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RESUMO

A modificacdo quimica da silica gel tem recebidstéate atencdo nos
altimos tempos, visto que suas aplicagbes tém sidito direcionadas a
processos de adsorcdo e descontaminacdo ambi€atal. isso, a poluicdo
guimica proveniente de despejos industriais e easidis tem ameacado os
recursos hidricos disponiveis ao meio ambiente. ofnkinacdo entre as
propriedades da silica e das ciclodextrinas (Cssipilita a aplicagdo de
ambas em processos de adsor¢cdo de corantes tépoesestes efluentes
coloridos contém substancias nocivas aos ecossistaguaticos, jA que a
pigmentacdo da agua suprime a penetracdo da lag setluzindo a atividade
fotossintética. Neste trabalho propds-se a prefparag materiais hibridos a
base de silica e de ciclodextrinas para aplicagémwanatriz no tratamento de
efluentes. A funcionalizagdo da CD a superficiesdewa foi realizada sob
refluxo, por meio da utilizacdo do acido citricaremagente ligante e do xilol
como solvente. O material obtido foi caracterizagmr métodos
espectroscopicos, termogravimétricos, difratometlia raios x e andlise
elementar. A eficiéncia do produto na remocao dante em meio aquoso foi
avaliada tendo como molécula modelo o azul de emstil Constatou-se que
excelentes resultados de adsor¢do foram obtidoanepha faixa de pH, tanto
para ao. quanto para §-CDSI. A adsorcédo do azul de metileno foi moniterad
por meio de isotermas de solubilidade que indicatana boa capacidade
méaxima de adsorcao, tanto para 0 mater@DS| (¢n:-201,613mg g*) quanto
para 0y-CDSI (Chax 222,941 mg @) e cinéticas de adsor¢do que indicaram
propriedades adsorventes bem interessantes pas msderiais, apontando a
eficiéncia do processo em um curto intervalo deptenPor meio de um ajuste
nao linear, o modelo de isoterma que melhor sémjwEs materiais produzidos
foi 0 modelo de Langmuir, o qual apresentou os orel coeficientes de
correlacéo @). Os resultados obtidos mostraram que os matguiaiguzidos a
base de ciclodextrinas tém potencial elevado paatisuir outros adsorventes
nos processos de remogdo de corantes téxteis empAsohquosa, devido a
facilidade na obtencéo e de suas boas propriedadestivas.

Palavras-chave: Ciclodextrinas. Descontaminacademtath. Corante téxtil.



ABSTRACT

The chemical modification of silica gel has recdive great deal of
attention lately, since its applications have bewoch directed towards
processes of adsorption and environmental decon&ion. Moreover, the
chemical pollution coming from industrial and homastes has endangered the
water resources available to the environment. Témbination between the
properties of silica and cyclodextrins (CDs) enalilee application of both in
the processes of textile dyes adsorption, fosdheolored effluents contain
substances harmful to the aquatic ecosystems, $he&evater pigmentation
suppresses the penetration of sunlight, reduciagptiotosynthetic activity. The
preparation of hybrid silica-and-cyclodextrin-baseaterials for application as a
matrix in the effluent treatment is proposed irsthiork. The functionalization
of CD to the silica surface was performed undeluxefising citric acid as a
binding agent and xylol as a solvent. The obtaimatkerial was characterized by
spectroscopic, thermogravimetric, x-ray diffractdéimeind elementary analysis
methods. The efficiency of the product in removilyg in aqueous medium was
evaluated having methylene blue as the model migdedthe attainment of
excellent results of adsorption was found in brpeldrange for bothu- andy-
CDSI materials. The adsorption of methylene blus wenitored by means of
solubility isotherms which pointed out a good maximadsorption capacity for
botha-CDSI (Ghax=201.613 mg @) andy-CDSI (Gnax=222.941 mg @) materials
and adsorption kinetics which showed quite intémgshdsorbent properties for
those materials, pointing out the efficiency of thecess in a short time
interval. By means of a non-linear adjustment, ifetherm model which best
adjusted to the produced materials was the Langadsgprption model, which
presented the best correlation coefficients [Fhe obtained results showed that
the materials produced on the basis of cyclodexthiave a high potential to
replace other adsorbents in the processes ofédedyiés removal in agueous
solution due to the ease in the attainment andusecaf their good adsorption
properties.

Keywords: Cyclodextrins. Environmental decontanmioratTextile dye.
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1 INTRODUCAO

Uma quantidade muito grande de efluentes contarmgnadm corantes
€ gerada, todos os anos, por diferentes indUst@iasno a maioria destes
corantes é toxica, mutagénicos e/ou carcinogénédg, suma importancia sua
remocdo do ambiente aquatico. A coloracdo em amsiduais é um aspecto
gue também precisa ser tratado, pois a presengardates na agua reduz a
penetracdo da luz solar, 0 que impede os procdesossintéticos da flora
aquatica.

Corantes sintéticos pertencem a uma classe de stosparganicos que
apresentam, em sua estrutura, um carater arondiiegoode torna-los mais
estaveis e, portanto, aumentar a dificuldade destese biodegradarem.

Ciclodextrinas (CDs) séo oligossacarideos ciclidosmados por
moléculas de D-glicose unidas por meio de ligagfiessidicasu (1-4), obtidas
pela degradacdo enzimatica do amido. As mais cad®ecaoa, f € y-
ciclodextrinas, constituidas por 6, 7 e 8 unidadieglicose, respectivamente,
gque adotam a conformacéo de cadeira.

A grande importancia dada as CDs deve-se a caplecidastas em
formarem complexos de inclusdo molecular e alteraaie propriedades fisico-
quimicas de outras moléculas, como a solubilidaxléigua, a estabilidade e o
maior tempo de disponibilidade.

A producdo de materiais hibridos € um campo deuEsque vem
apresentando um desenvolvimento consideravel, ntismod anos, por
viabilizarem produtos finais mais eficientes e dixd custo.

A modificag@o quimica da silica gel tem recebidetdate aten¢éo nos
altimos tempos, sendo suas aplicacdes direcionagascessos de adsorcao e
descontaminacéo ambiental. A funcionalizacdo deasflom grupos organicos

pode envolver uma variedade de fungBes inseridascadeias e ancoradas
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covalentemente ao suporte, propiciando, assim, aterial, uma série de
caracteristicas novas a serem exploradas.

A combinacdo entre propriedades das ciclodextrmaga silica gel
possibilita a aplicacdo destes materiais em prosede adsorcdo de corantes
téxteis em sistemas aquosos.

No presente trabalho prop8e-se a obtencdo de ummaterial hibrido
entre silica ex e y-ciclodextrinas e a posterior avaliacdo de suaaidpde de

remocao de corante organico em meio aquoso.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Ciclodextrinas

No ano de 1957, French mostrou que o primeirogalatexisténcia das
CDs foi mencionado por Villiers, no ano de 1894yual obteve uma pequena
quantidade de material cristalino apés a hidrolige amido comBacillus
amylobacter o qual denominou celulosinalevido as suas caracteristicas
semelhantes as da celulose. Determinou também quemposicdo dessa
substancia devia ser €,00s)..3H,O (VENTURINI et al., 2008).

Em 1904, Schardinger caracterizou as CDs como ssapgarideos
ciclicos e identificou oBacillus maceranscomo produtor da ciclodextrina
glicosiltransferase (CGTase), enzima que modifiaaestrutura da molécula de
amido. Devido aos estudos de Schardinger, as exfadas foram inicialmente
denominadas dextrinas de Schardinger.

