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RESUMO

A poluicdo de ecossistemas aquaticos causada pela descarga de corantes,
principalmente pelas industrias téxteis, constitui-se num grave problema ambiental,
e diversos métodos de tratamento tém sido empregados para remocao destes
corantes, incluindo o método de adsorcdo. O presente trabalho descreve a
obtencdo de uma matriz adsorvente (Cel-SiN) a partir da modificacdo quimica da
celulose com 3-aminopropiltrimetoxisilano e sua aplicagdo na adsorgéo do corante
Eosina Amarela (EY) em meio aguoso. O material Cel-SiN foi caracterizado por
analise elementar, Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido para os
nicleos de 'H, 3C e 2°Si, Difratometria de raios-X (DRX), Termogravimetria e
derivada termogravimétrica (TG/DTG) que comprovaram a modificacdo. O material
Cel-SiN foi aplicado na adsorcéao do corante aniénico EY no qual foram avaliados
0os parametros de dosagem do adsorvente, pH, tempo de contato, forca idnica,
concentracdo e temperatura no processo de adsorcdo. A matriz Cel-SiN exibiu
maior capacidade de adsorcdo de EY em pH 5,0 com tempo de equilibrio de 80
min. O estudo cinético apontou que o processo de adsorcdo € melhor descrito pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os ajustes dos dados experimentais
de isoterma indicaram que o modelo de isoterma de Freundlich € o que melhor
descreve o processo de adsorgédo. A capacidade de adsorcao de EY em Cel-SiN
foi de 61,07 mg g* a 298 K e os estudos termodinamicos indicaram a natureza
exotérmica (AH°® = -187,62 kJ mol™) e espontanea (AG° = -3,40 kJ mol™t em 298
K) do processo de adsorcdo. Com base nos resultados, o material Cel-SiN
apresenta-se como adsorvente promissor na remocao de corante EY em meio

aguoso exigindo condicdes brandas de temperatura, pH e dosagem de adsorvente.

Palavras-chave: Celulose. Modificagdo. Aminosilano. Adsorgéo. Eosina Amarela



ABSTRACT

The pollution of aquatic ecosystems caused by the discharge of dyes, mainly by the
textile industries, constitutes a serious environmental problem and several
treatment methods have been employed including the adsorption method. The
present work describes the adsorbent matrix (Cel-SiN) obtained from the chemical
modification of the cellulose with 3-aminopropyltrimethoxysilane and its application
in the adsorption of the Eosin yellow (EY) dye in aqueous medium. The Cel-SiN
material was characterized by elemental analysis, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), solid state 'H, 13C and 2°Si Nuclear Magnetic Resonance, X-
ray Diffractometry (XRD), Thermogravimetry and thermogravimetric derivative (TG/
DTG) that proved the modification. The material Cel-SiN was applied in the
adsorption of the anionic dye EY in which the parameters of adsorbent dosage, pH,
contact time, ionic strength, concentration and temperature in the adsorption
process were evaluated. The Cel-SiN matrix exhibited higher adsorption capacity of
EY at pH 5.0 with equilibrium time of 80 min. The kinetic study indicated that the
adsorption process is best described by the kinetic model of pseudo-second order.
The adjustments of the experimental isotherm data indicated that the Freundlich
isotherm model best describes the adsorption process. The adsorption capacity of
EY in Cel-SiN was 61.07 mg g~' at 298 K and the thermodynamic studies indicated
the exothermic (AH° = —-187.62 kJ mol™") and spontaneous nature (AG ° = -3.40 kJ
mol~" at 298 K) of the adsorption process. Based on the results, the Cel-SiN material
presents as promising adsorbent in the removal of EY dye in aqueous medium

requiring mild conditions of temperature, pH and adsorbent dosage.

Keywords: Cellulose. Modification. Aminosilane. Adsorption. Eosin Yellow
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1 INTRODUCAO

Com a evolugao da ciéncia e o surgimento de novas tecnologias, a sociedade
tem se desenvolvido e alcancado melhorias na qualidade de vida e no aumento da
expectativa de vida, o que tem proporcionado o crescimento populacional e levado
a uma demanda cada vez maior de bens e servicos. Como consequéncia da
expanséo de diferentes setores industriais, a sociedade moderna tem enfrentado
diversos problemas ambientais em nivel mundial devido a presenca de compostos
quimicos como metais pesados, corantes téxteis, pesticidas, farmacos,
surfactantes, dentre outros, em quase todos os ambientes (TEODORO et al., 2017).

Dentre 0s contaminantes estdo os corantes. Estes sdo empregados em Varias
industrias como de alimentos, farmacéutica, cosméticos, papel, plastico, borracha,
couro e téxtil (WANG et al., 2015; GONG et al., 2005). Os efluentes descartados
por essas industrias contém quantidades significativas de corantes implicando em
um potencial risco a saude humana e ao meio ambiente (CAO et al., 2014).
Anualmente, estima-se que sejam produzidos cerca de 7x10° toneladas de
diferentes corantes por todo o mundo (CHOWDHURY et al., 2011) e que 10-15%
sdo perdidos nos processos de tingimento nas industrias téxteis (SUBRAMANI;
THINAKARAN, 2017).

Quando presentes na natureza, 0s corantes causam problemas nédo so6 de
natureza estética, mas também afetam ciclos biologicos pela diminuicdo da
penetracdo de luz, o que prejudica processos fotossintéticos ou atingem de forma
direta os organismos aquaticos em virtude de sua toxicidade. No que diz respeito a
saude humana, muitos corantes apresentam acao carcinogénica, mutagénica e
teratogénica (RATNA; PADHI, 2012; WANG et al., 2015) e podem causar sérios
danos como disfungcdo dos rins, sistema reprodutor, figado, cérebro e sistema
nervoso central (YAGUB et al., 2014).

Em face de tais problemas, a comunidade cientifica tem realizado muitas
pesquisas visando o tratamento de efluentes industriais. De fato, varios métodos
fisicos e quimicos tém sido utilizados para o tratamento de efluentes incluindo
coagulacao/floculacdo, técnicas de filtracdo, oxidacdo, métodos bioldgicos e
adsorcdo (HOLKAR et al., 2016). Dentre estes métodos, o processo de adsorcao
se mostra como uma alternativa que vem sendo bastante empregada na remocé&o

de corantes de efluentes devido a seu baixo custo, eficiéncia, simplicidade e



16

facilidade de operacdo (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2017; ABKENAR;
MALEK; MAZAHERI, 2015).

Na busca por adsorventes de baixo custo, os polimeros naturais tém chamado
a atencdo dos pesquisadores com énfase especial na celulose por ser a matéria-
prima natural mais abundante com uma producéo total de 101! - 102 toneladas/ano,
além de ser barata, biodegradavel, atdxica, renovavel, resistente e insolivel em
agua (SUHAS et al., 2016). A celulose em sua forma natural possui baixa
capacidade de adsor¢éo. Contudo, modificagcdes quimicas podem ser feitas para
se alcancar uma eficiente capacidade de adsorcdo além de alterar outras
propriedades como carater hidrofébico ou hidrofilico, elasticidade, capacidade de
troca idnica, resisténcia térmica e microbiolégica. Uma grande variedade de
modificagdes quimicas pode ser feita na superficie da celulose devido a abundancia
de grupos hidroxilas (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016; BEZERRA
et al., 2015).

As publicagbes recentes tém demonstrado o efeito positivo das modificagdes
da celulose sobre a adsorcdo de corantes em meio aquoso. A modificacdo da
celulose com aminoetanotiol resultou em uma matriz efetiva na remocéo do corante
aniébnico vermelho reativo RB (SILVA et al.,, 2013) enquanto que a celulose
modificada com anidridos maleico e ftalico teve sua capacidade de adsorcédo do
corante catidnico verde malaquita aumentada (ZHOU et al., 2015).

No entanto, ainda ha muitas possibilidades de modificacdes da celulose ndo
exploradas na adsorcdo de corantes como a incorporacdo de agentes de
acoplamento silano. Esta classe de compostos possui a formula geral R@-n—Si—
(R’ X)n (n =1,2) onde R € um grupo alcoxi, X representa uma organofuncionalidade
e R’ é uma cadeia alquilica (XIE et., 2010), e recentemente foram empregados na
funcionalizacdo da celulose para obtencdo de material com propriedades
antimicrobianas (MENG et al., 2015; FERNANDES et al., 2013) e no preparo de
compositos (IFUKU; YANO, 2015). Como mencionado, ndo ha relatos na literatura
de modificacbes da celulose com agentes de acoplamento silano sendo
empregadas como materiais adsorventes de corantes.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo a modificacdo da
celulose com 3-aminopropiltrimetoxisilano com utilizagdo minima de solventes para

melhorar a capacidade de adsor¢do do material. O material modificado foi
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caracterizado por analise elementar, DRX, FTIR, RMN de 'H, 13C e 2°Si e TG/DTG
e aplicado na adsorgcédo do corante EY avaliando-se os parametros pH, tempo de
contato, dosagem, forca ionica, temperatura e concentracao inicial. Ao mesmo
tempo, modelos cinéticos e de isoterma foram empregados para avaliar a adsor¢éo

do corante EY em meio aquoso.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O rapido ritmo de industrializacdo e o aumento da populacdo humana nas
tltimas décadas tém causado sérios problemas de poluicdo ambiental. A poluicdo
da agua devido a presenca de concentracfes elevadas de grandes variedades de
contaminantes tais como, ions téxicos de metais pesados, anions inorganicos,
micropoluentes, compostos organicos, como corantes, fendis, pesticidas,
substancias humicas, detergentes e outros poluentes organicos persistentes, tem
sido amplamente divulgada em diferentes partes do mundo nas décadas recentes
(HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016).

