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RESUMO 

 

 

Um dos problemas que assola a sociedade é a poluição hídrica, geralmente causada pelas 

indústrias têxteis que não possuem um método eficiente para remoção do corante, dessa forma 

liberando seus resíduos nas águas e as poluindo. Logo, sabendo que a água livre de 

contaminantes é importante para os seres vivos e sabendo que são necessárias medidas para 

diminuir o impacto causado, o objetivo do estudo foi sintetizar compósitos de argila/quitosana, 

caracterizá-los e aplicá-los na remoção de corante em meio aquoso. Para isso, os materiais 

percussores e os compósitos foram caracterizados por Espectroscopia na Região do 

Infravermelho (IFTR), Difratometria de Raios-X (DRX) e pH no ponto de carga zero (pHpcz). 

As caracterizações por IFTR e DRX mostraram que houve interação da quitosana com a argila, 

sendo que no primeiro verificou-se a conservação de grupos de ambos materiais percussores e 

pelo segundo revelou que a interação foi somente superficial pois não houveram deslocamentos 

dos picos verificados nos difratogramas. Os valores obtidos de pHpcz para os compósitos Ar-

180/QT e Ar-580/QT foram: 8,5 e 8,4, respectivamente. O estudo do pH foi realizado na faixa 

de 3 a 11, sendo que o pH 10 foi considerado como pH ótimo, para ambos os materiais, nos 

testes de adsorção. Os experimentos cinéticos foram conduzidos em pH 10, a 25 °C e com a 

concentração do AM de 100 mg L-1. Nas condições estudadas, os tempos de equilíbrio para os 

compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT obtiveram tempos de equilíbrio de 300 e 250 minutos, 

respectivamente, entretanto foi estabelecido o tempo de 300 minutos como sendo o tempo ótimo 

para a adsorção. Os resultados experimentais melhor se ajustaram ao modelo cinético de 

segunda ordem, com valores de R2 > 0,95. As isotermas de adsorção foram obtidas para a faixa 

de concentração de AM de 5 a 350 mg L-1. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram 

aplicados na avaliação dos dados experimentais. O modelo que melhor se ajustou foi o de 

Freundlich, com valores de R2 > 0,98. As capacidades de máxima adsorção observadas foram: 

46,04 e 41,38 mg g-1 para os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT, respectivamente. Verificou-

se, que os compósitos preparados foram obtidos de uma síntese eficiente, definida pelas 

caracterizações assim como a sua aplicação, tendo em vista os ensaios de adsorção trabalhados. 

 

Palavras-chave: Adsorção. Argila. Quitosana. Corante. Poluição de águas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

One of the problems that plagues society is water pollution, usually caused by textile industries 

that do not have an efficient method for dye removal, thereby releasing their waste into the 

water and polluting it. Knowing that contaminant-free water is important for living beings and 

knowing that measures are needed to reduce the impact, the aim of the study was to synthesize 

clay/chitosan composites, characterize them and apply them to dye removal in aqueous media. 

For this, the percussive materials and composites were characterized by Infrared Spectroscopy 

(IFTR), X-Ray Diffraction (XRD) and pH at zero charge point (pHzpc). The characterization by 

IFTR and XRD showed that there was interaction of chitosan with the clay, and in the first it 

was verified the conservation of groups of both percussive materials and the second revealed 

that the interaction was only superficial because there were no changes in the clay structure. 

The pHzpc values obtained for the Ar-180/QT and Ar-580/QT composites were: 8,5 and 8,4, 

respectively. The pH study was carried out in the range of 3 to 11, and pH 10 was considered 

as the optimum pH for both materials in the adsorption tests. The kinetic experiments were 

conducted at pH 10, at 25 ° C and with the concentration of AM of 100 mg L-1. Under the 

conditions studied, equilibrium times for the Ar-180/QT and Ar-580/QT composites obtained 

equilibrium times of 300 and 250 minutes, respectively. The experimental results best fit the 

second order kinetic model, with values R2 > 0,95. Adsorption isotherms were obtained for the 

AM concentration range from 5 to 350 mg L-1. Langmuir and Freundlich models were applied 

to evaluate experimental data. The best-fit model was Freundlich's, with values R2 > 0,98. The 

maximum adsorption capacities observed were: 46,04 and 41,38 mg g-1 for the Ar-180/QT and 

Ar-580/QT composites, respectively. It was verified that the prepared composites were obtained 

from an efficient synthesis, defined by the characterizations as well as their application, 

considering the adsorption tests. 

 

Keywords: Adsorption. Clay. Chitosan. Dye. Water pollution. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Um dos problemas que vem gerando grande preocupação à sociedade é a poluição das 

águas proveniente das indústrias têxteis, que por não terem um método eficiente no tratamento 

dos resíduos gerados, acabam por contribuírem para o aumento da poluição ambiental. Estima-

se que cerca de 90% de todo corante presente nos resíduos (efluentes) das indústrias de tecidos 

é lançado em rios, e assim entende-se a causa de toda a preocupação gerada em torno dessa 

situação, que é devido à extrema importância que há na água livre de contaminantes para todos 

os organismos vivos (SOUZA; ANTUNES; CONCEIÇÃO, 2013; ALFREDO et al., 2015; 

KAUSAR et al., 2019). 

Entre os corantes mais utilizados se encontra o Azul de Metileno (AM), um corante 

catiônico que em meio aquoso acaba se dissociando em ânions cloretos e cátions azul de 

metileno (KAUSAR et al., 2019, como representado na figura 1. Este corante, quando exposto 

sem controle, pode provocar efeitos prejudiciais à saúde humana, dentre eles se encontram o 

aumento dos batimentos cardíacos, dor de cabeça intensa, náuseas, vômitos, diarreia, sudorese 

profunda e convulsões (GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002; SENTHILKUMAAR et al., 

2005). E além de ser prejudicial à saúde humana, o AM é capaz de causar desequilíbrio em 

ecossistemas aquáticos, pois ele faz com que haja o aumento da Demanda Bioquímica e 

Química do Oxigênio (DBO e DQO, respectivamente), diminuindo assim, a quantidade de 

oxigênio disponível na água (SHEN et al., 2011). Desse modo, percebe-se que há uma 

necessidade de remediar a situação apresentada. 

Existem vários métodos para amenizar e/ou remover os corantes que são encontrados 

em águas, estes são descritos na literatura, tais como degradação fotoquímica, coagulação, 

oxidação química, floculação, osmose reversa, métodos eletroquímicos e etc (AZIZIAN; 

HAERIFAR; BASHIRI, 2009; KAUSAR et al., 2019), entretanto, esses métodos ou são de alto 

custo ou possuem uma taxa de remoção de corante baixa em larga escala. No entanto, um 

método eficiente e de baixo custo é a adsorção. Este método se baseia na transferência de massa 

contaminante de um fluído para a superfície de um determinado material (NASCIMENTO, 

2014), que pode ser obtido a partir da natureza ou então sintetizado em laboratório (tentando 

conservar características adsortivas de dois ou mais materiais percussores). 

Na literatura são encontrados estudos onde foram utilizados materiais adsortivos dos 

quais se encontram as argilas (ERRAIS et al., 2011; CHAGAS et al., 2014; ELMOUBARKI et 

al., 2015; CASTRO; FRANCO; CIDADE, 2018; OMER et al., 2018; KAUSAR et al., 2019). 

As argilas apresentam uma química riquíssima e, além disso, podem ser modificadas facilmente 
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(LOPES et al., 2010; LOPES et al., 2011). Um dos modificadores que vem sendo estudado nos 

processos de adsorção é a Quitosana (QT) (AUTA; HAMEED, 2014; HABIBA et al., 2018; 

KAUSAR et al., 2019), um biopolímero obtido a partir da quitina, o segundo polissacarídeo em 

maior abundância na natureza que ao passar pelo processo de desacetilação acaba se 

convertendo neste biopolímero de interesse (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006; SANTOS; 

CIRILO; NUNES; 2011). 

Neste trabalho serão usados como materiais percussores dois tipos de argilas. Assim, 

este estudo visa sintetizar compósitos de argilas/QT, caracterizá-los e avaliá-los em relação à 

capacidade de adsorção na remoção do corante AM, bem como verificar o melhor modelo que 

descreve a cinética e a isoterma de adsorção e, além disso, analisar qual dos compósitos 

sintetizados se apresenta como melhor material adsorvente. 

 

Figura 1 - Estrutura química do corante AM 

 
 

Fonte: Alfredo et al. (2015) 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 

 

Estudar a influência da Quitosana na interação com argilas, caracterizando os materiais 

obtidos tanto do ponto de vista da composição, quanto como adsorventes (perfil e capacidades 

adsorventes). 

 

2.2 Específicos 

 

 Desenvolver uma rota de síntese para obtenção dos compósitos argilas/Quitosana; 

 Caracterizar os materiais percussores por Espectroscopia na Região do Infravermelho 

(FTIR), Difratometria de Raios-X (DRX) e pH no ponto de carga zero (pHpcz); 

 Caracterizar os compósitos preparados por Espectroscopia na Região do Infravermelho 

(FTIR), Difratometria de Raios-X (DRX) e pH no ponto de carga zero (pHpcz); 

 Realizar ensaios de adsorção (influência do pH, cinéticos, isotermas) do corante AM 

pelos compósitos preparados. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 Contaminação por corante 

 

Nos últimos anos é observável o crescimento da humanidade, sociedade, tecnologia, 

entretanto Gupta e Suhas (2009) afirmam em seu estudo que o que estamos pagando ou 

pagaremos no futuro custará muito alto, além disso, eles citam que uma das consequências 

desse crescimento é poluição ambiental. Corroboram da mesma ideia Kausar et al. (2018) 

mostrando em seu trabalho que as atividades antrópicas, por exemplo, contaminam a água e 

assim causando sérios problemas ambientais. 

Entre uma das classes de contaminantes ambientais mais conhecidos se encontram os 

corantes. De acordo com Kausar et al. (2018), os corantes são compostos orgânicos coloridos 

com grupos funcionais, como por exemplo o grupo cromóforo (NR2, NHR, NH2, COOH e OH), 

a exemplo temos estrutura química do corante AM anteriormente mostrada na figura 1. Os 

corantes acabam sendo subestimados devido à sua concentração, pois são encontrados em 

ambientes aquáticos com concentrações muito baixas, no entanto são inúmeras atividades onde 

são utilizados e em praticamente todo o mundo (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 

2020). 