Em 1938, Freudenberg confirmou a estrutura dasdackrinas e sua
habilidade de formar complexos de inclusédo. Tildddudson, no ano de 1939,
descobriram uma amilase dacillus maceranggue produzia as CDs. Essa
descoberta comprovou que as CDs ndo eram prodimietizados durante o
metabolismo microbiano, mas resultantes da acaardeenzima extracelular,
produzida pelo micro-organismo que hidrolisa o amié compostos
relacionados.

Somente em 1942 as estruturas das CDs foram defipidr French e
Rundle, que determinaram a massa molecular e ornltleesubunidades da
CD eB-CD. Em 1948, Freudenberg e Cramer elucidaram onogsra g-CD,
além de observarem que as CDs eram capazes de fusmplexos de inclusao
(JESUS; PINTO; FRACETO, 2009). Foi, portanto, pottar de 1950, que as

pesquisas sobre CDs chamaram a atencéo, partieutepara os resultados de
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Cramer, que descobriu sua atividade catalitica elgunsms reacgbes
(NAKAMURA; HORIKOSHI, 1977).

Segundo Loftsson e Masson (2001), as CDs de maiportancia e
ocorréncia natural ség p ey-CD, constituidas por seis, sete ou oito monémeros
de D-(+)-glicopiranoses, respectivamente, unidadigactesu (1-4).

Esses agentes tém, em sua estrutura, grupos édrpiimaria e
secundaria, orientados para o exterior da molé€idmra 1). Portanto, possuem
um exterior hidrofilico e uma cavidade interna bfdbica que, por sua vez,
permitem que as ciclodextrinas formem complexosiradusdo molecular,
podendo, dessa forma, alterar as propriedade®-fjsitnicas de moléculas,
como a solubilidade em agua, a estabilidade e dispionibilidade (MATIOLI,
2000).
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Figura 1 Estrutura quimica dap ey-CD, formadas por 6, 7 e 8 monémeros de
glicose (RAMA et al., 2005)

Algumas propriedades fisico-quimicas das CDs podemvistas no
Quadro 1.
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Quadro 1 Propriedades fisico-quimicas das ciclouhest (DEL'VALLE, 2004)

Propriedades o B Y
N° de unidades de glicose 6 7 8
Massa molar (g md) 972 1135 1297
Solubilidade em agua (g 100 M), a 25 °C 14,5 1,85 23,2
Diametro interno da cavidade (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 5-3
Diametro externo da cavidade (A) 14,6 15,4 17,5
Volume da cavidade ¢ 174 262 472

A baixa toxicidade das CDs é a base para a suaagfb na area
farmacéutica, agroquimica, alimenticia e de quinfioa, assim como na
industria de cosméticos e artigos de higiene pessida foram propostas
aplicacdes destes oligossacarideos como estabdizeda corantes, inibidores de
corrosdo, em materiais impermeabilizantes e contioxasiantes (DODZIUK,
2006). Também ja foram descritas aplicacGes nad@dé@tamento da agua e na
recuperacdo de solos contaminados, assim como gthugiio de polimeros
biodegradaveis (VILLAVERDE et al., 2005).

2.2 Complexos de incluséo

Por apresentarem uma cavidade apolar, as ciclaggxtsao 6timas
candidatas a formar complexos de inclusdo com &uodbisis lipofilicas,
acomodando substancias ou partes destas no intkrieua cavidade. Dessa
forma, tém sido utilizadas para modificar carasteds fisico-quimicas das
substancias hospedeiras, melhorando a biodispdaitdd, a estabilidade e a
solubilidade destes compostos, sem formacdo ou ineampo de ligacdes
covalentes, mantendo a capacidade destas de peamesmbranas biologicas
(JESUS; PINTO; FRACETO, 2009).

Em solugcdo aquosa, a cavidade das CDs é ocupadagbéculas de

agua que se encontram em um ambiente desfavor8eeldo assim, sua
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substituicdo por substancias hdéspedes menos pdtarfesorecida, como é
possivel visualizar na Figura 2 (SALTAO; VEIGA, 200

Figura 2 Representacao esquematica da formacaondaoexo de inclusdo entre
uma CD e o p-xileno (MARTINS; VEIGA, 2002)

As CDs formam complexos relativamente ndo espesificom uma
grande variedade de substratos e a principal céndigque o substrato possa se
adaptar a cavidade, ainda que parcialmente. Dewidsta habilidade, estas
macromoléculas vém sendo utilizadas como protota a investigacdo de
interacbes ndo covalentes envolvendo diferentespastos. De acordo com
estudos feitos por Saenger et al. (1998), uma gramdedade de substratos,
desde gases nobres a derivados de benzeno, caemtggicos e dgua, pode ser
encontrada incluidos em CDs. Quantoestequiometria dos complexos de
inclusdo, sdo considerados quatro tipos mais cordanszao molar CD, que
sao substrato 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2, dependendondantiao e do aspecto estrutural
do substrato em relacdo a cavidade da CD (TAKAHA3K98).

E, geralmente, constatado que o fendémeno de reciombeto
molecular, o qual envolve interagbes ndo covalemtesva de interacdes tais
como ligacdes de hidrogénio, interagfes eletraststiforcas de van der Waals,
efeito hidrofébico, interagbes do tipo dipolo-dipotransferéncias de cargas e
efeitos estéricos (TAKAHASHI, 1998; REKHARSKY; INC&) 1998).
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A discriminagdo estereosseletiva, durante a formadd@ complexo,
emerge das diferencas que o substrato em potequigenta para se adaptar a
cavidade da CD e o ajuste espacial é considerddtnomais importante para
reger o processo de complexacdo (HARATA, 1998).sBeforma, para
moléculas pequenas, é mais facil formar complexws € e B-CD, devido a
compatibilidade do volume do substrato e da CDnd&aso da-CD, se o
substrato for muito pequeno, 0 encaixe torna-skadesavel.

Devido ao tamanho muito maior da cavidade desta &Dferessante
citar que, de forma geral, nenhuma interacéo friaddyidualmente, € capaz de
levar a interacdo especifica de duas moléculak fattasomente pode ocorrer
por meio da cooperacao de diversas interacOessfeiicailtaneas. Dessa forma,
as moléculas interagem umas com as outras, & mguidsdo influenciadas por
forcas decorrentes das caracteristicas propriaadte substancia. Ocorre, entéo,
um fendmeno complexo de interacdo molecular, unmaque cada interacao
corresponde a um conjunto de forcas distintas (RERSKY; INOUE, 1998).

As extremidades da cavidade da CD isolada sdceabdettal forma que
0 substrato pode entrar no seu anel por ambosdos.|l&m solu¢cdo aquosa, a
cavidade levemente apolar é ocupada por molécutasagha que sao
energeticamente desfavoraveis, dada a naturezatei@gdo polar-apolar e,
portanto, podem ser facilmente substituidas porsubstrato que seja menos
polar que a agua. Considera-se que a forca maira @ complexacdo seja a
substituicdo das moléculas de agua de alta entptpisubstratos apropriados
(SZEJTLI, 1998).