A descarga destes poluentes tdxicos nos corpos naturais de agua tem afetado
muito o equilibrio ecoldgico e tem causado efeitos nocivos sobre a flora e a fauna.
Muitos desses poluentes ndo sdo apenas resistentes a degradacdo quimica ou
biol6gica, mas também tém alta mobilidade ambiental e forte tendéncia para
bioacumulacdo na cadeia alimentar (FU; WANG, 2011). Dentre os poluentes que
tém causado grande preocupacao estdo os corantes, que sdo capazes de causar
sérios problemas para o meio ambiente devido a sua alta toxicidade para os
organismos aquéaticos além de possuirem aspecto estético indesejavel (LIU et al.,
2014).

2.1 Corantes

O uso da cor a partir de recursos naturais tem sido conhecido desde os
tempos pré-histéricos (> 30 000 anos atras), por exemplo, na pintura do corpo, na
coloracéo das peles usadas pelo homem e na pintura das habitacdes das cavernas.
Os corantes utilizados para colorir as roupas eram comumente extraidos de fontes
vegetais, incluindo plantas, arvores, sementes, peles de frutas etc., ou de fontes
animais, como insetos esmagados e moluscos (SIRIKITTIKUL, 2004).

Um dos corantes naturais mais importantes, que tem sido usado ao longo dos
séculos, € o indigo, obtido tanto da Isatis tinctoria, uma planta nativa da Europa,
como da Indigofera tinctoria, uma planta nativa da Asia. Um produto relacionado é
a purpura de Tiro, que foi extraido das glandulas de Murex brandaris, um marisco

encontrado nas costas do Mediterraneo e do Atlantico. O corante vermelho natural
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mais importante foi a alizarina obtida a partir do extrato das raizes de garanca
exportada da Africa para a Europa (SIRIKITTIKUL, 2004).

O uso de &cido picrico, obtido por Peter Woulfe em 1771, tratando o indigo
com &cido nitrico, foi posteriormente utilizado para tingir amarelo de seda, mas nédo
obteve nenhuma atencéo significativa. Em 1856, William H. Perkin conseguiu obter
uma tinta que ele chamou de Mauve. O produto foi conseguido por oxidacao de
uma mistura de bases de anilina para produzir um corante cationico violeta. A
tonalidade violeta brilhante na seda atraiu a atencédo imediata e estimulou outros
quimicos a realizar experimentos semelhantes (CLARK, 2011).

Nos dias atuais, 0os corantes sdo amplamente utilizados em muitas industrias,
como a industria de téxteis, cosméticos, impressao em papel, couro e plastico
(WANG etal., 2015; GONG et al., 2005). Existem mais de 10.000 tipos de diferentes
corantes e pigmentos comerciais e sdo produzidas mais de 7 x 10° toneladas
anualmente em todo o mundo (CHOWDHURY et al., 2011). Aproximadamente 10-
15% dos corantes sao liberados no ambiente durante o processo de tingimento nas
indastrias téxteis, tornando o efluente altamente colorido e esteticamente
desagradavel (SUBRAMANI; THINAKARAN, 2017).

Os corantes sédo tipicamente classificados de acordo com grupos estruturais
ou de funcdo e cor, bem como por carga ionica apds a dissolucdo em solucao
aguosa. De acordo com a categorizacao idbnica os corantes sdo categorizados em
corantes i0nicos e nao idnicos. Os corantes ndo idnicos sao adicionalmente
categorizados em corantes a cuba e corantes dispersivos, e 0s corantes idnicos em
corantes catidnicos (basicos) e anibnicos (reativos, diretos e acidos) (TAN et al.,

2015) como mostrado na Figura 1.
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Figura 1- Classificacdo dos corantes de acordo com a carga i6nica.

Corantes
Corantes idnicos Corantes nao idbnicos
\ 4 \4 A A
Corantes catidnicos Corantes anidnicos Corantes a cuba Corantes dispersivos
\4 v \4
Corantes acidos Corantes reativos Corantes diretos

Fonte: Adaptado de Tan et al., (2015).

Neste trabalho foi utilizado corante anidnico eosina amarela (EY) mostrado na
Figura 2. A eosina amarela é chamada de 2-(2,4,5,7-tetrabromo-6-6xido-3-o0xo-3H-
xanten-9-il) benzoato e € um corante aniénico hidrofilico, cor de rosa, que também
exibe fluorescéncia verde-amarela. O corante EY é amplamente aplicado no
método de coloracdo de Gram de espécies bacterianas devido a sua cor vermelha
e a forte adsorcdo de globulos vermelhos (DEBNATH et al., 2015). A EY é um
corante heterociclico que contém atomos de bromo e tem sido usado em varios
campos industriais, como tingimento, impressdo, couro, tintas e pigmentos
fluorescentes (ELHAMI; ABRISHAMKAR; MAEILZADEH, 2013).

Uma das consequéncias do uso do corante EY por tais industrias sédo os
efeitos prejudiciais a saude humana. As moléculas do corante EY afetam
severamente os seres humanos em termos de irritacdo grave dos olhos e da pele

com vermelhiddo e dor, danos nos rins, figado e pulmdes. O corante também é
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prejudicial para a cornea, destruindo o ganglio da retina do olho (ANITHA; KUMAR,;
KUMAR, 2016).

Figura 2- Estrutura quimica do corante eosina amarela.

Br Br
0 .
i“% “T I 7
N P es
Br T Ty

Fonte: Elaborado pelo autor

Entre as industrias que consomem corantes, a indastria téxtil € a principal
fonte de aguas residuais devido ao alto consumo de agua em suas diferentes
operacbes umidas (HOLKAR et al., 2016). Os efluentes das industrias téxteis
trazem consigo um grande numero de corantes e outros aditivos que s&o
adicionados durante o processo de coloracdo (WANG et al.,, 2002). Estes sdo
dificeis de serem removidos nos procedimentos convencionais de tratamento de
agua e podem ser transportados facilmente através de esgotos e rios,
especialmente porque eles sdo projetados para ter alta solubilidade em agua. Eles
também podem sofrer degradacdo e formar produtos altamente tOxicos e
cancerigenos. Assim, 0s corantes sao riscos potenciais para 0s organismos Vivos
(RATNA; PADHI, 2012).

Além de serem toxicos, os efluentes de corantes também contém grupos
quimicos que s&o cancerigenas, mutagénicas ou teratogénicas para varios
organismos (MATHUR; BHATNAGAR, 2007). Isso é especialmente grave porque
muitos produtos quimicos podem causar danos ao material genético sem serem
expressos imediatamente. Os compostos azo e nitro foram relatados como sendo

reduzidos em sedimentos de corpos aquaticos, gerando aminas potencialmente
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cancerigenas e muitos corantes sao sintetizados a partir de agentes cancerigenos
conhecidos como a benzidina e também s&o conhecidos por se acumular,
representando assim uma séria ameacga. Um grande numero de corantes também
séo conhecidos por serem reduzidos a substancias toxicas dentro dos organismos
vivos (RATNA; PADHI, 2012).

2.2 Adsorcao

Normalmente, as aguas residuais de corantes sdo tratadas por meio de
coagulacao-floculacdo (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012), tratamento aerdbico ou
anaerobio (KOUPAIE; MOGHADDAM; HASHEMI, 2011), tratamento eletroquimico
(MOOK et al., 2017), oxidacdo avancada (HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR,
2017), filtracdo por membrana (GUO et al., 2016) e métodos de adsorcdo (ZHANG
et al., 2014). A adsorcéo é o mais estudado desses métodos, devido a eficacia e a
simplicidade do processo (TAN et al., 2015).

O termo adsorcao refere-se ao acumulo de uma substancia na interface entre
duas fases (interface liquido-sélido ou interface gas-sélido). A substancia que se
acumula na interface é chamada adsorbato e o sélido no qual a adsor¢éo ocorre €
o adsorvente (DABROWSKI, 2001).

A adsorc¢ao pode ser classificada em dois tipos. Se a atracao entre a superficie
sélida e as moléculas adsorvidas € de natureza fisica, a adsorcao € referida como
adsorcao fisica (fisissor¢do). Geralmente, na adsorcao fisica, as forcas atrativas
entre as moléculas adsorvidas e a superficie sélida sao as forcas de van der Waals
e, sendo de natureza fraca, resultam em adsorcéao reversivel. Por outro lado, se as
forcas de atracdo sdo devidas a ligacdo quimica, o processo de adsorcdo €
chamado de quimissor¢do. Em vista da maior resisténcia da ligagdao na
quimissorcdo, é dificil remover as espécies adsorvidas na superficie solida
(GUPTA; SUHAS, (2009).

Quanto ao proposito de remediacdo ambiental, o processo de adsorcéo é
amplamente utilizado para remover certas classes de contaminantes das aguas,
especialmente aqueles que praticamente ndo sdo afetados por tratamentos
biolégicos convencionais das aguas residuais (DABROWSKI, 2001; ALLEN;
KOUMANOVA, 2005), como os corantes de origem sintética e principalmente

agueles com estrutura aromatica complexa cujos microrganismos nao possuem
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enzimas  especificas para degradacdo desses compostos sob condicbes
aerObicas, e sob condicbes anaerobicas, a degradacdo se processa muito
lentamente (COSTA, 2008). A adsor¢cdo tem se mostrado superior a outras técnicas
em termos de custo inicial, flexibilidade, simplicidade e facilidade de operacdo. A
adsorcao também néo resulta na formacao de substancias nocivas (CRINI, 2006).

Existem muitos fatores que afetam a adsorcdo de corante, como o pH da
solucéo, temperatura, tempo de contato, dosagem de adsorvente e concentragéo
do corante. Assim, os efeitos desses parametros devem ser levados em
consideracdo. A otimizacdo de tais condicBes ajudara significativamente no
desenvolvimento de processos de tratamento em escala industrial para a remocao
de corantes (YAGUB et al., 2014).

