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RESUMO

Matrizes organicas e inorganicas tém sido utilizactamo materiais
para remocao de poluentes aquaticos, dada as eaaschpacidades de
adsorcao e estabilidades fisicas e quimicas. Nest@ho, foi sintetizado e
caracterizado o material hibrido orgéanico/inorganigilica/Quitosana
Reticulado (Sil-Quit-R) através da formacédo deddgs cruzadas, sendo
caracterizados por TG/DTG, DSC, FTIR, DRX e MEVvaleda as suas
interacdes com o corante Azul de Remazol (AR). Waiacdo da cinética
de interacdo do corante (AR) na (Sil-Quit-R), faitd entre 25 e 55°C, nas
concentracdes do corante entre 23 a 800 tgds modelos de Difus&o
Intraparticula e de Avrami mostraram os melhorastag. Evidenciaram-se
também varias etapas cinéticas de difusdo em ekgdempo de contato.
As adsorcbes nos equilibrios quimicos foram mais loescritas pelos
modelos de trés parametros ajustaveis de Redlitgrdda |, Sips, Toth,
Baudu | e para o modelo de cinco parametros ajeisté@e Fritz-Schlunder
IV. Esses resultados evidenciaram a heterogenedtzisitios de adsorcao
da Sil-Quit-R. Os valores das entalpias de adsaiggagl) foram maiores
gue zero indicando processos endotérmicos e auraentaom o0 aumento
da temperatura de adsorcdo. Os valores negativag @& indicaram a
espontaneidade dos processos de adsorcdo. As iastmgs adsorcOes
(AagS) foram positivas e aumentaram com 0 aumento rdpeatura de
adsorcédo, sendo, termodinamicamente, a forca mdas processos de
adsorcdo. As capacidades de adsorcdo maximas dwiahatodem ser
consideradas bem evidenciadas com um.@m todas as concentracoes e
temperaturas, principalmente quando o corante AeuRemazol estava

presente em baixas concentracdes em solucéo.

Palavras-chave: flica gel, quitosana, azul de remazol, cinética de
adsorcédo, adsorcdo no equilibrio e termodinamidaaiqa.
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ABSTRACT

Organic and inorganic materials have been used ds®rizent
materials of aquatic pollutants due to their bablodyadsorption capacities
and physical and chemical stabilities. In this wotke ligand 3-
aminopropytrimethoxysilane was immobilized on siligel surface, with
consecutive reactions with glutaraldehyde and shito All materials were
characterized by TG/DTG, DSC, FTIR, DRX and MEV, es the
presence of the silica-immobilized chitosan waslenced. The adsorption
kinetics of the anionic dye remazol blue (AR) ore thross linked
silica/chitosan (Sil-Quit-R) was studied in the perature range of 25 -
55 °C and initial dye concentration of 23 - 800 i The results were
best fitted to both the pseudo second-order HoMeidlay and the Avrami
models. The AR dye adsorption at chemical equuibri were best
described using the three-parameter Redlich-Petér&ips, Toth, Baudu |
and five-parameter Fritz-Schlunder IV models. Fridmse results, the
heterogeneity of the Sil-Quit-R adsorption sitesswavidenced. The
adsorption enthalpie\{gH) were all endothermic and increased with the
increasing of adsorption temperature. The negatatees forA,3c have
indicated that the adsorption processes are spsouan The adsorption
entropies 4,3S5) were all positive and increased with the inarepof
adsorption temperature. From the thermodynamic pognt, the positive
AagS values were the adsorption driving force. Theogat®n capacity of
Sil-Quit-R was good, mainly related to the adsamtresults at low dye

concentrations in solution.

Keywords: Silica gel, chitosan, remazol blue dye, adsorpkoretics,

adsorption equilibrium, chemical thermodynamics.
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1-INTRODUCAO

As condicOes biologicas de um efluente séo avaigoer um
parametro operacional denominado Demanda Biol6giea Oxigénio
(DBO), que mede a quantidade de oxigénio dissole@doum corpo de
agua, consumido pela atividade bacteriana. Se a RB®nuito alta, o
oxigénio da agua é rapidamente consumido, ficaadator e tendo inicio
a decomposicao anaerébica da matéria organicatipstée decomposicao
€ responsavel pela producdo de subprodutos podsidpue degradam a
qualidade da agua, tais como o metano ,JCldmoénia (NH) e gas
sulfidrico (HS). Por outro lado, a recalcitrancia desta mesnrgaca
organica pode ser avaliada por outro parametro rderaalo Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), que mede indiretamentarga de matéria
organica contida no efluente, isto é, seu efeitoigor.

A agua na industria téxtil € veiculo para os produtjuimicos
utilizados durante o processo de beneficiamentofidess e remocao do
excesso de produtos considerados contaminante®$di@s ou tecidos. O
tingimento tem como objetivo colorir os substratésteis de forma
homogénea e permanente mediante a aplicacdo detear&ssa técnica
consiste de uma modificacéo fisico-quimica do satistde forma que a
luz refletida provoque a percepcao de cor. Cercd0da 70% dos corantes
reativos se ligam quimicamente a fibra e o restamtieidrolisa no banho de
tingimento [01]. As qualidades de padronagem dagsso de tingimento
envolvem caracteristicas importantes como, elevggdo de fixacdo em
relacdo a luz, lavagem e transpiracao, tanto imeate quanto apds o uso
prolongado. Na tabela 01, sdo apresentados asa&tagaocessamento das

fibras de algodao e o consumo de agua utilizadp [01
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Tabela 01: Caracteristicas fisico- quimica dos desp@ogprocessamento
do algodao [02].

P
Processo Composicéao . pH 9
Amidos naturais, PVA
Engomagem | e carboximetilcelulose620-2.500 7-9 0,5-7,8
(CMC)
Glicose da hidrolise do
Desengomagemamido, PVA soluvel € 200-5.200 6-8 2,5-20,8
CMC solavel
Ceras, pectinas,
Cozimento | 2IC00IS, gomas, 01€03 844 5 909 10.13 | 2,5-42,6
graxas, detergente e
NaOH
Mercerizacao NaOH 50-800 5,5-14 16,7-309,0
Agentes oxidantes:
Alvejamento | hipoclorito de sédio,|[100-1.70Q 8,5-12| 2,5-124,5
H.O,
Tingimento e Corant_es e auxiliares 60-600 6-12 | 41.8-2506
Estamparia de tingimento
Acabamento | AMIdOS, resinas, |, 5qg | g g 12,5

surfactantes, etc.

Cerca de 10.000 tipos diferentes de corantes e guiths® Sao

utilizados industrialmente, gerando um consumo lamda 700.000

toneladas no mundo e 26.500 toneladas no Bragil {3tima-se que 2.000

tipos de corantes estdo disponiveis para a ind(&xtil e que 1,0xT0

kg.ancd' de corantes sdo descartados junto aos despejosfldestes da

industria téxtil [02]. Essa diversidade se justifipois cada tipo de fibra

requer corantes com caracteristicas proprias e defnidas [03]. Os

corantes sdo caracterizados por sua habilidadestever a luz no visivel

(400-700 nm), sendo este fato a razdo principaéxdsténcia das cores

[04]. Os corantes séo classificados de acordo ammestrutura quimica

(antraquinina, azo e etc.) ou de acordo com o rogtetb qual ele é fixado
a fibra téxtil [05-07].
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1.1-Corantes Téxteis

A forma de fixacdo da molécula do corante a esbessfé feita em
solucdo aquosa e pode envolver basicamente qupt® de interacoes:
ibnicas, de hidrogénio, de van der Waals e covedets principais classes
de corantes classificados pelo modo de fixac&o s&o:

a. Corantes reativos sdo corantes contendo um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligacao covalente conpgsthidroxila das
fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxilaiG@stdas fibras
protéicas e também com grupos amino das poliamid&sp mostra
a figura 01. Existem numerosos tipos de corantsvoes, porém 0s
principais contém a funcdo azo e antraquinona c@naQos
croméforos e clorotriazinila e sulfatoetilsulfonileomo grupos
reativos [04].

R—50,CH; CH;0803Na —OH > R —50,CH==CH, 1+ Na;S0, (1)

{

@sadio JEnxofre Q Carbono . Oxigénio

R—S0,CH=—CHy + O — Celulose O—H> RiSOZCH2CH270-Ce|U|OSe 2)

JEnxofre o Carbono ‘ Oxigénio

Figura 01. Exemplo do processo de tintura de algoddo com t®ran
contendo o grupo sulfatoetilsufona como centraveata molécula.

b. Corantes diretos este grupo de corantes caracteriza-se como
compostos sollveis em agua capazes de tingir fideaselulose
(algodéo, viscose, etc.) através de interacOesatieddr Waals. Esta
classe de corantes é constituida principalmente qmantes
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contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo €) ew. pré-

transformados em complexos metalicos, conformguadi02 [04].

03Na

OsNa

L OO \ e

/
/
’

—N

\

H

.Sédio JEnxofre Q Carbono ‘ Oxigénio . Nitrogénio

Figura 02. Estrutura molecular do corante direto (Vermelho @eon
contendo grupos diazo como grupos cromoforo.
c. Corantes disperso constitui uma classe de corantes insollveis em
agua aplicados em fibras de celulose e outrassfibrdrofébicas
através de suspensao (particulas entre 1 a 4 miwaligura 03,

temos um exemplo de um corante disperso [04].

o) NO2 H,CH
i /CHZCH2 hidrolisi f i ’
02 — durante banhoo2
H2803Na de tintura

Osadio WDEnxofre @ carbono . Oxigénio . Nitrogénio

Figura 03. Reacédo déidrdlise de um corante (Vermelho de Lonamina)

durante a tintura.
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d. Corantes metal-complexo estes corantes s&o caracterizados pela
presenca de um grupo hidroxila ou carboxila nagamsiorto em
relacdo ao cromoéforo azo, permitindo a formacaoateplexos com
ions metalicos. Na figura 04, € mostrado um exemgpleérico de
um corante pré-metalizado [04].

QCarbono .Oxigénio .Nitrogénio .Cromo
Figura 04. Estrutura molecular de corante genérico pré-meiddiz

cromo/corante 1:1 através do grupo amino como tiggaro centro metalico
do corante.

e. Corantes basicossao sensiveis ao pH, e a maioria destes corantes
apresenta boa estabilidade a hidrolise. Os cationgorante, em
estado dissociado no banho de tingimento, podemampgra sitios
aniénicos da fibra e sdo adsorvidos na sua sujgeria figura 05 é

mostrado um exemplo genérico de um corante ba8ijo [

O /©7N(CH3)2

_)—fienacr
N(CH3)2Cl

@ carbono 0 Cloro . Nitrogénio

Figura 05. Estrutura molecular de um corante basico genérico.
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f. Corantes acidos o termo corante acido corresponde a um grande
grupo de corantes anibnicos portadores de um a grépos
sulfénicos. Estes corantes caracterizam-se portéubas com
estrutura quimica baseada em compostos azo, aimaqu
triariimetano, azina, xanteno, quetonimina, nitronkroso, que
fornecem uma ampla faixa de coloracao e grau @edx, conforme

mostra a figura 06 [04].

(CHg)2

CHa

JEnxofre Q Carbono . Oxigénio . Nitrogénio

Figura 06. Estrutura molecular do corante Acido Violeta.

O tingimento usando compostos contendo sulfataodblsa, cuja
adicdo do corante a fibra requer apenas a préuidnacdo do grupo
sulfonato em meio alcalino gerando um grupo vitfiigia. Na tabela 02, é
apresentada a interacdo entre o tipo de fibral téomn o tipo de corante
especifico. No processo de tintura, o corante ane®nte neutralizado
(solucdo contendo cloreto, acetato, hidrogenogsulédc.) se liga a fibra
através de uma troca ionica envolvendo o par deoeklivres dos grupos

amino e carboxilato das fibras protéicas, na fané@protonada.
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Tabela 02: Relacdo entre as quantidades utilizadas dos cerantas
descartadas. Fixacao estimada entre combinacOastefiibra e descarte

no efluente [05].

Classe do Tipo de Fibra Grau de Descarte no
Corante Fixacdo (%) Efluente (%)
Acido Celulose 89-95 5-11
Bésico Acrilico 95-100 0-5
Direto Celulose 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Metal-Complexo L& 90-98 2-10
Reativo Poliamida, L3, 50-90 10-50

Seda, Celulose

Sendo soluveis no meio de aplicacdo (agua), osniEmasao
aplicados a varios substratos (materiais téxtemro; papel, etc) e
comercialmente estdo nas formas de po, microposgr@&m pasta [09)a
figura 07, tém-se a representacdo da molécula domtoreativo Azul de

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

H, Grupo de Solubilizacéo

S03 Na*

O‘O Grupo Reativo
’/5020H20H2503 Na } Grupo de Saida
O

“ J

" JEnxofre

Grupo Croméforo

Q Carbono
. Oxigénio

. Nitrogénio

Figura 07. Estrutura da molécula que compdem o corante reAtnb de

Remazol- AR.
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A molécula do corante utilizada para tingimentdibea téxtil pode
ser dividida em trés partes principais: o grupam@foro _ responsavel
pelo aparecimento da cor; 0 grupo reativo_ intexegibr da cor no
substrato téxtil; e o grupo solubilizante _ respwrs pela solubilizacdo do
corante em meio aquoso. Neste tipo de corante,agdoequimica se
processa diretamente através da substituicdo dumo gnucleofilico pelo
grupo hidroxila da celulose [10%e ignoramos as cargas formais, a reacao

geral de substituicdo nucleofilica consiste em:
Nu: + R-L— R-Nu + L (Reacéo 01)

O nucléofilo Nu, mediante seu par de elétrons gubstitui no
substrato R-L, onde R é o eletrofilo, ao grupoesad L, o qual leva
consigo um par de elétrons. O nucléofilo pode ses espécie neutra ou
um anion, ainda que o substrato pode ser neuttérowcarga positiva. Um
exemplo de substituicdo nucledfila é a hidrélisaudebrometo de alquilo,
R-Br, sob condi¢des alcalinas, onde o nucle6fibo@H e o grupo saliente

€ o Br.
R-Br + OH — R-OH + Br (Reacao 02)

Este grupo de corante apresenta como caracterigtita alta
solubilidade em agua e o estabelecimento de uragdacovalente entre o

corante e a fibra.

1.2-Problemas Ambientais Causados Pelo Uso de Cotas Téxteis

O excesso de corantes nos efluentes além de seobiampa optico é
também um problema de saulde publica, pois quandocadados de
maneira inadequada, eles interferem diretamente progessos de
fotossintese dos ambientes aquéticos [10]. Alémsodisuas estruturas

quimicas podem sofrer degradacdes originando sdbfw® carcinogénicos
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que afetam a saude dos animais e das populac@snhbs [11]. Nas

industrias téxteis, os diversos processamentosaufms utilizados tornam
os efluentes quimicamente complexos, dificultandotratamento. A

remocao quantitativa dos corantes de efluentemgiderada dificil, pois a
maioria deles € estavel a luz, calor e agentesxiaghio, sendo muitos
deles biologicamente ndo degradaveis [12].

O desenvolvimento de tecnologias adequadas paraamento de
efluentes tem sido objeto de grande interesse kiosod anos devido ao
aumento da conscientizacdo e ao maior rigor dasfabientais. Processos
gue visam economia no consumo de agua reutilizand@em como a
melhoria das caracteristicas das fibras téxteispgscionam menores
consumos de corantes e agentes auxiliares de dixaea cor [12].
Recentemente, um grande niumero de estudos temagpoemocdes de
compostos organicos perigosos, corantes téxteisewisnpesados de
efluentes por diversas técnicas [13].

As principais técnicas citadas sdo: borbulhamestardpara COV-
Composto Organico Volatil), oxidacdo cataliticapqassos fotocataliticos,
oxidacdo avancada (oxidacdo quimica direta e o&mazatalitica por
oz6nio) e adsorcdo. A adsorcdo vem-se mostrandm aamma técnica
eficiente e economicamente viavel. Os principasoagntes utilizados sdo
o carvao ativado, silica gel, bauxita, resinasrdeatidnica, derivados de
celulose e quitosana, dentre outros. Em geral téstaica oferecem um
meétodo lento, porém efetivo para utilizacdo de nas em pequena escala
[13].

1.3- Adsorventes Organicos - Quitina/Quitosana

A quitina € um biopolimero extraido de carapacascmstaceos,
algas, fungos e insetos, cuja estrutura quimicasisien de unidades
monomericas do tipop-(1—4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose,

apresentando grande similaridade estrutural coralidose. A reacéo de
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desacetilacdo alcalina da quitina em elevadas teyvas conduz a um
novo biopolimero denominado quitosana, o0 qual possuidades
monomeéricas do tipf-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose [14, 15].
Assim, durante a reacao de desacetilacdo algumagdks N-acetil da
quitina sdo quebradas com formacéo de unidadesaqniém um grupo do
tipo amina primaria. No entanto, o processo de atacdo raramente é
completo e a maioria dos produtos comerciais € ostap na verdade, de
copolimeros de quitosana e quitina [16]. Na fig0& € mostrada a
representacéo da estrutura parcialmente desaeetitaquitosana [17].

A quitosana é de baixa toxicidade, com uma dosa &Lsg)
calculada para ratos de 16g/kg [18]. O processdiddegradacéo da
quitosana ocorre via hidrélise enzimatica atravésuth mecanismo de
despolimerizacao, similar a hidrélise enzimatica daredes celulares das

bactérias e fungos.