Em sentido geral, o conceito de tamanho, o quabipra alta
estabilidade do complexo para melhor ajuste ge@roétr estérico do substrato
e do receptor, pode explicar a tendéncia geratmaodinamica da complexacéo
das CDs naturais. Devido ao fato de o diametroadalade dar-CD ser menor

gue o dg3-CD e das for¢as de van der Waals serem criticadependentes da
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distancia entre as moléculas, pode-se esperaipgtee um mesmo substrato, as
forcas induzidas pela complexagéo da cadeia edeendrdo maioresAH) para

a a-CD do que para 8-CD. Certamente, as interacfes de van der Waals séo
dependentes tanto do tamanho quanto da forma dstrawb incluido
(REKHARSKY; INOUE, 1998).

As interagBes moleculares podem ser avaliadagauidio-se diferentes
técnicas, que se baseiam em alteracdes fisico-cpgrda molécula incluida. Em
solucdo aquosa, um dos métodos mais comumente gpe no estudo de
complexacgédo é o diagrama de solubilidade de fagesspectroscopia de UV-
Visivel. Outros métodos de andlise também sacadits para a caracterizacao
dos complexos de inclusdo com CD, como espectr@atg infravermelho
(IV), ressonancia magnética nuclear (RMN), micrpszo eletrbnica de
varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX) e anddistérmicas, como a
termogravimetria (TG) e a termogravimetria difeiah¢DTG) (LYRA et al.,
2010).

2.3 Silica gel

A silica gel (Figura 3) € um polimero inorganicere, resistente,
amorfo, com alta porosidade, que tem muitas afdi&sagecnologicas, tais como
a fabricacdo de vidros, ceramicas, isolantes tésnicsilicones, etc.
(GREENWOOD; EARNSHAW, 2002).
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Figura 3 Esquema da estrutura da silica gel. Enagles, os grupos silanol
geminal (1), silanol vicinal (2) e siloxano (3) (RBRO; FARIA;
PADILHA, 2005)

Os grupos silanéis (Si-OH) da superficie da siligd permitem a
imobilizacdo de uma grande variedade de moléculganofuncionais ou
inorganofuncionais em sua superficie (IAMAMOTO; GYIREM, 1990;
SPENCER; PEREIRA; GRASELLI, 1990). Assim, a siligal desempenha
papel importante na funcdo de suporte para umalgrgama de substancias
com extensa aplicabilidade pratica. A modificacécsdica permite a obtencao
de compostos com maior versatilidade e com propdesl especificas,
relacionadas as espécies ligadas a sua superfPGRAOO; MIRANDA,;
JACINTHO, 2003).

Entre suas diversas aplicabilidades, podem-se adestacapacidade de
troca catibnica (DIAS; GUSHIKEM, 1997; FRANCISCOUGHIKEM, 2002),

a quelacdo de espécies (PRADO; MIRANDA; JACINTH@®O03), a pré-
concentracdo (PADILHA et al., 1997), a fase estawia para cromatografia
(SILVA; JARDIM; AIROLDI, 2001), a adsorcdo de pestias (PRADO;
MIRANDA; JACINTHO, 2003), a catdlise (WILSON; CLARK2000) e os
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sensores eletroquimicos (FUJIWARA; PESSOA; GUSHIKERI03; RIBEIRO
et al., 2003).

Uma das maneiras mais utilizadas para modificdlica € por meio das
reacBes com agentes silantes, também chamadogjaleossilanos. Devido a
baixa acidez de Lewis do atomo de silicio, a ligagéste &tomo com o atomo
de carbono tem carater apolar. Por isso, estesosilddo extremamente
eficientes em reagbes de imobilizacdo e proporavaafetiva ligacdo da parte
organica do agente com o suporte inorganico doooxitksa ligacdo s6 é
possivel devido a reatividade dos grupos alcoOxicmse aos silandis presentes
na superficie da silica (JAL; PATEL; MISHRA, 2004).

2.4 Efluentes téxteis

Do ponto de vista ambiental, a remoc¢éo da cor fosrges € um dos
principais problemas enfrentados pela indUstri&ilt@s efluentes, quando néo
tratados adequadamente e lancados em aguas napodesn modificar o
ecossistema natural, diminuindo a transparénciaagiza e dificultando a
penetracdo da radiacéo solar, o que pode ter @féfdor sobre a fotossintese e
a disponibilidade de gases (GARG et al., 2004).

No tratamento de aguas residuais, tecnologiasctomdiis séo ineficazes
para a remocdo de corantes sintéticos, pois a imailmsses compostos é
altamente resistente a luz e a agentes oxidantdera@ps, sendo os tratamentos
biolégicos, quimicos e fisicos convencionais irefs. O uso de métodos
acoplados e de novas tecnologias tem sido testaclaindo processos fisico-
quimicos e bioldgicos (VAGHELA et al., 2005; VANHUE et al., 2008).

A poluicdo de corpos d'agua por estes compostogopey além da
poluicdo visual, alteracbes em ciclos bioldgicofetamdo, principalmente,

processos de fotossintese. Nos seres humanoso®stiich mostrado que
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algumas classes de corantes podem acarretardoiteg; pele, nas vias aéreas e,
quando ingeridos, podem gerar substancias comipdaules carcinogénicas e

mutagénicas, como, por exemplo, toluidinas, benaglie radicais livres, entre

outros (KUNZ et al., 2002; PAULINO et al., 2006).

Todavia, admite-se que outro problema ambientablgamdo corantes
esteja representado pela ampla utilizacdo de aoies, espécies quimicas de
reconhecido efeito carcinogénico e mutagénico. Wem que 0s azocorantes
representam cerca de 60% dos corantes atualmeilitadas no mundo, a
necessidade de novas tecnologias de tratamento éxtdema importancia
(KUNZ et al., 2002; SOUZA; BOZIC; KUSIC, 2005; KOPRANAC;
PERALTA-ZAMORA, 2007).

O azul de metileno (AM) é uma molécula modelo cati® cuja
estrutura esta representada na Figura 4 e queidentasgamente utilizado em
estudos de caracterizacdo de adsorventes comatindicda capacidade de
adsorcdo de moléculas grandes (BESTANI et al., R0B8um composto
facilmente monitorado, apresentando forte absorgiigegido do UV-visivel
(Amax = 665 nm), de dificil degradacao e, por isstaybém bastante utilizado

como modelo em reac¢des de oxidacao (SOUZA etGd7)2

N
/Ci jij\
\+
ch—T S T—CHs

CH, CHjz

Figura 4 Representacdo quimica da molécula modelccatante azul de
metileno (3,7-bis dimetilamino)
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2.5 Adsorcao

O fendmeno de adsorcao foi descoberto por Fontaotaboradores, na
segunda metade do século XVIII, quando pesquisaracomportamento de
alguns gases na presenca de carvao. Porém, soacaplisé foi desenvolvida
bem mais tarde, na Segunda Guerra Mundial, em ma&sda gases toxicos que
utilizavam carvao ativado como adsorvente (RUTHVESB4).

Pode-se dizer que a adsorcdo é um fenémeno defisigp@o qual o
soluto é removido de uma fase e acumulado na scigede uma segunda fase.
O material inicialmente adsorvido é o adsorvato material no qual se faz a
remocao é chamado adsorvente (ADAMSON; GAST, 1997).

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico em que espécie quimica,
0 adsorvato, se fixa na superficie de outra espégie recebe o nome de
adsorvente (ATKINS; PAULA, 2008).

A adsorcdo tem se destacado, atualmente, como nacegso de
separacao, principalmente por ser um processo tarsaetividade em ambito
molecular, permitindo a separacdo de varios compemsee também por
apresentar baixo consumo energético, caractedsticgto importantes nos dias
atuais (RUTHVEN, 1996).