As indústrias têxteis são responsáveis por cerca de 54% da presença de efluente com 

corante no meio ambiente (CHOWDHURY et al., 2020). O descarte de corante no meio 

ambiente acarreta sérios problemas ao ecossistema e ainda apresentando influência negativa na 

saúde humana (SANTOSO et al., 2020). 

O corante AM é um dos corantes mais usados e também estudados, em decorrência de 

seus aspectos positivos e negativos, tendo assim uma vasta aplicação. Ele vem sendo utilizado 

no tratamento de infecções clínicas humanas (CECATTO et al., 2020), em estudos sobre os 

mecanismos neurometabólicos para o aumento da memória e neuroproteção (ROJAS; 

BRUCHEY; GONZALEZ-LIMA, 2012), doenças neurodegenerativas e cânceres (YANG et 

al., 2017). Entretanto, existem alguns problemas encontrados na literatura associados a este 

corante que são prejudiciais à saúde humana, como náuseas, pressão alta, vômito, diarreia etc. 

(MASHKOOR; NASAR, 2020). Assim como os demais corantes, o AM não é facilmente 

removido da água pelo processo de oxidação biológica (SARMA; GUPTA; 

BHATTACHARYYA, 2019). 
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3.2 Argilas 

 

Segundo Ngulube et al. (2017), as argilas são aluminossilicatos hidratados definidos 

como aqueles minerais que compõem a fração colóide de solos, sedimentos, rochas e água. As 

argilas possuem estruturas organizadas em camadas. Existem alguns tipos de argilas e entre 

elas estão as argilas do grupo esmectita, que são constituídos por duas folhas de silicatos 

tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigênios comuns às folhas 

(CÂMARA, 2015). As argilas esmectita podem ser nomeadas de modo bem simples, porque 

leva em consideração a razão entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Logo, uma 

argila com camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e outra octaédrica, já a de razão 2:1 apresenta 

duas folhas tetraédricas e apenas uma octaédrica (CAVALCANTI et al., 2010). A figura a 

seguir ilustra a estrutura cristalina de uma argila esmectita. 

 
Figura 2 - Estrutura cristalina de uma argila esmectita 

 
 

Fonte: Câmara (2015). 

 

É importante destacar que as argilas se enquadram na classificação de recursos naturais 

que não são renováveis. Mesmo tendo um grande potencial geológico em todo o mundo ela é 

de quantidade finita e que além disso, caso aconteça exploração desse recurso sem limite pode 

trazer danos ambientais desastrosos (HOLANDA; SILVA, 2011; SÁ et al., 2017). 

 



24 

 

3.3 Quitosana 

 

A QT é obtida a partir da desacetilação da quitina, segundo polímero em maior 

abundância na natureza e é encontrado facilmente no exoesqueleto de camarão, por exemplo. 

Esse processo de desacetilação consiste na remoção dos grupos acetila (-COCH3), deixando 

assim os grupos aminas (-NH2) livres nos polissacarídeos. Entretanto, vale ressaltar que essa 

remoção dos grupos não é completa, e sim parcial, deste modo, é necessário determinar o grau 

de desacetilação, entre outras palavras é a fronteira entre a quitina e a QT. A QT só será 

considerada caso o grau de desacetilação da quitina seja maior que 60%, ou permanecerá 

identificada como quitina (ZOUAOUI et al., 2020). A figura na sequência apresenta de maneira 

simples a desacetilação da quitina para obtenção de QT. 

 

Figura 3 - Desacetilação da quitina a QT 

 

Fonte: Adaptado de Zouaoui et al. (2020). 

 

A aplicação da QT vem sendo estudada em várias áreas, como na saúde, entrega de 

fármacos, agroindústria, biotecnologia, cosméticos agentes antimicrobianos, engenharia de 

tecidos, purificação de águas residuais e entre muitas outras aplicações (FAKHRI et al., 2020; 

PRADO-AUDELO et al., 2020; CHAUDHARY et al., 2020; BAKSHI et al., 2020). 

 

3.4 Adsorção 

 

A adsorção é “uma operação de transferência de massa, a qual estuda a habilidade de 

certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas substâncias existentes em fluídos 

ou gasosos, possibilitando a separação dos componentes desse fluídos” de acordo com 

Nascimento (2014). Portanto, é um processo que ocorre na interface do material em contato 
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com o contaminante. A espécie que se acumula na interface do material é identificada como 

adsorvato e a superfície sólida na qual se acumula o adsorvato é chamada de adsorvente. 

Segundo Al-Ghouti e Daana (2020) o processo de adsorção é dependente de alguns 

fatores e entre eles pode citar as propriedades do adsorvente e adsorvato, área superficial, pH, 

temperatura e equilíbrio de adsorção são alguns desses fatores. 

As isotermas de adsorção possibilitam a determinação da quantidade máxima de 

contaminante que foi adsorvida no equilíbrio (qe) pelos materiais estudados neste trabalho 

(SILVA et al., 2018), conforme a equação 1. 

 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑖 −  𝐶𝑒)𝑥 𝑉

𝑚
 

( 1) 

 

 

 

onde qe (mg/g) é a quantidade de contaminante adsorvida no equilíbrio, Ci (mg/L) é a 

concentração inicial das soluções, Ce (mg/L) é a concentração final da solução no equilíbrio, V 

(L) é o volume de solução usado  e m (g) é a quantidade de adsorvente utilizada em cada ensaio. 

Muitos modelos teóricos já foram propostos para fazer o ajuste dos dados obtidos 

experimentalmente para a adsorção para que assim seja possível compreender o comportamento 

da adsorção, dentre os quais podemos citar os modelos de Langmuir e Freundlich.  

O modelo de Langmuir tem como pressuposto que no processo de adsorção o adsorvente 

possui um número definido de sítios, sendo que a energia desses sítios é equivalente e desse 

modo às moléculas não fazem interações umas com as outras e a adsorção ocorre em uma 

monocamada (NASCIMENTO, 2014). A equação de Langmuir pode ser representada pela 

seguinte forma linearizada, equação 2. 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=  

1

𝑞𝑚á𝑥
 𝐶𝑒 +  

1

𝑞𝑚á𝑥. 𝐾
 

(2) 

 

onde Ce (mg/L) é a concentração final da solução no equilíbrio, qe (mg/g) é a quantidade de 

contaminante adsorvida no equilíbrio, qmáx (mg/g) é a capacidade máxima de adsorção que pode 

ser adsorvida sobre a superfície do material, K (L/mg) é a constante de interação 

adsorvato/adsorvente. 

Já o modelo de Freundlich prediz que a energia dos sítios ativos não é igual, e a adsorção 

acaba ocorrendo por multicamada. A equação para essa isoterma é expressa na forma 

linearizada, equação 3. 
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ln 𝑞𝑒 =  ln 𝐾𝐹 +  
1

𝑛
 ln 𝐶𝑒 

(3) 

 

onde qe (mg/g) é a quantidade de contaminante adsorvida no equilíbrio, KF (mg1-1/n. L1/n.g-1) é a 

constante de capacidade de adsorção de Freundlich, n é a constante indicativa da intensidade 

de adsorção e  Ce (mg/L) é a concentração final da solução no equilíbrio (TRACTZ et al., 2018). 

Além de determinar a quantidade máxima adsorvida pelo adsorvente é possível ainda 

com a construção das isotermas e verificar variação da concentração de equilíbrio no sólido 

adsorvente com a concentração da fase líquida, em uma determinada temperatura. A seguir são 

apresentadas na figura as possíveis formas da isotermas de adsorção e com isso verificar de que 

tipo são. 

Figura 4 - Formas possíveis de isotermas de adsorção 

 
Fonte: Rodrigues Filho (2012). 

 

De acordo com Nascimento (2014) a isoterma linear nos revela que a quantidade de 

massa do adsorvato acumulada por unidade de massa do adsorvente é proporcional a 

concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida, enquanto que a isoterma favorável e 

extremamente favorável nos apresenta que a massa do adsorvato retirada por unidade de massa 

do adsorvente é alta para uma baixa concentração de equilíbrio do adsorvato; a isoterma não 

favorável e irreversível nos mostram que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente independente da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida e que a 

massa do adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentração de equilíbrio. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 Material inicial 

 

Os materiais desenvolvidos no presente estudo foram sintetizados a partir de 

preparações envolvendo duas argilas do tipo esmectita da linha Tonsil® Supreme 180 FF (Ar-

180) e Tonsil® Terrana 580 FF (Ar-580), ambas comercializadas e identificadas pelo Sud 

Chemie Group. 

O modificador utilizado na preparação dos híbridos foi a Quitosana (QT), 

comercializada pela Sigma-Aldrich, de peso molecular médio e pureza analítica. 

 

4.2 Reagentes e soluções 

 

Os reagentes empregados neste estudo foram: corante AM (ISOFAR), Cloreto de 

Potássio, KCl (ISOFAR), Brometo de Potássio, KBr (ISOFAR), Ácido Clorídrico, HCl 

(QUIMEX), Ácido Acético (ISOFAR), Hidróxido de Sódio, NaOH (QUIMEX), todos com 

pureza analítica. Água destilada foi usada para preparar as soluções. 

 

4.3 Local da pesquisa 

 

Todas as etapas do estudo foram realizadas em laboratórios da Universidade Federal do 

Maranhão. As sínteses foram desenvolvidas no Laboratório de Interfaces e Materiais (LIM – 

UFMA), bem como medidas de espectroscopia de ultravioleta e visível; as medidas de 

espectroscopia de infravermelho foram realizadas na Central Analítica de Química (PPGQuim 

– UFMA) e os difratogramas de Raios-X foram obtidos na Central Analítica de Materiais 

(CeMAT – UFMA). 

 

4.4 Síntese dos compósitos baseados na modificação de argilas do tipo esmectita (Ar-

180 e Ar-580) com quitosana (QT) 

 

O compósito foi preparado seguindo a metodologia proposta por Messa et al. (2016), 

tendo algumas modificações no decorrer do processo. Inicialmente foi preparada uma solução 

de QT (2% m/v) em 100 mL de ácido acético (5% v/v). Para isso a QT foi solubilizada na 

solução de ácido acético, permanecendo em agitação por 24 horas. Após esse período em 
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agitação, adicionou-se ao sistema 7 g de Ar-180, e o mesmo permaneceu sob agitação por mais 

24 horas. 