CH,OH

H NH
\O
HsC dn

-’ Hidrogénio
@ Carbono

‘ Nitrogénio

.Oxigénio

Figura 08. Estrutura parcialmente desacetilada da quitogamaimeracéo
dos carbonos é mostrada entre parénteses. Vaeres= 20 — 3.000.000

unidades.
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As enzimas responsaveis pela biodegradacdo sasoznia e a
guitinase. A tabela 03 mostra as principais fod&®btencao de quitina e
quitosana.

Tabela 03:Principais fontes de obtencao de quitina e quit@$a6].

Animais Marinhos Insetos Microorganismos
Anelideos Besouros Algas Marrons
Crustaceos Algas Verdes

Celenterados Esporos
Krill Fungos
Moluscos Leveduras

A quitosana tem sido empregada na remocdo de umadegr
variedade de substratos, como ions metalicos, iespénicas aromaticas,
corantes sulfonados e reativos, acidos inorgamanganicos dentre outros
[19-21]. Na tabela 04, s&o apresentadas as prin@pacacoes da quitina e
guitosana.

Tabela 04:Principais aplicacbes da quitina e quitosana

Industrial Saude/Nutricional

» Purificacéo de aguas Agente absorvedor de
residuais de industrias; gorduras;

» Estabilizantes de gorduras Reducao do colesterol LDL;
em preparacdes de alimentos; Regeneracao de ferimentos;

» Estabilizante de aromas;  Auxiliar no controle da

* Meio de troca idnica; pressao arterial,

» Aditivos de cosméticos e ¢ Regenerador de estrutura
Shampoos; ossea;

» Adsorvente na remocdo de ¢ Reducdo do nivel de &cido
metais pesados; arico;

* Protecdo bactericida de ¢ Promocéo de perda de peso;
sementes; » Auxilia o colesterol HDL;

» Estabilizantes de frutas e de  Bactericida/Antiviral;
verduras pereciveis; « Inibe a formacdo de placas

e Agente imobilizante de dentarias;
microorganismos. « Aumenta a absorcéo de célcio;

« Membranas artificiais.
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Contudo, seu uso como adsorvente € severamentiorgsois ela
apresenta a tendéncia de se dissolver em meiesnente acidos. Todavia,
se a quitosana sofrer reacdes apropriadas com sbosporganicos que
contenham dois ou mais grupos funcionais reatigeparados por uma
cadeia n-alquilica, a estrutura polimérica da gait@ pode ser estabilizada
por ligagoes reticuladas cruzadas (“crosslinking3)

A reticulacdo da quitosana pode ser feita utilizase diferentes
agentes reticulantes  bifuncionais como, glutardlmei 1,1,3,3-
tetrametoxipropano, etilenoglicol, glicerolpoligtideter,
hexametilenediisocianato, epicloridrina e o clorblmerano [23, 24].0
tripolifosfato também é usado como agente reti¢dalanpois 0 mesmo
induz a uma reticulacdo idnica entre os gruposafosfe os grupos amina
protonados da quitosana [23, 25]. A epicloridriean tsido muito utilizada
como agente reticulante, pois ela promove reacdes radiculacao
preferenciais com o0s grupos hidroxila da estrutgi@ quitosana,
preservando 0s grupos amina do carbono 2, os §aaisos principais
grupos responsaveis pelas propriedades de adsdecdoitosana [24, 26,
27]. No entanto, apenas algumas dessas molécuiaalartes citadas,
como o glutaraldeido, podem ser efetivamente aths em reacdes
seguenciais na superficie da quitosana, devida aapacidade de deixar a
outra extremidade livre do seu grupo funcional €&ld) formar outras
reacoes [28].
1.4-Silica Gel

O termo silica refere-se aos compostos de didoxelsilicio com
formula geral Si@ou SiQ.nH,O, nas suas varias formas naturais amorfas
(principalmente quartzo e cristobalita) e sintéicaA silica gel é bastante
utilizada em varios setores da ciéncia, devidoao fle ser um suporte

bastante rigido, estavel termicamente e dispootakercialmente com alto
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grau de pureza. Na figura 09 é apresentada umeseiacao esquematica
da estrutura da silica gel.

Figura 09. Estrutura esquematica da silica gel.

A silica gel apresenta grupos siloxanos, Si-O-8i,seu interior e
grupos silanadis, Si-OH, recobrindo toda a sua sigeer Os grupos silandis
podem ser classificados em trés categorias, consiragom na figura 10:
silandis livres (ou isolados), geminais e viscinaendo que estes ultimos

interagem entre si utilizando ligacdes de hidrogéni

AV
H
L

Silandis Vicinais Silanol Isolado Silanodis Geminais

Figura 10. Estruturas dos tipos de grupos silandis

Os silandis apresentam um comportamento quimidgodacido de
Bronsted e, como sdo 0s principais responsaveia pedtividade da
superficie da silica [29, 30], € desejavel que estgjam livres de possiveis
interacdes antes de participarem de reacdes quinespecificas. Nesse
sentido, uma etapa importante consiste na ativdadsuperficie da silica
mediante aquecimento, a fim de remover as moléddaggua adsorvidas

na superficie, como esquematizado na figura 11 [31]
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/ /H" Hoo AT O/H
T T/ / /

Si Si Si :
N / '\O/ \O/SI

Figura 11. Modos de interacéo dos grupos silandis com a agua.
Cuidados devem ser tomados na ativacao da sibtappocessos de
aquecimento superiores a 200 °C provocam reacOewmiiensacao dos

grupos silanéis formando grupos siloxanos, comoi@satizado na figura

12.
OH TH
, @)

/5' * fl —>/S'\/S'\ + H0

Figura 12. Desidratacdo da superficie da silica com a formagagrupos
siloxanos.

A superficie da silica gel pode ser quimicamentalifitada por
agentes quimicos organicos e inorganicos [31]. Qsmpostos
modificadores mais usuais sdo 0s n-propilalcoxiess, genericamente
representados por (R§3)(CH,)sX, onde RO representa o grupo alcoxido e
X um grupo organico especifico (X=CI, SH, NHetc). Essas moléculas
possibilitam a introducédo e imobilizacdo de grupaganicos especificos,
conferindo a silica gel propriedades especificdsraticiadas da silica
original [32, 33]. Ao reagirem com a silica gel,als0xissilanos podem se
ligar a ela formando ligacbes monodentadas, bidestau tridentadas,

como mostrado na figura 13.
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—OH
—OH _OR
— O0— ii((;Hz)s—XH?OH
—OH R
| OH (monodentada)
OH —OH
—OH —OH
. OR
—OH + (RO)3Si(CHp)3—X ———— /
—OH (agente sililante) _i > Si(CH2)3—x +2 ROH
bidentada
|[—OH —on ¢ )
(superficie da silica gel)
—OH
_07 Si(CH2)3—X +3ROH
—0 (tridentada)
—OH

Figura 13. Esquema representativo de ancoramento de orglmussina
superficie da silica gel.

A modificacdo para imobilizacdo de grupos quimiarganicos
(organofuncionalizacéo) pode ser feita por doisoadt especificox,omo
representado esquematicamente na figura 14 [32]privaeira rota (A),
chamada heterogénea, o organossilano € ancoradpedisie, sofrendo
posteriormente uma segunda reacdo para a imoldibzade uma molécula
organica especifica (L). Na rota homogénea (B),ocqdimento € inverso,
isto &, primeiro ocorre a reacao do silano com Eonda organica desejada
(L), e s6 depois ocorre o ancoramento do silanoiflnado na superficie
da silica gel. Tipicamente, a primeira rota é asmalilizada, devido

principalmente as suas facilidades experimentaigmsgecas.
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A B
(RO)3SIi(CH2)3—x
+ +L
=Si—oH
— ROH X
R
\/ A
Si—O—Ti(CHz)s X (RO)3Si(CHa)3—L
OR
+
+L
=Sj—
-X OR OH
| — ROH
T "=Sj——0—Si(CH)3— L=
OR
X=grupo funcional pendente na cadeia organossilano;
R=grupo alcoxido e;
L =grupo substituinte nucleofilico.

Figura 14. Rota heterogénea (A) e homogénea (B), utilizadasa p

imobilizar um grupo organofuncional sobre a supgfila silica gel.

1.5-Materiais Hibridos Organicos/Inorganicos

Sado materiais constituidos pela combinacdo de coemes
organicos e inorganicos, dando origem a materidisridos com
caracteristicas diferenciadas daqueles que Ihemdemgem, mas que
refletem a natureza quimica dos blocos formado®y. [A fracdo
majoritaria do material hibrido é comumente denaaén de matriz ou
suporte e esses materiais sGo macroscopicamentegbpeos, pois a
dispersdo dos componentes ocorre em nivel molequdaomeétrico e/ou
submicrométrico. As propriedades desses materimmbimam as
estabilidades térmicas e mecanicas dos materiaigydnicos com as
facilidades de processamento e as caracteristidasogas dos compostos
organicos [35].
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Os hibridos podem ser classificados de diversasaf®, dependendo

da composicao relativa dos componentes constituiateda natureza das

interacbes ou ligacBes quimicas envolvidas entes. eA composicao

guimica é um importante parametro, uma vez quevamacao leva a

formacdo de materiais com propriedades completanehterentes.

Conforme a natureza quimica da interface orgamicggénico, os hibridos

podem ser divididos em duas classes principais:

Classe I: os componentes interagem entre si atdeédgacoes de
hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligacbescasn Esses
materiais podem ser preparados através da mistumedénea dos
precursores organicos e inorganicos em um mesnaergel Durante
0 processo de policondensacdo da fase inorganscanaéculas
dispersam-se de forma aleatoéria, ficando aprisiamads intersticios

da matriz quando o gel é formado [36];

Classe II: a interface organico/inorganico € predamemente
covalente. Esses materiais podem ser preparadosee@gies entre
dois precursores hidrolisaveis do tipo Si(Q@R)R Si(OR). Outra
maneira de preparar esses materiais é atravésag@areos grupos
silandis na superficie da silica gel com silandsngionais, %XSIiR
[37]. Nesses materiais, 0 componente organico illradp mostra-
se mais resistente a lixiviacdo por solventes, alérser mais estavel
termicamente [38].

A natureza dos compostos hibridos associadas gwiquades

Opticas e a estabilidades quimicas e termodinangicgsciam que esses

materiais possam ser empregados em varios setaregmkcia, como no

desenvolvimento de sensores quimicos [05-07], Wiemads [16-19] e

revestimentos [20], em aplicacdes Opticas [21]ametogréaficas [39-43],
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em catalise, bem como na confeccdo de membranasegiais compositos
[44].
1.6-Processos de Adsorcao na Interface Solido/Sdéiag

No processo adsortivo algumas espécies quimicataga fluida
(adsorbato) aderem e sdo ou nao retidas na supedic fase soélida
(adsorvente) em dois principais niveis de interaCAn primeiro tipo, de
natureza fisica, € dito adsorcao fisica. Interagtas fortes, em nivel
energético de reacdes quimicas, sao identificadamo c adsorcoes
guimicas. A liberacdo dos componentes adsorvidasdsorvente recebe a
denominacéo de dessorcéo [45]. O fenbmeno de d@isoaorre porque
atomos da superficie apresentam numeros de cogdteirderiores ao dos
atomos internos. O tipo de ligacdo que se formae said energeticamente
fraca ou forte. Quando o sélido é ibnico e a mdEaue adsorve é
polarizavel, a ligacdo formada é forte, ocorrendsoacdo quimica ou
quimissorcédo. Na adsorcéo fisica podem formar-seadas moleculares
sobrepostas, enquanto que na adsorcdo quimicars® foma Unica
camada molecular adsorvida (monocamada) [45].

Varios fatores afetam a adsorcéo, tais como atesdrmolecular ou
natureza do adsorvente, a solubilidade do solutpgHodo meio e a
temperatura. A estrutura molecular do adsorbato aowatureza do
adsorvente € particularmente importante no procdssadsorcdo, sendo
gue as localizactes dos grupos funcionais no aelstenafetam a razéao de
adsorcdo. Além desses fatores, o diametro moledoladsorbato também
€ um fator importante. Compostos com diametros cotdees menores tém
mais facilidade em difundir-se para o interior dosos do material,
aumentando consequentemente a adsorcéao [46].

Grupos polares tém alta afinidade pela agua e gst@mente
diminui a adsorcao a partir de solucbes aquosaso8aalores de pH

favorecem a adsorcédo de acidos organicos enquaet@ltps valores de
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pH favorecem a adsorcdo de bases organicas [46)entento, o valor

otimo do pH de adsorcdo deve ser determinado pada caso. A

temperatura também afeta a extensdo da adsorcéoermgugeral, € um

processo exotérmico, onde a quantidade de solgtinado diminui com o

aumento da temperatura. Baixas temperaturas saocafeis ao aumento
da adsorcdo, porém a velocidade e a extensdo decadssejam afetadas
por outros fatores [46].

Na adsorcdo had uma diminuicdo da energia livre es®cies
adsorvidas presentes no adsorbato sendo, portamo, processo
espontaneo, apresentandgyG < 0. Entretanto, h4 uma diminuicdo do
numero de graus de liberdade do sistema, pois &cub@s do adsorbato
sO podem se deslocar sobre a superficie do ad$eyam consequente
diminuicdo da desordem do sistema, apresentagd® < 0. Assumindo-se
a igualdade termodinamide G = AygH — TALgS, nota-se qua,H sera
negativo, mostrando que as adsorcdes nas integatide/solucéo tendem
a ser processos exotérmicos [47].
1.7-Cinética de Adsorcao na Interface Soélido/Soluga

A dindmica cinética de adsorcdo na interface sfdalocdo
possibilita o calculo de parametros cinéticos msgtos, bem como pode
auxiliar na avaliacdo de mecanismos ou etapasalma@s da adsorcdo. A
adsorcao na interface soélido/solucdo ocorre emeiségyios distintos [48-
50]:

I- Transporte do adsorbato para a superficie exteraa d

adsorvente;

Ii- Difus&o do adsorvato para dentro dos poros do eeista;

iii- Adsorcdo do adsorvato na superficie interna oupmoss do

adsorvente.

Em geral, a adsor¢cdo do adsorbato no interior garigie de um

adsorvente é relativamente rapida, comparada ctmmsodois processos. O
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transporte do adsorbatié a superficie do adsorvente é facilitada pela
agitacdo da solucdo [51]. A velocidade de adsorédaeterminada
assumindo-se que a etapa mais lenta governa o sgmagnético de
adsorcao.
1.8- Modelos Cinéticos de Adsorcao na Interface $db/Solucéo

Existem varios modelos cinéticos desenvolvidos pakdisar dados
de adsorcao na interface sélido/solucédo. A forcaimdesses processos de
adsorcdo € a diferenca existente entre as quaesidadisorvidas em um
dado tempo de contato t e a quantidade adsorvidagudibrio. No
processo cinético de adsor¢ao, o termo pseuddjzadd para indicar que
diversas reacdes estdo acontecendo simultaneamentmtanto o que é
levado em consideracdo para efeitos de estudoprda@sso cinético de
adsorcéo de maneira isolada. Nesse sentido, 0 mddgbseudo primeira

ordem, originalmente descrito por Lagergren, € radst na equacao O1:

+:k (QE Qr) (01)

onde g representa a quantidade adsorvida em um dado ténipoé a
constante de velocidade da reacé&o de adsorcasedd@primeira ordem e
Je representa a quantidade adsorvida no equilibrita Reegracdo da
equacéo 01, aplicando-se as condicOes de contorrgue g=0at=0e

g =g at=t, obtém-se a equacgédo 02 [29, 30]:
g = q.. (1 —exp~*2Y) (02)

Essa equacao pode ser convenientemente rearrgaeada equacao de

uma reta, mostrada na equacgao 03:
EH(QE — fi’r) = EIH(QE) - klt (03)
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Dessa maneira, as constantes cinéticas kg sdo facilmente calculadas,
respectivamente, utilizando-se os valores dos aeafes lineares e
angulares de graficos de InAg) versust.

O modelo de pseudo segunda ordem, desenvolvide@er McKay,

pode ser expresso pela equacgao 04:

dq,

Frae ko.(q. —q:)* (04)

onde k é a constante de velocidade de pseudo segunda.ofdeintegrar
a equacado 04 nas mesmas condicbes de contorno delomainético
anterior obtém-se a equacao 05:

t 1 1

@ ki e O

As constantes cinéticas . qe k sdo calculadas utilizando-se,

respectivamente, os valores dos coeficientes amggula lineares da
equacao 05, a partir de graficos de wtus t. A equacdo 05 apresenta a
vantagem de nao se precisar fazer uma estimativaaldo de g como
ocorre na equacéo 03, do modelo de pseudo priroeiem. Na pratica,
fazer estimativas dos valores depgde ser algo dificil de conseguir com
boa exatidao, pois o adsorvente pode nao ter dtngia saturagcdo, como
verificado em muitos casos na literatura [29, 30].