Dentre os adsorventes utilizados, o carvdo ativado € o mais usado para a
remocao de poluentes das aguas residuais entre todos 0s materiais adsorventes
propostos. Em patrticular, a eficacia da adsor¢cao em carvdes ativados para remocao
de uma grande variedade de corantes de aguas residuais o tornou a alternativa
ideal para outras opc¢Oes de tratamento mais caras. No entanto, o carvao ativado
apresenta varias desvantagens sendo bastante dispendioso, tem dificuldade na
regeneracao e nao é seletivo, e é ineficaz contra corantes dispersivos e corantes a
cuba. (YAGUB et al., 2014).

Além do carvao ativado, muitos outros materiais tém sido investigados para o
uso como adsorventes na adsorcédo de corantes em efluentes industriais. Dentre
estes materiais incluem-se zeolitas (ALVER; METIN, 2012; CHENG,; LI; LIU, 2018),
silicas modificadas (DONIA et al., 2009; BANAEI et al., 2017), argilas (IYIM;
GUCLU, 2009; BENTAHAR et al., 2017), oOxido de grafeno (KONICKI;
ALEKSANDRZAK; MIJOWSKA, 2017), nanomateriais (TAN et al.,, 2015) e
compositos de quitosana (NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

O custo é um parametro importante ao se comparar os materiais adsorventes.
Em geral, um adsorvente pode ser considerado "de baixo custo" se requer pouco
processamento e é de natureza abundante, ou é um material de residuos de outra
indUstria que perdeu seu valor econémico ou € um subproduto (YAGUB et al.,
2014).
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2.3 Celulose

O uso de materiais naturais como adsorventes € uma alternativa promissora
devido & sua abundancia relativa. A celulose & a matéria-prima natural mais
abundante, com producéo total de 10''-10'? toneladas/ano (HUBER et al., 2012).
E um polimero com baixo custo, biodegradavel e renovavel que é fibroso, resistente
e insolivel em agua e ajuda a sustentar a estrutura das paredes celulares de
plantas e algas (SUHAS et al., 2016).

As fontes comerciais de celulose incluem principalmente madeira ou algodao.
No entanto, a celulose também pode ser extraida de diferentes partes de plantas e
outras fontes, como fungos, algas e bactérias, mas vale a pena mencionar que o
conteudo de celulose varia de fonte para fonte (NECHYPORCHUK; BELGACEM,;
BRAS, 2016). Fontes naturais como o algoddo podem conter até 98% de celulose,
e alguns tipos de madeira podem ter até 90% de celulose. (SUHAS et al., 2016)

A elucidacdo da estrutura polimérica da celulose ocorreu em 1920 com o
trabalho pioneiro de Hermann Staudinger. Por meio da acetilacdo e desacetilagao
da celulose, Staudinger reconheceu que sua estrutura ndo consiste apenas em uma
agregacdo de unidades de D-glicose. Em vez disso, as unidades de glicose
encontram-se ligadas entre si de forma covalente para formar cadeias moleculares
longas. Isto, juntamente com a pesquisa de Staudinger com outras moléculas de
cadeia, marcou a descoberta do estado polimérico das moléculas e das reacfes
correspondentes Unicas aos polimeros e representa a origem da ciéncia dos
polimeros (KLEMM et al., 2005).

A Figura 3 mostra a estrutura molecular da celulose como um carboidrato
polimérico gerado pela repeticdo [(-D-glucopiranose, as quais estao
covalentemente ligadas através de fun¢des acetais entre o grupo OH equatorial do
atomo de carbono-4 (C4) e o atomo de carbono-1 (C1), dai a denominagao 3-1,4-
glucano, que &, em principio, a maneira na qual a celulose é biogeneticamente
formada. Como resultado, temos a celulose como um polimero extenso de cadeia
linear com um grande numero de grupos hidroxila, sendo trés por unidade
anidroglucose (AGU), sendo esta a unidade central presente na Figura 3, numa
conformacao termodinamicamente preferida, 4C1 — ligacéo entre o carbono 4 e o
carbono 1 (SILVA FILHO, 2008).
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Figura 3- Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: SILVA FILHO, 2008

A celulose contém um grande namero de atomos de oxigénio e de hidrogénio,
gue estdo envolvidos na formacéo de ligagcdes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares entre as mesmas cadeias de celulose vizinhas e proporcionam
rigidez as cadeias de celulose (KOCHERBITOV et al., 2008). Assim, a celulose nao
se dissolve em agua e em solventes comuns devido a fortes ligacdes de hidrogénio
entre suas cadeias, mesmo sendo um polimero linear e contendo dois tipos de
grupos hidroxila, hidroxila priméaria no grupo metilol (-CH20H) em C-6 e grupos
hidroxila secundérias (-OH) em C-3 e C-2, ambos hidrofilicos. Como resultado das
ligacdes de hidrogénio entre as correntes de celulose e as forcas de van der Waals
entre as unidades de glicose ha a formacdo de regifes cristalinas na celulose
(O'CONNELL; BIRKINSHAW; O'DWYER, 2008).

A celulose ndo modificada tem baixa capacidade de adsor¢ao. Silva et al.
(2015) demonstraram que a celulose tem capacidade de adsorcéo de 5,97 mg g~*
para o corante aniénico vermelho reativo RB. No entanto, uma modificacdo quimica
da celulose pode ser executada para alcancar uma capacidade de adsorcao
eficiente para fons de metais pesados e outros poluentes (GUCLU; GURDA;
OzZGUMUS, 2003). As propriedades da celulose, tais como seu carater hidrofilico
ou hidrofébico, elasticidade, adsor¢cdo de agua, capacidade de adsor¢do ou troca
ibnica, resisténcia a atague microbiologico e resisténcia térmica, geralmente sao
modificados por tratamentos quimicos (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA,
2016).
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A unidade [B-D-glicopiranose na cadeia de celulose contém um grupo
hidroxila primario e dois grupos hidroxilas secundarias. Grupos funcionais podem
ser ligados a estes grupos hidroxilas através de uma variedade de reacdes. As
principais rotas de modificacdo direta de celulose na preparacdo de materiais
adsorventes sao esterificacao, eterificacdo, halogenacéao e oxidacdo (HOKKANEN;
BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016)

No trabalho publicado por Silva et al, (2013), a celulose foi modificada pela
reagcdo com aminoetanotiol apds uma etapa de halogenacéo por meio da rota de
cloracdo. A cloracdo da celulose foi empregada como rota intermediaria na
incorporacdo da molécula de aminoetanotiol e o agente clorante empregado foi 0
cloreto de tionila sendo este bastante utilizado pelo fato de se obter um produto
com grau de substituicdo proximo a 1,0 no C-6 (MUSYOKA et al., 2011). A matriz
foi eficaz na remocéo do corante aniénico reativo vermelho em meio aquoso com
valores de pHde 2 e 9.

Guo et al. (2014) realizaram a modificacdo da celulose obtida a partir do
bambu por meio da introducao de grupos carboxila e dietilenotriamina através de
uma sequéncia de etapas mostradas na Figura 4. O material, denominado CMB, foi
aplicado na adsorcao do corante azul de metileno e apresentou maior capacidade
de adsorcdo em relacdo a maioria dos adsorventes em condi¢cdes experimentais

para este corante.

Figura 4-Reacdes de sintese do material CMB.
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2.4 Agentes de acoplamento de silano

A celulose também pode ser funcionalizada com agentes de acoplamento
silano, um grupo de compostos representados pela formula geral R@-n—Si—(RX)n
(n =1,2) onde R € um grupo alcoxi, X representa uma organofuncionalidade e R’ é
uma cadeia alquilica (XIE et., 2010).

Estes compostos tém sido aplicados com sucesso em compositos
poliméricos reforcados com enchimento inorgéanico, tais como compdsitos
poliméricos reforcados com fibra de vidro (WU; DWIGHT; HUFF, 1997) e
compositos poliméricos preenchidos com minerais (FAVIS et al., 2003). Os silanos
também sdo promotores de adesdo em muitas formulacbes adesivas ou séo
usados como primers de substrato, dando maior ades&o. As estruturas bifuncionais
de silanos também tém sido de interesse na aplicacdo de compdsitos de fibras
naturais/polimeros, uma vez que tanto as fibras de vidro como as fibras naturais
possuem grupos hidroxilas reativos (XIE et., 2010).

Meng et al. (2015) prepararam membranas antimicrobianas a partir da
imobilizacdo covalente de trés diferentes agentes de acoplamento de silano
enquanto que Saini, Belgacem e Bras (2017) avaliaram o tamanho da cadeia
aminoalquil de trés aminosilanos incorporados na celulose sobre a atividade
antimicrobiana frente a Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus e Escherichia coli.
Por outro lado, Pacaphol e Aht-Ong (2017) empregaram varios silanos com
diferentes grupos funcionais para melhorar a adeséao de filmes de nanocelulose em
substratos de aluminio e vidro e ainda melhorar suas propriedades fisicas e
mecanicas.

Em tais modificacdes da celulose foi usado o 3-aminopropiltrimetoxisilano
como um dos agentes de acoplamento de silano. A molécula de 3-
aminopropiltrimetoxisilano, mostrada na Figura 5, apresenta uma amina primaria
em sua estrutura, o que faz com que uma vez incorporada na superficie da celulose
resulte num material com grande potencial para a adsor¢do de corantes aniénicos.
Jinetal., (2015) realizaram a aminofuncionalizacéo da celulose com etilenodiamina
e 0 material mostrou-se eficiente na remog¢éo de corantes anidnicos em condi¢des
acidas. Nao foram encontrados na literatura modificacbes da celulose com

aminosilanos que objetivassem a adsorgéo de corantes.



Figura 5 - Estrutura quimica do 3-aminopropiltrimetoxisilano.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar a modificagcdo quimica da
celulose com 3-aminopropiltrimetoxisilano e realizar a sua aplicacdo na adsorcgéo

de corante anionico Eosina Amarela em solugéo aquosa.

3.2 Objetivos especificos

» Realizar a modificacao quimica da  celulose com 3-

aminopropiltrimetoxisilano.