Logo após, o material resultante foi gotejado sobre uma solução de NaOH 8% (m/v), 

produzindo microesferas do compósito Ar-180/QT. Posteriormente as microesferas foram, 

filtradas, lavadas com água destilada até pH próximo da neutralidade e levadas à estufa por 24h 

a 50 ºC. Por fim, as amostras secas foram armazenadas em local adequado, à temperatura 

ambiente, e identificadas como Ar-180/QT. 

De modo análogo, fez a síntese do compósito com Ar-580 e QT, produzindo 

microesferas, sendo que após a preparação foram identificadas como Ar-580/QT. 

 

4.5 Métodos de caracterização e equipamentos utilizados 

 

Os materiais precursores e os compósitos produzidos foram analisados por técnicas de 

caracterizações físico-químicas, que permitem uma avaliação das propriedades estruturais e 

funcionais.  

Ao analisar os materiais por Difratometria de Raios-X (DRX) é possível obter 

informações acerca dos materiais antes e após a síntese em relação à distância basal e às 

reflexões do plano cristalino. Já a análise de espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) dá informações a respeito dos grupos funcionais presentes nos materiais e as 

possíveis interações entre a fase orgânica e inorgânica. 

 

4.5.1 Difratometria de Raios-X 

 

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos pelo método de varredura, que consiste na 

incidência de Raios-X sobre uma amostra compactada, sob a forma de pó. O equipamento 

utilizado foi um difratômetro da marca Bruker (modelo D8-ADVANCE), com radiação (λ) 

gerada por um ânodo de Cu (Kα) de 0,015405 nm, operando com 30 mA de corrente e 40 kV 

de tensão. As análises foram realizadas no intervalo de 3 a 75° (2θ). 

 

4.5.2 Espectroscopia de infravermelho 

Na caracterização por Espectroscopia de Infravermelho, utilizou-se o aparelho de marca 

Shimadzu (modelo IR-Prestige-20). Empregou-se a técnica de pastilha, que consiste em 

misturar uma pequena quantidade da amostra em aproximadamente 100 mg de KBr, 

previamente seco e pulverizado, a mistura é então prensada até a obtenção de um disco 
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(pastilha), em seguida a pastilha é levada ao espectrômetro.  Os espectros foram então obtidos 

no intervalo de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

 

4.5.3 Determinação do pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

 

Para determinação do pHpcz dos materiais foi utilizado o método descrito por Silva et al. 

(2010), que consistiu em medidas diretas do pH em soluções padrão (HCl 0,1 mol.L-1/KCl 0,1 

mol.L-1 e NaOH 0,1 mol.L-1/KCl 0,1 mol.L-1, sendo que a força iônica é constante e igual a 

1mol.L-1), antes e após o contato com os materiais. 

Foram colocados 100 mg do material em 12 erlenmeyers diferentes, e foram adicionados 

em cada um deles uma alíquota de 25 mL de soluções com pH variando de 1 a 12. Em seguida, 

os sistemas ficaram em agitação por 24 horas. Após este tempo, as soluções foram filtradas, e 

por fim o pH final foi medido, para que assim fosse construído o gráfico que mostra a variação 

do pH (pHfinal - pHinicial) em função do pHinicial e a partir do gráfico pudesse ser estimado o pHpcz 

de cada material. 

 

4.6 Avaliação da capacidade de adsorção dos compósitos para a remoção de corante 

 

A capacidade de adsorção dos compósitos preparados foi estudada para a remoção de 

corante através da avaliação do efeito do pH inicial da solução, da investigação do 

comportamento cinético e das isotermas de adsorção. Neste estudo, foi utilizado como 

contaminante o corante AM. Foram construídas as curvas de calibração a partir de valores 

medidos de absorbância referente a diferentes concentrações conhecidas de soluções de Azul 

de metileno e pH no intervalo de 3 a 11, apresentando assim comportamento linear da 

absorbância na faixa de concentração e pH usadas, de acordo com a lei de Lambert-Beer.  As 

concentrações do corante foram determinadas em um espectrofotômetro KASUAKI (modelo 

IL-592S-BI) em λ = 665 nm. 

 

4.7 Estudo do pH inicial de adsorção 

 

O estudo do pH inicial de adsorção foi realizado na faixa de pH 3,0 a 11,0. A 

concentração inicial do corante era de 100 mg.L-1, em meio iônico 0,1 mg.L-1 de KCl. Foram 

utilizadas soluções de HCl e NaOH para ajustar os pH’s (GÓES, 2013). Em diferentes 

erlenmeyers foram adicionadas alíquotas de 25 mL de solução de corante azul de metileno em 
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50 mg do adsorvente (Ar-180/QT e Ar-580/QT) em temperatura ambiente e agitação constante 

(100 rpm) por 24 horas. Após esse tempo, as amostras das soluções foram submetidas à leitura 

no espectrofotômetro na região do Uv-Vis e a medição do pH final, sendo que foi utilizada a 

curva de calibração do corante azul de metileno para o comprimento de onda de 665 nm 

correspondente ao pH final. 

A eficiência de remoção (%) e a quantidade de corante adsorvido (qt, mg.g-1) no 

momento t = 24h foram calculadas por meio das equações 4 e 5 (TOALDO, 2015), 

respectivamente. 

% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑓)𝑥 100

𝐶𝑖
 

(4) 

 

 

𝑞 =
(𝐶𝑖 −  𝐶𝑓)𝑥 𝑉

𝑚
 

(5) 

 

onde, Ci e Cf são as concentrações inicial e final, após o período de 24 horas, da solução de 

corante (mg.L-1), respectivamente, 𝑉 o volume da solução de corante (L), 𝑚 a massa de 

adsorvente (g) e q representa a capacidade de adsorção do material (mg.g-1) após 24 horas. 

 

4.8 Cinética de adsorção 

 

Os experimentos para o estudo cinético de adsorção foram realizados no pH mais 

adequado de remoção, sendo conduzidos usando-se uma massa fixa dos adsorventes. Colocou-

se uma alíquota de 25 mL de solução do contaminante (corante AM), com concentração inicial 

de 100 mg.L-1, em contato com 50 mg dos materiais adsorventes, condicionados em 

erlenmeyers e mantidos sob agitação constante (100 rpm). A concentração final da solução foi 

avaliada em diferentes intervalos de tempo, e determinada através da curva de calibração 

utilizando os dados de absorbância provenientes das análises de espectrofotometria de UV-Vis. 

Desse modo, as quantidades de AM adsorvidas foram calculadas a partir da seguinte equação 

6: 

𝑞𝑡 =
(𝐶𝑖 −  𝐶𝑡)𝑥 𝑉

𝑚
 

(6) 

onde qt (mg/g) é a quantidade de contaminante adsorvida no tempo t, Ci (mg/L) é a concentração 

inicial das soluções no tempo zero, Ct (mg/L) é a concentração da solução no tempo t, V (L) é o 

volume de solução usado  e m (g) é a quantidade de adsorvente utilizada em cada ensaio. 
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Os resultados obtidos foram então adequados as equações linearizadas dos modelos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, equações 4 e 5 (NASCIMENTO et al., 2014), 

respectivamente. 

ln(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) = ln 𝑞𝑒 −  𝑘1 . 𝑡 (7) 
 

𝑡

𝑞𝑡
=  

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+  
𝑡

𝑞𝑒
 

(8) 

 

4.9 Isotermas de adsorção 

 

O estudo das quantidades adsorvidas a partir da isoterma foi realizado de igual modo ao 

estudo cinético, portanto, utilizou-se uma massa de adsorvente de 50 mg, volume fixo de 

solução de corante de 25 mL, o pH inicial da solução foi ajustado para pH 10, variando-se as 

concentrações iniciais destas soluções em cada ensaio realizado, numa faixa de 5 a 350 mg.L-

1. Os ensaios das isotermas foram realizados numa mesa agitadora com velocidade de 100 rpm, 

em temperatura controlada de 25 °C, durante o tempo de contato verificado no estudo cinético. 

O ajuste dos dados obtidos experimentalmente para a adsorção de corante AM pelos compósitos 

foi realizado utilizando os modelos teóricos de Langmuir (NASCIMENTO, 2014) e Freundlich 

(TRACTZ et al., 2018). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização dos materiais 

 

5.1.1 Composição química das argilas 

 

Pode-se observar na tabela 1 que o SiO2 (Dióxido de Silício), nas argilas analisadas, 

apresenta-se como o mais abundante em relação a todos os outros constituintes, sendo que na 

Ar-180 apresentou-se em maior quantidade. O Alumínio pode ser destacado como o segundo 

elemento mais abundante nas amostras analisadas, tendo uma quantidade maior expressa na Ar-

580. Além disso, faz-se necessário destacar que a Ar-180 possui acidez livre, logo, entende-se 

que essa argila passou por um processo de ativação ácida e, de acordo com a literatura, esse 

processo aumenta a acidez dos argilominerais (PATRICIO; HOTZA; JÚNIOR, 2014), o que se 

verifica na tabela 1. 

 

Tabela 1 - Composição química das argilas (Ar-180 e Ar-580). 

 

Amostras 

Concentração (%) 

Ar-180 Ar-580 

SiO2 77,0 – 87,0 42,0 – 60,0 

Al2O3 2,0 – 8,0 16,0 – 20,0 

Fe2O3 1,0 – 3,0 6,0 – 10,0 

MgO 0,3 – 0,9 1,0 – 8,0 

CaO 0,2 – 0,8 1,0 – 8,0 

TiO2 0,7 – 1,3 0,4 – 3,0 

K2O 0,1 – 0,3 0,3 – 3,0 

Na2O 0,1 – 0,3 0,3 – 3,0 

Perda ao fogo a 950 °C 5,0 – 12,0 6,0 – 12,0 

Acidez Livre Máx. 1,0 Isenta 

Fonte: Sud Chemie Group. 