Os modelos cinéticos de pseudo primeira e pseegonsla ordem
apresentam algumas limitacdes, principalmente cquambrrem eventos
com ordens cinéticas fracionarias, ou quando astaotes cinéticas se
alteram em funcdo do tempo de contato. Para terdatornar esses
problemas, o grupo de pesquisa de desenvolvimentdingzacao de
materiais da Universidade Federal de Sergipe debenw um modelo
cinético, adaptado do modelo cinético descritoiahizente por Avrami

[33, 50]. Este modelo, mostrado na equacado 06,septeu ajustes
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excelentes em estudos de adsorcdo d& Hgbre silica-ditizona e em
membranas de quitosana e de adsorcdo de corandtisose em

microesferas de quitosana [33].

g = go- (1 — exp~Favil™)  (06)
onde k, é a constante cinética de Avrami e n outra cornstassociada a
ordem cinética da reacéo de adsorcdo. Quando @esale n sdo alterados
de maneiras significativas em funcéo do tempo d¢abm, assume-se que
ocorrem mudancgas nos mecanismos de adsorcao [Z8jn#Ra linearizada
da equacao de Avrami é representada pela equagao 07

In (En (Q—E» =nnkg, + nint (07)
e — 4t

As constantes cinéticas n g Isdo calculadas, respectivamente, a partir dos
coeficientes angulares e lineares dos graficon@®(d/ge-q)) versusin t,
em relacdo a uma dada temperatura constante deaolso

Além dos modelos citados anteriormente, existe delwoproposto
por Weber e Morris (1962), onde a fracdo aproximaaa a mudanca de
equilibrio esta de acordo com a funcdo de P22, 54, 55]. Neste,
modelo, r € o raio da particula adsorvente e Dcénatante de difusdo do
soluto na particula. A etapa limitante do procedsocadsorcdo pode ser
consequUéncia da difusdo intraparticula muito |leltaadsorbato, sendo a
etapa de adsorcdo sobre a superficie interna, demodo geral, um
processo rapido [50]. Neste caso, a adsor¢cao sediitdh pela equacdo 08
de maneira simplificada.

qe = kaip. tY2+ 1 (08)

onde ki € a constante de difusdo intraparticula e | é wom@stante
relacionada com a resisténcia a difusdo intrapdatido adsorbato, como
pode ser demonstrado na figura Ma primeira etapa, percebe-se a
representacéo da aproximacdo das moléculas ddoatisara superficie do
adsorvente. Na segunda etapa, ha a representagéisatgdo na superficie
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do adsorvente ao mesmo tempo em que ocorre aadifsa o interior do
adsorvente, pelas moléculas do adsorbato. Na ri&retpa, percebe-se a
reacao de equilibrio entre o0 adsorvente e o adsgrimade ndo ocorre mais
a difusao para o interior do adsorvente.

AdsorventeM

12 Etapa:
Adsorcéo na
Superfici

g Moléeculas do Adsorba

223 Etapa:
Adsor¢ao Gradual

32 Etapa:
Equilibrio Final

Figura 15. Exemplo das etapas de difusao intraparticula.
Na tabela 05 apresentamos um resumo dos model@ticom
utilizados neste estudo com 0s seus parametros.

Tabela 05:Modelos Cinéticos Utilizados.

Modelos Equacéao Parametros
Modelo Cinético de Lagergren- Pseudo 12 Ordem
Lagergren — Pseudo aq.  kie
) 1gOrdem ar = k(@ a) (0D A
Lagergren- g: = q..(1— exp~% 2} (02) q=0at=0; g=q
Condicdes de at=t
Contorno _ _
Lagergren- Equacgao In{g, —q.)=Inlg.)— ket (03) In (Qe-) versusx t
da Reta
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Modelo Cinético de Ho e McKay- Pseudo 22 Ordem

Ho e McKay - dg. ko
Pseudo 22 Ordem ar k(4 9:)° (04)
Ho e McKay - t_ 1 1 . q=0at=0; g=0
Condicoes de g, kaq2 T Qe t (03 at=t
Contorno
Modelo Cinético de Avrami
Avrami g: = g.. (1 — exp~[k421")  (06) Kav:N
Avrami- Forma. (En( L D =ninkg,+ nint (07) In(In(ad/0e-ct)
Linearizada Qe — Gr ; ; versus Int
Modelo Cinético de Difusao Intraparticula
Difus&o q, = kg tV2+ 1 (08) Kaiit, |

Intraparticula

1.9-Adsorc¢éo no Equilibrio Quimico.

Quando um adsorvente esta em contato com um flaidaal possui
uma determinada composicao especifica, o equildaiadsorcdo acontece
depois de um dado tempo de contato. Neste estadtera varios tipos de
iIsotermas que podem ser obtidas, sendo que a malas isotermas de
adsorcao fisica pode ser agrupada em cinco tipesfagam classificadas
segundo BRUNAUER1940), freqientemente chamada de classificacao de
BET [56], conforme a figura 16.

I I i v v

Moles
Adsorvidos

0 1/0 1/0 1/0 1/0 1,0

P/Ps
Figura 16. Isotermas de adsorcédo classificadas por Brunande B/Ps, &
a pressao total sobre a pressao parcial do gés,fondealizado o estudo
de equilibrio.
As isotermas para solidos microporosos (poros <)2nos quais o
tamanho dos poros ndo € muito maior do que o diénaket molécula do
adsorbato, sdo normalmente representas pelo tiigtolacontece porque,

utilizando-se estes adsorventes, ha uma saturagéie torrespondendo a
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ocupacado completa dos microporos. Ocasionalmeet@ssatracdes nao
forem muito grandes entre o adsorvente e 0 adsoex@tentes, a isoterma
do tipo | é observada. Uma isoterma do tipo IV segeformacéo de duas
camadas na superficie plana ou na parede do paoitg maior do que o
diametro molecular do adsorbato (poros entre 2 @nb@ macroporos > 50
nm). Isotermas do tipo Il e Il s&o geralmente obms#as em adsorventes
gue apresentam tamanhos de poros acima de 50 ratesN#stemas existe
adsorcdo em multicamadas e depois condensacaarc§ffl, 56, 57].

Véarios modelos mateméaticos vém sendo utilizadoa gascreverem
0S comportamentos das isotermas de adsorcdo nbbaquguimico. O
principal modelo descrito e utilizado na literatéra modelo de Langmuir.
Este modelo baseia-se na hipotese de que as fdecageracao entre as
moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que ciaolgpaile ser ocupado
por apenas uma molécula do adsorvato. Todas asuadésao adsorvidas
sobre um numero fixo e definido de sitios. Parasattoncentracées de
soluto, a equacdo prediz uma capacidade de adsdegitca em
monocamada. A equacao do modelo de Langmuir padeepeesentada
pela equacédo 09 [58].

QEmax-KL-CE
ge = +(09)
1+ K Cey

onde @ representa a quantidade de soluto adsorvido nited Qemax
representa a quantidade maxima de soluto adsopadm a formacéo de
uma monocamada completa e,,Ccorresponde a concentragdo do

adsorbato no equilibrio. A linearizacdo da equagddd.angmuir € dada

()= (=) +(=—) o

QEmax

por:
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A constante K é a constante de Langmuir, a qual se relacionaacom
constante de equilibrio de adsorcdo e pode serausach determinar a
entalpia de adsorcad,gH, usando-se a Equacdo de Clausius-Clapeyron,

equacao 11 [59]:
_&ndsH
K; = A (—) 11
L € RT (11)

ondeA,qH, corresponde a entalpia de adsorcdo (F)n& é a constante
dos gases (8,314 Jiknol"), T é a temperatura em Kelvin e A é a energia
de Helmholtz (J.mél), que num estado qualquer, relaciona-se intimagnent
com a "energia disponivel pelo sistema para azeegp de trabalho”,
decorrendo dai sua denominacéo "energia livre"aagdo da entalpia de
um sistema € o calor liberado ou absorvido quanda transformacéo
ocorre sob pressao constante. As caracterisssapn@ais de uma isoterma
de Langmuir podem ser expressas em termos de wm datseparacao
adimensional constante ou comumente chamado deme@cd de

equilibrio, R, que é definido pela equacao 12 [59].
1

Ry = (12)

1+K-LCD

O modelo de Freundlich leva em consideracdo quedasrcoes
ocorrem em superficies heterogéneas, podendo sernd@am em
monocamadas. A equacdo de Freundlich é dada petecdm 13 [12, 59 ,
60]:

1
. = Ke.Co"  (13)
onde K- € a constante de Freundlich que se relaciona compacidade de
adsorcdo ede a constante indicadora da intensidade de ads@mG@nero

de moléculas por sitio de adsorcdo). A linearizagao equacédo de

Freundlich é dada por:

Ing. = InKe + (). InCy  (14)
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Os modelos de equilibrio quimico de adsorcéo, radsef a seguir,
apresentam mais de dois parametros a serem deaelosinPara isso, deve-
se utilizar a metodologia nao line&ta metodologia ndo linear, utiliza-se
mais de dois parametros, a fim de identificar ohmehjuste mateméatico
para os demais valores.

A equacao de Langmuir-Freundlich é dada atravésjdacao 15:

. f?emax‘:KLF.Ceq}mLF (1 5)
1+{KLF'C€Q} MLF

e
onde @max€ a capacidade maxima de adsorcédo segundo esstoniGd é
a constante de interacdo de Langmuir-Freundlicha pam soélido
heterogéneo e mé o parametro de heterogeneidade, situado esette O
O modelo empirico de Redlich-Peterson também caenbiementos
dos modelos de Langmuir e de Fretindlich, podenddesrito conforme

a equacao 16:

ARFI'CEE (16)

Qe = B
1+BRP1'C.QQ

onde, Ap; € a constante isotérmica de Redlich-Petersgp; B uma
constante de ajustefeé um expoente adimensional, que pode apresentar
valores entre 0 e 1. Em altas concentracdes debmdsaa fase liquida, a
isoterma de Redlich-Peterson, reduz-se a equac&oededlich, mostrada

na equacao 17:

A _
2P an

eq

q f—
°  Bgrps

onde AwrdBrp2 € (1) correspondem, respectivamente, os parametres K
1/n da equacéo de Freundlich. Pp+d, a equacdol5 reduz-se a equacéao

10, do modelo de Langmuir, com bxBe Ar=b.G:ma Para=0, a equacéo
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15 reduz-se a equacdo da Lei de Henry, cogp/@A+Brp) sendo a
constante de Henry [59-62].
Sips prop6s uma equacéo similar a equacao de Langnewndlich,

segundo a equacao 18:

. demax KS(Ceq)lfms
T T T Ks(Cag) /s

(18)

onde @max€ a capacidade maxima de adsorcdo de Sipé,aKconstante de
equilibrio de Sips, relacionada com a energia deorgdo e 1/mé o
parametro exponencial de Sips e estd relacionadatemsidade de
adsorcao.

O modelo de Fritz-Schlunder | é dado pela equaao

Jemax KFSl Ceq

e A Gaman O

(19)

onde @ € a amostra de soluto adsorvida no equilibg)é a concentragéo
do adsorbato no equilibriog &« € a capacidade maxima de adsorcao de
Fritz-Schlunder, Ks € a constante de equilibrio de Fritz-Schlundergém
o modelo exponencial de Fritz-Schlunder.

O modelo de Radke-Prausnitz possui trés equagéestas, sendo

representadas nas equacoes (20) a (22):

. QEmaxKRPICeq (20)
T U+ Kps G
Qemax KRPE Ceq
de = (21)

1+ Kppp CLoRF?
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MRP3
o Qemax KRPS Ceq

1+ Krps CLpRP3 ™

qe (22)

onde @max SA0 as capacidades maximas de adsorcdo de Ramllsaier
(mg.g‘l), Krry, Krp2€ Krpz S&80 as constante de equilibrio de Radke-
Prausnitz e ®p;, Mgpo €, Nkps SA0 0S expoentes de Radke-Prausnitz.

O modelo de Toéth tenta reduzir o erro existenteeems dados dos
valores experimentais e o0s valores calculados, aradsorcdo em
equilibrio do modelo de Langmuir. Esse modelo apte a adsor¢cbes em
multicamadas ou similares as isotermas de BET seyiiodo uma validade

restrita. O modelo de isoterma de Toéth € dadogmpl@acao 23:

Qemax Ceq

D 1 m m
(/Kt+ceqr)lf T

q. (23)

Onde g é a amostra de soluto adsorvida no equilibrio gif)g.Ceq € a

concentracdo do adsorbato no equilibrio (iy.loemax € a capacidade
maxima de adsorcdo de To6th (miY,gKr é a constante de equilibrio de
Toth e m € o modelo exponencial de Téth. Outra equacgdo, gleatro
parametros do tipo Langmuir-Freundlich, foi desdwida empiricamente
por Fritz e Schlunder. Ela é expressa atraveés aacég 24:

[
AFSZ Ceq

14 Bps,. CE

q. comaef <1 (24)

Onde g é a amostra de soluto adsorvida no equilibrio gif)g.Ceq € a

concentracdo do adsorbato no equilibrio (rﬁg.LAFSZ e B, sao os

parametros de Fritz-Schlunderaee p sdo os expoentes da equacao de
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Fritz-Schlunder. Em altas concentracOes de adsomatfase liquida, a
equacao 24 de Fritz-Schlunder reduz-se a equacBredadlich, conforme

a equacao 25:

. _ Apss
°  Brss

cE P (25)
onde AsdBrsse (@ - B), séo, respectivamente, os parametrpe K./n do
modelo de Freundlich. Pasaf=1, a equacéo 23, reduz-se a equacao 10 de
Langmuir, com K=Bgrs sendo a constante de adsorcdo de Langmuir
relacionado a energia de adsorcdo e AgrkKex Onde gmax Significa a
capacidade de adsorcdao em monocamadas do adsorvente

Em outra equacao, Baudu observou que calculandmeficientes
de Langmuir, K e Gmax., 0S vValores negativos das constantes de Baudu néao
tem sentido fisico e indicam apenas que estes m®mdéb se ajustam para
explicar o processo de adsorcdo, ou seja, nao rre@se hipdteses
formuladas no modelo. Suas variagdes podem setassiazendo-se bsK

nas equacoes 26 e 27:
b=byCl (26)

Qemax = 9emaxb0- Cé}:r‘] (27)

O estudo grafico de lby = f(INCeg) € INQemax. = F (INCe) da acesso
ao valores de b Gkmax X, € Y. Baudu ainda transformou a equacao de

Langmuir para a seguinte expressao 28:

(1+x+7y)
Qemax b{r eq

qe = -- 28
1+ boCo ™ (28)
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onde ¢ é a amostra de soluto adsorvida no equilibrio gﬁ)g.Ceq € a
concentracdo do adsorbato no equilibrio (iy.loemax € a capacidade
maxima de adsorcdo de Baudu (nm,dy é a constante de equilibrio de
Baudu e x e y sdo os parametros de Baudu. Na cobate superficies
com menores areas, a equacao 26, converte-se agdeqde Fretndlich,

conforme a equacao 29:

(1+x+7y)
Qemax b{r eq
= 29

Fritz e Schlunder propuseram uma expressao e@@ioit Cinco
parametros que pode ser aplicada para uma ampdadaidados de
equilibrio, conforme a equacéao 30:
_ fi’emale{C:;l (30)
=7+ K, Cl
onde @max € a capacidade maxima de adsorcdo de Fritz-Sarnads

termos K, K,, m; e mp sdo os expoentes de ajuste de Fritz-Schlunder.

Para todos os valores encontrados deng.g"), foram calculados os
seus valores através dal,, que € a diferenca entre os valores dgeabe
geExp. Na tabela 06, estdo listados os modelos dergiis no equilibrio
utilizados neste estudo e 0s seus respectivos paGsn

Tabela 06:Modelos de Adsorcdo no Equilibrio.