Dependendo da forca de adsorcdo e da forca dgdéigajue ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas @sarvante, podem-se
diferenciar dois tipos principais de adsorcéo: egisnfisica e adsorcdo quimica
(CIOLA, 1981).

Na adsorcdo fisica, também denominada de fisissprgd efeitos
atrativos que ocorrem entre o adsorvente e o0 aaksosdo relativamente fracos,
envolvendo, principalmente, interacdes de van dealgy sendo um processo
reversivel, ndo especifico, que ocorre, normalmeota a deposicao de mais de

uma camada de adsorvato. Nesse tipo de adsorc@mermia de ligacdo
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adsorvente-adsorvato apresenta um valor entalpébore 20 kJ mdl sendo
um processo que interessa as operacfes unitamnaepoeversivel (ATKINS;
PAULA, 2008)

A adsorcao quimica, também denominada de quim#&spresulta de
uma interagdo mais elevada entre o adsorventedearvato, ocorrendo, assim,
uma significativa transferéncia de elétrons, edeiv@ a formacdo de uma
ligacdo quimica entre o adsorvato e a superfididasdrais interacdes sdo mais
fortes e mais especificas do que as forcas dagdséisica e sdo, obviamente,
limitadas a cobertura em monocamada. Neste tipddercédo, uma vez que as
interacbes entre o adsorvente e o adsorvato sdoatieeza ibnica e/ou
covalente, o valor entalpico médio pode variar 5@ & 500 kJ mdl, sendo um
processo de interesse na catalise heterogénea HRREDO; RIBEIRO, 1987).

Para ser comercialmente importante, um adsorvesye deunir uma
série de caracteristicas favoraveis, como eficéénseletividade, resisténcia
mecanica, perda de carga, custo, aglomeracao,idanguimica e densidade,
porém, a propriedade mais importante é a area faipkrespecifica
(NOBREGA, 2001).

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado pamemocédo de
corantes de solucdo aquosa, por causa de suaserdrselpropriedades.
Entretanto, o uso extensivo de carvdo ativado paramocdo de corante de
efluentes industriais € muito caro, limitando a aphicacdo em grande escala.
Em consequéncia deste fato, existe um grande $stereem encontrar
adsorventes alternativos e de baixo custo para naog@o de corantes
(GOODELL et al., 2004; PADMESH et al., 2005).



29

2.6 Modelos de isotermas para adsor¢cdo do AM emey-CDSI

A isoterma de Langmuir prevé a adsorcdo em monatansendo uma
Unica camada na superficie do adsorvente e nada @anodelo desta isoterma
segue a hipotese de que as moléculas sdo adsoevaldsrem a superficie do
adsorvente em sitios ativos definidos e localiza@asla um destes sitios ativos
pode acomodar um composto adsorvido e a energidste#cdo de cada espécie
€ a mesma em todos os sitios da superficie (CIQR81).

O modelo de Langmuir interpreta melhor do que aeisma de

Freundlich, quando se forma uma Unica camada mnaleaomo descrito na

Equacéo 1:
— qmaxKLCe =
=X - £ Equacao 1
% 1+ K, C, quae

em queC, é a concentracédo de equilibrio do adsorvato ent&ojiem mg L

ge € a capacidade de adsor¢do do material, em tag« € a capacidade
méxima de adsorcdo, em mg g K, é a constante de Langmuir relacionada a
energia de adsor¢cdo. Estas constantes podem semifetdas por métodos de
ajuste nao lineares, usados neste trabalho, ou fwlaa linearizada,

representada pela Equagéo 2.

C, 1 C
P e —

qe K L qmax qmax

e

Equacéo 2
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A isoterma de Freundlich é uma das primeiras eqspfopostas para
estabelecer uma relagdo entre a quantidade de iahatasorvido e a
concentracdo do material na solucdo. Este modelsidera que o processo de
adsorcao apresenta uma distribuicdo exponencichldees de adsorcdo a partir
da camada adsortiva, de acordo com a Equacdo 3 £CI0O81; SLEIKO,
1985).

9% = KFCi/nF Equacéo 3

em queKg e ng sdo parametros empiricos de Freundlich, senddariias que
dependem de diversos fatores experimentais e agaeam com a distribuicédo
dos sitios ativos e a capacidade de adsorcdo dwvadte (CIOLA, 1981,
SLEIKO, 1985). Os valores dg e Kr podem ser determinados por métodos de
ajuste ndo lineares ou pela Equacdo 4, a particoddiciente angular e da
intersecdo da reta com o eixo das ordenadas aurtragog g. versudog C..

logg, =logK, +nl|ogCe Equacéo 4

F

A constante de FreundlickKz, é uma indicacdo da capacidade de
adsorcdo do material adsorvente em estudo e aacb@st indica a eficiéncia
do processo de adsorcdo. O valomdeleve ser sempre maior do que 1 e, para
valores no intervalo entre 2 e 10, indica que @@sso é favoravel. Este modelo
de isoterma falha quando a concentracdo do adsoreatmuito alta
(CASTELLAN, 2008).
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3 OBJETIVO GERAL

Este trabalho foi realizado com o objetivo de olsteotimizacdo da
funcionalizacdo da silica com e y-ciclodextrinas, produzindo materiais
hibridos que possam ser aplicados como matrizesatemento de efluentes,

adsorvendo corante téxtil e colaborando com a démeonacéo ambiental.

3.1 Objetivos especificos

a) sintetizar os compostesey-CDSI;

b) caracterizar os compostos sintetizados a parSede precursores;

¢) analisar a adsor¢éo do corante azul de metileno) @ivlambas as
CDsSI, por meio de curvas cinéticas de adsorcao;

d) avaliar a influéncia do pH na remocao do corante;

e) determinar as isotermas de equilibrio para a adéleate AM sobre
as CDSI preparadas;

f) observar o efeito da temperatura na remocao doteofdM.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Funcionalizagdo da silica cora e y-ciclodextrinas

Foram utilizados 1 g de e y-CD da Roquette e 1 g de silica gel (60G)
da Vetec. A preparacdo dos composte€DSI| e y-CDSI foi realizada em
refluxo de 6 horas, utilizando-se, como agententigal g de acido citrico
(99,5% de pureza), a fim de substituir os orgate®ss, que tém custo
relativamente maior e 50 mL de xilol como solvgf@ARVALHO et al., 2012).

Posteriormente, o material foi filtrado e lavad@uestivamente, com

acetona e agua destilada sob vacuo, e seco em,estB °C, até peso seco.

4.2 Caracterizacdo dos materiais

Os produtos de sintese foram caracterizados por odoet
espectroscopicos, termogravimétricos e difratometie raios x. A analise
elementar também foi escolhida como técnica dectaiaacdo, a fim de se
verificar a quantidade dos elementos presentesaterial produzido.