» Caracterizar o material obtido por analise elementar, Espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia
Magnética Nuclear no estado sélido nos nucleos de H, ¥C e 2°S;,
Difratometria de raios-X (DRX), Termogravimetria e derivada

termogravimétrica (TG/DTG);

» Aplicar o material na adsor¢cdo do corante Eosina amarela (EY) em meio
aquoso;

» Investigar o efeito dos parametros dosagem de adsorvente, pH, tempo de
contato, concentracdo do corante, temperatura e forca ibnica na adsorcao

do corante;

» Auvaliar a cinética de adsorcao por meio do ajuste dos dados experimentais
do tempo de contato aos modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem,

pseudo-segunda-ordem e difuséo intra-particula;

» Ajustar os dados experimentais de isotermas de adsor¢do aos modelos de

isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin;

» Investigar a termodindmica de adsorcdo por meio da determinacdo dos

parametros termodindmicos do processo de adsorcdo (AH®, AS° e AG®).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Celulose microcristalina pura (Fagron), 3-aminopropiltrimetoxisilano (Aldrich),
hidréxido de soédio (Synth), &cido cloridrico (Synth), Eosina Amarela (EY)
(Dinémica), nitrato de potassio (Quimica Moderna Ind) e agua deionizada. Todos
0s reagentes utilizados eram de grau analitico e ndo passaram por purificacao

prévia.

4.2 Modificag&o da celulose

A funcionalizacdo da celulose foi realizada a partir de uma adaptacdo da
metodologia descrita por FERNANDES et al. (2013) e MENG et al. (2015). A
celulose microcristalina pura (1,0 g) foi modificada com o agente de acoplamento
silano 3-aminopropiltrimetoxisilano (12 mL), com uma propor¢ao molar 1:10 entre o
mondmero da celulose e o 3-aminopropriltrimetoxisilano. A mistura foi aquecida a
uma temperatura entre 3385 K, por 4 h, em agitacdo constante. Posteriormente, o
material modificado foi centrifugado a 3500 rpm por 5 min. O sobrenadante foi
retirado e o material foi seco em estufa, por 12 h, a uma temperatura de 333 K. O

polimero modificado € um pé insolivel em agua, e foi denominado Cel-SiN.
4.3 Caraterizacdes

A celulose e a celulose funcionalizada (Cel-SiN) foram caracterizadas por
diferentes técnicas. As andlises por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas usando espectrofotdmetro Varian
modelo 660 IR pelo método da pastilha em KBr 1%, em 32 varreduras, ha regiao
de 4000 a 400 cm™'. As porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
determinadas por analise elementar em um analisador elementar — Perkin Elmer
2400 series ii. A cristalinidade das celuloses foi avaliada por difragédo de Raios-X
(DRX) utilizando um aparelho Shimadzu, modelo D600-XR A, com 28 no intervalo
de 5-75° e velocidade de varredura de 5° min™', utilizando a fonte de radiagdo CuKa
com comprimento de onda de 154 pm. A estabilidade térmica foi investigada por

meio de analise térmica (TG/DTG) utilizando-se um instrumento Q600 V20.9 Build
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TA, sob atmosfera de argénio a um de fluxo de 100 mL min~! e com uma taxa de
aquecimento de 10 K min™.

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN) de estado sélido
foram realizados usando um espectrometro Bruker Avance em campos magnéticos
de 9,4 T. Os experimentos H foram adquiridos sob velocidade de rotacéo de 14
kHz, usando uma sequéncia de eco de rotacdo sincronizada com o rotor para
remover o sinal de fundo (tempo de eco total de 4 ms) e um trem de saturacao de
56 pulsos. Os espectros de RMN de *3C e 2°Si foram obtidos utilizando-se a técnica
de polarizacdo cruzada (CP) com rotacdo do angulo magico (MAS). Os espectros
de RMN de 13C foram medidos sob velocidade de rotacdo de 10 kHz, usando um
tempo de contato de CP de 2,0 ms e atraso de relaxamento de 2 s. Os espectros
de RMN de 2°Si foram medidos sob uma velocidade de rotacdo de 10 kHz, usando
um tempo de contato de CP de 2,5 ms e atraso de relaxamento de 5 s. Todos 0s
deslocamentos quimicos foram medidos em relacdo ao padrdo de referéncia

tetrametilsilano (TMS).

4.4 Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro Tecnal TEC-5, utilizando
um eletrodo combinado de vidro. A calibragdo do instrumento foi realizada
empregando-se soluc¢des tampéao de pH 4,0 e 7,0.

4 5 Medidas de absorbancia

As leituras de absorbéancia de solu¢des do corante Eosina Amarela foram
realizadas em um espectrofotbmetro Agilent Technologies, Cary 60 UV-Vis, no

comprimento de onda de maxima absor¢éo Amax = 516 nm.
4.6 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHecz) da superficie de Cel-SiN foi determinado por
meio do método de adicdo de sdlidos (BALISTRIERI; MURRAY, 1981). Foram
preparadas solucdes de KNOsz 0,1 mol L™" e o pH dessas solucdes foi ajustado no
intervalo de 2 a 12 com HCI e/ou NaOH 0,1 mol L™*. O pH dessas solucdes foi
denominado pH inicial (pH;). Em uma série de erlenmeyers 125 mL foram

adicionados 20,0 mL de solugdo de KNOz 0,1 mol L™ com pH; de 2 a 12, e 20,0 mg
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de Cel-SiN. Os erlenmeyers foram colocados em agitacao a 140 rpm em uma mesa
agitadora por 24 h a temperatura ambiente. Ao término da agitacédo, o sobrenadante
foi separado por centrifugacao e o pH final (pHy) foi determinado. A diferenca entre
0 pH; e 0 pHy (ApH = pH; — pHy) foi plotada versus o pH;, dando origem a uma
curva. O valor de pHrcz corresponde ao valor do intercepto da curva resultante com
0 eixo das abcissas (DENG et al., 2009; UNUABONAH et al., 2009).

4.7 Adsorcao
4.7.1 Dosagem

Para investigar o efeito da dosagem de Cel-SiN sobre a adsor¢éo do corante
EY foram adicionados quantidades de Cel-SiN (20-100 mg) a uma série de
erlenmeyers de 125 mL contendo soluc¢des do corante com concentracdo 100 mg
L~" e pH natural da solugdo. Os erlenmeyers foram colocados em agitacdo de 140
rpom por 24 h a temperatura de 298 K. Posteriormente, as solugbes foram
centrifugadas e a concentracdo do sobrenadante analisada por espectrofotometria
UV-Vis. A quantidade adsorvida por grama de adsorvente e a porcentagem de

remocao foram determinadas pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente:

_ (€ — Cf)V Eq. 1
m
C;—C
Porcentagem de remocgao = u x 100 Eqg. 2

i

onde V (L) € o volume de solucédo, m (g) € a massa de adsorvente e C; e Cr (mg
L~") séo as concentragdes inicial e final do corante, respectivamente. Os testes de

adsorcéo foram realizados em triplicata.

4.7.2 Efeito do pH

A fim de determinar o efeito do pH sobre a adsorcédo de EY na celulose
funcionalizada foram realizados experimentos de adsorcdo em batelada com
solugGes de corante EY 100 mg L™' com pH no intervalo de 5,0 a 11,0. O pH das

solucdes de EY foi ajustado com solucdes de NaOH 0,10 mol L~ e/ou HCI 0,10 mol
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L. Os experimentos de adsorcédo foram conduzidos em erlenmeyers de 125 mL
contendo uma massa pré-determinada de Cel-SiN e aproximadamente 20,0 mL de
solugéo do corante. Os erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora sob
agitacdo por 24 h a 140 rpm e temperatura de 298 K. Posteriormente, as solugdes
foram centrifugadas e as concentracdes do sobrenadante determinadas por
espectrofotometria UV-Vis. A capacidade de adsorcdo, g (mg g™'), foi calculada
pela Equacédo 1 (SILVA et al., 2016).

4.7.3 Efeito do tempo de contato

O estudo cinético foi realizado para a determinacao do tempo de equilibrio de
adsorcdo entre o corante e a superficie da celulose funcionalizada. Uma massa
pré-determinada do adsorvente Cel-SiN foi colocada em erlenmeyers de 125 mL
em contato com 20 mL de solugGes do corante EY na concentracdo 100 mg L™"'e
pH 6timo na temperatura de 298 K sob agitacdo de 140 rpm com tempo de contato
variando de 20 a 200 min. Ao final de cada intervalo de agitacédo as solugdes foram
centrifugadas e as concentracdes residuais analisadas no espectrofotometro UV-
Vis (SILVA et al., 2016). A capacidade de adsor¢cdo em cada tempo investigado, q;

foi calculada segundo a Equacéao 1.

4.7.4 Isotermas de adsorcao

Os experimentos de isotermas de adsorcao foram realizados por meio da
adicao de uma quantidade pré-determinada de Cel-SiN e 20 mL de solu¢des de EY
em uma série de erlenmeyers de 125 mL. As solucdes de EY possuiam
concentracdes na faixa de 10-150 mg L™' e pH 6timo. Estes sistemas foram
mantidos em agitacdo de 140 rpm por tempo determinado nas temperaturas de
298, 308 e 318 K. Finalizado o tempo de agitacdo, as suspensfes foram
centrifugadas e as concentracdes finais determinadas no espectrofotometro. As
quantidades adsorvidas por unidade de massa nas condi¢des de equilibrio foram
calculadas pela Equacdo 1. (SILVA et al., 2016). Os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin foram aplicados no ajuste dos dados experimentais
(LANGMUIR, 1918; (FREUNDLICH, 1906; TEMKIN & PYZHEV, 1940).
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4.7.5 Forcaibnica

A influéncia da forga idnica sobre o processo de adsor¢ao do corante em Cel-
SiN foi investigada com soluc¢des de NaCl no intervalo de concentragdes 0,25-1,00
mol L. Inicialmente, 5,0 mL de solucdo de NaCl foi adicionado a 40,0 mL de
solucdes do corante EY a 100 mg L™'. Em seguida, o pH da solucéo foi ajustado ao
valor 6timo para a adsorcdo. Posteriormente, 20,0 mL de cada solugdo anterior
foram adicionados em erlenmeyers contendo uma massa pré-determinada de Cel-
SiN. Os sistemas foram mantidos em agitacéo de 240 rpm até o tempo de equilibrio
de adsorcdo quando as solucdes foram centrifugadas e a as concentracdes do
sobrenadante foram determinadas por espectrofotometria. A quantidade adsorvida
foi calculada pela Equacgao 1 (GUL et al., 2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdes

Os efeitos da incorporacdo de aminosilano na celulose sobre a cristalinidade
foram avaliados pela técnica de difracdo de raios-X e os difratogramas séo
mostrados na Figura 6. O difratograma para a celulose pura apresentou os seus
picos caracteristicos em 206 = 15,3°, 16,4°, 22,9°, 34,8° (WADA; SUGIYAMA,
OKANO, 1993; FRENCH, 2014).