 

5.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A caracterização por espectroscopia na região do infravermelho revela os grupos 

funcionais que estão presentes no material de estudo através das vibrações de ligações 
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existentes nas moléculas (GÓES, 2013), e, além disso, informa se a síntese do material híbrido 

foi efetiva ou não. As figuras 5 e 6 apresentam o conjunto de espectros vibracionais na região 

do infravermelho para a QT, um precursor e o correspondente híbrido obtido. Notadamente: 

QT, Ar-180, e Ar-180/QT; QT, Ar-580 e Ar-580/QT, respectivamente. 

 

Figura 5 - Espectros de absorção da QT (a), Ar-180 (b) e do compósito Ar-180/QT (c) na região do 

infravermelho 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Verifica-se que, de acordo com a figura 2, a QT e a Ar-180 diferenciam-se em muitos 

processos vibracionais, sendo estes os responsáveis pela verificação do sucesso da síntese, 

como os correspondentes aos números de onda: 3634 cm-1 que indica vibrações de estiramento 

dos grupos hidroxila estruturais da argila esmectita (MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013; 

JOVIć-JOVIčIć et al., 2016), 2926 – 2861 cm-1 referente ao estiramento do grupo –CH, às 

vibrações de deformação dos grupos metila e metileno e às vibrações de estiramento -N-H 

(TOPCU et al., 2018), 1643 – 1616 cm-1 que compreendem a modos de alongamento de 

carbonila de amidas secundárias CONH-R (CHEIKH et al., 2019), 920 cm-1 indicando vibração 

de dobramento de Al-Al-OH (CACCIOTTI et al., 2019), 795 cm-1 é referente às vibrações da 

Si-O-Si (JOVIć-JOVIčIć et al., 2016), 524 e 471 cm-1 estão relacionadas com o estiramento Si-

O-Al e Si-O-Fe (COGO, 2011). 
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Figura 6 - Espectros de absorção da QT (a), Ar-580 (b) e do compósito Ar-580/QT (c) na região do 

infravermelho 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

De maneira semelhante, o espectro de infravermelho da QT e da Ar-580 se diferenciam 

pelas bandas referentes às vibrações em: 3699 cm-1 atribuída às vibrações de estiramento Al-

OH-Al (COGO, 2011), 3620 cm-1 às hidroxilas da superfície interna ligada a Al3+ (COGO, 

2011; BALDUINO, 2016), 2931 – 2859 cm-1 referente ao estiramento do grupo –CH, às 

vibrações de deformação dos grupos metila e metileno e às vibrações de estiramento -N-H 

(TOPCU et al., 2018), 1614 cm-1 ao alongamento de carbonila de amidas secundárias CONH-

R (CHEIKH et al., 2019), 1378, 1313, 1260 e 1149 cm-1 a deformação axial de –C-N de grupo 

secundário, primário, terciário e estrutura sacarídea (SOUZA, 2017), 912 cm-1 vibração de 

dobramento de Al-Al-OH (CACCIOTTI et al., 2019), 794 cm-1 as vibrações Si-O-Si (JOVIć-

JOVIčIć et al., 2016), 690 cm-1 deformação angular Si-O (BALDUINO, 2016), 532, 466 e 421 

cm-1 a deformação acoplada de Al-O-Si e Si-O-Si (TOPCU et al., 2018; BALDUINO, 2016). 

Como o híbrido formado apresenta contribuição de ambos precursores, facilmente se conclui 

do sucesso da modificação realizada. 

Todos os espectros foram devidamente caracterizados e as respectivas atribuições estão 

apresentadas nas tabelas 2 e 3. 
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Tabela 2 - Atribuições das bandas de absorção obtidas através da análise de infravermelho na QT, Ar-180 e Ar-

180/QT 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional/ 

atribuições ou grupo funcional 

3634 ν: OH 

2926 - 2861 ν: -CH e –N-H 

1643 -1616 ν: CONH-R 

920 δ: Al-Al-OH 

795 ν: Si-O-Si 

524 ν: Si-O-Al 

471 ν: Si-O-Fe 

 - Deformação Axial ou estiramento;  - deformação angular no plano ou dobramento. 

Fonte: o autor, 2020. 

 

 

Tabela 3 - Atribuições das bandas de absorção obtidas através da análise de infravermelho na QT, Ar-580 e Ar-

580/QT 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional/ 

atribuições ou grupo funcional 

3699 ν: Al-OH-Al 

3620 ν: -OH 

2931 – 2859 ν: -CH e -NH 

1614 ν: CONH-R 

1378 ν: –C-N de grupo secundário 

1313 ν: –C-N de grupo primário 

1260 ν: –C-N de grupo terciário 

1149 ν: estrutura sacarídea 

912 δ: Al-Al-OH 

794 ν: Si-O-Si 

690 δ: Si-O 

532 ν: Al-O-Si 

466 - 421 ν: Si-O-Si 

 - Deformação Axial ou estiramento;  - deformação angular no plano ou dobramento. 
Fonte: o autor, 2020. 
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5.1.3 Difratometria de Raios-X 

 

As figuras 7 e 8 mostram os difratogramas de raios-X dos materiais precursores QT, Ar-

180 e Ar-580 e dos compósitos preparados Ar-180/QT e Ar-580/QT. Sabe-se que a partir desse 

método de caracterização é possível obter informações estruturais dos materiais antes e após a 

síntese e às reflexões do plano cristalino. Pode-se notar nas figuras que há a presença de dois 

picos de reflexão, situados em torno de 2θ = 10° e o outro 2θ = 20°, sendo estes característicos 

da QT e confirmam a presença de hidratos e cristais de anidros em sua estrutura (SANTOS et 

al., 2018). É notável que após a síntese dos híbridos não houve o surgimento de novos picos e 

também não há o deslocamento de nenhum pico. Desse modo, compreende-se que os grupos da 

QT interagiram com as argilas apenas superficialmente, sem causar nenhum deslocamento de 

pico, ou seja, a QT não interagiu com as argilas se depositando em seus espaçamentos 

interlamelares, mas sim em sua superfície. Esse processo é representado na figura 9. Existem 

alguns picos nos difratogramas que aparentemente desapareceram no processo de síntese, 

entretanto pode-se inferir que o que houve foi à superposição dos picos das argilas em relação 

aos picos da quitosana no híbrido formado, alguns destes picos estão identificados nos 

difratogramas. 

 

Figura 7 - Difratogramas de Raios-X da QT (a), Ar-180 (b) e do compósito Ar-180/QT (c) 
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Fonte: o autor, 2020. 
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Figura 8 - Difratogramas de Raios-X da QT (a), Ar-580 (b) e do compósito Ar-580/QT (c) 

10 20 30 40 50 60 70 80

34,9°

29,6°

20°

26,6°

2 Theta(°)

(b)

(a)

(c)

9,5°

12,4°

 

 

 
Fonte: o autor, 2020. 

 

 

Figura 9 - Modelo de interação Argila/QT 

 

 

Fonte: o autor, 2020. 

 

5.1.4 Determinação do pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

 

Existem alguns fatores que podem influenciar o processo de adsorção, entre eles pode 

ser citado o pH (NASCIMENTO et al., 2014; DUARTE-NETO, 2014). Por isso faz-se 

necessário conhecer o pHzpc dos materiais para poder definir o pH no qual o número de cargas 

positivas é igual ao número de cargas negativas na superfície do material (DEOLIN, 2013), ou 

seja, o pH no qual a carga da sua superfície de um sólido é igual a zero.  

A figura 10 apresenta os gráficos da variação de pH (ΔpH = pHfinal - pHinicial), em função 

do pH inicial para Ar-180 e Ar-180/QT. 
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Figura 10 - Determinação do pH no ponto de carga zero para Ar-180 (a) e para o compósito Ar-180/QT (b) 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Verifica-se na figura 10 (a), que o pHpcz para Ar-180 compreende ao intervalo de pH 

entre 1,3 a 3,1, isso indica que para valores que estejam abaixo desse intervalo o material terá 

carga superficial positiva enquanto que para valores de pH acima desse intervalo tem-se o 

material com carga superficial negativa. O pHpcz desta argila foi situado em uma região bem 

próxima de 0, isso é devido ao tratamento ácido que houve na Ar-180, pois essa argila sofreu 

ativação ácida como mostrado na tabela 1, desse modo é possível explicar que este tratamento 

ocasionou no aumento da acidez na superfície da argila devido a sua ativação ácida. Já a curva 

mostrada na figura 10 (b), informa que após a síntese o pHpcz aumentou consideravelmente em 

comparação com o pHpcz da argila antes da síntese, isso mostra que o processo de síntese 

contribuiu para o aumento do pH no qual a carga da superfície do material é igual a zero, logo 

como verificado o pHpcz = 8,5 para o compósito. 
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Figura 11 - Determinação do pH no ponto de carga zero para Ar-580 (a) e para o compósito Ar-580/QT (b) 
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Fonte: o autor, 2020. 

Pode-se verificar que o pHpcz da Ar-580, mostrado na figura 11 (a) está por volta de 7,9, 

portanto quando o pH estiver acima do pHpcz a superfície da argila estará com carga superficial 

negativa, entretanto quando o pH estiver abaixo desse valor a superfície estará carregada 

positivamente (KAUSAR et al., 2018). Em relação ao pHpcz da Ar-180, este valor está muito 

acima, isso é devido a uma característica retratada na tabela 1, a Ar-580 é isenta de acidez, 

portanto o seu pHpcz deve apresentar-se acima da região característica de argilas que passam 

por tratamento ácido. Pode ser observado que o pHpcz para o compósito sintetizado não sofreu 

uma grande variação, sendo igual a 8,4. 

Sabe-se que o contaminante em estudo (corante AM) é um corante do tipo catiônico 

(ALFREDO, 2015) e desse modo não poderá ter uma boa interação com os compósitos em 

sistemas que tenham pH abaixo do pHpcz, logo compreende-se que os ensaios de adsorção do 

corante pelos compósitos devem ser realizados a pH acima do pHpcz, pois estima-se que a 

superfície do compósito seja carregada negativamente devido à desprotonação de grupos 

funcionais em pH mais alto (KAUSAR et al., 2018). 
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5.2 Estudos da adsorção do contaminante AM utilizando os compósitos preparados 

Para tanto utilizou-se a lei de Lambert-Beer (GOMES et al., 2008) para calcular as 

absortividades dos corantes no comprimento de onda mais adequado em função do pH. O perfil 

dos espectros eletrônicos do corante AM no intervalo de pH 3 a pH 11 e meio iônico 0,1 mol/L 

de KCl, é mostrado na figura 12. 