4.2.1 Espectroscopia ha regido do infravermelho

Utilizou-se espectrofotdmetro Digilab ExcaliburrieéFTS 3000, com
transformada de Fourier para a obtencdo dos espaidrabsorcédo na regido do
infravermelho, empregando-se janelas de KBr, drpiet97 mg de KBr e 3 mg
do material analisado que, ap6s pesagem, foi se@stifa, a 60 °C, por 1 hora,
mantido em dessecador e levado a prensa hidragaral0 segundos, sob
presséo de 3 toneladas. Os espectros foram oltidfasxa de 4.000 a 400 &m

com resolucéo de 8 ¢he nimero de acumulagdes igual a 32 scans.
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4.2.2 Difratometria de raios X

Na difratometria de raios X dos produtos e seusypseres, utilizou-se
uma fonte de Cu-em P, A=1,5406 A na regido compreendida entre 5° e 80°,
corrente do tubo de 40 mA, voltagem de 40 kV eadama de 20 mih num
difratbmetro URD-6 Carl Zeiss, pertencente ao Depaento de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.
4.2.3 Andlise termogravimétrica

As curvas TG foram obtidas sob atmosfera de Wlilizando-se um
aparelho Shimadzu Modelo 60 AH, com temperaturaamdo entre 25 °C e
600 °C, com fluxo de gas de 30 mL mimassa inicial da amostra de cerca de 5

mg e taxa de aquecimento de 10 °Chin
4.2.4 Andlise elementar

A analise elementar foi realizada em um analisadorersal damarca
Elementar, modelo VaridMicro Cube. O analisador utiliza como gases de
arraste e ignicdo o hélio e o oxigénio, respecteram As amostras de 2 mg
foram acondicionadas em capsulas de estanho e e@mante incineradas, a
1.200 °C.

4.3 Estudos de adsorcao
As solucdes do corante foram preparadas pela $imagdio do AM em

agua destilada, a concentracdo de 1.000 the posteriores diluicdes para as
concentragbes: 25, 50, 100, 250, 500, 750 e 1.(1@(].‘?11 de acordo com a
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metodologia de Carvalho et al. (2012). Em segufda,construida a curva
analitica para o corante, de acordo com os pripeipia lei de absortividade
molar de Lambert Beer, trabalhando com as amostragriplicata. Por meio
desta curva pdde-se encontrar a concentracdo daibequdo corante
remanescente ap0s 0 processo de adsor¢ao.

Foi utilizado um espectrofotdbmetro UV-Vis marca iar modelo Cary
50 Probe, na determinacao das concentra¢cfes dadesldo corante, antes e

apoés a adsorgdo, em comprimento de onda correspera 665 nm.

4.3.1 Remocao do corante AM de solucdo aquosa

4.3.1.1 Cinética de adsorcdo do AM em-CDSI ey-CDSI

O corante AM (Figura 4) foi utilizado nos testés adsorgdo porque é
considerado um composto modelo para o estudo dacBmme contaminantes
organicos em solucédo aquosa (LIMA; RIBEIRO; AIROI.R006).

Os experimentos foram conduzidos em triplicata,aptacdo constante,
a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C)frastos de 50 mL, aos
quais se adicionaram 10 mga@€DSI ey-CDSI em 10 mL de AM 50 ppm (mg
LY. Em intervalos de tempo pré-determinados, caletsse aliquotas da
solucdo, que foram centrifugadas, por 5 minuto$.000 g. A remocdo do

corante foi monitorada pela leitura das absorb&resia 665 nm.

4.3.1.2 Efeito do pH

No estudo do efeito do pH sobre o processo de gitsoforam imersos
10 mg dea-CDSI ey-CDSI em 10 mL do corante AM, na concentracdo de 50
mg L*. O pH do meio reacional foi ajustado com solugdesHCl ou NaOH
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0,025 e 0,1 mol T, respectivamente. O material foi mantido sob g§iba por
24 horas. Decorrido esse periodo, foi feita a dfieatéo do corante adsorvido

por meio do espectrofotémetro.
4.3.1.3 Modelos de isotermas para adsor¢éo do AM aCDSI ey-CDSI

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram empregaéste trabalho
para realizar o estudo do processo adsorc¢éo, gdéis, de serem classicos, sdo
0s que mais se aplicam a modelagem de adsorcam déstema solido-liquido
(CARVALHO et al., 2012).

4.3.1.4 Isotermas de adsorcdo do AM emCDSI ey-CDSI

Ensaios de adsor¢éo foram conduzidos para se deterenquantidade
de corante adsorvido nos produtos de sintese. @simentos foram realizados
pela adicdo de 10 mL de solug¢édo aquosa do AM (5@0 ppm), em 10 mg de
adsorvente, sem ajustes de pH. Os ensaios foraduzidos em triplicata, a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C), sobesa de agitacédo
constante, por um periodo de equilibrio de 24 hagkasamostras foram, entéo,
centrifugadas e analisadas quanto a concentracad\Meadsorvido em
espectrofotbmetro UV-Vis. A quantidade de coramisoavida foi calculada

utilizando-se a Equacéo 5:

v(C C)
m

Equacéo 5

em queQ corresponde a massa adsorvida de AM por gramastaente, em
mg g% V é o volume da solucdo, em ni; e G sdo as concentracdes iniciais e
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finais do corante, em mg™i. respectivamente e corresponde & massa de
adsorvente, em gramas. Os dados experimentais udébeq deste trabalho

foram correlacionados com os modelos de isoterntaelendlich e Langmuir.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢do dos materiais

5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Nas analises feitas por espectroscopia na regidtfrdwermelho (IV), a
varia¢do da intensidade de algumas bandas de absergiguns deslocamentos
em outras fazem com que figuem evidenciados osrtgpdaa e day-CD a
superficie da silica.

Nos espectros de IV do primeiro composto sintetiZa€CDSI), as bandas
de absorcdo em 3.700-3.000 t(Rigura 4) so caracteristicas de estiramentos O-H
pertencentes aos grupos silandis, referentes entfao axial das hidroxilas livres
e da agua remanescente adsorvida (SILVERSTEIN 208b).

Transmitancia/u.a.

\/ \ |/ Y
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Figura 3 Espectros da regido do infravermelho dasstras de acido citrico
(AC), 0-CD, silica gel (Si) &-CDSI
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A presenca da banda em 1.734"cénreferente a carbonila. Em 1.641
cm’ observa-se uma leve alteragdo na intensidadeibedes angulares das
moléculas de agua (SILVERSTEIN et al., 2005), cuajsracées podem estar
relacionadas a algumas interacfes mais fortesegfas moléculas fazem com a
estrutura do composto sintetizadeGDSI).

Em 2.928 cil, a banda de absorcio foi atribuida a vibracdo de
deformacéo axial de C-H, proveniente de estrutdaasCD (SILVERSTEIN et
al., 2005), o que sugere ser um outro indicio ddifitacédo da silica com @&
CD.

Em 1.094 cnt, foi encontrada a banda caracteristica correspoadent
grupamente&Si-OH, que nada mais € do que uma deformacao ldo®isi livres
que cobrem a superficie da silica.

Em 800 cnt, observou-se uma banda caracteristica atribuida a um
estiramento realizado por grupos silanéis (Si-CHLYERSTEIN et al., 2005).
Os grupos silanéis proporcionam a silica essa adtividade, pois sao
conhecidos como centros reativos que possibilitamabilizacdo de moléculas
(CORRIU et al.,, 1996; DOU et al.,, 2011). Apesar ate modificacbes na
superficie da silica provocarem uma reducdo nasidtade de algumas bandas,
€ provavel que os grupos silanois estejam sendizadibs nas ligacdes de
ancoramento da CD na silica.

Nos espectros de IV (Fig. 5) do segundo compostetsiado {-CDSI),
observaram-se as mesmas bandas de absorcdo edefragesentes no
infravermelho do primeiro material (Figura 4). Istos d4 um indicativo de que,
como no primeiro caso, houve o suporte da CD nerfigje da silica.
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Figura 4 Espectros da regido do infravermelho dasstras acido citrico (AC),
y-CD, silica (Si) e-CDSI.