Os mesmos picos estao presentes no material Cel-SiN indicando que a
funcionalizac&o n&o alterou o tipo de celulose. Contudo, 0s sinais para 0s picos em
15,3° e 16,4° exibiram intensidades proximas e surgem quase como um unico pico
0 que é relacionado com a reducao de cristalinidade (WADA; HEUX; SUGIYAMA,
2004). A fim de confirmar esta observacdo quantitativamente, o indice de
cristalinidade (IC) da celulose e da celulose modificada foi determinado pelo método
de Segal (SEGAL et al., 1959) segundo a Equacéao 3

IC = (looz — lam)/ ooz X 100% Eq. 3

onde Iy, € a intensidade do pico do plano 002 em 26 = 22,9° e I,,, € a intensidade
de difracdo amorfa em 26 = 18,5°. O IC reduziu de 83,7% da celulose pura a 81,3%
apo6s a modificacao.

Em virtude da estrutura supramolecular da celulose, o estado solido é
constituido por areas de maior cristalinidade (maior ordem) e menor cristalinidade
(regides amorfas). (KLEMM et al., 2005). Assim, a diminuicdo da cristalinidade apés
a funcionalizacdo sugere que a incorporacdo do aminosilano ocorreu nas regides
de maior cristalinidade e ndo apenas nas regiées amorfas. (WANG et al., 2017)
causando o rompimento de ligacdes de hidrogénio inter e intra-moleculares

responsaveis pela organizagao estrutural das cadeias poliméricas.
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Figura 6-Difratogramas de raios-X da celulose e de Cel-SiN.

—— Celulose
—— Cel-SiN

26°

Fonte: Elaborado pelo autor

A analise elementar foi utilizada na caracterizacéo da celulose pura e da Cel-
SiN para comprovar a incorporacdo das moléculas de 3-aminopropiltrimetoxisilano
na superficie da celulose. Os resultados de analise elementar sdo mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise elementar da celulose e de Cel-SiN.

Matriz Cl% H/% N/% Nc Ny Nn GF/%
mmol g’ mmol g™ mmol g™

Celulose  41,53+0,22 6,31+0,16 -- 34,60+0,18 62,55+1,61 -- -

Cel-SiN 41,23+0,08 6,41+0,08 0,41+0,03  34,36+0,07 63,55+0,77 0,29+0,02 5,25+0,36

Fonte: Elaborado pelo autor

O contetdo de N presente no material modificado foi de 0,41+0,03% o0 que
equivale a 0,29+0,02 mmol g~'. Com base nesse resultado, determinou-se o grau
de funcionalizacdo (GF/%) por 100 g de celulose. Observou-se um GF
correspondente a 5,25+0,36% indicando a presenca dos grupamentos de

aminosilano no material funcionalizado.
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Todo o conteudo de nitrogénio presente € atribuido aos grupamentos amino
provenientes das moléculas de 3-aminopropiltrimetoxisilano que reagiram com a
celulose, ndo havendo excesso de reagente uma vez que as lavagens foram bem
conduzidas como descrito na metodologia de preparo de Cel-SiN.

Assim, esses resultados confirmam o sucesso da funcionalizacdo da celulose
e sao similares a resultados encontrados previamente na literatura (SAINI;
BELGACEM; BRAS, 2017; SAINI et al., 2016). E importante frisar que a quantidade
de grupamentos amino em Cel-SiN € um fator critico para o desempenho do
material como adsorvente frente a corantes anidnicos como sera descrito na
discusséo do ponto de carga zero.

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para a comprovacado da
funcionalizacdo da celulose por meio da identificagdo dos grupos funcionais
oriundos do material ancorado. Os resultados da caracteriza¢ao por espectroscopia
na regido do infravermelho sdo apresentados na Figura 7.

O espectro correspondente a celulose pura serve como referéncia para a
compreensao e identificacdo da incorporagcdo do aminosilano. Este espectro
apresenta bandas que aparecem na regido entre 3400 cm™' e 3300 cm™! referentes
as vibragdes de estiramento v(O-H) presentes no anel e na cadeia lateral bem como
a banda que se apresenta em 1640 cm™' que caracteriza a vibracéo de deformacéo
O(0-H) de agua adsorvida. A banda que aparece em aproximadamente 2900 cm™,
corresponde ao estiramento dos grupos metilénicos (vC-H) (CIOLACU; CIOLACU;
POPA, 2011; ADEL et al., 2011). Outras bandas caracteristicas da estrutura da
celulose sdo as bandas em 1163 cm™' devido as vibracdes de estiramento
assimétrico v(C-O-C) das ligacdes glicosidicas e também vibracdes de estiramento
v(C-0O) em 1058 cm™ e 1113 cm™' além das bandas em 1433 cm™' e 1371 cm™
referentes as deformacgdes angulares simétricas 8(CH2) (MARECHAL; CHANZY,
2000; GRUBE et al., 2016).

As principais evidéncias de incorporagdo do aminosilano na estrutura da
celulose observada nos espectros FTIR séo as bandas em 3770 cm™' e 1591 cm™
referentes ao estiramento v(N-H) de aminas primarias e a deformagao angular &(N-
H) de aminas primarias, respectivamente. Outra evidéncia que comprova a
modificacdo é o deslocamento da banda de v(C-OH) de 901 cm™ a 896 cm™
(CASTRO et al., 2004). A presenca de ligacdes envolvendo Si é evidenciada pela
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banda que surge aproximadamente em 480 cm~' devido a deformacgdo angular
0(Si-O-Si) (ALVER; METIN, 2012) e pelas bandas relativas as vibracdes de
estiramento v(Si-O-C) (da condensacdo do aminosilano com as hidroxilas da
celulose) e estiramento v(Si-O-Si) que estdo na regido de 1150 cm™" e 1135 cm™,
respectivamente (ABDELMOULEH et al., 2004). Essas Ultimas séo dificeis de se
visualizar devido a sobreposicdo com as bandas largas e intensas de C-O-C da
celulose (MENG et al., 2015; SAINI et al., 2016).

Figura 7-Espectros de infravermelho da celulose ndo modificada e de Cel-SiN.

—— Celulose
—— Cel-SiN
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Fonte: Elaborado pelo autor

A espectroscopia de RMN de 'H, 13C e 2°Si no estado sélido foi empregada
com o objetivo de elucidar a estrutura da celulose funcionalizada e compreender o
mecanismo de incorporagdo do aminosilano. Os resultados de RMN de 'H, 3C e
29Si sdo apresentados na Figura 8. O espectro de RMN de 3C da celulose pura
(Figura 8a) apresenta seis sinais correspondentes aos carbonos de uma unidade
monomeérica de glicose separados em grupos devido a estrutura supramolecular
das fibras da celulose (LARSSON et al.,, 1999). Os maiores deslocamentos

quimicos sao observados para os carbonos C1 e C4, sendo ambos envolvidos nas
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ligagdes B-1,4-glicosidicas. O C1 apresenta deslocamento quimico em 105,5 ppm
e o sinal para o C4 apresenta-se separado em dois picos préximos relativos a
carbonos C4 situados em regides de maior cristalinidade em 89,2 ppm e carbonos
C4 em regides de maior desordem estrutural em um sinal largo centrado em 84,5
ppm. Um pico combinado resultante de C2, C3 e C5 aparece na regido de 71,8-
75,3 ppm correspondente aos carbonos do anel do monémero de glicose. Por fim,
o sinal para o carbono C6 ligado a hidroxila primaria aparece dividido em dois sinais
sendo um em 65,3 ppm referente as regiées mais cristalinas e outro em 63,1 ppm
referente as regides amorfas (ATALLA; VANDERHART, 1999).

O espectro de RMN de 3C da celulose apdés a funcionalizacdo com
aminosilano (Figura 8b) apresenta novos sinais que séo atribuidos aos carbonos
aCH2, BCH2 e yCH2 do grupamento aminopropil em 11 ppm, 23 ppm e 44 ppm,
respectivamente, que confirmam a incorporacdo do aminosilano na celulose como
relatado na literatura recente (FERNANDES et al., 2013). Esses picos sdo pouco
pronunciados em virtude da baixa porcentagem de aminosilano imobilizada na
celulose conforme indicam os resultados de analise elementar.