Modelos de Adsorcdo no Equilibrio (até dois paramebs)

Modelos Equacgéo Valor  Parametros
Eq
i Ei'."‘.EI'H 'CEE -
Langmuir 0. = t?. LCea 0g) Ceqs Qe Cemax KL
1+ Ky Coq
H _ C’ F F _
Langmuir ( aq) _ ( 1 )+ ( 1 ) (10) Ceqs G
Equagao da Reta Qa Hi Qa:l,vu::r Qa:ﬂax
Clausius- _ (—ﬁadsﬁ) . AagsH, K.
Clapeyron Kp=Ae{—%r (11) RAT
Fator de separacdo R - 1 (12) Co R
Adimencional 1+ K0, *
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Freundlich g, = Hf.c;;” (13) Ceqs Qe Un, ke
Freundlich- _ (}) - -
Equacao da Ret mg.=nKe+(;)nCe (14)
Modelos de Adsorcao no Equilibrio (até trés parameos)
Freundlich- o = G emax (KprCag) ™F 15) CeqsGe |  Qemax:KLr,MiF
Langmuir 1+ (Kir-Cog)™F
Redlich-Peterson 0 = Agp1-Coq (16) Ce» Ge | ArP1, Brea, B
"1+ Bgpy.Chy
Redlich-Peterson/ g, = 22 i a7) Ceq» Ge | Arp2 Brra B
Altas Brez
concentragoes
SIpS _ Hemax K_‘.'(Caq} Lfms (18) CeCI' Oe | Cemaxs KS.]JrnS
9e = 1+ H_'-'.'(qu}lfms
Fritz-Schlunder | g = GemaxlFs1Cag (19) Ceqs Ge | Qemaxs Krst, Mest
T 1+ QemaxCig
Radke-Prausnitz | |~ __ demacflipiles Ceqs Ge | Gemaxs Kre1, Mep1
* (1+ Kgp1Cag)™®es
Radke-Prausnitz I 7. = Gemax Krpaleq (21) Cexr e Qemax, Krp21,
" 1+ Kgpa O 0"
g MRrp2
Radke-Prausnitz Il  DemaxKrpaCly 22) Cets G | Oemaxs Krea, Mg
e =+ Kopg coRPs
Modelos de Adsorcdo no Equilibrio (até quatro paramtros)
Téth 4. = QEmExCaq (23} Ceq, qe qemaXa ]'/KT!
= 1 m Sm
( H{Ht‘" Cag VT mr, 1/my
Fritz-Schlunder II g = ApgCag + comaef =1 (24] Cepr Ge | Arsa Brsz a,
1+ Bpgg. Caq B
Fritz-Schlunder IlI 0 = Afs3 c=F (25) Cey O | Arsa Brsa 0,
i BIPS‘EI =
p
Baudu | b=boC3; (26) Ceq b,bo, X
Baudu II Qemax = Gemax 0. Coy  (27) Ceq | Gemaxb0s Gemex, Y
Baudu Il QamaxhoCon o8 Cer G | GemaxbO, bO, X,
QE = i
1+ bpCe™ Y,
Baudu IV o S - £i+x+}-} Ceq, Ce qemaxbO, bO, X,
4. = T +b, (29) V.
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Modelos de Adsorcao no Equilibrio (até cinco parantens)
Ty

Fritz-Schlunder IV _ QemaxfaCg Ceys Ge Oermax, K1,My,

Qe = - (30)
1+ K,Cl M

1.10-Termodinamica de Adsorcgao
Uma reacdo de adsorcdo na interface sélido/solymdte ser

genericamente representada de acordo com o eguitibstrado a seguir:

Adsorventgg)+ Adsorbatos,yy = Adsorvente/Adsorbatqs,

A constante de equilibrio aparente (K) pode sgiressa da seguinte

maneira;:

. G
 (1-6).Ceq (31)

Onde 0 representa a fracdo de sitios de adsorcdo do vadser
efetivamente utilizados nas reacdes de adsorcad)) (& a fracdo néo
utilizada e Ceq é a concentracéo do adsorbatolnedsy em mol.L. Os

valores numéricos depodem ser encontrados pela expressao:

0 = q¢/Qemax (32)

No entanto, essa expressao somente pode calcwalonss das constantes
de equilibrio, com boa precisdo, para os primesit®s de adsorcao
ocupados. Em outras palavras, somente quando eximte diferenca

consideravel entre os valores numérico8 dg1-6). Assim, a constante de

equilibrio (K., pode ser encontrada pela expressap [63

K

K’ €q

~100CM (33)

onde, M é a massa molar do corante (ginelo fator 1000 faz a correcéo

da unidade da massa do adsorvente, de mg para g.
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Os parametros termodinamicos, nomeados nestdhoat@ entalpia
de adsorcaoA4H), energia Livre de Gibbs de adsorcdg:{G) e entropia
de adsorcaoAyysS), podem ser obtidos utilizando-se as equacoes 3l

respectivamente:

o(inK) _ A

ads H

a( ij R (34)

AnqsG = —RTINK,, (35)

‘é"adsg — ‘é"adsH o Tﬂ"adss (36)

onde T € a temperatura da solucédo (K) e R é aamestios gases (8,314
J.K'mol™).

As entalpias de adsorcabn.¢H) entre o adsorbato e o adsorvente sé&o
tipicamente encontradas pelos coeficientes anguldoegrafico de van’t
Hoff, In K versus 1/T. Quando se obtém uma reta nos graficos det van
Hoff, a entalpia de adsor¢cdo nao varia na faixdedgperatura estudada.
Porém, em muitos casos, notam-se curvaturas néisoggréle van't Hoff,
indicando dependéncia entre a entalpia e a tempard¢ adsorcado. Nesses
casos, uma boa saida é tentar fazer ajustes deduras utilizando-se uma
equacao polinomial do tipm K =A + B(U/T) + C(/T) onde A, B e C séo
os coeficientes da regressdo. Se o ajuste fofetétie, a derivada dessa
funcdo sera numericamente igual(a,gdH/R), como mencionado na eq.

34. Assim, a expressao final sera dada por:

Z '(”13 =B+ 2.C(T1j = —(%) (37)
=
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Desta forma, estabelece-se uma relacdo entre adpiaste a
temperatura de adsorcdo. Na tabela 07, estaodstad modelos para

obtencdo da termodindmica de adsorcdo no equiliiilizados neste

estudo.
Tabela 07:Equacdes para a Termodinamica de Adsorcéo.
Modelos Equacéao
Constante de Equilibrio aparente -
K =a—a Y (31)
Valor numerico d® 6 = q./g (32)
Constante de Equilibrio pata T
¥ =Tooo.m ¥
Equacéo de van't Hoff d(InK) A4 H
(P
Energia Livre de Gibbs Agg.G = —RTInK,, (35)
Energia Livre de Gibbs ApgG =05 H—TA 3.5 (36)
Equacdo de van't Hoff em gk _ o C(}) . (ﬁmsH) 37)
— = , S oL
fungdo do aumento da () T R
temperatura
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2-OBJETIVOS

2.1-Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o material hibrido sijo#osana e utiliza-

lo em estudos de adsorcao de corante anionico.

2.2- Objetivos Especificos

e Sintetizar o hibrido silica/quitosana utilizando-seacdes
sequenciadas via formacgao de bases de Schiff;

e Caracterizar os materiais obtidos por técnicas p@adas de
TG/DTG, DSC, infravermelho, difracdo de raios-X e
microscopia eletronica de varredura;

* Avaliar as interagcdes do corante Azul de Remazdt- (&.1.
Reactive Blue 89) com o hibrido silica/quitosama, relacdo a
temperatura, ao tempo de contato e a concentragéial ido
corante, em solucédo tamponada;

+ Realizar modelagens matematicas apropriadas p#calarae
avaliar parametros cinéticos, de equilibrio e tetimamicos nas

interfaces hibrido/corante.
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3-PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Solventes e Reagentes

Utilizou-se agua bidestilada para preparar as 6ekic Etanol
(Quimex-PA), éter Etilico (Vetec-PA), xileno (Syr@#), o ligante 3-
aminopropiltrimetoxissilano  (3-APTS), pureza de 98%Merck),
glutaraldeido (solucdo 25% m/v em solucdo aquas&igima), acetato de
sodio (Vetec), brometo de potassio (Merk) e a@deético concentrado
(Vetec), foram todos de grau analitico e utilizadem purificacdo prévia.
Utilizou-se silica gel 60 (Merck) para cromatogmafie coluna, com
didmetro de particulas entre 70-230 mesh. O coranié de Remazol (C.
|. Reactive Blue 89), com pureza de 50%, da DyBtas, foi cedido pela
empresa Santista Téxtil (Nossa Senhora do Soc@&)o/S

A quitosana, na forma de po6, foi obtida de carapdpgascas de
camarao FPandalus borealis) e cedida gentilmente pela industria Primex
Ingredientes A/S, da Noruega. O grau de desaci@ilage 75% e massa
molar do polimero de 5,0 x 1@.mol* foram determinados em estudos
anteriores por titulacdo potenciométrica e RMN'Hee de’*C [61]. A
quitosana foi armazenada em frasco escuro e fechadate todo o tempo

do estudo.

3.2-Preparo das Solucdes Utilizadas

3.2.1- Preparo da Solucédo Tamponada pH 4,0

Pesaram-se aproximadamente 0,816g de acetato de s4d
transferiu-se para um baldo de 1,0 L, sendo o mgm®enchido até o
menisco com agua bidestilada. Em seguida, estg&wlioi transferida
para um béquer de 1,0 L, acoplado a um eletrodadite de pH-metro e
sob agitacdo magnética. Lentamente foram adicienattmumas gotas de
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acido acético P.A, até obter o valor de pH da smugual a 4,0. Esta
solucao foi guardada em frascos de polietileno,déEob refrigeracao.

3.2.2-Preparo da Solucéo Estoque de Corante Azul t(Remazol- AR

Preparou-se solucao estoque do corante no tampédaablaAc, de
concentracdo de 800 mg'LA partir dessa solucdo, preparam-se outras
solucdes de concentracdes de 23, 100, 200, 400 mGL* [62].

3.2.3-Ativacao da Silica Gel (Sig)

Colocaram-se 50g de silica gel em uma estufa @@ 5furante 8 h.
Apos resfriamento em dessecador a vacuo, a siicatigada foi guardada
em um béquer selado com filme de PVC transparemmargida em um
dessecador. Nos testes de caracterizacdo, a gilica ativada sera

simbolizada pela sigla Sil.

3.2.4-Modificacdo da Silica Gel com 3-APTS

Em um baldo de 03 bocas de 500 ml, acoplado a udecgsador de
refluxo, colocaram-se 150 mL de xileno. ApGs atirgtemperatura de 60
°C adicionou-se a silica gel ativada e 30 mL danig 3-APTS. Aqueceu-
se sob leve refluxo sob agitacdo durante 6 h. Aumgisreacional, apds
resfriada, foi filtrada sob vacuo em um funil deagal porosa, sendo
primeiramente lavada com 50 mL de xileno para aeto silano em
excesso da solucédo e em seguida com 2 por¢cdesrde 86 éter etilico. A
silica modificada (simbolizada por Sil-MHoi seca a 70 °C durante 4 h e
guardada em um béquer selado com filme de PVCpaamste em um
dessecador.
3.2.5-Reacéo da Sil-Nklcom Glutaraldeido

Em um béquer de 250 mL, adicionaram-se 150 mL dea ag
bidestilada, 46,0 g silica Sil-NH 20 mL da solucdo de glutaraldeido a
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25%. A suspensdo foi agitada lentamente sob agitagagnética na
temperatura ambiente, durante 2 h. A suspensddtfada sob vacuo em
funil de placa porosa e lavada 5 porcfes de 25@enhgua bidestilada e
50 mL de éter etilico. A silica obtida (simbolizguar Sil-Glut) foi seca a
70 °C durante 4 h e guardada em um béquer seladdfitne de PVC

transparente em um dessecador.

3.2.6-Reacéao da Sil-Glut com Quitosana

Em um béquer de 400 mL, colocaram-se 100 mL de;&olde acido
acético 3% (m/v). Adicionaram-se 2,0 g de quitosamagp6, misturando-se
a suspensdo de forma continua com um agitador nmieguiérante 6 h. O
gel formado permaneceu no béquer por mais 48 hmaes solubilizacéo
total do p6 da quitosana. Em seguida, adicionae®4s0 g da Sil-Glut,
agitando-se a suspensao com um bastdo de vidr@a amdstura ficar
homogénea, deixando-a no béquer por mais 24 h gsgagurar uma
impregnacao efetiva do gel da quitosana sobréca.sil

A silica/quitosana (Sil-Quit) foi filtrada em umnil de placa porosa e
lavada com agua bidestilada e éter etilico, comscrde nos itens
anteriores de preparacéao das silicas. A Sil-Quidoa a 70 °C durante por

4 h e guardada em dessecador, como descrito antente.

3.2.7-Reticulacao da Sil-Quit

Em um béquer de 250 mL, adicionaram-se 150 mL dea ag
bidestilada, 42,0 g da Sil-Quit e 2,0 mL de solugéalutaraldeido a 25%.
Agitou-se a suspenséo lentamente sob agitacdo N temperatura
ambiente, por 2 horas. A suspenséo foi filtradaveano em funil de placa
porosa, seguida de sucessivas lavagens com agsdilbida e éter etilico.
Em seguida secou-se o material obtido (Sil-QuitaRy0 °C por 4 h e

guardou-se a Sil-Quit-R em um dessecador. Uma me@liésquematica
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das reacdes realizadas para obtencéo do hibrida/gilitosana € mostrada

na figura 17.
OH OH
OH + (CHgO)gsi(CHg)g—NHz—‘—>xnfggoéeluhxo O-Si(CH2)3-NH>
OH (3-APTS) ' OH
(Silica gel) (Sil-NH2)
LOH
. itacdo, 2h .
(Si-NH2) + OHC-(CH2)3-CHO e e -O-Si(CH2)a-N=C-(CH2)s-CHO
(gluteraldeido) OH (Sil-Glut)
NH» NH>
(Sil-Glut) + HoN NH, —2dtacdo o (sjl.Quit)
24h
NH2 NH»
NH2, NH
-OH/ 2 2
(Sil-Quit) = -0-Si(CH2)3-N=C-(CH3)3-C=N—Quitosana —NH,
O-RI(CHaJs N=G(CHals-g=N—{Quiosana
NH> NH»

(Sil-Quit) + HOC-(CH»)3-COH -2aiedo. 2 (gji_qyit-R)

Temp. ambiente

H

NH, N=C—{Glut

_OH/ 2

(Sil-Quit-R) = -O-S\i(CHg)g-Nzﬁ-(CHZ)g-CzN N=CH
OH NH> NH»

Figura 17. Sequéncia de reacOes para obtencdo do materiadibil-
Quit-R.
3.3-Caracterizacao dos Materiais
3.3.1-Caracterizacao por TG/DTG/DSC

As anadlises térmicas dos materiais, por TG/DTG €C O8ram
realizadas em uma termobalanca 2960, da TA Institsnds analises de

TG/DTG foram feitas utilizando-se aproximadamer@arig dos materiais
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da temperatura ambiente a 1000 °C. Em todas asemsakalizadas, as
atmosferas utilizadas foram de,om fluxos de gas de 100 mL."Mie
taxas de aquecimento de 20 °C.miRara as andlises de DSC, utilizaram-
se massas de aproximadamente 10 mg dos matedkmsadas em panelas
de aluminio. As analises foram realizadas sob aapeeto continuo da
temperatura ambiente a 600 °C.

3.3.2-Caracterizacéao por Difracao de Raios-X

As andlises de raios-x dos materiais foram feitdzando-se um
difratdmetro de raios-X da marca Rigaku, operadon@do de varredura,
com radiac&o Cu-(1,5418A) e filtro de niquel, com voltagem de 40 Kv
e corrente de 40 mA. A velocidade de aquisicdo d®i 3°.miff, no
intervalo de 8 entre 5 a 80°.
3.3.3-Caracterizacdo por Espectroscopia no Infravenelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros foram obtidos em um espectrometratr8pedX, da
Perkin EImer. As amostras foram misturadas com &Bmp06 na proporcao
de 1.2 e prensadas a uma pressédo de 7.0 tonela#dasndo-se uma
prensa hidraulica da Bovenau. As analises foratadeio intervalo de 400
a 4.000 cr, com resolucdo de 4 ¢m
3.3.4-Caracterizacdo Por Microscopia Eletronica De Varredura
(MEV)

Para a analise morfolégica dos materiais, utiligewm microscopio
Electron Probe Microanalyzer JXA-840A, da Jeol,rage sob vacuo, com
aceleracdo de feixe de 20 kV. Antes das analisesanaostras foram
recobertas com filme de ouro, de espessura médi dan, utizando-se
um metalizador da Baltec Med 020, da Coating System
3.4- Cinética de Adsorcéo do Corante Azul de RemazaAR

Os estudos cinéticos foram realizados em um banho

termoestabilizador tipo Dubnoff, da Micronal. Em erperimento cinético
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tipico, colocaram-se 50 mL de solucdo do corantel e Remazol-AR
tamponada (acido acético/acetato de sédio) em PHes um frasco de
polietileno de capacidade de 100 mL. ApOs termizstgdio inicial das
solucdes por 30 min na temperatura desejada, adigim-se 100 +0,1 mg
da Sil-Quit-R no frasco contendo a solucéo do derdd frasco foi agitado
continuamente na temperatura predeterminada. Aptslado tempo de
contato, uma aliquota da solucdo sobrenadanteefoada utilizando-se
uma pipeta. As concentracdes das solucdes foraamuatdas pela Lei de
Beer-Lambert, utilizando-se um espectrofotometroMF® 700 Plus,
operado no comprimento de onda de maxima absorg@ordnte, em 600
nm. Os experimentos cinéticos foram realizadosteraperaturas entre 25
e 55 + 0,1°C, utilizando-se solu¢ées do corante com conceigsamiciais
entre 20 e 800 mg.L As quantidades adsorvidas de corante reativo Azul
de Remazol nos estudos cinéticos foram calculatifsando a equacéo
37.

(C; —Ci)v
qr = T (38)

onde g é a quantidade adsorvida do corante por gramaisionzente Sil-
Quit-R em um tempo predeterminado t, em Mg@ é a concentracdo
inicial do corante, em mgl. C é a concentracdo do corante na solucdo
ap6s um tempo predeterminado t, em rig\Lé o volume da solucédo em L
e m € a massa do adsorvente em g.
3.5- Adsorcao do Corante Azul de Remazol no Equilito Quimico.

Os estudos de adsorcao do corante no equilibfioic seguiram a
mesma metodologia descrita no item 3.4. Os expeatose foram
realizados entre 25 e 55 + O, utilizando-se solucGes do corante de

concentracdes iniciais entre 20 e 800 rifg.Eixou-se um tempo de
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agitacdo de equilibrio de 390 minutos, o qual fetiedminado nos estudos
cinéticos.
As quantidades adsorvidas do corante no equilforaom calculadas

pela expressao 38:

C,— Cv
P ) LY

m
onde, g é a quantidade adsorvida do corante no equilémong.g, G é a

concentraco inicial do corante na solucdo em Mgl é a concentracdo
do corante na solucéo presente no equilibrio enb. Tngy. € o volume da

solucdo em L e m é a massa do adsorvente em g.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAQO

Nesse trabalho, sintetizou-se um hibrido inorgdargénico
tentando-se utilizar as melhores caracteristisisali e quimicas da silica e
da quitosana. No entanto, uma das principais aafatitas dos materiais
sintetizados nesse trabalho é que as reacdes gasimigstradas na figura
17, utilizando-se o silano e o glutaraldeido, camrrapenas com alguns
grupos reativos da superficie da silica gel. Assim,caracteristicas da
silica dificultam sobremaneira as andalises dos apumrganicos
imobilizados. Assim, as técnicas de caracterizagifimadas nesse trabalho
forneceram informacdes mais evidentes da preseacauitosana na
superficie da silica gel.