5.1.2 Difratometria de raios X

A formacéo de complexos de inclusdo, geralmenselteeem mudancas
bem visiveis nos padrdes de difracao de raios Xidkslextrinas e da molécula
héspede, como eeducéo do grau de cristalinidade dos padrdes fdacdo, o
desaparecimento de picos caracteristicos das eidlaghs individuais e, em
alguns casos, 0 aparecimento de novos picos. &ssigd € uma prova indireta
da formacao de complexos (SZEJTLI, 1998).

Os resultados da difratometria de raios X refeseates precursores e
aos materiais sintetizados (Figura 6) mostram ngatama estrutura cristalina
dos materiais, como mencionado por Carvalho €2@l2). Observou-se, entao,
que, enquanto os precursoresCD, y-CD e 4cido citrico apresentam certa
cristalinidade, os compostasCDSI e y-CDSI ndo fornecem nenhum pico que
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caracterize essa cristalinidade, indicando que tenmhproduzido é totalmente
amorfo (CARVALHO et al., 2012).
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Figura 5 Difratograma de raios X obtido para ospreores acido citrico (Ay;
CD (B), a-CD (C) e silica (D) e para os materiais sintetizad CDSI
(E),y-CDSI (F)

5.1.3 Analise termogravimétrica

Na analise termogravimétrica (TGA), a massa de amastra, sob
atmosfera de gés inerte, € monitorada continuanemtéuncéo da temperatura
ou do tempo, a medida que a temperatura da ansstranta (temperatura essa
pré-programada), sendo obtidas duas curvas em dudgdtemperatura: uma
delas é relacionada ao percentual da massa (M3gssa %utra é a sua derivada,
a qual permite a determinacdo precisa da temparatin que ocorre
determinada perda de massa da amostra (CALDEROOB)2

Além de uma avaliacdo da estabilidade térmica Hodd entre silica e

CD, foi feita a avaliagdo dos precursores, podesgjoa partir dai, estimar a
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massa de CD ancorada a superficie da silica quiefaproximadamente, 43%
da massa total para o primeiro composte-CDSI) (Figura 5) e,
aproximadamente, 45% para o segundo compostoizauet(-CDSI) (Figura
7). Carvalho et al. (2012) encontraram um valcgrmediario para o percentual
de massa ancorada, 44%, como era de se esperam pgafd, que € uma
ciclodextrina intermediéria.
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Figura 5 Curvas termogravimétricas para as amodgaslica gelp-CDSI, o-
CD e é&cido citrico

A curva TG da silica (Figura 5) apresentou umaaetipperda de massa
compreendida entre 28 °C e 107 °C, correspondepirda de moléculas de
agua de hidratacgéo.

No termograma do materiatCDSI, observaram-se trés nitidas etapas
de perda de massa, sendo a primeira atribuidaidrategdo, entre 25 °C e 100
°C, com perda de 8% da massa. A segunda e a terapresentaram-se

sobrepostas no grafico e sdo atribuidas a decogdmode estruturas organicas
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ancoradas sob a superficie da silica, entre 180 30 °C, a decomposi¢éo de
estruturas com ligag6es menos intensas e entreéG3&®26 °C, a decomposi¢do
de espécies com ligacbes mais intensas ou maienfente associadas a
superficie da silica, somando uma perda de mass&#®%de demonstrando a
funcionalizacao da superficie, de acordo com Dal. €2011).

A curva TG para a-CD apresenta trés regiées de perda de massa, sendo
a primeira entre 25 °C e 100 °C (decomposicao di ®8ferente a perda de
moléculas de 4gua de hidratacéo; a segunda, éiired2e 360 °C (exotérmica),
referente & decomposicéo, estimada em 74%, dosgganicos e a terceira
etapa, entre 360 °C e 535 °C, atribuida a degraddgd residuos finais,
totalizando 17%, cuja atribuicdo também foi feitaigpo material de Cruz et al.
(2008).

Para o &cido citrico observaram-se duas etapgsedia de massa,
sendo a primeira correspondente a perda de motédelaagua de hidratacéo,
entre 160 °C e 260 °C, correspondente a cerca%ed@8sua decomposicédo, e
a segunda, entre 260 °C e 420 °C, atribuida antj@zsicao dos residuos finais
do &cido.

Os resultados sugerem a interacdo entreGD e a silica, pois se
observou uma alteracdo na faixa de temperaturaadaoqorreu a decomposicao
dos constituintes isolados daquele ancorado a fétipeda silica, dando o
suporte necessario para estimar a massa tot@QI2 presente no materiat
CDSI que foi, como mencionado anteriormente, de 4@ massa total.
Carvalho et al. (2012) observaram um comportamertoelhante na analise
termogravimétrica do seu trabalho realizado c@vCd.
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Figura 6 Curvas TG e DTA para a amostt@DSI

Na analise termogravimétrica diferencial do materi@DSI (Figura 6),
observam-se dois intervalos de temperatura, nds quarre perda de massa: o
primeiro entre 50-210 °C, provavelmente devido @@ale moléculas de agua
que interagem mais fracamente com 0s grupos hidraleé parte externa da
molécula da CD e o segundo intervalo, mais interestire 225-370 °C,
correspondente a um pico exotérmico responsaveldeslomposicdo térmica da
amostra. Macedo, em sua dissertacdo de mestradmaae 2010, apresenta
resultados semelhantes para yy@D diferentemente modificada, porém, com
propriedades parecidas com a do material destedegstegundo o perfil
termogravimétrico diferencial (MACEDO, 2010).
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Figura 7 Curvas termogravimétricas para as amodtasilica gely-CDSI, y-
CD e écido citrico

No termograma do segundo material sintetizado, rebgese que a
curva TG da silica e a do acido citrico (Figuram@ntiveram-se as mesmas
demonstradas no termograma do primeiro materiako vgque utilizou-se a
mesma silica gel e 0 mesmo &cido citrico nos dmes

Na curva TG do materigtCDSI, observaram-se trés nitidas etapas de
perda de massa, sendo a primeira atribuida a desjéo, entre 25 °C e 100 °C,
com perda de 7% da massa. A segunda e a terceérgeaaram-se sobrepostas
no grafico e sédo atribuidas & decomposicdo detestsuorganicas ancoradas
sob a superficie da silica, entre 210 °C e 315a°Gecomposicdo de estruturas
com ligagBes menos intensas e entre 315 °C e 526 aCdecomposicdo de
espécies com ligacGes mais intensas ou mais fantenassociadas a superficie
da silica, somando uma perda de massa de 48%, degmmo a
funcionalizacdo da superficie, de acordo com déoiwecidos por Dou et al.
(2011).
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A curva TG para g-CD apresenta duas regies de perda de massa,
sendo a primeira entre 25 °C e 100 °C (decomposiedt), referente a perda
de moléculas de agua de hidratacdo e a segunda 2h@r °C e 315 °C
(exotérmica), referente a decomposicdo, estimada 98%, dos grupos
organicos.