 

Figura 12 - Espectros de UV-Vis da solução do corante AM em diferentes pH's 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Como observado na figura 12, verifica-se que a maior absorbância ocorre em torno de 

λ = 665 nm. Desse modo, as absortividades do corante AM foram calculadas neste comprimento 

de onda para todos os pH’s. A figura 13 ilustra as curvas analíticas e a tabela 5 apresenta as 

equações das retas nos pH’s de 3 a 11. 
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Figura 13 - Curvas analíticas para soluções de corante AM em diversos pH's 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Tabela 4 - Equações das retas para o AM, valor da absortividade e coeficientes de correlação 

 

pH 

Equação da reta 

Azul de Metileno 

Absortividade 

(ε; L.cm-1.mg-1) 

 

r 

3 y = 0,041 + 0,1884.x 0,1884 0,9969 

4 y = 0,034 + 0,1862.x 0,1862 0,9968 

5 y = 0,029 + 0,1815.x 0,1815 0,9979 

6 y = 0,033 + 0,1843.x 0,1843 0,9965 

7 y = 0,026 + 0,1879.x 0,1879 0,9945 

8 y = 0,039 + 0,1844.x 0,1844 0,9966 

9 y = 0,024 + 0,1862.x 0,1862 0,9982 

10 y = 0,021 + 0,1881.x 0,1881 0,9991 

11 y = 0,044 + 0,1791.x 0,1791 0,9956 

Fonte: o autor, 2020. 

 

5.2.1 Estudo do pH inicial de adsorção 

O efeito do pH na adsorção do corante AM pelos compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT 

foi verificado em diferentes faixas de pH (3-11) e está disposto na figura 14. 
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Figura 14 - Quantidade de corante AM adsorvida em função do pH 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Observa-se na figura 14 que para o compósito Ar-180/QT a medida que aumenta o pH 

do sistema é verificado também o aumento da capacidade de adsorção, isso é devido a interação 

do corante AM com o compósito ser maior por causa da carga superficial desse compósito ser 

carregada negativamente para valores de pH acima do seu pHpcz e tendo em vista também que 

o corante utilizado no estudo é catiônico, favorecendo assim essa interação. Logo, foi verificado 

um máximo de adsorção em pH 10 (39,27 mg/g) e tendo uma diminuição em pH 11. Na 

literatura foi encontrado resultado semelhante descrito por Kausar et al. (2018), onde foi 

observado o compósito de argila/quitosana obteve adsorção máxima em região básica. Verifica-

se também, que para o compósito Ar-580/QT não há uma variação muito grande de adsorção 

em função do pH, tendo um máximo de adsorção em pH 11 (34,41 mg/g). Com a intensão de 

realizar um estudo comparativo dos compósitos aqui apresentados, optou-se por realizar os 

próximos estudos em pH 10, considerando-o como pH ótimo de adsorção. 

Além de verificar o pH inicial de adsorção dos compósitos sintetizados, foi realizado 

também o estudo para os materiais precursores (Ar-180, Ar-580 e QT) sendo que os pH's 

utilizados para o estudo foram 7 e 10, tendo em vista a instabilidade da QT em meio ácido, o 

resultado desse estudo está apresentado na figura 15 a seguir.  
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Figura 15 - Quantidade de corante AM adsorvida em função do pH para os materiais precursores 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Verifica-se  que a massa de contaminante adsorvida pela Ar-180 em pH’s 7 e 10 foram, 

64,31 e 61,62 mg/g, respectivamente. Já pela Ar-580 a massa adsorvida foi 63,61 e 64,95 mg/g, 

nos pH’s 7 e 10, respectivamente. Percebe-se portanto, que a quantidade adsorvida pelas argilas 

foi maior  em relação a quantidade adsorvida pelos compósitos nos referidos pH's, com exceção 

da QT que obteve uma baixa quantidade adsorvida do corante (11,37 e 17,29 mg/g para os pH’s 

7 e 10, respectivamnete. Desse modo, evidencia-se que em termos de aplicação utilizar apenas 

as argilas seria muito mais eficiente e de mais baixo custo de obtenção, em comparação aos 

compósitos produzidos no estudo. Isso seria relevante se caso as argilas não fossem 

consideradas como recurso não-renovável. Sendo assim, apesar do alto potencial geológico dos 

depósitos de argilas disponível no meio ambiente, como elas se enquadram na classe de recursos 

naturais não renováveis, portanto são de quantidade limitada, ou seja, são finitas e caso tenham 

uma extração exorbidante podem causar sérios danos ambientais (HOLANDA; SILVA, 2011; 

SÁ et al., 2017). Logo, tendo conhecimento acerca disso, é muito mais sustentável trabalhar 

com as argilas em conjunto com a QT, pois nesse caso há uma proporção na massa (que é 

menor, nesse caso) de argila para realizar a síntese do compósito com a QT. Além disso, a 

síntese proporciona maior estabilidade a QT em meio ácido, tendo em vista que nesta região a 

QT é solúvel (ABREU et al., 2013; PAZ; HOLANDA; EL-DEIR, 2015;), e pode-se observar 

no presente estudo que os compósitos sintetizado com as argilas e estudados na região ácida 

mantiveram suas formas, sem se solubilizarem em tal experimento.  

Além disso, deve-se levar em consideração que os resultados apresentados na figura 15 

foram obtidos a partir da massa das argilas onde se encontram todos os constituintes em sua 
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totalidade, em termos de quantidade, como foi apresentado na tabela 1, em contraste com os 

compósitos sintetizados e apresentados neste trabalho (figura 14), pois eles foram preparados 

partindo de uma proporção entre a massa de argilas e QT, não sabendo . É possivel observar 

ainda que não há uma diferença expressiva na adsorção do corante AM pelas argilas quando 

analisamos a figura 15, entretanto quando verificamos a figura 14 percebe-se em pH’s 7 e 10 

que há uma diferença que nos leva a inferir que há a possibilidade de que a quantidade de argila 

presente nos compósitos não sejam equivalentes às quantidades utilizadas no estudo da figura 

15. 

 

5.2.2 Estudo cinético de adsorção 

 

Foram analisados os tempos de contato necessários para cada compósito atingir o 

equilíbrio durante a adsorção do contaminante. A capacidade dos compósitos em adsorver o 

contaminante em função do tempo de contato é mostrada na figura 16, tanto para o compósito 

Ar-180/QT como Ar-580/QT, respectivamente. 

 

Figura 16 - Cinética de adsorção do corante AM pelos compósitos Ar-180/QT (a) e Ar-580/QT (b), 

experimental e ajustado aos modelos não lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Observando as figuras nota-se que, para o compósito Ar-180/QT o tempo de equilíbrio 

para a adsorção do contaminante está em torno de 300 minutos, enquanto que para o compósito 

Ar-580/QT foi em torno de 250 minutos. Afim de comparar os seguintes resultados o tempo de 

300 minutos foi escolhido como tempo ótimo de adsorção para ambos os compósitos. Além 

disso, é notável que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de 

pseudo-segunda ordem. 
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A tabela 5 apresenta, resumidamente, os parâmetros cinéticos calculados pelo método 

linear, para o processo cinético realizado: os valores das constantes K, as quantidades (qe) 

adsorvidas do contaminante experimental e teórica e os coeficientes de correlação para a 

adsorção. 

 

Tabela 5. Parâmetros cinéticos para adsorção de corante AM em função do tempo 

Ar-180/QT 

C 

(mg L-1) 

 

Modelo 

Cinético 

qe 
experimental 

(mg g-1) 

qe teórico 

(mg g-1) 

 

K 

 

 

R2 

 

100 

Pseudo-primeira 

ordem 

22,3836 17,9404 0,005  

(min-1) 

0,70641 

Pseudo-segunda 

ordem 

22,3836 22,3059 0,04274 

(g mg-1 min-1) 

0,99185 

Ar-580/QT 

C 

(mg L-1) 

 

Modelo 

Cinético 

qe 
experimental 

(mg g-1) 

qe teórico 

(mg g-1) 

 

K 

 

 

R2 

 

100 

Pseudo-primeira 

ordem 

19,1139 15,9258 0,00597  

(min-1) 

0,78066 

Pseudo-segunda 

ordem 

19,1139 19,0428 0,04672 

(g mg-1 min-1) 

0,95995 

 

Fonte: o autor, 2020. 

 

Pode-se verificar que o coeficiente de correlação para o modelo de pseudo-segunda 

ordem se ajusta melhor para os dois compósitos em estudo, pois se apresentam com R2 > 0,95. 

Além disso, os valores de qe experimental e teórico se mostram bem próximos, o mesmo não 

acontece com o modelo de pseudo-primeira ordem, pois pelos valores que foram encontrados 

verificou-se que não houve uma boa resposta em comparação. 

 

5.2.3 Isotermas de adsorção 

 

Definido o melhor pH de adsorção do contaminante pelo adsorvente e descoberto o 

tempo de equilíbrio, os experimentos de adsorção foram realizados, variando apenas as 

concentrações de contaminante, com o intuito de verificar a eficiência dos materiais adsorventes 

frente ao contaminante AM na condição de equilíbrio e obter a isoterma de adsorção. Os dados 

encontrados foram ajustados aos modelos teóricos que possibilitam a construção de isotermas 
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de adsorção, como os modelos Langmuir e Freundlich, os mesmos são utilizados para descrever 

o comportamento da adsorção na superfície dos materiais (ARAUJO, 2018). 

Para o estudo da isoterma de adsorção foi realizada a relação da quantidade de corante 

AM adsorvida pela massa do compósito em uma temperatura constante e variando-se a 

concentração. 

As figuras de 18 a 21 retratam os modelos de adsorção de Langmuir e Freundlich 

linearizados, os quais foram utilizados para realizar o estudo da adsorção. 

 

Figura 17 Modelo linear da isoterma de Langmuir a 25 °C para o compósito Ar-180/QT 
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Fonte: o autor, 2020. 

 
Figura 18 - Modelo linear da isoterma de Langmuir a 25 °C para o compósito Ar-580/QT 
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Fonte: o autor, 2020. 