4.1-Caracterizacao dos Materiais

As curvas de TG e DTG dos materiais sdo mostraaadiguras 18 e
19 respectivamente. Os dados de perda de massaosi@dos na Tabela
05.

Tabela 08.Dados das perdas de massa dos materiais.

Material 12 Perda de massa 2%Perda de massa 32Pedamassa

Perdade FaixadeT Perdade FaixadeT Perdade FaixadeT

massa (%) (°C) massa (%) (°C) massa (%) (°C)
1-Silica 0,7 50-70 3,4 200-800
2-Sil-NH, 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 0s aspectos das curvas de TG e DT@ig#mos entre
si, sugerindo que os materiais apresentam difeseagarelacdo as suas
composic¢des quimicas. Para todos os materiaissadak, as primeiras

etapas de perda de massa ocorreram entre 50 % 1E&las sdo atribuidas
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as perdas de agua fisicamente adsorvida nas supeidios materiais [62].
Observa-se que a Sil-NHSil-Glut, Sil-Quit e Sil-Quit-R apresentam maior
quantidade de agua adsorvida em relacao a siigiaar A Sil-Quit e Sil-
Quit-R apresentam maior quantidade de perda deammaisgal em relacao
a Sil-NH, e a Sil-Glut. Isso se deve aos grupos oxigenadosagenados
presentes na quitosana, 0s quais interagem conua \Ag ligacbes de
hidrogénio. No entanto, nota-se que a Sil-Quit-Resgnta uma quantidade
um pouco menor dessa perda de massa inicial, egéeh Sil-Quit. Isso é
atribuido a presenca do glutaraldeido utilizado processo final de
reticulacdo, o qual introduz grupos hidrofobicosestrutura da Sil-Quit-R
[63].

As curvas de DTG dos materiais sao mostradas mnaafi9. Os
picos principais de perdas maximas de massa saovabies entre 200 a
800 °C, os quais se relacionam com a decomposgdica dos compostos
organicos presentes na superficie da silica gekeridanto, observa-se que
esses picos sdo muito largos, evidenciando-se @umsv tipos de
compostos sao liberados simultaneamente, com ciagg®o progressivo
dos materiais. Nota-se que 0s pontos de maximesl@ésos se encontram
em temperaturas diferentes entre si, sugerindarisat de materiais de
caracteristicas distintas entre si.

As analises quantitativas das curvas de TG dos riaate
desconsiderando-se as perdas iniciais de massdb5até€C indicaram a
presenca de 5,10 mg de quitosana sobre a siliceafpeilados através da
perda de massa para 100mg. Destaca-se também moera silica gel
pura também contribui nas curvas de perda de nimssmateria. ISso se
deve a presenca dos grupos silandis (Si-OH) residiea superficie da
silica gel que ndo sofreram reacédo. Estes grugosns@ondensacao entre
si, entre 300 a 600 °C, liberando dgua como prochltdil [64].
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Figura 18. Curvas de TG dos materiais
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Figura 19. Curvas de DTG dos materiais.
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A técnica de DSC foi utilizada nesse trabalho paméar evidenciar a
presenca da quitosana sobre a superficie da Sil-@si curvas dos
materiais Sil-Glut e Sil-Quit sdo mostrados nari@gRl0. Detectaram-se as
presencas de dois picos endotérmicos em curvaemiés, com maximo
em 90 °C, atribuidos a retirada de agua das saopsrfilesses materiais.
Contudo, nota-se que esse 0 pico, na curva dal&il-& menos intenso
que o da Sil-Quit. Isso evidencia mais uma vez dsrethcas nas

composicoes desses materiais [34, 65].

-2,00

- Sil-Glut
—Sil-Quit

-4,00

,00

Tg (quitosana ligada a silica) = 207 0C

,00

[ =Y
o

100 T T T T T T T
0,00 200,00 400,00 600,00

[any
N

~— ENDO Fluxo de energia/ mW Exo
(o]

0
Temperatura ( C)

Figura 20. Curvas de DSC da Sil-Glut e Sil-Quit.

A quitosana pura apresenta valores de temperatuiramisicao vitrea
(Tg) entre 140 a 158C, independentemente do seu grau de desacetilacéo
[34]. No entanto, o valor da Tg da Sil-Quit encardge a aproximadamente
207°C, sugerindo que a quitosana encontra-se ligadauperficie da Sil-
Glut. Pelas curvas de DSC, os materiais analisedo®cam a apresentar
decomposic&o térmica acima de 3a0

Os espectros de FTIR dos materiais sdo mostradégura 21. Na
tabela 06, estdo disponiveis os valores obtidas gada etapa da sintese do

hibrido Sil-Quit-R. No espectro da silica gel paé® observados picos em
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969 e 1.096 ci relacionados com o estiramento Si-O e em 3.964 &m

3.750 cnf, relacionados com o estiramento OH da &gua e itl®is

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

2.934cn, relacionado ao estiramento C-H do grupo profi| B&8]. O pico

relacionado a esse estiramento também é obsergagkpectro da Sil-Glut
nos carbonos £ C; e G da quitosana [30, 31]. Os picos em 1.325 e 1.375

cm? relacionam-se ao estiramento do tipo amida, a queirmada na

reacdo dos grupos amina da quitosana com o gldeddal [39, 40]. Ainda

no espectro da Sil-Glut, observam-se também piaos 16560 cri,

atribuidos a deformacéo do grupo Nith quitosana e picos em 2.870 [40]

e este pico também é observado (ainda mais intemgajrpara a Sil-Quit-

R. No espectro da Sil-quit-R, os picos em 1.030L8A.cnT relacionam-se

ao estiramento C-O, oriundos, principalmente, d@gs C-O presentes

Tabela 09.Atribuicdes das principais bandas vibracionais.

Material v (cm?) Ref. Atribuicdes das principais bandas vibraciones
Silica 969 39,40 Estiramento Si-O
1.069 39,40 Estiramento Si-O
3.464 39,40 Estiramento OH (silandis +.0)
3.750 39,40 Estiramento OH dos silandis livres
Sil-NH, 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 (§
1.150 39,40 Estiramento CO (¢e C)
1.315 39,40| Estiramento Amida(reacao c/glutaraldeido)
1.375 39,40 Estiramento Amida(reacéo c/glutaraldeido)
1.560 39,40 Deformacéo do grupo NH
2.870 39,40 Estiramento C-H do Quitosana
2.930 39,40 Estiramento C-H da cadeia n-propilica

Os diferentes picos obtidos na andlise de FTIRa pada etapa de

sintese do material, sugerem a presenca dos goug@sicos provenientes

do silano, do glutaraldeido e da quitosana na fofgeda silica gel.
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Figura 21. Espectro do infravermelho dos materiais.

Os difratogramas de raios-X da quitosana pura 8id@uit-R sao
mostrados na figura 22. Para o difratograma d&@B6il-R, observa-se a
presenca de um pequeno pico com maximo em aproameute 8=12,
devido a presenca da quitosana neste materialyamgue esse pico nao

foi observado para os materiais antes da incorpora@ quitosana. A
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presenca de apenas um unico pico deve-se ao fatgueepolimeros
organicos, como a quitosana, sdo essencialmentefaanapresentando
apenas regides parcialmente cristalinas [20]. Adiésso, a silica gel, que
também apresenta caracteristicas essencialmentéaajrencobre os picos

de difracdo menores da quitosana.

Quitosana pura

____—Sil-Quit-R

Intensidade de Difracao (u.a.)

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
20
Figura 22. Difratogramas de raios-X da Sil-Qui-R e da quit@spara.

Destaca-se que as anadlises de difracdo de raifestixadas neste
trabalho sdo de carater meramente qualitativo, a®isurvas de difracédo
apresentadas na figura 22 apresentam valores ri#sreelacionados as
intensidades de difracao de raios-x de cada amas#issada.

As micrografias de MEV sao mostradas nas figura@®23De um
modo geral, nota-se a presenca de particulas dmdidas ndo uniformes, o
gue € uma das caracteristicas da silica gel. Obsergue a incorporacao
da quitosana diminuiu a magnitude dos espacos varitye as particulas,
observados antes da incorporacdo da mesma. A mafiegla Sil-Quit-R
mostra que a presenca da quitosana atuou no semdidagregar as
particulas da silica gel. Neste estudo foi util&aa silica-gel para
purificacdo e separacdo de extratos no Setor dduf® Naturais é
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originalmente a Silicagel 60 (Merck) de granulonaetntre 70 a 230 mesh
(0,063 - 0,200 nm). A medida da superficie intetleamateriais solidos
pelo conhecido método Brunauer, Emmett e TellerT(B& baseada na
determinacdo de isotermas de adsor¢cdo de gas émioogem baixas
temperaturas e pressdes. Estes autores observaesam igicio do trecho
linear das isotermas de adsorcao corresponde atwa@bda superficie do
adsorvente (solido) com uma camada monomoleculagddoadsorvido e
calcularam a superficie BET a partir destes pontoseoria de Barret,
Joyner e Halenda (BJH) utilizada para calcular diametro, volume e

distribuicdo dos poros.

e LN
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 caract@azdos materiais,
evidenciou-se que a silica gel sofreu reacdes gagmpara imobilizar
grupos amina (Sil-Nk) e aldeido (Sil-Glut) na sua superficie. Os grupos
aldeido imobilizados possibilitaram a interacdosdi@a com a quitosana,
possivelmente por meio da formacao de ligacOespidohiases de Schiff
(C=N). No entanto, esse tipo de ligacdo é de difientificacédo, devido a
presenca de outras bandas na mesma regido dosresmkr FTIR, bem
como por suas baixas quantidades na superficidica[21]. No entanto, a
presenca da quitosana sobre a superficie da sjedaficou bem
evidenciada.
4.2-Estudos Cinéticos da Interacdo do Hibrido SiladQuitosana com
Corante Azul De Remazol- AR

Devido a grande quantidade de curvas cinéticasdast os
resultados dos estudos cinéticos de adsorcdo @mteosdo mostrados e
discutidos nesse item em relacdo aos experimeméscos realizados na
menor e na maior concentracao inicial do corants@uocéo, ou seja, 23 e
800 mg.L*. As curvas cinéticas de adsorcdo sdo mostraddigness 26 e
27.

70



8,00

7,00 Sy
—
] ., -
6,00 /' i
4 /:7'/
H"\5,00 . /:/ o—°
Ic’? | '/3/./0/
4,00 ] /s S
= ' ' —m—25°Ca23mg.L®
&3.00- / a 23 mg.
] ‘/' —e—-35°C a23mg.L”
2,00 ¥ 45°C a 23mg.L"
1 OO—- !f —v—55°Ca23mg.L"
I T I I I I
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
Tempo(min)

Figura 26. Curvas de adsorcdo em relacdo as temperaturasnoa@ntacao
de 23 mg.L".
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Figura 27. Curvas de adsor¢cdo em relacao as temperaturanoent@mcao

de 800 mg.L.
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Corantes Reativos contém um grupo eletrofilicotiren capaz de
formar ligagcdes covalentes com grupos hidroxilascdhlilose, grupos
amino, hidroxila, tidis das fibras protéicas e cgmpos amino das
poliamidas. De modo geral, nota-se um aumento essgio das
quantidades adsorvidas do corante em funcédo dootelmgontato. Porém,
esses aumentos nao ocorreram de maneira crescéoteng, observando-
se a presenca de patamares nas curvas, em faixasngdes de contato
especificos para cada isoterma cinética constrhiadigura 26, observa-se
que devido a pequena concentracdo do corante, loseyvale adsorcéo
foram pequenos, com o aumento da temperatura. dN@afi27, com o
aumento da concentracdo, os valores de adsorg@@rtivum aumento
significativo, em funcdo das diferentes temperatuaincipalmente a
35°C, 0 que sugere as maiores adsorcfes ocorrea teggperatura.

Nos estudos cinéticos utilizaram-se, inicialments, modelos
cinéticos de adsorcéo classicos de Lagergren (E)parametros cinéticos
desses modelos foram obtidos utilizando-se a mitgidolinear, a partir
das suas curvas cinéticas linearizadas, em furggieqliacbes 03 e 05, que
sdo exemplos das curvas cinéticas linearizadascber as confrontacdes
dos valores experimentaigersus valores calculados para esses dois
modelos cinéticos, como mostrado nas figuras 2B a 3

Na tabela 07 pode ser visto que 0s valores maxaea$e,, € g.cas
para adsorcdo do corante na superficie do mateiimldo Sil-Quit-R
aumentaram gradativamente com o0 aumento da tempera da

concentracao.
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Tabela 10. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo lewp2

ordem em relacdo a temperatura e a concentragial ithd corante.

Modelo de Pseudo Primeira Ordem (k min™)

23mg.L  100mg.L* 200mg.L*  400mg.L* 600mg.L*  800mg.L?t
1

T(C) k(107 k(109 ka(10°) ka(10°) ki(10°) ke(10°)
259 7,82 8,20 741 9,66 6,30 8,22
359 8,62 8,23 6,52 7,35 7,71 7,65
450 8,61 9,44 9,41 9,33 7,28 6,78
550 10,9 11,2 8,29 6,14 8,30 7,62

Modelo de Pseudo Segunda Ordem ¢kL.mg™.min™)
23mg.LY  100mg.L* 200mg.L*  400mg.L*  600mg.Lt 800mg.L*

TOC k(109 k(109 ko(107) ko(107) ko(107) ko(109)

250 3,68 7,47 1,76 2,33 1,04 0,306
350 3,26 3,00 0,661 0,6,52 1,04 8,41
450 1,75 0,285 0,116 1,24 5,70 2,28
550 1,65 1,51 3,18 0,066 3,65 0,496

gemax Experimental (mg.g")
23mg.L?  100mg.L* 200mg.Lt  400mg.L?  600mg.Lt 800mg.L*

25° 7,3 16,1 38,0 72,4 42,9 83,5
35° 6,4 28,8 26,2 80,4 59,3 144.6
45° 6,7 23,9 42,1 82,7 104,7 78,3
55° 6,98 23,8 40,8 70,5 125,0 125,00

gemax Calculado 12 e 22 Ordem (mg
23mgL* 100mg.L* 200mg.L* 400mg.L'  600mg.Lt 800mg.L*

Ordem 1@ 22 12 22 18 22 18 22 18 28 18 22
25° 55 6,6 150 149 411 323 626 69,7 41,0 54,7 ,50287,7

35 53 59 299 259 30,1 21,3 90,6 66,8 74,4 54,8 ,713330,5
45° 65 6,3 269 26,5 53,7 465 819 799 1134 89,9 ,88667,3
b5 7,4 68 299 243 369 383 794 611 1443 114538 1125

Para os modelos cinéticos de pseudo primeira ordepseudo
segunda ordem, nota-se que os valoreAgldExp e Cal), variaram. No
entanto, os valores encontrados de adsorcaocgede pseudo primeira
ordem, encontram-se aproximados com os valoresege ppra todas as
concentragcbes e temperaturas. Em muitos casos, delonde pseudo-

primeira ordem de Lagergren possui bons ajustesestmacima dos
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primeiros 20 ou 30 minutos de varios processosdderado em interfaces
sélido/liquido [33, 52].

2,00 - = InQeQt Para o modelo de Primeira Ordem a 23 mg.L’1
Linear Fit of Datal_InQeQt a 35 °C

1,00+

0,004

-1,00 1

In(Qe-Qt)

Y=A+BX
1 A= 1,70802
-2,001 B=-0,00862
| R?=-0,90212
-3,004 In(Qe-Qt)= 1,70802-0,00862.t -
O,IOO ' 100|,00 ' 20(;,00 ' 300|,00 ' 400|,00
Tempo (min)

Figura 28. Curva linearizada do modelo cinético de pseudongira

ordem, para concentracao inicial do corante de @8 fra 35 °C.

®  TQt Para o Modelo de Segunda Ordem 35 °C a 23 mg.L™
Linear Fit of Datal TOt

60,00
50,00—-

40,00—-

& 30,00- . Y=A+BX

= ' A=6,95962
20007 B=0,15072
10,00+ R°=0,98241
000l In(Qe-Qt)=6,95962+0,15072.t

O,IOO ' lO(I),OO ' 206,00 ' 306,00 ' 406,00

Tempo (min)

Figura 29. Curva linearizada do modelo cinético de pseudaursday

ordem, para concentracéo inicial do corante de @8 tra 35 °C.
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5,001 = InQeQt Para o Modelo de Primeira Ordem
4.50 Linear Fit of Datal_InQeQt 35 °C a 800 mg.L™
4,00—-
_ 3,50—-
9 3,00- Y= A+ BX
< 250 A=4,94727
" 2,004 B=-0,00765
1.50- R’=-0,92694
1,00 In(Qe-Qt)=4,94727-0,00765.t -
O,IOO | lOOI,OO | 200I,00 | 306,00 | 406,00
Tempo (min)

Figura 30. Curva linearizada do modelo cinético de pseudongira

ordem, para concentracdo inicial do corante den@Q™" a 35 °C.

3,004 = TQtParao Modelo de segunda Ordem

Linear Fit of Datal_TQt 35 °C a 800 mg.L™ §
2,50 "
2,00
& +507 Y=A+BX

100l A=0,48842

] B=0,00641
050{ R=0,96174

1 ] In(Qe-Qt)=0,48842+0,00641.t
0,00 T

T T T T T T T T
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
Tempo(min)

Figura 31. Curva linearizada do modelo cinético de pseudoursdg
ordem, para concentracdo inicial do corante den@Q™" a 35 °C.
Os parametros cinéticos calculados dos modelo8 d&3 ordem séo

mostrados na Tabela 07. As validades desses mofttetm® avaliadas
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calculando-se as quantidades adsorvidas (quansidatiEoricas),
substituindo-se os valores das constantesd& na equacao 02 e k @ na

equacdao 05, para cada tempo de contato das cunghsas.