Os resultados vistos sugerem a interagdo entt€@ e a silica, pois se
observou uma alteracéo na faixa de temperaturaalaoqorreu a decomposi¢do
dos constituintes isolados daquele ancorado a fétipeda silica, fornecendo o
suporte necessério para estimar a massa totglGiz presente no materigt

CDsI, que foi, como mencionado anteriormente, dé 48 massa total.
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Figura 8 Curvas TG e DTA para a amostrayd€DSI

Observou-se, no termograma de analise diferencigt@DSI (Figura
8), 0 mesmo comportamento mencionado anteriormesuta oo-CDSI, com
picos exotérmicos praticamente nas mesmas duassfaibe temperaturas
responsaveis por perda de &gua e pela decomposgigioamostra,

respectivamente.
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O perfil termogravimétrico dos materiais sintetiascbvidencia que as
CDs tenham sido incorporadas a superficie da sWisto que as curvas TG

apresentaram mudancas quanto ao tempo de degrgiaedms CDs ancoradas.

5.1.4 Analise elementar

Por meio da andlise elementar (CHN) foi possivakedar que o
componente principal dos precursoreg y-CD é 0 oxigénio, com 53,21% e
50,97%, respectivamente. Na composi¢do estrutuegted precursores e
materiais existem outros elementos em quantidadéeriares, tais como

carbono e hidrogénio. A composicao quimica podeisanlizada na Tabela 1.

Tabela 1 Andlise elementar dos precursosese y-CD e dos materiais
sintetizados. ey-CDSI

Amostra O (%)* C (%) H (%) CH
a-CD 53,21 39,14 6,50 6,02
v-CD 50,97 40,76 6,98 5,84

a-CDSI o 20,87 3,07 6,81

y-CDSI ** 18,21 2,88 6,33

* Obtido por diferenca
** Ndo pode ser obtido por diferenca, por apregentasuporte outros elementos além
do oxigénio como, por exemplo, o silicio

Os valores experimentais que constam na Tabeleef@entes aos
precursores e aos materiais sintetizados, mostrseatoerentes e aproximados
em relacdo aos valores tedricos da andlise, quég¥%iode oxigénio, 42% de
carbono e 7% de hidrogénio.
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O componente majoritario das amostras é o oxigéeieido ao fato de
este apresentar maior massa molar do que o cagbaranélise de CHN ser em

termos de porcentagem da massa total da molécuBR@E®S; OKIO, 2012).
5.2 Estudos de adsor¢éo com o corante
5.2.1 Cinética de adsorcédo
A cinética de adsor¢cdo do AM ewxCDSI (Figura 9) foi monitorada por

um periodo de 4 horas e indicou boas propriedadssreentes para esse

material, além de demonstrar um processo muitdeafie num curto intervalo

de tempo.
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Figura 9 Cinética de adsorc&o do AM (50 mY para o composta-CDSI, em
que se observam concentracdo do corantee (porcentagem de
remocao
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A remogdo do corante nos instantes iniciais (pfiogeil5 minutos)
atingiu uma eficiéncia de quase 96% (Figura 11)st®eonto em diante, a
adsorcao foi atingindo o equilibrio e cerca de 38%AM foram removidos da
solucéo.

Para o segundo material (Figura 10), observou-secamportamento
cinético semelhante ao primeiro, em que, nos itestaniciais do teste, obteve-
se uma excelente remocdo do corante, atingindoicanante 96%.
Posteriormente, a remocéo atingiu o equilibrioreacde 98% do corante foram

removidos da solucgéo.
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Figura 10 Cinética de adsor¢do do AM (50 mg L-Irapa compostq-CDSI,
em gue se observam concentragdo do corante forcentagem de
remocao «)

5.2.2 Efeito do pH

Ja foi demonstrado em estudos que o processo decadsiepende do
pH da solucdo, que afeta as propriedades sup&fibiaadsorvente e provoca
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ionizacdo do adsorvato (MAGRIOTIS et al., 2010)siAs o pH pode favorecer
ou ndo o processo de adsorc¢éao.

Na Figura 11 representa-se o efeito do pH na remndgacorante azul
de metileno pelo primeiro material sintetizadeQDSI). A adsorcéo do referido
corante apresentou-se dependente do pH da solut&me se encontrava. Em

ampla faixa de pHs foram obtidos valores de remsggeriores a 90%.
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Figura 11 Efeito do pH na remocé&o de AM pecDSI

Levando em consideracdo que o pH das amostras coanaote e o
adsorvato é 4, observa-se que o percentual de &mi@¢ mais baixo nas
amostras em que os valores de pH foram ajustadaspaeis mais acidos que o
natural da suspenséao, como observado também par Chen e Diao (2010).

Para o segundo composte@DSI), houve um mesmo comportamento
(Figura 12). Em pHs muito &cidos, como 2,0, pomgde, praticamente néo
ocorreu remocgao do corante. Como 0 corante estuéadhtionico, em meio
acido é provavel que ocorram repulsdes eletroagtantre grupos de cargas
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semelhantes, por apresentarem excesso de cargésapora superficie do

adsorvente.

Ja em pHs acima de 3,0 obteve-se uma excelentec@iemsuperior a

80%.
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Figura 12 Efeito do pH na remocé&o de AM pe&ZDSI
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No caso de pHs acima de 10, a adsor¢do pode estaeido, como

apresentado na Figura 12, ou pode estar ocorrendalagradacéo do corante.

5.2.3 Modelos de isotermas para adsor¢éo do AM esrCDSI ey-CDSI

Os modelos de isotermas de adsorcdo de Langmgurés 13 e 14) e

Freundlich (Figuras 15 e 16) foram aplicados parterpretar os dados

experimentais, tendo o primeiro modelo sido o qoendceu o melhor

coeficiente de correlacdc®(para adsorcdo do azul de metileno @@D evy-

CD suportadas em silica.



y = bx +a
a4 a=0,07899
b = 0,00496

r=ogeTis)

CelQe

T
0 200

T
400
Ce

T T
600 800

51

Figura 13 Modelo isotérmico de Langmuir par&€D suportada em silica gel
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Figura 14 Modelo isotérmico de Freundlich pa@D suportada em silica gel
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Figura 15 Modelo isotérmico de Langmuir pgr@D suportada em silica gel
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Figura 16 Modelo isotérmico de Freundlich pg@D suportada em silica gel

Carvalho et al. (2012) conseguiram, em seu trabalhmesmo ajuste

isotérmico para o composfCDSI, apontando como o melhor coeficiente de

correlacéo aquele calculado para o modelo de Laingmu

Levando em consideracdo que ocorrem interacbegsfoentre o

adsorvente e 0 adsorvato, que ha a formacdo de ligagdo quimica
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proporcionada por uma significativa transferéneabtrons e que as interagbes
foram limitadas & cobertura em monocamada, podizsee que o processo que
ocorreu foi uma adsorcdo quimica, também chamadaquienissorcdo
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

A quimissorcdo é o resultado da interacdo quimima enoléculas
existentes na superficie do sélido. Fortes forgt@oeenvolvidas e o processo é,
normalmente, irreversivel. O adsorvato sofre umadanga quimica e,
geralmente, é dissociado em fragmentos indepergjeftamando radicais e

atomos ligados ao adsorvente (CIOLA, 1981).

5.2.4 Isotermas de adsor¢éo

A isoterma de adsorcdo representa a quantidademdeeterminado
soluto adsorvido por uma superficie adsorventefuergdo da concentracdo de
equilibrio do soluto. Para se construir uma isoted®a adsorcao, coloca-se em
contato a solugdo contendo o componente a ser vidisoem diferentes
concentracbes iniciais e em temperatura constante @ equilibrio,
determinando-se, assim, a quantidade de materiabrnddo (VEGLIO;
ESPOSITO, 2003). O comportamento grafico das is@erpode apresentar-se
de vérias formas, fornecendo informacdes importargebre o modelo
matematico que o representa (PEREIRA; SILVA, 2009).