 



47 

 

Figura 19 - Modelo linear da isoterma de Freundlich a 25 °C para o compósito Ar-180/QT 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Figura 20 - Modelo linear da isoterma de Freundlich a 25 °C para o compósito Ar-580/QT 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Os parâmetros para os modelos estudados estão dispostos na tabela 6. Os parâmetros 

fazem a previsão de qual o melhor modelo que se ajustam os dados experimentais obtidos. Ao 

observar o valor do coeficiente de correlação de cada modelo, nota-se que para o modelo de 

Freundlich, pois o mesmo se apresenta em ambos os compósitos > 0,98. As figuras 22 e 23 

mostram a adequação dos dados experimentais aos modelos na sua forma não linearizada, e da 

mesma forma que os modelos linearizados, o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou 

aos dados experimentais para ambos os compósitos. Desse modo, entende-se que alguns sítios 

que estão presentes no adsorvente são altamente energéticos e a ligação do soluto adsorvido se 

dá fortemente, enquanto alguns são menos energéticos e, dessa forma, a ligação se dá mais 

fracamente. Quanto maior o valor de n, mais forte será a interação entre adsorvato e adsorvente 
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(NASCIMENTO, 2014). Desse modo pode-se inferir que a interação entre o compósito Ar-

180/QT e o corante AM será maior em relação ao hibrido Ar-580/QT. 

 

Tabela 6 - Parâmetros dos modelos das isotermas 

 Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich 

 qexp. 

(mg g-1) 

qmáx  

(mg g-1) 

KL  

(L mg-1) 

R2 qmáx 

 (mg g-1) 

kF  

(mg1-1/n L1/n g-1) 

n R2 

Ar-180/QT 45,4257 52,6316 0,0134 0,8377 46,0396 2,1232 1,8052 0,9812 

Ar-580/QT 42,7475 50,5306 0,0092 0,8391 41,3873 1,0750 1,5270 0,9801 

Fonte: o autor, 2020. 

 

 

Figura 21 - Comparação dos modelos não linearizados da adsorção do corante AM pelos compósitos Ar-180/QT 

(a) e Ar580/QT (b) 
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Fonte: o autor, 2020. 
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6 CONCLUSÃO 

 

O estudo utilizando as técnicas de caracterização de FTIR, DRX e pHpcz comprovou que 

os materiais percussores foram modificados formando assim, novos materiais adsorventes. 

Verificou-se que os difratogramas aparentemente não apresentaram alterações, mostrando que 

a interação que ocorreu durante a síntese de cada compósito se deu na superfície das argilas. 

Verificou-se que o processo de adsorção de AM pelos compósitos Ar-180/QT e Ar-

580/QT é dependente do pH da solução, sendo que o pH ótimo de adsorção foi 10. 

Observou-se ainda no estudo cinético de adsorção que o mecanismo que os compósitos 

sofreram foi o de pseudo-segunda ordem, pois foi o modelo que promoveu a melhor correlação 

dos dados experimentais. 

Os estudos de equilíbrio de adsorção mostraram que o melhor modelo de isoterma 

utilizado foi o de Freundlich, pois o mesmo revelou a melhor correlação dos dados 

experimentais, sendo que o R2 maior que 0,97, para todos os compósitos. Usando a equação de 

Freundlich para ajustar os dados experimentais revelaram que a capacidade máxima de 

adsorção para os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT foi de 46,0396 e 41,3873 mg/g, 

respectivamente. 

Por fim, chega-se a conclusão de que as rotas de síntese utilizadas para preparação dos 

compósitos foram eficientes, tendo em vista os resultados obtidos nas caracterizações feitas dos 

materiais, no estudo do pH e do equilíbrio de adsorção, e que o compósito Ar-180/QT obteve 

uma maior eficiência na remoção do contaminante em estudo. 
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O presente estudo resultou em um artigo que em breve será submetido para publicação 

na Revista Virtual de Química (RVq), por isso o artigo apresentado a seguir está formatado de 
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Preparação e caracterização de compósitos de argila/quitosana para remoção de corante Azul de 
Metileno em meio aquoso. 
 
Pereira, M. V.*; Bezerra, C. W. B. 
 
Preparation and characterization of clay/chitosan composites for removal of methylene blue dye in 
aqueous medium. 
 
Abstract: One of the problems that plagues society is water pollution, usually caused by textile industries that 
do not have an efficient method for dye removal, thereby releasing their waste into the water and polluting it. 
Knowing that contaminant-free water is important for living beings and knowing that measures are needed to 
reduce the impact, the aim of the study was to synthesize clay/chitosan composites, characterize them and apply 
them to dye removal in aqueous media. For this, the percussive materials and composites were characterized by 
infrared spectroscopy (IFTR), X-ray diffraction (XRD) and pH at zero charge point (pHpcz). The characterization by 
IFTR and XRD showed that there was interaction of chitosan with the clay, and in the first it was verified the 
conservation of groups of both percussive materials and the second revealed that the interaction was only 
superficial because there were no changes in the clay structure. The pHpcz values obtained for the Ar-180/QT and 
Ar-580/QT composites were: 8,5 and 8,4, respectively. The pH study was carried out in the range of 3 to 11, and 
pH 10 was considered as the optimum pH for both materials in the adsorption tests. The kinetic experiments 
were conducted at pH 10, at 25 ° C and with the concentration of AM of 100 mg L-1. Under the conditions studied, 
equilibrium times for the Ar-180/QT and Ar-580/QT composites obtained equilibrium times of 300 and 250 
minutes, respectively. The experimental results best fit the second order kinetic model, with values R2 > 0,95. 
Adsorption isotherms were obtained for the AM concentration range from 5 to 350 mg L-1. Langmuir and 
Freundlich models were applied to evaluate experimental data. The best-fit model was Freundlich's, with values 
R2 > 0,98. The maximum adsorption capacities observed were: 46,04 and 41,38 mg g-1 for the Ar-180/QT and Ar-
580/QT composites, respectively. It was verified that the prepared composites were obtained from an efficient 
synthesis, defined by the characterizations as well as their application, considering the adsorption tests. 
Keywords: Adsorption. Clays. Chitosan. Dye. Water Pollution. 
 
Resumo: Um dos problemas que assola a sociedade é a poluição hídrica, geralmente causada pelas indústrias 
têxteis que não possuem um método eficiente para remoção do corante, dessa forma liberando seus resíduos 
nas águas e as poluindo. Logo, sabendo que a água livre de contaminantes é importante para os seres vivos e 
sabendo que são necessárias medidas para diminuir o impacto causado, o objetivo do estudo foi sintetizar 
compósitos de argila/quitosana, caracterizá-los e aplicá-los na remoção de corante em meio aquoso. Para isso, 
os materiais percussores e os compósitos foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho 
(IFTR), difratometria de raios-X (DRX) e pH no ponto de carga zero (pHpcz). As caracterizações por IFTR e DRX 
mostraram que houve interação da quitosana com  a argila, sendo que no primeiro verificou-se a conservação 
de grupos de ambos materiais percussores e pelo segundo revelou que a interação foi somente superficial pois 
não houveram mudanças na estrutura da argila. Os valores obtidos de pHpcz para os compósitos Ar-180/QT e Ar-
580/QT foram: 8,5 e 8,4, respectivamente. O estudo do pH foi realizado na faixa de 3 a 11, sendo que o pH 10 foi 
considerado como pH ótimo, para ambos os materiais, nos testes de adsorção. Os experimentos cinéticos foram 
conduzidos em pH 10, a 25 °C e com a concentração do AM de 100 mg L-1. Nas condições estudadas, os tempos 
de equilíbrio para os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT obtiveram tempos de equilíbrio de 300 e 250 minutos, 
respectivamente. Os resultados experimentais melhor se ajustaram ao modelo cinético de segunda ordem, com 
valores de R2 > 0,95. As isotermas de adsorção foram obtidas para a faixa de concentração de AM de 5 a 350 mg 
L-1. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados na avaliação dos dados experimentais. O modelo que 
melhor se ajustou foi o de Freundlich, com valores de R2 > 0,98. As capacidades de máxima adsorção observadas 
foram: 46,04 e 41,38 mg g-1 para os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT, respectivamente. Verificou-se, que os 
compósitos preparados foram obtidos de uma síntese eficiente, definida pelas caracterizações assim como a sua 
aplicação, tendo em vista os ensaios de adsorção trabalhados. 
Palavras-chave: Adsorção. Argilas. Quitosana. Corante. Poluição de águas. 
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1. Introdução 

Um dos problemas que vem gerando grande preocupação a sociedade é a poluição das águas 

proveniente das indústrias têxteis, que por não terem um método eficiente no tratamento dos 

resíduos gerados, acabam por contribuírem para o aumento da poluição ambiental. Estima-se que 

cerca de 90% de todo corante presente nos resíduos (efluentes) das indústrias de tecidos é lançado 

em rios, e assim entende-se a causa de toda a preocupação gerada em torno dessa situação, que é 

devido à extrema importância que há na água livre de contaminantes para todos os organismos vivos. 

1-3 

Entre os corantes mais utilizados se encontra o Azul de Metileno (AM), um corante catiônico 

que em meio aquoso acaba se dissociando em ânions cloretos e cátions azul de metileno, 1 como 

representado na figura 1. Este corante, quando exposto sem controle, pode provocar efeitos 

prejudiciais à saúde humana, dentre eles se encontram o aumento dos batimentos cardíacos, dor de 

cabeça intensa, náuseas, vômitos, diarreia, sudorese profunda e convulsões. 4-5 E além de ser 

prejudicial à saúde humana, o AM é capaz de causar desequilíbrio em ecossistemas aquáticos, pois ele 

faz com que haja o aumento da Demanda Bioquímica e Química do Oxigênio (DBO e DQO, 

respectivamente), diminuindo assim, a quantidade de oxigênio disponível na água. 6 Desse modo, 

percebe-se que há uma necessidade de remediar a situação apresentada. 

mailto:mateus.pveras@hotmail.com
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Existem vários métodos para amenizar e/ou remover os corantes que são encontrados em 

águas, estes são descritos na literatura, tais como degradação fotoquímica, coagulação, oxidação 

química, floculação, osmose reversa, métodos eletroquímicos e etc. 1,7, entretanto, esses métodos ou 

são de alto custo ou possuem uma taxa de remoção de corante baixa em larga escala. No entanto, um 

método eficiente e de baixo custo é a adsorção, que se baseia na transferência de massa contaminante 

de um fluído para a superfície de um determinado material, 8 que pode ser obtido a partir da natureza 

ou então sintetizado em laboratório (tentando conservar características adsortivas de dois ou mais 

materiais percussores). 