7,00+
| .-
6,00 4 _#.ﬂ./
1 . o
5,00 A e
] '40/
~4,00- "/_/';./
Y4 ®
o [ Ve
53,00+ / ®
S I
52,004 o /' —m— QtExp a 35°C a [23 mg.L"]
1 ./ » —e— QtCall (12 Ordem) a 35°C a [23 mg.L"]
1,00 .. QtCa2 (22 Ordem) a 35°C a [23 mg.L"]
..’
0,00 1

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
Tempo(min)

Figura 32. Confrontacdo dos modelos cinéticos de 12 e 22ngraa

concentracao inicial do corante de 23 mg/L a 35 °C.
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] 4 —e— QtCall (12 Ordem) a 35°C a [800 mg.L"]
20,00+ {.o/ QtCal2 (22 Ordem) a 35°C a [800 mg.L"]
] .
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0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
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Figura 33. Confrontacdo dos modelos cinéticos de 12 e 22ngroa
concentracao inicial do corante 800 mg/L a 35 °C.
A andlise das figuras 32 e 33 mostra claramente agu®alores

experimentais ndao se ajustam, na grande maioriaaims, aos modelos de
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pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Isso se dev carater

complexo das curvas de adsorcéo, dado pela predengarios patamares
de adsorcédo, em funcao do tempo de contato. Priovente, as constantes
cinéticas mudam seus valores numéricos em funcderndpo de contato.

No entanto, esses dois modelos cinéticos discutitis apresentam
potencialidades e sensibilidade para esse tipdaubeg&o.

Para se tentar calcular contornar o problema velas dificuldades
de célculos de parametros cinéticos diferenciado$uecdo do tempo de
contato, como citado no paragrafo anterior, utilize também o modelo
cinético de Avrami, descrito na equacdo 06. Essgefodem a vantagem
de poder calcular varios conjuntos de constantedticas, em faixas de
tempos de contato diferentes. Dependendo da cunédica linearizada
obtida, até 6 etapas cinéticas distintas foram rdratas. Os valores dos
parametros cinéticos do modelo de Avrami sdo mibssraas Tabelas 08 e
09. As confrontacbes das quantidades adsorvidaserimgntais e
calculadas por esse modelo sédo mostradas nassfigdia 35.

Notam-se melhores ajustes dos valores experimesaamodelo de
Avrami, em relacdo aos dois primeiros modelos mosétdescritos neste
item. Esses bons ajustes somente puderam ser Ettanguando varias
etapas cinéticas distintas foram levadas em cargide.

Tabela 11.Constante Cinética de Avrami em diversas concgbdsa Azul
de Remazol/Sil-Quit-R.

oc T kAvrami 1 kAvrami 2 I(Avrami 3 kAvrami 4 I(Avrami 5 I(Avrami 6
23 min’(10% min’10% min’10% min?(10% min10% min*(10%
[mg.LY 5-10 10-40 40-60 60-150 150-270 270-390

25° 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
35° 3,31 0,70 1,40 10,2 6,12 3,50
Reta 5-40 40-150 150-330 330-390 -

450 0,013 6,37 0,704 3,41 - -
Reta 5-40 40-60 60-210 210-390 - -

55° 0,40 13,10 1,00 5,98 - -
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T°C kAvrami 1 kAvrami 2 kAvrami 3 kAvrami4 kAvrami 5 kAvrami 6
100 min’(10®) min?10%» min'10% min’(10% min?10%) min'10%
[mg.L 5-20 20-60 60-90 90-270 270-390 -
25° 1,40 3,79 10,8 9,90 4,24 -
Reta 5-10 10-60 60-150 150-270 270-390 -
35° 0,39 0,21 5,86 6,36 4,10 -
Reta 5-10 10-15 15-40 40-180 180-210 210-390
45° 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°C I(Avrami 1 I(Avrami 2 I(Avrami 3 I(Avrami4' I(Avrami 5 I(Avrami 6
200 min’(10%) min*10%) min’10% min’(10°% min?(10% min(10%
[mg.LY 5-10 10-180 180-390 - - -
25° 22,8 1,60 4,38 - - -
Reta 5-10 10-180 180-390 - - -
35° 23,8 1,01 3,98 - - -
Reta 5-20 20-180 180-390 - - -
450 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°C kAvrami 1 I(Avrami 2 I(Avrami 3 I(Avrami4' I(Avrami 5 I(Avrami 6
400 min*(107) min;(lo' min(10%)  min*(107) min;(lo' min(107)
) )
[mg.L™] 5-10 10-20 20-60 60-210 210-390 -
25° 1,98 41,6 3,31 10,0 6,23 -
Reta 5-60 60-180 180-300 300-390 - -
35° 0,84 2,19 4,17 3,58 - -
Reta 5-300 300-390 - - - -
45° 9,21 4,52 - - - -
Reta 5-10 10-60 60-240 240-390 - -
55° 22,3 0,30 3,41 3,77 - -
T°C kAvrami 1 kAvrami 2 kAvrami 3 kAvrami4 kAvrami 5 kAvrami 6
600 min’(10°) min:(10' min’(10%)  min(103) min:(10' min™(10%)
) )
[mg.LY 5-20 20-60 60-120 120-240 240-390 -
25° 16,2 4,24 0,58 3,85 4,08 -
Reta 5-10 10-120 120-390 - - -
35° 9,08 0,77 4,58 - - -
Reta 5-20 20-210 210-300 300-390 - -
45° 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°C kAvrami 1 I(Avrami 2 I(Avrami 3 I(Avrami4' I(Avrami 5 I(Avrami 6
800 min*(107) min;(lo' min(10%)  min*(103) min;(lo' min(107)
) )
[mg.L™] 5-210 210-390 - - - -
25° 4,60 4,62 - - - -
Reta 5-10 10-15 15-60 60-240 240-390 -
35° 0,053 31,1 2,21 5,55 4,54 -
Reta 5-10 10-15 15-20 20-180 180-390 -
450 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 - -
gemax Experimental (mg.g")
23mg.L*  100mg.L*  200mg.L*  400mg.L?  600mg.L*  800mg.L?
25° 7,3 16,1 38,0 72,4 42,9 83,5
35° 6,4 28,8 26,2 80,4 59,3 144.,6



450 6,7 23,9 42,1 82,7 104,7 78,3
550 6,98 23,8 40,8 70,5 125,0 125,00
gemax Calculado Avrami (mg.g')
23mgL*  100mg.L* 200mg.L*  400mg.L*! 600mg.L" 800mg.L*
25° 7,29 15,99 37,38 71,89 41,95 82,30
350 6,40 28,58 25,57 80,25 57.87 143,32
450 6,71 23,83 41,67 78,45 104,51 76,74
550 6,95 23,73 40,11 68,88 123,17 124,45

Tabela 12. Valores do parametro n do modelo de Avrami em rdas®

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

T°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
23
[mg.L™] 5-10 10-40 40-60 60-150 150-270 270-390
25° 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
35° 0,772 0,181 0,625 0,291 1,473 6,930
Reta 5-40 40-150 150-330 330-390 - -
45° 0,182 0,679 1,061 7,617 - -
Reta 5-40 40-60 60-210 210-390 - -
55° 0,465 1,529 0,638 1,992 - -
T°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
100
[mg.L™] 5-20 20-60 60-90 90-270 270-390 -
25° 0,835 0,418 1,349 0,457 3,334 -
Reta 5-10 10-60 60-150 150-270 270-390 -
35° 1,372 0,214 0,953 0,411 3,726 -
Reta 5-10 10-15 15-40 40-180 180-210 210-390
45° 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°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
200
[mg.LY] 5-10 10-180 180-390 - - -
25° 1,095 0,399 2,648 - - -
Reta 5-10 10-180 180-390 - - -
35° 1,742 0,524 2,980 - - -
Reta 5-20 20-180 180-390 - - -
45° 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°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
400
[mg.LY 5-10 10-20 20-60 60-210 210-390 -
25° 0,456 1,957 0,168 0,526 1,807 -
Reta 5-60 60-180 180-300 300-390 - -
35° 0,378 0,587 1,885 5,675 - -
Reta 5-300 300-390 - - - -
45° 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°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
600
[mg.LY 5-20 20-60 60-120 120-240 240-390 -
25° 1,274 0,535 0,224 0,789 2,904 -
Reta 5-10 10-120 120-390 - - -
35° 1,127 0,551 2,272 - - -
Reta 5-20 20-210 210-300 300-390 - -
45° 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°C Navrami 1 Navrami 2 Navrami 3 nAvrami4 Navrami 5 Navrami 6
800
[mg.LY 5-210 210-390 - - - -
25° 1,035 2,455 - - - -
Reta 5-10 10-15 15-60 60-240 240-390 -
35° 0,215 1,388 0,310 0,542 2,680 -
Reta 5-10 10-15 15-20 20-180 180-390 -
45° 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 - -
—m—QtExpa35°Ca[23mg.L"]
7,00 —e— QtAvrami a 35 °C a [23 mg.L"]
n—=8
6,00 - .yt
{ ]
]
5,00 - /.4-
8
—~ ./.4
< 4,00 8
@
> /
= 3,00
o
2,00 + I
1,00+
T T T T T
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Tempo(min)

Figura 34. Confrontacdo denodelo cinético de Avrami, na concentracao

inicial do corante 23 mg/L a 35 °C.
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Figura 35. Confrontacdo do modelo cinético de Avrami, na eom@cao

inicial do corante 800 mg/L a 35 °C.

Um fator bastante relevante que diferencia o modelévrami dos
demais modelos € o parametro n que pode ser awligacialmente,
como sendo um ajuste matematico que identificadarorfracionaria da
reacdo, nao ficando restrita somente a uma ordemalde inteiro. Os
valores das constantes cinéticas de velocidade ddelm de Avrami
(Kavramil) a@presentaram boas compatibilidades numeéricas cotros ja
observados em trabalhos de adsorcdo em interfagkdo/solucéo,
descritos na literatura [66]. O comportamento daleres tabelados de q
Cal nas diversas concentracdes e temperaturaseségessivel avaliar o
comportamento daskmi €m funcédo da temperatura.

Os relativos bons ajustes dos dados experimenta&icos ao
modelo de Avrami sugerem fortemente que as ordeméticas dos
processos de adsorcdo apresentam de um modo\gdoaks fracionarios,

como pode ser notado na tabela 09. Esses valdezsrdes do parametro
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de Avrami “n” dizem respeito também a multiplos mecanismos de
interacdo possiveis entre o corante e os sitioaddercao, presentes na
superficie e no interior do adsorvente. No entasdojalores de ‘kKami” €
“n;” mostram grandes oscilacbes de seus valores nuwBErinao
apresentando, aparentemente, correlacdes idewgificantre si, em funcao
do tempo de contato e da temperatura. Assim, @sr@aes identificados
para 0S processos cinéticos obtidos pelo modelcdAwdami parecem
apresentar independéncia entre si, em relacdo almses numéricos
encontrados das constantes cinéticas.

De modo geral, nota-se que 0s valores numeéricospdametros
“n”", das Ultimas etapas cinéticas, sdo maiores quantsriores. Esse
parametro € determinado pelas inclinagcdes das uimaarizadas do
modelo de Avrami, as quais se relacionam diretamnemin as quantidades
adsorvidas. Assim, quando as quantidades adsorvigasientam
consideravelmente, os respectivos valores dg frara uma dada faixa
cinética de adsorcdo analisada, também seguemnessma tendéncia.
Portanto, os altos valores deg™das ultimas etapas cinéticas,fg5> ou
Navram®), 0S quais apresentam valores numeéricos relagimtem altos,
parecem se relacionar mais diretamente com mogdidesa das
caracteristicas fisicas do adsorvente. Essas maciies podem ser
provocadas, provavelmente, pela extensa difusdmdisculas do corante,
da agua e pelos componentes do tampao utilizada @ainterior da
estrutura interna da quitosana, provocando inchesenrupturas de parte
das cadeias poliméricas da quitosana. Esse fengdoiadentificado em
trabalhos de adsorcdo conduzidos em nosso laboratdiizando-se a

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

as adsorcbes do corante Azul de Remazol em SiHQudm relacdo a

temperatura e a concentracao inicial do corante.

T°C Kpit2 kpir3 Kpird Kpitd Kpit6
23 mg.gmin*  mg.gmin?  mg.g'mn??  mg.g'min?® mg.g'min*?
[mg.L Y 10-40 40-60 60-150 150-270 270-390
25° 0,10 0,59 0,07 0,25 0,46
Reta 10-20 20-60 60-240 240-270 270-390
35° 0,17 0,45 0,16 0,94 0,19
Reta 40-360 360-390 - - -
450 0,35 0,08 - - -
Reta 40-90 90-210 210-240 240-390 -
550 0,68 0,23 0,75 0,19 -
T°C Kpit2 kpir3 kpid kpitd Kpii6
100 m g-lﬁl?lf s =12 -I]?If - 172 -I]?If - 172 -I]?If - 172 -?If - =172
g.g'min mg.g'min mg.g'min mg.g'min mg.g'min
|mg.L'1| 20-60 60-90 90-270 270-330 330-390
25° 0,65 1,76 0,42 1,59 0,38
Reta 10-90 90-180 180-270 270-300 300-390
359 0,65 2,09 0,40 7,24 0,75
Reta 90-180 180-240 240-270 270-390 -
450 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°C Kpit2 kpit3 Kpird Kpit5 Kpit6
200 m (‘:]EL)rfnin'l’2 m '?rfnin'”2 m 'El)rfnin'l’2 m '?rfnin'l’2 m 'ijnin'”2
1 %1'0 180 gi%o 390 34 24 +
[mg.L - - - - -
250 0,85 3,48 : : :
Reta 40-180 180-390 ! : :
35° 0,59 2,89 : : :
Reta 90-180 180-210 210-390 : :
450 2,59 7,73 2,01 ; ;
Reta 60-210 210-390 i ; .
55° 1,33 1,98 - - -
T°C Kpif2 Kpir3 Kpit4 KpitD Kpit6
400 mg.gmin*?  mg.g'min*?  mg.g'min*  mg.g'mn*?  mg.g'min™*?
|mg.L'1| 20-60 20-210 210-270 270-390 -
25° 1,37 2,53 5,86 1,30 -
Reta 90-180 180-390 - - -
359 1,60 7,52 - - -
Reta 90-390 - - - -
450 3,44 - - - -
Reta 120-240 240-390 - - -
55° 3,86 8,02 - - -
T°C Kpit2 kpir3 Kpird Kpitd Kpit6
6001 mg.gmin*?  mg.g'min*?  mg.g'min**  mg.g'min*?  mg.g'min™?
[mg.LY 60-120 120-240 240-390 - -
25° 0,64 1,81 3,89 - -
Reta 120-180 180-390 - - -
35° 6,64 4,99 - - -
Reta 20-120 120-210 210-300 300-330 330-390
45° 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°C Kpif2 Kpir3 Kpit4 Kpit5 Kpi6
800 mg.gmin*?  mg.g'min®  mg.g'min*  mg.g'min?®  mg.g'min™*?
[mg.L™] 60-390 - - - -
25° 5,81 - - - -
Reta 60-240 240-270 270-390 - -
35° 4,86 28,06 5,97 - -
Reta 20-180 180-240 240-330 330-390 -
450 1,72 4,97 11,32 3,29 -
Reta 90-390 - - - -
55° 10,56 - - - -
Temp. 23 (mg.LY) 100 (mg.LY) 200 (mg.LY) 400 (mg.L) 600 (mg.L?) 800(mg.LY)
°C
Ipitl Ipirl Ipirl Ipirl Ipirl Ipitl
25° -2,700 3,33 0,55 -21,85 -4,15 -5,31
350 -0,53 -6,75 -1,18 5,30 -0,57 9,97
450 1,26 -4,85 -4,21 -5,25 4,90 -13,38
550 0,64 -1,22 -1,52 -2,26 4,91 -0,65
700_ *I*QIEXpa35OC
’ —e— QtCal Difusdo Intraparticula a 35 °C [23mg.L"]
="
6,001 /7./2/
5,00 —"
v
—~ St
S »
4,00+ -
o —
3 A
= 3,00
(@4
o
2,00 - /'
a
1,00 -
T T T T T
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
Tempo y 2(min '1)

Figura 36. Confrontacdo do modelo cinético de difusdo intrthpaa, na
concentracéo inicial do corante 23 mg/L a 35 °C.
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160,00 - —m—QtExp a35°C
: —e— QtCal Difus3o intraparticula a 35 °C [800mg.g™] o
140,00 - P
l /l/.
[
120,00 -
~100,00 - .
- /I/
1 J /'
= 80,00 "
£ ] // )
& 60,00 i
| .;!/
40,00 4?
20,00

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

Tempo u 2(min '1)

Figura 37. Confrontacdo do modelo cinético de difusdo intrhpaa, na
concentracéo inicial do corante 800 mg/L a 35 °C.