O espectro de RMN de 'H para a celulose pura é mostrado na Figura 8c. O
espectro apresenta os deslocamentos quimicos de cada préton presente na
estrutura da celulose microcristalina pura. Os prétons (H6) do grupo metileno do C6
aparecem em 1,43 ppm e 1,38 ppm. Essa divisdo é devida ao acoplamento spin-
spin entre os dois prétons vicinais em C6. Os deslocamentos quimicos dos demais
prétons séao: H1 (4,67 ppm), H2 (0,13 ppm) e H3,4,5 (0,90 ppm) (ISOGAI, 1997,
BEZERRA et al., 2017). O espectro de RMN de 'H do material Cel-SiN esta na
Figura 8d. O espectro sugere que ha a incorporacdo dos grupos aminosilano na
cadeia da celulose devido a presenca dos novos picos atribuidos a presenca das
porcdes do aminopropil (deslocamentos: 0,63 ppm (Ha), 1,67 ppm (HB) e 2,73 ppm
(Hy)) (FERNANDES et al., 2014).
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Figura 8-Espectros de RMN de 3C da celulose (a) e Cel-SiN (b); Espectros de
RMN de 'H para celulose (c) e Cel-SiN (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Embora os resultados de RMN de 13C da celulose funcionalizada demonstrem

sinais pouco evidentes para os carbonos aCH2, BCHz e yCHz, os espectros de RMN
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de 2°Si podem fornecer informacgdes estruturais adicionais com respeito a presenca
de silicio e seu ambiente quimico que confirmam o sucesso da reacao.

Os espectros de RMN de 2°Si estédo na Figura 9, onde observa-se um sinal
em torno de —59 ppm que é referente a formacgéo de estruturas do tipo T2 e outro
sinal aproximadamente em -68 ppm devido a estruturas de polissiloxano
tridimensionais (T3) (SALON et al., 2005; SALON et al., 2008). A notacédo T" é usada
para designar o ambiente quimico do atomo de silicio em negrito em unidades
CSi(OSi)n(OR)3-n onde R=H correspondendo a grupos silanol (JITIANU et al.,
2017). A proporcéo entre as estruturas T2 e T2 foi determinada pelo célculo da area
do pico de cada espécie, obtendo-se o valor de aproximadamente 3:1 para a razao
T3/T2.

Figura 9- Espectros de RMN de ?°Si do material Cel-SiN.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com base nas caracterizagbes, um esquema para a reacao entre a celulose
e o aminosilano (Figura 10) foi proposto levando em conta a autocondensagéo das

moléculas de aminosilano e a formacgéo de estruturas T2em maior proporgao.
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Figura 10- Reacdo entre 3-aminopropiltrimetoxisilano e celulose.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A andlise térmica constitui outra ferramenta importante para avaliar a
incorporacao de aminosilano na estrutura polimérica da celulose ao se observar as
alteracdes nos perfis de decomposicdo térmica dos materiais antes e apos a
funcionalizac&o. Portanto, a estabilidade térmica foi investigada por meio da analise
térmica TG/DTG da celulose pura e ap6s a funcionalizacdo sendo os resultados
mostrados nas Figuras 11a e 11b. A curva termogravimétrica para a celulose pura
indica uma de perda de massa de 2,71 % entre as temperaturas de 307 e 370 Ko
gue corresponde a perda de agua adsorvida fisicamente na superficie em virtude

do grande numero de hidroxilas capazes de ligar a agua por ligagdes de hidrogénio.

Figura 11 — Curvas termogravimétricas (a) e DTG (b) da celulose pura e Cel-SiN.
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O segundo e principal evento, com perda de massa de 89,13 % corresponde
a decomposicao da celulose por meio da formacédo de levoglucosana (1,6-anidro-
B-D-glicopiranose) e seus produtos de decomposi¢cdo como C, CO e COz . (VICINI
et al., 2004). Esse evento foi observado entre as temperaturas 560 e 653 K com
temperatura maxima de decomposicédo em 625 K como mostra a DTG (Figura 11b).
Mesmo a temperatura de 1100 K a decomposicédo da celulose nao foi completa
restando 3,65% de material residual.

Para a Cel-SiN, foram observados dois eventos de decomposi¢cdo. No
primeiro evento ha a saida apenas de agua fisissorvida (5,1 %) que ocorre na faixa
de temperatura entre 292 K e 360 K.

No entanto, a maior porcentagem de agua presente em Cel-SiN em relacao a
celulose também serve como um indicativo de que a modificacdo da celulose de
fato ocorreu. O maior percentual de agua adsorvida em Cel-SiN pode ser atribuido
as ligacdes de hidrogénio da agua com o0s grupos amina na superficie do material
bem como ao maior niumero de hidroxilas que podem ter ficado expostas com a
modificacdo. Como discutido no DRX, a modificagédo levou a uma pequena reducao
na cristalinidade atribuida ao rompimento de ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares das cadeias de celulose, o que deixa uma maior quantidade de
hidroxilas livres para formar ligacdes de hidrogénio com moléculas de agua.

O segundo evento de decomposicdo inicia em 517 K, ou seja, uma
temperatura inferior aquela para a decomposicdo da celulose ndo modificada
indicando que a incorporacdo do aminosilano tornou a celulose menos resistente a
temperatura nessa faixa de temperatura. Esse evento ocorre com temperatura
méaxima de decomposicdo em 629 K (Figura 10b) e perda de massa de 69,68%.

Foi observado também que o material Cel-SiN exibiu maior massa residual
nas temperaturas mais elevadas (12,34% contra 3,65% da celulose pura) o que
confirma a incorporagao do aminosilano sendo este aumento provavelmente devido
a formacéo de SiO2 (FERNANDES et al., 2013).
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5.2 Ponto de carga zero

O comportamento elétrico na superficie do material Cel-SiN como fun¢éo do
pH do meio foi avaliado por meio da determinacdo do ponto de carga zero (pHecz)
(Figura 12). O valor de pHpcz encontrado foi 8,36, sendo este valor decorrente da
presenca de grupos basicos —NH2 na superficie. Esses grupos sdo responsaveis
por alterar as cargas na superficie para carater mais basico (MOREIRA et al. 2017)
quando comparado com a celulose ndo modificada que apresenta pHpcz = 6,5
(Silva et al., 2015). No ponto de carga zero, a superficie é eletricamente neutra, ou
seja, ndo possui a capacidade de reter nem de liberar protons para o meio.

Em valores de pH<pHpcz, a superficie apresenta-se positivamente carregada
devido a protonagdo dos grupos —NH2 gerando —NHzs*. Assim, em pH<pHpcz 0
material Cel-SiN apresenta maior afinidade por corantes anidnicos em virtude de
as cargas positivas na superficie atrairem os anions dos corantes. Por outro lado,
em pH>pHpcz, a carga superficial no material Cel-SIN é predominantemente
negativa uma vez que nessas condi¢des de pH ocorre a liberagdo de prétons para
0 meio aquoso. Assim, uma interacdo eletrostatica favoravel entre a superficie e

corantes aniénicos ocorre nestas condicfes (LIU et al., 2012).

Figura 12- Ponto de carga zero do material Cel-SiN.
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5.3 Adsorcéao

Previamente aos testes de adsorcdo, foram realizadas varreduras para se
observar o espectro de absor¢cdo no UV-Visivel das solu¢bes do corante EY em
diferentes pH. Os espectros de absor¢cédo no UV-Vis do corante EY para diferentes
pH e o equilibrio acido-base do corante EY sdo mostrados na Figura 13.

Os resultados apontaram alteracées no comprimento de onda de maxima
absorcao (Amax) nas solucdes com valores de pH 2, 3 e 4 por conta da alteracdo da
estrutura do corante. As solucbes de pH 2, 3 e 4 apresentaram também uma
mudanca de coloracdo, sendo estas, desconsideradas nos testes de adsorcao
posteriores. As estruturas das espécies quimicas do corante EY (Figura 13) foram
obtidas do trabalho publicado por PEREIRA et al (2014) que demonstrou que o
corante EY perde os dois hidrogénios acidos e a partir do pH 5,0 aproximadamente,
se encontra em sua forma mais negativa.

A partir de pH 5,0 o corante ndo apresenta mudancas estruturais e se mantém
estavel com Amax = 516 nm. A curva de calibracdo para a determinagcdo das
concentracfes do corante foi entdo preparada com solu¢cdes padréo de eosina pH
5,0.
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Figura 13- Espectros de absorcdo no UV-Vis do corante EY 10 mg L™ em

diferentes pH (a) e equilibrio acido-base do corante (b).
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Fonte: PEREIRA et al., 2014; BATISTELA et al., 2011.

5.3.1 Dosagem

A dosagem do adsorvente € um parametro importante para determinar a
capacidade do adsorvente para uma determinada quantidade de adsorbato nas
condicbes de operacdo. O efeito da dosagem de adsorvente da uma ideia da
habilidade de um corante ser adsorvido com a menor quantidade de adsorvente
possivel, e assim, avaliar a viabilidade do processo do ponto de vista econémico

(SALLEH et al., 2011). O estudo do efeito da dosagem de adsorvente no processo
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de adsorcdo, pode ser realizado adicionando-se quantidades diferentes de
adsorvente a solucbes do adsorbato de concentracéo inicial fixa, seguida de
agitacdo até o tempo de equilibrio (SALLEH et al., 2011).

Assim, o efeito da massa de adsorvente na adsorcédo de EY foi avaliado
variando-se a dosagem de celulose modificada na faixa de 20 a 100 mg, com
concentragdo do corante 100 mg L. O resultado mostrado na Figura 14 indica que
a capacidade de adsorc¢édo diminuiu de 61,07 mg gt a 1,51 mg g™ e a porcentagem
de remocdo baixou de 61,09% para 19,55% com o aumento da massa de
adsorvente.

Este comportamento pode ser atribuido a sobreposicdo ou agregacao dos
sitios de adsorcado levando a diminuicdo da area superficial total disponivel para
adsorcao do corante (GARG; KUMAR; GUPTA, 2004; HUANG et al., 2011). Assim,

a massa de 0,02 g foi utilizada nos experimentos de adsorcéo posteriores.

