg/L a 45 º (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras  13 e 14: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 400 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 15 e 16: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 400 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 17 e 18: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 600 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 19 e 20: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 600 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 21 e 22: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 800 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 23 e 24: Confrontação dos valores experimentais com os valores 
calculados utilizando-se os modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem na 
concentração de 800 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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ANEXOS-II 
Modelo Cinético de Avrami 
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Figuras 25 e 26: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 23 

mg/L a 25 ºC (direita) e 35 ºC (esquerda). 
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Figuras 27 e 28: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 23 

mg/L a 45 (direita) e 55 ºC (esquerda). 
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Figuras 29 e 30: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 100 

mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 31 e 32: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 100 

mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 33 e 34: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 200 

mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 35 e 36: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 200 

mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 37 e 38: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 400 

mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 39 e 40: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 400 

mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 41 e 42: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 600 

mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 43 e 44: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 600 

mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 45 e 46: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 800 

mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 47 e 48: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avrami na concentração 800 

mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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ANEXOS-III 
Modelo Cinético de Difusão Intrapartícula 
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Figuras 49 e 50: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 23 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 51 e 52: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 23 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 53 e 54: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 100 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 55 e 56: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 100 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 57 e 58: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 200 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

0

10

20

30

40

50

Q
t(

m
g.

g-1
)

Tempo1/2(min-1)

 QtExp a 45C
 QtCal Difusão Intrapartícula [200mg.L-1]

 

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Q
t(

m
g.

g-1
)

Tempo1/2(min-1)

 QtExp a 55C
 QtCal Difusão Intrapartícula [200mg.L-1]

 
Figuras 59 e 60: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 200 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 61 e 62: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 400 mg/L a 25ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 63 e 64: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 400 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 65 e 66: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 600 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 67 e 68: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 600 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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Figuras 69 e 70: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 800 mg/L a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 71 e 72: Confrontação dos valores experimentais com os valores 

calculados utilizando-se o modelo de Difusão Intrapartícula na 

concentração 800 mg/L a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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ANEXOS-IV 

1-Modelos de Isotermas com Dois Parâmetros 

1.1-Isotermas de Langmuir 
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Figuras 73 e 74: Gráfico do modelo de equilíbrio de Langmuir a 25 ºC 

(esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 75 e 76: Gráfico do modelo de equilíbrio de Langmuir a 45 eºC 

(esquerda) 55 ºC (direita). 
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1.2-Isotermas de Freündlich 
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Figuras 77 e 78: Gráfico do modelo de equilíbrio de Freundlich a 25 ºC 

(esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 79 e 80: Gráfico do modelo de equilíbrio de Freundlich a 45ºC 

(esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2-Modelos de Isotermas com Três Parâmetros 

2.1- Isotermas de Langmuir-Freündlich 
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Figuras  81 e 82: Gráfico do modelo de equilíbrio de Langmuir-Freundlich 

a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  83 e 84: Gráfico do modelo de equilíbrio de Langmuir-Freundlich 

a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.2-Isotermas de Redlich-Peterson 
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Figuras 85 e 86: Gráfico do modelo de equilíbrio de Redlich-Peterson a 

25ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  87 e 88: Gráfico do modelo de equilíbrio de Redlich-Peterson a 

45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 

 

 

 



138 
 

2.3-Isotermas de Sips 
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Figuras 89 e 90: Gráfico do modelo de equilíbrio de Sips a 25 ºC 
(esquerda) e 35 ºC (direita). 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

120

140

Q
e(

m
g.

g-1
)

Ceq(mg.L-1)

 Qe Experimental
 QeCal1 de Sips a 45C

 

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0

20

40

60

80

100

120

140

160

Q
e(

m
g.

g-1
)

Ceq(mg.L-1)

 Qe Experimental
 QeCal1 de Sips a 55C

 
Figuras 91 e 92: Gráfico do modelo de equilíbrio de Sips a 45 ºC 
(esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.4-Isotermas de Fritz-Schlunder I 
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Figuras  93 e 94: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder I a 
25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  95 e 96: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder I a 4 
ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.5-Isotermas de Radke-Prausnitz I 
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Figuras  97 e 98: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz I a 
25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  99 e 100: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz I a 
45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.6-Isotermas de Radke-Prausnitz II 
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Figuras  101 e 102: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz II 
a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  103 e 104: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz II 
a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.7-Isotermas de Radke-Prausnitz III 
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Figuras 105 e 106: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz III 
a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  107 e 108: Gráfico do modelo de equilíbrio de Radke-Prausnitz 
III a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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2.8-Isotermas de Tóth 
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Figuras 109 e 110: Gráfico do modelo de equilíbrio de Tóth a 25 ºC 
(esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 111 e 112: Gráfico do modelo de equilíbrio de Tóth a 45 ºC 
(esquerda) e 55 ºC (direita). 
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3- Modelos de Isotermas com Quatro Parâmetros 

3.1-Isotermas de Fritz-Schlunder II 
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Figuras  113 e 114: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder II 
a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  115 e 116: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder II 
a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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3.2-Isotermas de Fritz-Schlunder III 
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Figuras  117 e 118: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder III 
a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

120

140

Q
e(

m
g.

g-1
)

Ceq(mg.L-1)

 Qe Experimental a 45 C
 QeCal de Fritz-Schlunder III a 45 C

 

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0

20

40

60

80

100

120

140

160

Q
e(

m
g.

g-1
)

Ceq(mg.L-1)

 Qe Experimental a 55 C
 QeCal de Fritz-Schlunder III a 55 C

 
Figuras  119 e 120: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder III 
a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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3.3-Isotermas de Baudu I 
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Figuras  121 e 122: Gráfico do modelo de equilíbrio de Baudu I a 25 ºC 
(esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  123 e 124: Gráfico do modelo de equilíbrio de Baudu I a 45 ºC 
(esquerda) e 55 ºC (direita). 
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3.4-Isotermas de Baudu II 
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Figuras  125 e 126: Gráfico do modelo de equilíbrio de Baudu II a 25 ºC 
(esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras  127 e 128: Gráfico do modelo de equilíbrio de Baudu II a 45 ºC 
(esquerda) e 55 ºC (direita). 
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4-Modelos de Isotermas com Cinco Parâmetros 

3.5-Isotermas de Fritz-Schlunder IV 
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Figuras  129 e 130: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder IV 
a 25 ºC (esquerda) e 35 ºC (direita). 
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Figuras 131 e 132: Gráfico do modelo de equilíbrio de Fritz-Schlunder IV 
a 45 ºC (esquerda) e 55 ºC (direita). 
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