Na literatura são encontrados estudos onde foram utilizados materiais adsortivos dos quais se 

encontram as argilas. 1,9-13 As argilas apresentam uma química riquíssima e, além disso, podem ser 

modificadas facilmente. 14-15 Um dos modificadores que vem sendo estudado nos processos de 

adsorção é a quitosana (QT), 1,16-17 um biopolímero obtido a partir da quitina, o segundo polissacarídeo 

em maior abundância na natureza que ao passar pelo processo de desacetilação acaba se convertendo 

neste biopolímero de interesse. 18-19 

Neste trabalho serão usados como materiais percussores dois tipos de argilas. Assim, este 

estudo visa sintetizar compósitos de argilas/QT, caracterizá-los e avaliá-los em relação à capacidade 

de adsorção na remoção do corante azul de metileno, bem como verificar o melhor modelo que 

descreve a cinética e a isoterma de adsorção e, além disso, analisar qual dos compósitos sintetizados 

se apresenta como melhor material adsorvente. 

 

Figura 1. Estrutura química do corante Azul de Metileno. 

2. Parte Experimental 

2.1. Materiais e Reagentes 

Os compósitos apresentados no presente estudo foram sintetizados a partir de preparações 

envolvendo duas argilas do tipo esmectita da linha Tonsil Supreme 180 FF (Ar-180) e Tonsil Terrana 

580 FF (Ar-580), ambas comercializadas e identificadas pelo Sud Chemie Group. O modificador 

utilizado na preparação dos híbridos foi a QT, comercializada pela Sigma-Aldrich, de peso molecular 

médio. Todos os reagentes empregados no estudo foram de natureza analítica. 

2.2. Síntese dos Compósitos 
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Inicialmente foi preparada a solução de QT de concentração 2% (m V-1), em 100 mL de ácido 

acético 5% (V V-1). Para isso a QT foi solubilizada em ácido acético, permanecendo em agitação por 

24h. Em seguida, adicionou-se ao sistema 7g de Ar-180, ficando sob agitação por mais 24h. Após esse 

período, o material resultante foi gotejado em uma solução de NaOH 8% (m V-1), formando 

microesferas de argila/QT. As microesferas foram lavadas até pH = 7 e em seguida, foram levadas a 

estufa onde permaneceram secando por 24h a 50 °C. 20 Por fim, as amostras secas foram armazenadas 

em local adequado a temperatura ambiente, sendo identificadas de Ar-180/QT. O mesmo processo foi 

realizado para a síntese do compósito utilizando a Ar-580, que por sua vez ao final do processo o 

compósito sintetizado foi identificado como Ar-580/QT. 

2.3. Caracterização dos Compósitos 

Os materiais percussores e os compósitos sintetizados foram analisados por técnicas de 

caracterizações, sendo elas: Espectroscopia de Infravermelho, Difratometria de Raios-X e pHpcz. 

Na caracterização por Espectroscopia de Infravermelho, utilizou-se o aparelho de marca 

Shimadzu, de modelo IR-Prestige-20. Empregou-se a técnica de pastilha, que consiste em misturar uma 

pequena quantidade da amostra em aproximadamente 100,0 mg de KBr, previamente seco e 

pulverizado, a mistura é então prensada até a obtenção de um disco (pastilha), em seguida a pastilha 

é levada ao espectrômetro.  Os espectros foram então obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm-1, com 

resolução de 4 cm-1. 

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos pelo método de varredura, que consiste na 

incidência de Raios-X sobre uma amostra compactada, sob a forma de pó. O equipamento utilizado foi 

um difratômetro da marca Bruker, modelo D8-ADVANCE, com radiação (λ) gerada por um ânodo de 

Cu (Kα) de 0,015405 nm, operando com 30 mA de corrente e 40 kV de tensão. As análises foram 

realizadas no intervalo de 3 a 75° (2θ). 

O pHpcz foi determinado em medidas diretas do pH em soluções padrão (HCl 0,1 mol L-1/KCl 0,1 

mol L-1 e NaOH 0,1 mol L-1/ KCl 0,1 mol L-1, com força iônica constante e igual a 0,1 mol L-1), antes e 

após o contato com os compósitos. Para isso, foram colocados 100 mg do material em 12 erlenmeyers 

e foram adicionados em cada um deles uma alíquota de 25 mL de soluções padrão com pH variando 

de 3 a 12. Em seguida, os sistemas ficaram sob agitação (100 rpm) por 24h, a 25 ºC. Após esse período, 

a solução foi filtrada e então foi medido o pH do sobrenadante, para assim determinar o pHpcz a partir 

do gráfico construído que mostra a variação do pH inicial e final em função do pH inicial. 21 

2.4. Estudo do pH inicial de adsorção 

O estudo da influência do pH inicial na adsorção foi realizado colocando-se em contato 50 mg 

dos compósitos sintetizados com 25 mL de uma solução de corante AM (100 mg L-1), sendo que o pH 

foi ajustado de 3 a 11 com HCl e NaOH, em agitação constante (100 rpm) e a 25 °C. 22 Em seguida, as 
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amostras das soluções foram submetidas à leitura no espectrofotômetro na região do Uv-Vis e a 

medição do pH final, sendo que foi utilizada a curva de calibração do corante azul de metileno para o 

comprimento de onda de 665 nm correspondente ao pH final. A eficiência de remoção (%) e a 

quantidade de corante adsorvido (q, mg g-1) foram calculadas por meio das equações 1 e 2, 

respectivamente.23 

  100
%Re

i f
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x
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C C

C


                                                       (1) 

 i f
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
                                                            (2) 

onde, Ci e Cf são as concentrações inicial e final, após o período de 24 horas, da solução de corante (mg 

L-1), respectivamente, 𝑉 o volume da solução de corante (L), 𝑚 a massa de adsorvente (g) e q 

representa a capacidade de adsorção do material (mg g-1) após 24 horas. 

2.5. Estudo cinético de adsorção 

O estudo cinético foi realizado colocando-se em contato 50 mg de compósito com 25 mL de 

solução de corante AM (100 mg L-1), em pH ótimo de adsorção, agitação constante (100 rpm) e a 25°C. 

A concentração final da solução foi avaliada em diferentes intervalos de tempo, sendo que a 

quantidade de corante adsorvido foi calculada de acordo com a equação 2. Os resultados obtidos 

foram então adequados as equações linearizadas dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem, equações 3 e 4 respectivamente.8 

  1.ln lne t e
q q q k t                                                         (3) 

2

2

1

t ee

t t

q qqk
                                                                  (4) 

Onde, k1: constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1); qe e qt: são as quantidades 

adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo t, respectivamente (mg g-1). 

2.6. Isotermas de Adsorção 

As isotermas de adsorção proporcionam a determinação de quantidade máxima de 

contaminante que foi adsorvida no equilíbrio. 24 Para isso, o estudo das quantidades adsorvidas a partir 

das isotermas foi realizado, colocando-se me contato 50 mg de adsorvente com 25 mL de solução de 

corante AM, em pH ótimo de adsorção, variando-se as concentrações de 5 a 350 mg L-1, em agitação 

constante de 100 rpm e a 25 °C, durante o tempo de contato ótimo verificado no estudo cinético. Os 

dados obtidos experimentalmente para a adsorção do corante AM pelos compósitos foram então 
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ajustados aos modelos de Langmuir8 e Freundlich,25 respectivamente representadas pelas equações 

representadas na forma linearizadas 5 e 6. 

1 1

.

e

e

e máx máx
k

C
C

q q q
                                                                     (5) 

Onde, Ce (mg L-1) é a concentração final da solução no equilíbrio, qe (mg g-1) é a quantidade de 

contaminante adsorvida no equilíbrio, qmáx (mg g-1) é a capacidade máxima de adsorção que pode ser 

adsorvida sobre a superfície do material, K (L mg-1) é a constante de interação adsorvato/adsorvente. 

1
ln ln ln

f ee n
q k C                                                                 (6) 

Onde, qe (mg g-1) é a quantidade de contaminante adsorvida no equilíbrio, KF (mg1-1/n L1/n g-1) é a 

constante de capacidade de adsorção de Freundlich, n é a constante indicativa da intensidade de 

adsorção e  Ce (mg L-1) é a concentração final da solução no equilíbrio. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Caracterizações dos Compósitos 

A caracterização por espectroscopia na região do infravermelho revela os grupos funcionais 

que estão presentes no material de estudo através das vibrações de ligações existentes nas moléculas, 

22 e, além disso, informa se a síntese do material híbrido foi efetiva ou não. As figuras 2 e 3 apresentam 

o conjunto de espectros vibracionais na região do infravermelho para a quitosana, um precursor e o 

correspondente híbrido obtido. Notadamente: QT, Ar-180, e Ar-180/QT; QT, Ar-580 e Ar-580/QT, 

respectivamente. 
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Figura 2. Espectros de absorção da QT (a), Ar-180 (b) e do compósito Ar-180/QT (c) na região do 

infravermelho.  
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Como se pode verificar a QT e a Ar-180 diferenciam-se em muitos processos vibracionais, 

sendo estes os responsáveis pela verificação do sucesso da síntese, como os correspondentes aos 

números de onda: 3634 cm-1 que indica vibrações de estiramento dos grupos hidroxila estruturais da 

argila esmectita,26-27 2926 – 2861 cm-1 referente ao estiramento do grupo –CH, às vibrações de 

deformação dos grupos metila e metileno e às vibrações de estiramento -N-H,28 1643 – 1616 cm-1 que 

compreendem a modos de alongamento de carbonila de amidas secundárias CONH-R,32 920 cm-1 

indicando vibração de dobramento de Al-Al-OH,29 795 cm-1 é referente às vibrações da Si-O-Si,27 524 e 

471 cm-1 estão relacionadas com o estiramento Si-O-Al e Si-O-Fe.30  
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Figura 3. Espectros de absorção da QT (a), Ar-580 (b) e do compósito Ar-580/QT (c) na região do 

infravermelho. 