Figura 14-Efeito da dosagem de Cel-SiN sobre a adsorcédo de EY 100 mg L.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.3.2 Estudo do pH

O efeito do pH do meio sobre a adsorgéo de EY na celulose pura e em Cel-
SiN foi investigado na faixa de pH 5,0 a 11,0 com tempo de contato de 24 h. Na

Figura 15, estdo os resultados deste estudo que mostram que a celulose modificada
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tem maior capacidade de adsorcao do corante EY em pH 5,0 e que a capacidade
de adsorcao diminui com o aumento de pH variando de 59,6 mg g~' em pH 5,0 a
2,45 mg g~' em pH 11,0. A celulose apresentou um perfil de adsorcéo similar e foi
capaz de adsorver 1,83 mg g~'em pH 5,0. A capacidade de adsorcéo de Cel-SiN é
cerca de 33 vezes maior que a da celulose pura, o que mostra que a modificacdo
aumentou significativamente a capacidade de adsorcao frente ao corante EY
quando comparado a celulose pura.

A capacidade de adsor¢do de corantes € dependente da carga superficial do
adsorvente e do grau de dissociacdo do corante em solucdo em determinado pH
(DEBNATH et al., 2015). Assim, o comportamento de adsorcéo observado para EY
em Cel-SiN pode ser explicado em termos do potencial de carga zero e da estrutura
do corante.

Figura 15- Efeito do pH na adsorcéo de EY em Cel-SiN.
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No que diz respeito a estrutura molecular do corante, em pH 5,0 e valores
superiores o corante aniénico EY encontra-se em sua forma ibnica mais dissociada
(PEREIRA et al., 2014). Com relag&o a superficie do adsorvente, a determinacao

do ponto de carga zero (pHpcz) mostrou que a superficie do material Cel-SiN possui
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densidade de carga positiva em pH abaixo 8,36 como consequéncia da presenca
dos grupos —NHs".

Esses dois fatores favorecem uma interagéo eletrostatica mais intensa entre
0 corante anionico e a superficie em pH 5,0. No entanto, & medida que o pH
aumenta, superficie do adsorvente Cel-SiN torna-se cada vez mais negativa como
aponta o resultado de potencial de carga zero. Desta forma, a repulséo eletrostatica
entre os anions do corante EY e a superficie do adsorvente se torna cada vez mais
significativa e como consequéncia a adsor¢ao diminui com o aumento do pH. Um
comportamento similar foi observado na adsor¢cédo de corantes aniénicos em silica
SBA-3 amino-funcionalizada (ANBIA; SALEHI, 2012). Assim, os testes de adsorcao
posteriores foram conduzidos em pH 5,0.

Com base nos resultados do efeito do pH sobre a adsor¢éo e os resultados
de pHepcz, foi proposto um mecanismo de interacéo entre o corante EY e a superficie

do adsorvente Cel-SiN ilustrado na Figura 16.

Figura 16- Proposta de interacdo entre a molécula de EY e 0s grupos
funcionais na superficie de Cel-SiN em pH 5,0.
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Conforme mostrado na Figura 16 o processo de adsor¢cdo é devido
principalmente as interacdes eletrostaticas entre os grupos iénicos do corante EY
e o0s grupamentos —NHs* na superficie de Cel-SiN, embora haja também a

possibilidade de interagéo atraveés da formacéo de ligacdes de hidrogénio.
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5.3.3 Efeito do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato sobre adsor¢cdo de EY em Cel-SiN foi
investigada na faixa de tempo entre 20 a 200 min com concentragao inicial do
corante de 100 mg L™ e pH 5,0 e os resultados séo apresentados na Figura 17. Na
Figura 17 pode-se observar que o equilibrio de adsorcao € alcancado em torno de
80 min com um g, correspondente a 66,15 mg g*.

A inclinacdo elevada da curva g; versus t nos minutos iniciais indica uma
rapida adsorcao do corante devido a grande disponibilidade de sitios de adsorgéo
na superficie do adsorvente. A medida que os sitios de adsor¢do vdo sendo
ocupados, as moléculas do corante comec¢am a repelir umas as outras na superficie
do adsorvente e a velocidade de adsorcdo diminui até atingir o equilibrio de
adsorcdo (MAHMOUD; IBRAHIM; EL-MOLLA, 2016).

Figura 17-Efeito do tempo de contato sobre a adsor¢cao de EY em Cel-SiN.
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Os dados experimentais na Figura 17 foram tratados com os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intra-particula a fim de
investigar o mecanismo envolvido na adsorgéo do corante na matriz.

O modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) é descrito pela
Equacéao 4:

ln(qe,exp - qt) = ane,cal — kqt Eq. 4

onde ¢y, (Mg g™') é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente nas
condicdes de equilibrio, g, .o; (Mg g™!) é a quantidade tedrica adsorvida por grama
de adsorvente, q; (mg g™*) é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no
tempo t (min) e k; (min~!) é a constante de velocidade deste modelo cinético. O
gréfico ln(qe,exp —qt) versus t fornece os parametros do modelo de pseudo-
primeira ordem, g, cq; € k.
O modelo de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) é representado
pela Equacéo 5:
t/qc = 1/kabecar® + t/qeca Eq. 5

onde k, (g mg~' min~") é a constante de velocidade do modelo de peseudo-segunda
ordem. Por intermédio do gréfico t/qt versus t, os valores dos coeficientes angular
e linear séo determinados e usados para calcular os valores de k, € g cqic-

Para avaliar a influéncia da difusdo no processo de adsor¢cao, o modelo de
difusdo intra-particula (WEBER; MORRIS, 1963) foi utilizado no processamento

dos dados de acordo com a Equacéo 6:
qs = kitl/z +C Eq. 6

onde k; (mg g~ min~%2) é a constante de difusdo intra-particula e C (mg g') € uma
constante que € proporcional a espessura da camada limite, quanto maior o valor
de C maior é a espessura da camada limite. O gréafico g, contra t/? da os valores

dos parametros k; e C.
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Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais do estudo
cinético aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusédo

intraparticula estdo na Tabela 2.

Tabela 2-Parametros do estudo cinético de adsorcédo de EY em Cel-SiN.

Pseudo-primeira ordem

Ge,exp(Mg 97Y) ky (min") Ge,car (MY 97Y) R?

62,90 0,02 40,93 0,8191
Pseudo-segunda ordem

Qeexp(Mg Q™) ky (@M@ min™)  geeq (Mg Q™) R?

62,90 0,0012 67,57 0,9941
Difusao intraparticula

k; (mg g™t min~2) C(mgg™) R?

4,31 14,07 0,7745

Fonte: Elaborado pelo autor

A viabilidade de um determinado modelo em explicar o processo de adsor¢ao
€ avaliada por meio dos coeficientes de correlacdo e como pode ser visto na Tabela
2, 0 modelo que apresentou o melhor ajuste linear aos dados experimentais foi o
de pseudo-segunda ordem (R? = 0,9941). Além disso, foi esse o modelo que
forneceu valor de q, .,; Mais proximo do valor de g ,,. Assim, modelo de pseudo-
segunda ordem € o mais adequado para descrever o comportamento cinético da
adsorcao do corante EY em Cel-SiN. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem
€ baseado na suposicdo de que a etapa limitante da velocidade de adsorcao pode
ser quimissorcdo envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou

troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato (HO; MCKAY, 1999).

5.3.4 Forcaidnica

A forca ibnica é um parametro importante a ser investigado em experimentos
de adsorcdo porque as aguas residuais sempre apresentam poluentes, como 0s
sais inorganicos. A disponibilidade de tais sais em solucéo leva a alta forca ibnica
que afeta todo o processo de adsor¢cdo (ANIRUDHAN; RAMACHANDRAN, 2007).
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Em se tratando de industrias téxteis, os seus efluentes sdo caracterizados
pela presenca de sais dissolvidos em virtude do uso dessas substancias no
processo de tingimento (MIRBOLOOKI; AMIRNEZHAD; PENDASHTEH, 2017).
Assim, torna-se importante investigar a influéncia de eletrélitos na adsorcdo de EY.
Os resultados do efeito da forga idnica estdo na Figura 18.

Pela Figura 18, observou-se que a medida que a concentracdo de NaCl
aumentou, a capacidade de adsorcéo diminuiu de 56,03 mg g' a 29,0 mg g™,
indicando a forte influéncia da forga ibnica sobre a capacidade de adsorcao. Essa
reducdo na capacidade de adsorcao se deve a competicao entre os ions Cl~ e 0s
anions do corante pelos sitios de adsorcédo na superficie carregada positivamente
composta pelos grupos —NHs*. Além disso, esse comportamento indica que a
interacdo entre a celulose funcionalizada e o corante EY € predominantemente de

natureza eletrostatica (LI et al., 2010) confirmando os resultados do ensaio de pH.

Figura 18-Efeito da forgca idnica (NaCl) sobre a adsorcao de EY em Cel-SiN.
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5.3.5 Isotermas de adsorcéo

Na Figura 19, encontram-se as isotermas experimentais de adsorcao de EY
em Cel-SiN nas temperaturas 298 K, 308 K e 318 K. As isotermas de adsorcao
descrevem a relacdo entre a capacidade de adsorcédo por unidade de massa de
adsorvente e a concentracao do soluto nas condi¢des de equilibrio (SUBRAMANI;
THINAKARAN, 2017). Os resultados também indicaram que a capacidade de Cel-
SiN em adsorver EY diminuiu com o aumento na temperatura do sistema. Outros
autores também relataram a diminuicdo na adsor¢cdo de EY com o aumento da
temperatura (ANITHA; KUMAR; KUMAR, 2016; PURKAIT; DASGUPTA; DE, 2005;
HUANG et al., 2011). A capacidade maxima de adsorcgédo foi observada em 298 K

sendo esta a temperatura 6tima para a adsor¢céo de EY em Cel-SiN.