As isotermas de adsorcdo do azul de metilenoceeny-CDSI estdo
representadas nas Figuras 17 e 18, respectivan@nfmrametros dos modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich, apds aejisetérmico, para as

reacOes de adsorcgdo estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 17 Isoterma de adsorcdo do azul de metdéena-CDSI, em sistema
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Figura 18 Isoterma de adsorcéo do azul de metdemaCDSI, em sistema com
agitacdo constante
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Tabela 2 Pardmetros de Langmuir e Freundlich paeagdo de adsorcdo de
AM ema ey-CDSI

Langmuir Freundlich
Material Omax Ky 2 Ke n P2
(mgg’) (Lmg") : (Lg?) i -

a-CDSI 201,613 0,063 0,987 3,807 1,722 0,659
v-CDSI 222,941 0,005 0,982 9,134 2,053 0,947

Na literatura, ja foi mencionado, por Carvalho le{2012), um gg,de
212,0 mg ¢, obtido em estudos feitos conp4CD também suportada em silica
gel, valor intermediario aos encontrados paey-CDSI no presente trabalho,
que foram de 201,613 222,941 mg é respectivamente, como era de se
esperar, visto que a medida que o tamanho da davida CD aumenta, sua
capacidade de adsorcao também aumenta.

Os valores de g encontrados corroboram os indices de adsorcéao de
AM em processos que utilizam carvbes ativados paramoc¢do do corante
(cerca de 10 a 388 mglg (GERCEL et al., 2007; KARAGOZ et al., 2008;
HAMEED; DIN; AHMAD, 2007).

5.2.5 Efeito da temperatura na adsor¢éo

Foram realizados ensaios (Figuras 19 e 20) emedifes temperaturas,
em sistema sem agitacao, a fim de se determinpardsnetros termodindmicos
da reacdo de adsorcdo. A adsorcdo é um fendmeérmico e sua eficiéncia
deve, a pressdo constante, diminuir continuameote a temperatura. Em
muitos sistemas isto ocorre, mas em outros, notad@Emna gquimissorcao,

obtém-se resultados diferentes.
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Figura 19 Isotermas de adsorcdo para o azul ddenetema-ciclodextrina
suportada em silica, nas temperaturas de 25 °G; 845 °C
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Figura 20 Isotermas de adsorgcdo para o azul ddememtemy-ciclodextrina
suportada em silica, nas temperaturas de 25 °Q; 845 °C
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A temperatura apresenta influéncia significativacapacidade maxima

de adsor¢cdo dos processos e essa influéncia ppdessrvada nas Tabelas 3,
4eb.

Tabela 3 Parametros calculados para as isotermasrdgmuir e Freundlich,
para o processo de adsorcdo de AMoegey-CDSI, a 25 °C
Langmuir Freundlich
Material Omax K. P2 Ke n 2
(mgg) (Lmg? : (Lg" F F
a-CDSI 244,499 0,008 0,922 0,340 0,951 0,611
y-CDSI 263,158 0,005 0,980 0,504 1,022 0,624

Tabela 4 Parametros calculados para as isotermaardgmuir e Freundlich,
para o processo de adsor¢do de AMoegy-CDSI, a 35 °C

Langmuir Freundlich
Material Omax Ky P2 Ke n P2
(mgg") (Lmg? : (Lgh i i

a-CDSI 151,846 0,014 0,942 0,990 1,240 0,688
y-CDSI 153,975 0,012 0,955 0,925 1,238 0,701

Tabela 5 Parametros calculados para as isotermasrdgmuir e Freundlich,
para o processo de adsorcdo de AMoeey-CDSI, a 45 °C
Langmuir Freundlich
Material  Qmax KL 2 Kr n 2
(mgg) (Lmg?h : (Lg? F F
a-CDSI 98,232 0,038 0,945 0,881 1,299 0,561
y-CDSI 123,762 0,019 0,464 1,003 1,296 0,623

A agitacdo também influencia o processo de adsofdm 0 ensaio
feito a 25 °C sem agitacdo, no caso do adsorvwe@BSI, hd um aumento de

cerca de 43 mg'gna sua capacidade maxima de adsor¢éo, em compa@Ta
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0 ensaio feito sob mesa de agitacdo. E, no caswislarvente-CDSI, ha um
aumento de cerca de 41 mMYnp seu ga

A influéncia da temperatura sobre o processo dergéis foi mostrada
nas Tabelas 4, 5 e 6. As capacidades maximas d&cads(Ghs) foram
bruscamente influenciadas pelas mudancas de tetmEe(@5 °C, 35 °C e 45
°C) e foram de 244,499, 151,846 e 98,232 r‘ﬁ,g)gra 0 composta-CDSI e de
263,158, 153,975 e 123,762 m'é, para o compostp-CDSI. Como esperado, a
medida que a temperatura aumentou, a capacidadémeméde adsorcao
diminuiu (CARVALHO et al., 2012). Na temperatura 8& °C, no caso do
adsorventar-CDSI, ha um aumento de cerca de 43 mgpgra a remogéo do
corante em sistema com agitacdo, comparado comcegsado em repouso. No
caso do adsorventeCDSI, este aumento foi de cerca de 41 rilg Esses
resultados podem ser comparados com os resultétide por Carvalho et al.
(2012), cujo materialptCDSI) apresentou 0 mesmo comportamento, frente aos

estudos feitos em diferentes temperaturas.
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6 CONCLUSAO

A funcionalizacéo da silica gel came y ciclodextrinas mostrou-se um
processo extremamente viavel, pois foram facilmeasiittdos materiais com
boas propriedades adsortivas.

Por meio das referidas caracterizagBes, confirnon-@ncoramento das
CDs na superficie da silica, de acordo com mudavibascionais obtidas nas
andlises feitas por infravermelho, mudanca na atiiglade dos materiais
observados por difratometria de raios x e subsegueadanca nas temperaturas
de degradacdo dos materiais frente aos precursoras andlises
termogravimétricas. Também foi possivel estimar sogesso o percentual das
massas das CDs ancoradas na superficie da silica.

Os novos materiais adsorventes produzidos, alénmieseonstrarem
relevante estabilidade térmica, apresentaram alpe@oidade de remocdo em
ampla faixa de pHs, favorecendo, assim, 0 seu osdieersos efluentes que
nao possuam tratamento prévio.

Os testes de adsorcéo foram realizados com sudegando a apostar
na eficacia dos materiais sintetizados, pois analpoesentaram elevade.ge
excelente percentagem de remocéo.

No que diz respeito aos valores dg.qo material produzido coma
CD mostrou-se mais eficiente, devido a sua maipacidade de adsorcdo. Por
outro lado, torna-se menos viavel, devido ao setocer mais elevado do que o
dao-CD.

Observou-se, em comparacdo com a capacidade médgimdsorcédo do
material B-CDSI produzido por Carvalho et al. (2012), umacrescente a
medida que o nimero de subunidades de glicoseoguarfh as CDs aumenta,

ou seja, quanto maior a cavidade da CD, maior @stncial de adsorcao.
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Certamente, este novo material pode contribuir pareeducédo de
impactos ambientais gerados pelo descarte indis@ido de efluentes nos
meios aquosos, minimizando também os custos cgonocessos de tratamento
dos rejeitos a serem descartados ou reutilizadogmeessos de producao.
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