O modelo de difusdo intraparticula pode forne@gumas
informacdes sobre os mecanismos de interacdo @mteocom o material
adsorvente. Os graficos deste modelo sdo conssriidendo-se Qt versus
t'2. De um modo geral, observam-se trés por¢ées éraa@sses graficos.
A primeira etapa do processo cinético de difusdi@mmparticula, a qual &
relacionada com a difusdo externa do corante de&olpara a superficie
do material adsorvente [67,69, 71- 74]. A seguntipee cinética se
relaciona ao estagio de adsorcdo gradual ondeusadifocorre dentro da
particula e é a etapa limitante do processo dergéitsoNestas etapas
ocorrem propriamente 0s processos de difusdo artiapla, pois o
adsorbato penetra nos poros do material de tal ilmagae causa, apos
determinado tempo, a saturacdo dos sitios de d@asalg adsorvente,
diminuindo assim, a cinética de adsorcéo. A tescetapa € o estagio de

equilibrio final, onde a difusdo dentro da pariccbmeca a diminuir, pois
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a concentracdo do adsorbato em solucdo diminuiiceEnaselmente
[68,69,71-74].

A validade do modelo intraparticula pode ser chacamkla
comparacao entre os valores experimentais e cdtmuldNas figuras 36 e
37 observam-se relativos bons ajustes do modeltifdedo intraparticula
aos valores experimentais. Foram encontrados vambsres para as
constantes de difusdo intraparticulgs, kem funcdo do tempo de contato.
De modo geral, essas constantes aumentam com ant@gdo inicial do
corante, nos primeiros tempos de adsorcéo, sugempue a adsorcao
ocorre inicialmente na superficie do material loidori Apds os tempos
iniciais de contato do corante, em torno de 50 @ rbihutos, percebe-se
gue os valores deyk comecam a diminuir sugerindo que, nessas etapas,
corante jA se encontra quase todo presente noiomtdo material
adsorvente. Os valores tg2 foram todos pequenos ou mesmo negativos,
sugerindo que a difusdo € o principal mecanismoe#acdo do corante

com o material.

4.3-Modelagem de Adsorcéo no Equilibrio

Uma isoterma de equilibrio é a informacdo maisoirtgnte para se
modelar processos isotérmicos de separacdo [75] escrale
guantitativamente a distribuicdo de equilibrio ae soluto entre as duas
fases envolvidas no processo em uma larga fab@deentracao [76-77].
Diversos modelos de equilibrio tém sido desenvolvighara calcular
parametros das interacOes adsorbato/adsorventese Ngabalho, as
modelagens serdo apresentadas em relacdo ao nualmeparametros
calculaveis dos modelos utilizados. Na figura 3®, sostrados os graficos

de equilibrio para as temperaturas de 25, 35,55%°€ [78-79].
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Figura 38. Valores de equilibrio do corante A.R nas tempeaatule 25,
35, 45 e 55 °C.

4.3.1- Modelos de Isotermas com Dois Parametros.

As confrontagOes dos valores experimentais de e@sdQmaEXP)
com os valores calculados obtidos pelos modeldsadgmuir e Freundlich
(demaCalc) sdo mostradas nas figuras 39 e 40 e saopbo®ihos ajustes
dos dados experimentais aos modelos calculados.v&sres dos
parametros calculados desses modelos sdo mostnaddsbela 11. No
modelo de adsorcao de Freindlich percebe-se unomealiste do modelo
calculado aos valores experimentais. Apesar dealoses dos coeficientes
lineares terem sido relativamente bons, os val@gserimentais se

ajustaram razoavelmente bem apenas nos primeirdsgde cada curva
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de adsorcao para esses modelos. Fica bem evidempiadoutros modelos
de adsorcéo no equilibrio, aléem dos modelos de rhairge Freindlich,
devem ser utilizados para descrever os processagatacdo do corante
azul de remazol com o hibrido Sil-Quit-R de manegigas satisfatoria.

Tabela 14:Modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Jema&EXP  GemalCal Ale Ke
T°C (mg.g") (mg.g") (mg.g") (L-mog')
1
25°C 78,51 56,87 21,64 4,15
35°C 104,18 66,84 37,34 3,64
45° C 126,87 103,10 23,77 8,24
550 C 140,46 107,23 33,23 8,38
Freundlich OemaEXP JemaCal AQe n Ke
ToC (mg.g")  (mg.gH) (mg.gh) (mg"*".L".g")
10°
25°C 78,51 88,64 10,13 1,79 2,42
35°C 104,18 121,65 17,47 1,48 1,85
45° C 126,87 172,78 45,91 1,45 2,48
55° C 140,46 214,99 74,53 1,33 2,50
1207 | —=— Qe calculado-Langmuir a 35 °c
1104 | —e— Qe Experimental a 35 °C
100 - .//o/.
90 /
80 ®
T'A 70—‘ =—"
2 50- —
D 404 o
O 1 / /
30 4
i " n
20 /
10 -
] o
|
0 4
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Ceq(mg.L '1)

Figura 39. Valores para o modelo de Langmuir a 35 °C.
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140,004 |—=— Qe Calculado Freiindlich a 35 °C
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Figura 40. Valores para o modelo de Freundlich a 35 °C.

4.3.2- Modelos de Isotermas com Trés Parametros.

As confrontacOes dos valores experimentais de e@sdQmaEXP)
com os valores calculados.{gCalc) obtidos pelos modelos Langmuir-
Freundlich, Redlich-Peterson | e I, Sips, Fritzalbader |, Radke-
Prausnitz I, Il e lll e de Téth, sdo mostradas Rigsiras 42 a 49 (Anexo
V). Os valores dos parametros calculados séo ampiedos na Tabela 12.
De modo geral, obtiveram-se melhores ajustes amsegaexperimentais
aos valores calculados, em relacdo aos modelos dms parametros
ajustaveis. Esses modelos combinam elementos ddelosode Langmuir
e Fretndlich, levando-se em consideracdo que ae$sos de adsorcoes
gue ocorrem nas interfaces sélido/solucdo ocormnsidos heterogéneos,
podendo ser em mono ou policamadas. Pelos valdredos de Age

observados na tabela 12, nota-se que os modelBedleh- Peterson | e
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Sips apresentaram uma pequena diferenca entrelaesae gn,Cal e
JemaEXP INndicando assim, relativos bons ajustes mateospara esses
modelos. Para os modelos de Radke-Prausnitz llll} @s valores de\ge
apresentaram valores discrepantes para os expéosmealizados a 25 °C.
Para os outros experimentos realizados, os vattaag,Cal € GmaEXP

apresentaram bons ajustes, conforme a utilizac&oukacéo 40;

Z(Qet‘ai - QEExp)z

Age=100. f— (40)
Tabela 15:Valores dos parametros ajustaveis dos modelodalimeares.

LamgmUir' qema>£aI qemaxEXp Aqe myr KLr

Freiindlich (mg.gY) (mg.gY) (mg.g") (L.mg™)
25°C 69,21 78,51 9,30 1 0,011
35°C 89,03 104,23 15,20 1 0,012
45° C 114,45 126,87 12,42 1 0,017
55°C 129,71 140,46 10,75 1 0,031
Redlich- qema)ﬁ_?l qemaxE_)ip Aqe_l ARF& BRPl_l ﬁ
Peterson | (mg.g") (mg.g") (mg.g") (Lg”) (L.mg™)
25°C 80,70 78,51 2,19 0,67756  0,01881 0,84
35°C 105,38 104,18 1,20 0,73911  0,00498 1
45° C 130,42 126,87 3,55 1,57148 0,01015 1
55°C 144,47 140,46 4,01 3,06023 0,01853 1
Redlich- qema@?' qemaxE_)ip Aqe_l ARP_% BRPZ—l 1'B
Peterson I (mg.g (mg.g7) (mg.g)  (Lg7) (L.mg")
25°C 97,02 78,51 18,51 0,15227 0,99082 1
35°C 122,14 104,18 17,96 0,24625 0,98817 1
45° C 155,33 126,87 28,46 0,2960 1 1
55°C 190,81 140,46 50,35 0.4955 1 1
SipS q?mapgl qemaxE_)ip Aqe_l 1/mS KS 1

(mg.g (mg.g-) (mg.g)) (L.mg™)

25°C 73,61 80,04 3,43 0,78 1,26E-3
35°C 96,78 104,18 7,40 0,65 9,3E-4
45°C 120,99 126,87 5,88 0,60 9,0E-4
55°C 137,45 140,46 3,01 0,58 1,57E-3
Fritz- qema@al qemaxEXp Aqe Mes1 KFSl
Schlunder | (mg.g* (mg.g?) (mg.g?) (L.mg™)
25°C 89,78 78,51 11,27 0,30 1,0
35°C 116,71 104,18 12,53 0,23 1,0
45° C 149,96 130,00 19,96 0,20 1,0
55°C 182,36 140,46 41,90 0,13 1,0
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Radke- qema)CaI qemaxEXp Aqe MRrp1 Krp1
Prausnitz | (mg.g* (mg.g?) (mg.g?) (L.mg™ (L.mg™)
25°C 80,49 67,48 13,01 0,82 8,79E-3
35°C 106,11 104,23 1,88 0,83 7,59E-3
45° C 131,04 126,87 4,17 0,92 1,33E-2
55°C 145,40 140.46 4,94 0,94 2,37E-2
Radke- qemaxcal qemaxEXp Aqe Mrp2 KRPZ
Prausnitz || (mg.g* (mg.g?) (mg.g?) (L.mg™ (L.mg™)
25°C 80,75 33,68 47,07 0,83 2,07E-2
35°C 105,80 104,18 1,62 0,94 7,49E-3
45° C 130,77 126.87 3,90 0,96 1,306E-2
550 C 145,14 140,46 4,68 0,97 2,32E-2
Radke- Qe JemaxEXP Age Mgp3 Krp3
Prausnitz Ill (mg.g") (mg.gY) (L.mg™) (L.mg™)
25°C 80,71 36,02 44,69 0,16 1,88E-2
35°C 105,81 104,18 1,63 0,05 7,49E-3
45° C 130,77 126,87 3,90 0,03 1,31E-2
55°C 145,14 140,46 4,68 0,02 2,61E-2
Toth qemaxcal qemaxEXp Aqe My KT
(mg.g* (mg.g*) (mg.g*)
25°C 79,85 80,00 0,15 0,96 6,53E-3
35°C 105,00 218,80 113,80 1,05 3,40E-3
45° C 127,69 701,63 573,94 1,21 2,14E-3
55°C 138,73 725,30 586,57 1,21 3,75E-3
120,004 | —®— Qe Experimental a 35 °C
—e— QeCall de Langmuir-Freiindlich a 35 °c
100,00 .
/ /./.
80,00 —
—

ICP 60,00 4 .

o)

£ 4000 / .

= .00-

o4 R /

"
20,004 /
[ )
| |
0,004

Ceq(mg.L '1)

T T T T T T T T T T 1
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Figura 41. Confrontac&o dos valores de Langmuir-Freundlich &G
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Figura 42. Confrontac&o dos valores de Redlich-Peterson [°£35
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Figura 43. Confrontac&o dos valores de Sips a 35°C.
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Figura 44. Confrontac&o dos valores de Fritz-Schlunder | &35

90.00~ | "= Qe Experimental a 35 °C
1 | —e— QeCall de Radke-Prausnitz | a 35 °C
80,00- —

70,00- o
60,00 =
450,00
i _
240,001 .
é |
£30,00-
20,001

10,00 /

0,001

0,00 200,00 400,00 600,00

Ceq(mg.L '1)

Figura 45. Confrontac&o dos valores de Radke-Prausnitz [°€35
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Figura 46. Confrontac&o dos valores de Radke-Prausnitz [1%4C35
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Figura 47. Confrontac&o dos valores de Radke-Prausnitz 18 &3

94



120,00 ~

| |—=— Qe Experimental a 35 °C
100,004 [—®—QeCalde Tétha 35 °Cc —"
_ / —
80,00 - 2
< '
60,00
? 1 °
T 40,00 /
(@4 |
20,004 /
0,00 -

T T T T T T T T T T T !
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00

Ceq(mg.L '1)

Figura 48. Confrontacdo dos valores de Toth a 35 °C.

4.3.3- Modelos de Isotermas com Quatro Parametros.

As confrontacbes dos valores experimentais de e@iso(gExp)
com os valores calculados obtidos pelos modeldz-Eahlunder I, Fritz-
Schlunder Ill, Baudu | e Baudu I, os valoreg.{gcalc) sao mostradas nas
figuras 50 a 53 (Anexo IV)Os valores dos parametros calculados sao

apresentados na tabela 13.

Tabela 16. Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de na
Lineares.

Fritz- qemaxcal qemaxEXp Aqe a B AFSZ BFSZ
Schlunder (mg.g")  (mg.g") (mgg?)
1]
25°C 80,10 78,51 1,59 0,71
35°C 104,00 102,35 1,65 0,83
45° C 130,23 126,87 3,36 0,99
55°C 140,89 140,46 0,43 0.91

1,47 1,31E-3
1,29 2,30E-3
1,58 9,90E-3
3.55 1,20E-2

PR RPE
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Fritz- qema)CaI qemaxEXp Aqe o l; Ags3 Brsa
Schlunder (mg.g)  (mg.g)  (mggh
i
25°C 79,69 78,51 1,18 046 1,18E-14 79,69 19,38
350 C 110,15 104,18 597 054 108E-14  109.97 29,97
450 C 136,80 126,87 9,93 041 100E-14 150,00 14,09
550 C 155,57 140,46 1511 0,35 1.02E-14 150,00 7,92
Baudul  demaal  QemaEXP Age X y bo
(mg.g)  (mg.g) (mgg")
25°C 79,27 80,00 -0,73 1,84 E-16 0,03  6,09E-3
350 C 105,38 110,00 -4,62 1.08 E-14  0.04  597E-3
450 C 129,15 117.60 11,55 0.28542 0.02  4,12E-3
550 C 141,73 78.06 63,67 1 0.10  9,70E-4
Baudull  gemaal  QemaEXP Age X y bo
(mg.gH)  (mg.g’)  (mgg?)
25°C 97,38 78,51 18,87 3,28E-15 9,40E-17 0,90
350 C 122,50 104,18 18,38 1,00E-14 8,19E-15 0,89
450 C 155,96 126,87 29,09 9,99E-15 2,36E-15 0,008
550 C 190,82 140,46 50,36 9,98E-15 8,82E-15 0,012

No modelo de adsorcéo de Fritz-Schlunder |l forammoatrados os

melhores ajustes matematicos. Para o modelo de-Saitlunder 1l

encontraram-se ajustes

relativamente bons aos dadpsrimentais

somente a 25 e 35 °C, como mostrados graficamastEiguras 50 a 53.
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Figura 49. Confrontac&o dos de Fritz-Schlunder Il a 35 °C.

96
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Figura 50. Confrontac&o dos valores de Fritz-Schlunder 115&G.
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Figura 51. Confrontac&o dos valores de Baudu | a 35 °C.
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Figura 52. Confrontac&o dos valores de Baudu Il a 35 °C.

4.3.4- Modelo de Isotermas com Cinco Parametros.

As confrontagOes dos valores experimentais de e@sdQma,EXP)
com os valores calculados obtidos pelo modelo de-Schlunder 1V, para
os valores (g.»Calc) sdao mostradas na Figura 33s valores das
constantes de equilibrio sdo apresentados na Tddelgara todos os
modelos de quatro parametros citados.

Tabela 17. Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de na

Lineares.
Fritz- qema)@al qemaxEXp Aqe my my K1 K2
Schlunder IV (mg.g%) (mg.g) (mg.gh)
25°C 80,31 78,51 1,80 0,68 1 1,35 1,06E-3
35°C 105,60 104,18 1,42 0,89 1 0,52 3,01E-3
45° C 126,97 126,87 0,10 0,97 1 1,30 8,91E-3
55°C 143,70 140,46 3,24 0,94 1 1,84 1,84

Neste modelo percebe-se um excelente ajuste doeresal

experimentais com os valores calculados.
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Figura 53. Confrontac&o dos valores de Fritz-Schlunder IV 835

Os modelos de Langmuir, Freundlich,

Langmuir-Frdichd

Redlich-Peterson Il, Fritz- Schlunder |, Fritz-Satdler 1, Té6th e Baudu | e

Il apresentaram valores dg,gCal discrepantes em relacéo aos valores de

JemaEXP, NA0 sendo adequados para descreverem asnastde adsorcao

nos equilibrios quimicos. Os modelos de Radke-Riaug, Il e Il

apresentam valores de.gCal préximos aos valores de,gEXxp, para os

experimentos realizados nas temperaturas de 2%@.3%0s demais casos,

estes valores apresentam altos valore\gle Os modelos de Redlich-

Peterson |, Sips e Fritz-Schlunder IV mostraram agemais adequados

para descrever as isotermas de adsorcao, tendaséangue os valores

experimentais ajustaram-se perfeitamente aos wat@aleulados, com uma

diferenca maxima entre os modelos de
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4.4-Estudo Termodinamico da Interacdo do Corante Ad de Remazol
com o Hibrido Silica/Quitosana.

A variacdo da entalpia de adsorcAg ) € uma funcéo de estado, a
gual pode ser calculada através da quantidaddale(energia), do sistema
para a vizinhanca, ou vice-versa, durante umaftranacao isobéarica, em
um processo de adsorcdo na interface solido/saliMggses processos, as
variacdes de volume de sélidos e liquidos asscxiada processos de
expansdo ou compressdo sao consideradas desmwezZRa@ianto, a
variacdo da entalpia € diretamente proporcionalcfpalmente, a variacao
de energia interna do sistema [80].