Figura 19- Isotermas de adsorcédo de EY em Cel-SiN em pH = 5,0.
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Para avaliar a forma de interacdo adsorvente-adsorbato, foram utilizados os
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin no ajuste dos dados

experimentais de adsor¢éo de EY em Cel-SiN nas diferentes temperaturas.
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O modelo de isoterma de Langmuir é baseado no pressuposto de que a
adsorcao ocorre com a formacéo de uma monocamada na superficie do adsorvente
em sitios de adsor¢cdo energeticamente equivalentes (LANGMUIR, 1918). Esse
modelo é representado pelas equacdes na forma ndo-linear (Equacéo 7) e na forma

linear (Equacao 8)

q, = qmaxKLCe Eq_ 7
1+K,C,
Ce/qe = 1/K1LQmax + Ce/Qmax Eqg. 8

onde g, é a capacidade de adsorcdo (mg g™%), C, é a concentracdo de corante na
solucéo no equilibrio (mg L™), g4 (Mg g7') € uma constante que representa a
capacidade de adsorcdo maxima com a formacdo de uma monocamada na
superficie do adsorvente e K, (L mg™) é uma constante relacionada com a energia
livre de adsorcéo. Os valores de g,,4, € K, sé@o obtidos a partir do intercepto e da
inclinacdo do grafico C./q, versus C,.

O modelo empirico de Freundlich é adequado para a descricdo de processos
de adsorcdo em multicamadas e em superficies heterogéneas (FREUNDLICH,
1906). O modelo de Freundlich é representado pela seguinte expressao
matematica (Equacéo 9)

1/n

ge = KrC, Eq. 9

onde Kr e n sdo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade de
adsorcdo e a intensidade de adsorcdo. A equacdo de Freundlich pode ser

rearranjada na sua forma linearizada

Ing, =nKg+ (1/n)lnC,. Eqg. 10

A partir dessa equacéo, os valores de R? e das constantes de Freundlich (K e n)
podem ser calculadas por meio da inclinagéo e do intercepto do grafico In q, versus
IncC,.
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O modelo de Temkin € baseado na suposi¢cdo de que o calor de adsorcéao
diminui linearmente a medida que a superficie do adsorvente é ocupada pelo
adsorvato (TEMKIN & PYZHEV, 1940). As formas nédo-linear e linear da isoterma
de Temkin séo representadas pelas Equacdes 11 e 12.

qe = R;T InKrC, Eq. 11

Qe = Rb—TanT + Rb—TlnCe Eg. 12

onde b (J mol™) é a constante de Temkin relacionada ao calor de adsorcéo, R
(8,314 J mol™t K™1) é a constante dos gases ideais, T (K) é a temperatura absoluta
e Kr (L g") é a constante da isoterma de Temkin. O gréfico g, versus InC,
possibilita o calculo das constantes pertinentes a esse modelo de isoterma.

Os valores das constantes de isotermas determinados pelo ajuste dos dados

experimentais de adsorcédo de EY em Cel-SiN sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3-Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para a
adsorcao de EY em Cel-SiN.

Langmuir 298 K 308 K 318 K
Gmax (Mg g71) 263,85 128,87 19,36
K, (L mol™) 0,0034 0,0016 0,0088
R2 0,6251 0,0585 0,0585
Freundlich 298 K 308 K 318K
n 1,10 1,00 1,05
Kr 1,0682 0,2233 0,0353
R2 0,9849 0,9404 0,9387
Temkin 298 K 308 K 318 K
b (J mol™) 95,38 331,71 2194,83
Kr(Lg™ 0,1060 0,1078 0,0961
R2 0,9504 0,9235 0,8625

Fonte: Elaborado pelo autor
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O melhor ajuste foi observado para o modelo de Freundlich nas temperaturas
avaliadas de acordo com os coeficientes de correlacdo R? (0,9849, 0,9404 e 0,9387
em 298 K, 308 K e 318 K, respectivamente), seguido pelo modelo de Temkin e
Langmuir.

Portanto, o modelo de isoterma de Freundlich é o que melhor descreve o
processo de adsorcao. Este modelo de isoterma € adequado para a descricao de
processos de adsorcdo em superficies heterogéneas. Uma vez que o processo de
adsorcdo de EY em Cel-SiN ocorre pela interacao eletrostética entre os grupos —
NHs* da superficie e os grupos iénicos do corante favorecido pelas condigbes
acidas do meio, devem existir sitios de adsorcdo com caracteristicas energéticas
diferentes na superficie de Cel-SiN. A heterogeneidade no processo de adsor¢céo
pode ser avaliada também ao se analisar os grupos ibnicos do corante que
interagem com os sitios de adsorcao de Cel-SiN. Como observado na Figura 16, a
interacdo ocorre por dois grupos diferentes sendo estes 0s grupos carboxilicos e
os grupos fendlicos levando a interacdes energeticamente diferentes.

A constante K esta relacionada a intensidade de adsor¢cdo. Quanto maior o
valor de K maior a intensidade de adsorcdo (IGWE; ABIA, 2007). Os valores de
Kr sd0 maiores em temperaturas mais baixas 0 que explica o decréscimo na
capacidade de adsor¢cao nas curvas na Figura 17 ao se passar de uma temperatura
a outra maior.

A adsorcdo de EY em Cel-SiN é fortemente afetada pela temperatura
conforme se observa na Figura 19 havendo uma drastica reducdo da capacidade
de adsorcdo com o aumento de temperatura. Com a finalidade de entender este
comportamento os parametros termodinamicos para a adsor¢céo de EY em Cel-SiN
incluindo variacéo de energia livre de Gibbs (AG®), variacdo de entalpia (AH®) e

variacdo de entropia (AS°) foram determinados pela equagao de van’t Hoff:

In K, = —AH°/RT + AS®/R Eqg. 13
K. =4q./Ce Eq. 14
AG® = AH® — TAS® Eq. 15

K, é a constante de equilibrio termodinamica, R (8,314 J mol~' K™) é a constante

dos gases ideais, T (K) é a temperatura absoluta, g, (mg g™*) e C, (mg L™") séo as
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capacidade de adsorcdo e a concentracdo do corante no equilibrio,
respectivamente.

Os valores dos parametros termodinamicos sdo mostrados na Tabela 4. Os
valores de AH° e AS° foram calculados pela inclinacéo e pelo intercepto do gréafico
InK, versus 1/T que resultou em uma linha reta (R2= 0,9967). Os valores de AG°
foram calculados segundo a Equacao 15 a partir dos valores de 4AH° e AS°.

A variacéo de entalpia do processo de adsorcao de EY em Cel-SiN (-187,6
kJ mol™") indica o carater exotérmico que acompanha o processo de adsorcdo do
corante. Um valor dessa magnitude € caracteristico de uma interagéo forte de modo
gue a adsorcéo de EY em Cel-SiN pode ser classificada como quimissorcao (LIU,
2009). Este resultado € coerente com o que se observa no estudo cinético onde se
observou o modelo de pseudo-segunda ordem como mais adequado na descricao
do comportamento cinético de adsorcdo sendo este modelo relacionado a
quimissorcao como etapa determinante da velocidade.

A variacéo negativa na entropia (-0,62 kJ mol~" K™') ocorre por conta de uma
diminuic&o da desordem no sistema em virtude da reducé@o de moléculas de corante
na fase liquida, onde possuem maior liberdade translacional, e que passam ocupar
a superficie de Cel-SiN quando adsorvidas tendo suas mobilidades restringidas.

Conforme as variagGes da energia livre de Gibbs (-3,40, 3,20 e 8,95 kJ mol™
em 298 K, 308 K e 318 K) a adsorcdo de EY é favorecida pela diminuicdo da
temperatura tornando-se nao espontanea com o aumento da temperatura. As
mudancgas em AG° explicam o comportamento observado nas curvas da Figura 19

no que diz respeito a temperatura e a capacidade de adsorcéo.

Tabela 4 - Parametros termodinamicos de adsorcéo de EY em Cel-SiN.

AH® (kJ mol™)  4S° (kJ mol™t K1) AG° (kJ mol™t)
298K 308K 318K
-187,62 -0,62 -3,40 +3,20 +8,95

Fonte: Elaborado pelo autor



59

6 CONCLUSAO

A funcionalizagéo da celulose com 3-aminopropiltrimetoxisilano foi realizada
com sucesso e comprovada por diferentes técnicas incluindo DRX, analise
elementar, FTIR, RMN de H, 13C e 2°Si e TG/DTG. A andlise elementar indicou a
presenca de nitrogénio de 0,41+0,03% sendo este proveniente da molécula
incorporada na celulose. A caracterizagdo por DRX mostrou que a modificacéo
levou a uma diminuicdo da cristalinidade e que a reacao ocorreu has areas de maior
cristalinidade da celulose. Os espectros de infravermelho apontaram as bandas que
confirmaram a modificacdo, principalmente as que apareceram em 3770 cm™ e
1591 cm™ relativas ao estiramento e deformacdo angular de aminas primarias,
respectivamente. Por meio da técnica de RMN de H, 13C e ?°Si pode-se observar
0S sinais que comprovaram a imobilizacdo da molécula de 3-
aminopropiltrimetoxisilano na celulose. O material apresentou capacidade de
adsorcédo do corante EY de 60 mg g™' a 298 K. Os testes de adsor¢cdo mostraram
gue o aumento na dosagem de adsorvente, pH e forca ibnica levaram a diminuicao
da capacidade de adsorcdo. Os estudos do efeito do pH e da forca ibnica sugerem
que o processo de adsorcdo é governado por forcas de natureza eletrostatica. Os
dados do estudo do tempo de contato foram ajustados a diferentes modelos
cinéticos e apresentaram melhor ajuste linear ao modelo de pseudo-segunda
ordem. Os dados experimentais de isoterma de adsorcdo apresentaram melhor
ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich nas trés temperaturas investigadas. O
estudo termodindmico mostrou que o0 processo de adsorcdo € exotérmico, e que
ocorre com diminuicdo da entropia na interface solido-liquido sendo espontaneo a
temperatura ambiente (298 K). O processo de adsorcdo € favorecido pela
diminuicdo da temperatura, pois nas temperaturas mais elevadas o processo
passou a ser nao espontaneo. O material Cel-SiN se mostra como promissor
adsorvente para remocao de EY de meio aquoso por nao exigir condi¢cées extremas

de pH, temperatura e dosagem.
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