No estudo de adsorcdo do corante reativo azulrdaza no hibrido
silica/quitosana, o valor dgqH foi encontrada pelo método de van’t Hoff,
construindo-se o grafico de Ind¥s 1/T, mostrado na figura 54. Em geral,
guando se obtém retas nos graficos de van't He8urmae-se que as
entalpias de adsorcdo sao invariaveis em relag@o@eratura. Porém, isso
nem sempre ocorre em varios sistemas de adsorcadntagace
solido/solucdo [80-82]. Nesse trabalho, levandcese consideracdo a
curvatura observada no grafico da figura 40, olassevque existe mais de
um valor numérico para a entalpia de adsorcdo,edagdo a temperatura
de adsorgao. Assim, deve-se utilizar uma regregssimomial de segunda
ordem obtida por analise polinomial adequada. Redo a equacéao (36), e
utilizando os parametros da equacéo quadraticas sajores se encontram
acima, obteremos o0s seguintes valores de Entdimiappia e Energia
Livre de Gibbs:

3(Ink)

o)

—b+2Ct (37)

Cujos valores para as temperaturas de 25, 35, 85 & foram
encontradas segundo os valores abaixo:
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d(Ink)
1 = —56.168,983383 + [2 = (8,26508E6 = EI,EIEIEEE)) = —792,94713 (252C)

8(%)
d(InkK
( 1 j = —56.168,93383 + (_2 * (S,EEEGBEE * l:l,l]l:l324]) = —2.611,26543 [35”(:']
a(7)
T

a(Ink)
1 = —56.168,98333 + [2 = (8,26508E6 = 0,00314]) = —4.264,28143 (45°C

3(p)

d(Ink)

o(3)

Os resultados obtidos dos calculos termodinamitidéigamdo-se as

= —56.168,98333 + [2 * (8,26508E6 = IZI,IJIIIE[IE]) = —5.751,99533 (552C)

equacdes 31 a 36, descritas anteriormente na ligEioddesse trabalho. Os
resultados dos parametros termodinamicos séo rdostrea Tabela 15.
Tabela 19. Parametros termodinamicos da adsorcdo do corant@AR

material hibrido silica/quitosana.

°C Aads;H - Aads,c':‘ Aads,s
Temp (kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.K*.mol™)

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

= |nK
Equacéo Linear
96 —— Equacéo Quadratica

8.4

T T T T T T T T T T T T T 1
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
1/T(10™K)

Figura 54: Gréfico de In Kversus 1/T, mostrando os ajustes linear e

quadratico de 2ordem.
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Os resultados da tabela 15 indicam que os proceks@slsorcao
mencionados s&o endotérmicos e aumentam seussvatreo aumento da
temperatura de adsorcéo. Valores de entalpia yosisdo decorrentes de
processos de difusdo do corante para o interioemadtidsorvente. Esses
processos necessitam retirar energia do sistenaacuer possam ocorrer,
gerando assim processos endotérmicos. Os valorés,@8) encontrados
foram todos positivos, observando-se também aumeidoseus valores
numeéricos com o aumento da temperatura. De modal, geistemas
isolados com variagdes de entropia positivos imdic@rocessos
termodinamicamente espontaneos. A entropia € aadurde estado
termodinamica que se relaciona com a probabilidkarranjos internos
gue um determinado sistema pode alcancar.

No estudo de adsorcdo do corante reativo azul dez@ no
material hibrido silica/quitosana, a variagcdo deéropm de adsorcéo
(AagsS), Ccresceu com 0 aumento progressivo da temparad¢uadsorcao.
Sob termos termodindmicos, em um processo de aasoarorre a
diminuicdo do numero de arranjos possiveis paras@ecge quimica
adsorvida. Afinal, a espécie quimica, ao ser “cagtl por uma superficie,
teve parte dos seus movimentos restritos, loga,0oegso de adsorcéo é
acompanhado pela diminuicdo da entropia do sistéx®x0). Deste
modo, pode-se sugerir que com 0 aumento da entttpiama maior
interacdo entre os sitios de adsorcdo do matébiatlb silica/quitosana e o
corante reativo azul de remazol. Assim, do pontuista termodinamico, a
entropia € forca motriz dos processos de adsongmdos nesse trabalho
[83-86].
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5-CONCLUSAO

As técnicas de caracterizacao utilizadas evidesutiar formacéo dos
materiais sintetizados, principalmente o0s aspectekcionados a
incorporacdo da quitosana na superficie da silaela Ay quantidade de
guitosana imobilizada na superficie da silica gal de 5,1 mg de
quitosana/g de silica.

Foram realizados estudos inéditos na literaturégcimados a
adsorcdo de um corante azul de remazol no hibfida/guitosana. Nos
estudos cinéticos das interacfes, 0 modelo cinddcAvrami aresentou 0s
melhores ajustes, nas temperaturas e nas difereoegntracées iniciais
de corante utilizadas. Pelas analises apresentatilésando-se esses
modelos, varias etapas cinéticas distintas foratactias, assim como
diferentes ordens de reacao para os processossdec@ol O modelo de
difusdo intraparticula apontou a existéncia deogagstagios de difusdo em
funcéo do tempo de contato.

Os resultados obtidos das modelagens dos dadosdsimcao
indicaram que os modelos de dois parametros (Lamgnireindlich), ndo
se ajustaram bem aos valores calculados, apredent@nstes apenas
razoaveis somente para o modelo de Frelndlich. éllsones ajustes foram
observados para os modelos de Redlich-Petersdpd, Both, Baudu | e
para 0 modelo de cinco parametros ajustaveis de-&chlunder IV. Os
resultados das modelagens evidenciaram o cardepbéneo dos sitios de
adsorcao do hibrido silica/quitosana.

No estudo do equilibrio, utilizou-se o modelo des$ara calcular as
constantes de equilibrio e, consequentemente, losegaermodinamicos
dos processos de adsorcAgiH, AxgS eA.q. Os resultados indicam que
0s processos de adsorcdo do corante Azul de Rermabhod o hibrido
silica/quitosana sao todos endotérmicos, 0s quereltam seus valores
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numeéricos com o0 aumento da temperatura de adsongdo. foi
interpretado, com o auxilio dos dados da literatucamo uma
consequéncia da difusdao do corante para o inteteorestrutura da
guitosana. Os valores negativos AgG indicam que oS processos de
adsorcéo estudados sdo termodinamicamente espositadbservou-se
também que as entropias das adsorcdes sdo tamliséimgsoe aumentam
com 0 aumento da temperatura de adsorcdo. Do pdatovista
termodindmico, a entropia é forca motriz dos prsgegesde adsorcao
avaliados nesse trabalho. De uma maneira em genalaterial hibrido
apresentou boas estabilidades fisicas e quimicastdutodo o periodo de
estudo. Além disso, a capacidade de adsorcdo deriatapode ser
considerada boa, principalmente quando o corani# ddez Remazol estava

presente em baixas concentracdes em solucao.
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6-SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se estudar os ge@Eale remocao
(dessorcéao) do corante azul de remazol dos hibrigler® como avaliar
processos de adsorcdo em coluna de leito fixo. Alésto, € de interesse
deste grupo de pesquisa avaliar os modelos cisédade equilibrio para
outros tipos de corantes que possuem mais de immdsibdsor¢cdo em sua

molécula, a fim de comparar resultados dos modelos.
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ANEXOS-I
Modelos Cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseu@egunda
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Figuras 01 e 02:.Confrontacdo dos valores experimentais com ogeslo

calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na

concentracdo de 23 mg/L a 25 °C (esquerda) e B&ir&ita).
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concentracao de 23 mg/L a 45 °C (esquerda) e {éirita).
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Figuras 05 e 06:Confrontacdo dos valores experimentais com ogelo

calculados utilizando-se o0os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracédo de 100 mg/L a 25 °C (esquerda) e B&ir&ita).
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Figuras 07 e 08:Confrontacdo dos valores experimentais com ogeslo

calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na

concentracao de 100 mg/L a 45 °C (esquerda) e fdirk&ita).
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Figuras 09 e 10:Confrontacdo dos valores experimentais com ogeslo
calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracédo de 200 mg/L a 25 °C (esquerda) e B&ir&ita).
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Figuras 11 e 12:Confrontacdo dos valores experimentais com ogeslo
calculados utilizando-se 0s modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracédo de 200 mg/L a 45 ° (esquerda) e Péirkita).
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Figuras 13 e 14.Confrontacdo dos valores experimentais com ogeslo
calculados utilizando-se 0s modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracao de 400 mg/L a 25 °C (esquerda) e B&ir&ita).
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Figuras 15 e 16:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracao de 400 mg/L a 45 °C (esquerda) e fdir&ita).

119



Qt(mg.g™)

60+ o
504 ./'/.
0 / e °
e
2 ) y &
7
Vi
- o .
Vara
10 e e 4
& — QBpa2FCalfonylL]
f” —o— QCA1 (12 Q) a2FCa[f0ngLY
01 QCA2 (2 Qdam) aXCalengL’]
D0 D W B A D A D A

Tenmpo(min)

—a—QBpaFCalengl]
—o— QCA1(12Qden) a3FPCaleo0ngL’]

0| Qa2 (2 Qdam) a3FCalpoonyL’]
—0
704 ./. et
e ././
60 ' —"
./ /l/
50 . / "
o / /.
2% Y/ ,
£ 4
6’ 301 0/ /'/
- J ¥
J /
p /.
10 [ /./'
04
T T T T T T T T LI T T T T T T T 1
50 £ 10 15 20 20 30 I 4D
Tenpo(min)

Figuras 17 e 18:Confrontacao dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracédo de 600 mg/L a 25 °C (esquerda) e B&ir&ita).
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Figuras 19 e 20:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracéao de 600 mg/L a 45 °C (esquerda) e fdirk&ita).
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Figuras 21 e 22:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se os modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracéao de 800 mg/L a 25 °C (esquerda) e 8ir&ita).
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Figuras 23 e 24:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se 0s modelos cinéticos dee 122 ordem na
concentracédo de 800 mg/L a 45 °C (esquerda) e fdirgita).
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ANEXOS-II
Modelo Cinético de Avrami
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Figuras 25 e 26:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramnconcentracdo 23
mg/L a 25 °C (direita) e 35 °C (esquerda).
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Figuras 27 e 28:Confrontacao dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avraenconcentracdo 23
mg/L a 45 (direita) e 55 °C (esquerda).
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Figuras 29 e 30:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramconcentracédo 100

mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).

—n— QtAvrarmi a45°C a[100 mg.LY]
25 —e— Qmédioa45°ca[100 mgL’]
a—1
—3
"
20 /J/
/.
5 Ve
o o
(o))
N
c v
J
i
0_ '
LI L AL U N B L R L R
-50 0 50 100 150 200 250 300 30 400

Tempo(min)

—n— QtAvrami a55°Ca[100 mg.LY]
—e— Qmédio a55°Ca[100 mg.L "]

25_
./.,»n»sl—"'
g
20- /) A
/;/'
154 /3//
kS '/
[e)) | §
1"'/.
5- I
..
[
0_
T T T T T T T T T T T T T T T T
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo(min)

Figuras 31 e 32:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avuramconcentracdo 100

mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 33 e 34:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avraanconcentracdo 200
mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 35 e 36:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramconcentracdo 200
mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 37 e 38:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramnconcentracdo 400
mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 39 e 40:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo cinético de Avuramconcentracdo 400
mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 41 e 42:Confrontacado dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Auramconcentracédo 600

mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 43 e 44:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avuramnconcentracdo 600

mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 45 e 46:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramnconcentracdo 800

mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 47 e 48:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo cinético de Avramconcentracédo 800

mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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ANEXOS-III
Modelo Cinético de Difusao Intraparticula
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Figuras 49 e 50:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracédo 23 mg/L a 25 °C (esquerda) e 35 Palt@li
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Figuras 51 e 52:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se 0o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracédo 23 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55 Peitéi
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Figuras 53 e 54:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo de Difusao

concentracdo 100 mg/L a 25 °C (esquerda) e 35if€it&).
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Figuras 55 e 56:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se 0o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracéo 100 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55if€it&).
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Figuras 57 e 58:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se 0o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracédo 200 mg/L a 25 °C (esquerda) e 35ifité].
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Figuras 59 e 60:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se 0o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracéo 200 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55if€it&).
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Figuras 61 e 62:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se 0o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracéao 400 mg/L a 25°C (esquerda) e 35 Pt
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Figuras 63 e 64:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo de Difusao

Irdrdpula na

concentracéao 400 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55if€ité].
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Figuras 65 e 66:Confrontacéo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo de Difusdo Irdrdpula na
concentracdo 600 mg/L a 25 °C (esquerda) e 35ifA&t&).
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Figuras 67 e 68:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo
calculados utilizando-se o modelo de Difusdo Irdrdpula na
concentracéo 600 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55if€it&).
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Figuras 69 e 70:Confrontacdo dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo de Difusao

concentracéo 800 mg/L a 25 °C (esquerda) e 35if&it&).
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Figuras 71 e 72:Confrontacado dos valores experimentais com oseslo

calculados utilizando-se o modelo de Difusdo Irdrdpula na

concentracédo 800 mg/L a 45 °C (esquerda) e 55if€ité].
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ANEXOS-IV

1-Modelos de Isotermas com Dois Parametros

1.1-Isotermas de Langmuir
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Figuras 73 e 74:Grafico do modelo de

(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 75 e 76:Grafico do modelo de
(esquerda) 55 °C (direita).
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1.2-1sotermas de Freundlich
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Figuras 77 e 78:Grafico do modelo de

(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 79 e 80:Gréafico do modelo de

(esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 81 e 82Gréfico do modelo de equilibrio de Langmuir-Freligid
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2-Modelos de Isotermas com Trés Parametros

2.1- Isotermas de Langmuir-Fretndlich
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Figuras 83 e 84Grafico do modelo de equilibrio de Langmuir-Freligid
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2.2-Isotermas de Redlich-Peterson
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Figuras 85 e 86:Grafico do modelo de equilibrio deedlich-Peterson a
25°C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 87 e 88:Grafico do modelo de equilibrio deedlich-Peterson a
45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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2.3-Isotermas de Sips

. 127 —1— QeBxpainenta
- —1— Qe Bxpei g
@01 |- ECHldeSmaxC /. . -
| n
_— - g
. l//ﬁ -
] //I//J . — :
60 / )
2 /
N ]
o] ! :
£ | / ;
S £,
204 J
] /./ )
104 ﬁﬁ/
v
0 . )
T T T T T T T T 1 T T ; . : I |
0 10 20 30 40 HO 6D 7O 0 1M 0 o T -
Cxfrrgl) o

Figuras 89 e 90: Gréafico do modelo de equilibrio d8ips a 25 °C
(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 91 e 92:Gréafico do modelo de equilibrio d8ips a 45 °C
(esquerda) e 55 °C (direita).
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2.4-Isotermas de Fritz-Schlunder |
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Figuras 93 e 94:Grafico do modelo de equilibrio d&itz-Schlunder | a
25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 95 e 96:Gréafico do modelo de equilibrio deitz-Schlunder | a 4
°C (esquerda) e 55 °C (direita).
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2.5-Isotermas de Radke-Prausnitz |
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Figuras 97 e 98:Gréafico do modelo de equilibrio dgadke-Prausnitz | a
25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 99 e 100Grafico do modelo de equilibrio dRadke-Prausnitz | a
45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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2.6-Isotermas de Radke-Prausnitz Il

—u— Qe Bqaimentd
—0— (Gl RdeRasizll a2sC

Qe(mg.g™)
g B 8 & 8 8 3 8 8

@

-
~
=
=
=

/I

Figuras 101 e 102Grafico do modelo de equilibrio dRadke-Prausnitz Il
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a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 103 e 104Gréafico do modelo de equilibrio dRadke-Prausnitz I
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a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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2.7-1sotermas de Radke-Prausnitz Il
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Figuras 105 e 106Grafico do modelo de equilibrio dRkadke-Prausnitz 11|
a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 107 e 108Grafico do modelo de equilibrio deadke-Prausnitz
lIl a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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2.8-Isotermas de To6th
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Figuras 109 e 110:Grafico do modelo de equilibrio dBdth a 25 °C
(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 111 e 112:Grafico do modelo de equilibrio dBbth a 45 °C
(esquerda) e 55 °C (direita).
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3- Modelos de Isotermas com Quatro Parametros
3.1-Isotermas de Fritz-Schlunder I
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Figuras 113 e 114Grafico do modelo de equilibrio ditz-Schlunder |l
a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 115 e 116Grafico do modelo de equilibrio ditz-Schlunder Il
a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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3.2-Isotermas de Fritz-Schlunder Il
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Figuras 117 e 118Gréafico do modelo de equilibrio dreitz-Schlunder
a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).

s 8 B

Qe(mg.g™*)
8

P

—1- eEprimaid asbC
—o— @G ceRizSHUE llad6C .

—

1|1~ QeExperinertd a5 C
H|—*— QeCH e FitzShunder lll a5 C

Qe(mg.g?)

Gyl

Figuras 119 e 120Gréafico do modelo de equilibrio deitz-Schlunder Il
a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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3.3-Isotermas de Baudu |
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Figuras 121 e 122Gréafico do modelo de equilibrio dg&audu | a 25 °C
(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 123 e 124Gréafico do modelo de equilibrio dg&audu | a 45 °C
(esquerda) e 55 °C (direita).
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Figuras 125 e 126Gréafico do modelo de equilibrio daudu Il a 25 °C
(esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 127 e 128Gréafico do modelo de equilibrio daudu 1l a 45 °C
(esquerda) e 55 °C (direita).
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4-Modelos de Isotermas com Cinco Parametros

3.5-Isotermas de Fritz-Schlunder IV
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Figuras 129 e 130Gréafico do modelo de equilibrio deitz-Schlunder IV
a 25 °C (esquerda) e 35 °C (direita).
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Figuras 131 e 132Gréafico do modelo de equilibrio ditz-Schlunder IV
a 45 °C (esquerda) e 55 °C (direita).
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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