De maneira semelhante, o espectro de infravermelho da QT e da Ar-580 se diferenciam pelas 

bandas referentes às vibrações em: 3699 cm-1 atribuída às vibrações de estiramento Al-OH-Al,30 3620 

cm-1 às hidroxilas da superfície interna ligada a Al3+,30-31 2931 – 2859 cm-1 referente ao estiramento do 

grupo –CH, às vibrações de deformação dos grupos metila e metileno e às vibrações de estiramento -

N-H,28 1614 cm-1 ao alongamento de carbonila de amidas secundárias CONH-R,32 1378, 1313, 1260 e 

1149 cm-1 a deformação axial de –C-N de grupo secundário, primário, terciário e estrutura sacarídea,33 

912 cm-1 vibração de dobramento de Al-Al-OH,29 794 cm-1 as vibrações Si-O-Si,27 690 cm-1 deformação 

angular Si-O,31 532, 466 e 421 cm-1 a deformação acoplada de Al-O-Si e Si-O-Si.28,31 Como o híbrido 

formado apresenta contribuição de ambos precursores, facilmente se conclui do sucesso da 

modificação realizada. 

Todos os espectros foram devidamente caracterizados e as respectivas atribuições estão 

apresentadas nas tabelas 1 e 2.  
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Tabela 1. Atribuições das bandas de absorção obtidas através da análise de infravermelho na QT, Ar-

180 e Ar-180/QT. 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional/atribuições ou grupo funcional 

3634 ν: OH 

2926 - 2861 ν: -CH e –N-H 

1643 -1616 ν: CONH-R 

920 δ: Al-Al-OH 

795 ν: Si-O-Si 

524 ν: Si-O-Al 

471 ν: Si-O-Fe 

 - Deformação Axial ou estiramento;  - deformação angular no plano ou dobramento. 

Tabela 2. Atribuições das bandas de absorção obtidas através da análise de infravermelho na QT, Ar-

580 e Ar-580/QT. 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional/atribuições ou grupo funcional 

3699 ν: Al-OH-Al 

3620 ν: - OH 

2931 – 2859 ν: -CH e -NH 

1614 ν: CONH-R 

1378 ν: –C-N de grupo secundário 

1313 ν: –C-N de grupo primário 

1260 ν: –C-N de grupo terciário 

1149 ν: estrutura sacarídea 

912 δ: Al-Al-OH 

794 ν: Si-O-Si 

690 δ: Si-O 

532 ν: Al-O-Si 

466 - 421 ν: Si-O-Si 

 - Deformação Axial ou estiramento;  - deformação angular no plano ou dobramento. 

As figuras 4 e 5 mostram os difratogramas de raios-X dos materiais precursores QT, Ar-180 e 

Ar-580 e dos compósitos preparados Ar-180/QT e Ar-580/QT. Sabe-se que a partir desse método de 

caracterização é possível obter informações estruturais dos materiais antes e após a síntese e às 

reflexões do plano cristalino. Pode-se notar nas figuras que há a presença de dois picos de reflexão, 

situados em torno de 2θ = 10° e o outro 2θ = 20°, sendo estes característicos da QT e confirmam a 

presença de hidratos e cristais de anidros em sua estrutura.34 É notável que após a síntese dos híbridos 

não o surgimento de novos picos e também não há o deslocamento de nenhum pico. Desse modo, 

compreende-se que os grupos da QT interagiram com as argilas apenas superficialmente, sem causar 

nenhuma alteração na estrutura desses materiais, esse processo é representado na figura 6. Existem 

alguns picos nos difratogramas que aparentemente desapareceram no processo de síntese, entretanto 

o que houve foi à superposição dos picos das argilas em relação aos picos da quitosana no híbrido 

formado, alguns destes picos estão identificados nos difratogramas. 
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da QT (a), Ar-180 (b) e do compósito Ar-180/QT (c). 
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Figura 5. Difratogramas de raios-X da QT (a), Ar-580 (b) e do compósito Ar-580/QT (c). 

 

 

 

Figura 6. Modelo de interação Argila/QT. 
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Existem alguns fatores que podem influenciar o processo de adsorção, entre eles pode ser 

citado o pH.8,35 Por isso faz-se necessário conhecer o pHzpc dos materiais para poder definir o pH no 

qual o número de cargas positivas é igual ao número de cargas negativas na superfície do material,36 

ou seja, o pH no qual a carga da sua superfície de um sólido é igual a zero. A figura 7 apresenta os 

gráficos da variação de pH (ΔpH = pHfinal - pHinicial), em função do pH inicial para os compósitos 

preprados. 

2 4 6 8 10 12

-2

-1

0

1

2

3

4
 Ar-180/QT


p

H
 =

 p
H

fi
n

a
l -

 p
H

in
ic

ia
l

pH
inicial

pHpcz= 8,5

pHpcz= 8,4

(a)

2 4 6 8 10 12

-2

-1

0

1

2

3

4

5 (b)  Ar-580/QT


p

H
 =

 p
H

fi
n

a
l -

 p
H

in
ic

ia
l

pH
inicial

 

 

 

 

 

Figura 7. pH no ponto de carga zero (pHpcz) para os compósitos Ar-180/QT (a) e Ar-580/QT (b). 

É possível verificar nos gráficos o valor do pHpcz estimado dos compósitos Ar-180/QT e Ar-

580/QT, sendo respectivamente, 8,5 e 8,4. Sabe-se que a determinação do pHpcz serve para verificar 

qual a carga superficial do material estudado. Logo, pode-se inferir que para valores abaixo desse pH 

a superfície do material está carregada positivamente e para valores acima o oposto acontece. Sabe-

se que o contaminante em estudo (corante AM) é um corante do tipo catiônico3 e desse modo não 

poderá ter uma boa interação com os compósitos preparados em pH abaixo do pHpcz, logo 

compreende-se que os ensaios de adsorção do corante pelos compósitos deve ser realizada a pH acima 

do pHpcz, pois estima-se que a superfície do compósito seja carregada negativamente devido à 

desprotonação de grupos funcionais em pH mais alto.1 

3.2. Estudo do pH inicial de adsorção 

O efeito do pH na adsorção do corante AM pelos compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT foi 

verificado em diferentes faixas de pH (3-11) e está disposto na figura 8. 
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Figura 8. Quantidade de corante AM adsorvida em função do pH. 

Observa-se na figura 7 que para o compósito Ar-180/QT a medida que aumenta o pH do 

sistema é observado também o aumento da capacidade de adsorção, obtendo um máximo em pH 10 

(39,27 mg g-1) e  tendo portanto, uma diminuição de adsorção em pH 11. Na literatura foi encontrado 

resultado semelhante descrito por Kausar et al.1, onde foi observado o compósito de argila/quitosana 

obteve adsorção máxima em região básica.   Verifica-se também, que para o compósito Ar-580/QT não 

há uma variação muito grande de adsorção em função do pH, tendo um máximo de adsorção em pH 

11 (34,41 mg g-1). Com a intensão de realizar um estudo comparitivo dos compósitos aqui 

apresentados, optou-se por realizar os próximos estudos em pH 10, considerando-o como pH ótimo 

de adsorção. 

Além de verificar o pH inicial de adsorção dos compósitos sintetizados, foi realizado também 

o estudo para os materiais precursores (Ar-180, Ar-580 e QT) sendo que os pH's utilizados para o 

estudo foram 7 e 10, tendo em vista que a estabilidade da quitosa em meio ácido, o resultado desse 

estudo está apresentado na figura 9 a seguir.  
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Figura 9. Quantidade de corante AM adsorvida em função do pH para os materiais precursores. 

Percebe-se a partir da figura 9 que a quantidade adsorvida pelas argilas foi maior  em relação 

a quantidade adsorvida pelos compósitos nos referidos pH's, com exceção da QT que obteve uma baixa 

quantidade adsorvida do corante. Desse modo, evidencia-se que em termos de aplicação utilizar 

apenas as argilas seria muito mais eficiente e de mais baixo custo de obtenção, em comparação aos 

compósitos produzidos no estudo. Isso seria relevante se caso as argilas não fossem consideradas 

como recursos não-renovável. Sendo assim, apesar do alto potencial geológico dos depósitos de argilas 

disponível no meio ambiente, como elas se enquadram na classe de recursos naturais não renováveis, 

portanto são de quantidade limitada, ou seja, são finitas e caso tenham uma extração exorbidante 

podem causar sérios danos ambientais. 37, 38 Logo, tendo conhecimento acerca disso, é muito mais 

sustentável trabalhar com as argilas em conjunto com a QT, pois nesse caso há uma proporção na 

massa (que é menor, nesse caso) de argila para realizar a síntese do compósito com a QT. Além disso, 

a síntese proporciona maior estabilidade a QT em meio ácido, tendo em vista que em região ácida a 

quitosana é solúvel, 39, 40 e pode-se observar no presente estudo que os compósitos sintetizado com 

as argilas e estudados na região ácida mantiveram suas formas, sem se solubilizarem em tal 

experimento. 

3.3. Estudo cinético de adsorção 

Foram analisados os tempos de contato necessários para cada compósito atingir o equilíbrio 

durante a adsorção do AM. A capacidade dos compósitos em adsorver o contaminante em função do 

tempo de contato é mostrada nas figuras 9 e 10, tanto para o compósito Ar-180/QT como Ar-580/QT, 

respectivamente. 
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Figura 10. Cinética de adsorção do corante AM pelo compósito Ar-180/QT, experimental e ajustado 

aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. 
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Figura 11. Cinética de adsorção do corante AM pelo compósito Ar-580/QT, experimental e ajustado 

aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. 

Observando as figuras nota-se que, para ambos os compósitos, o tempo de equilíbrio pra a 

adsorção do contaminante está em torno de 300 minutos. Além disso, é notável que o modelo cinético 

que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem.  

A tabela 3 mostra, resumidamente, os parâmetros cinéticos calculados pelo método linear, 

para o processo cinético realizado: os valores das constantes K, as quantidades (qe) adsorvidas do 

contaminante experimental e teórica e os coeficientes de correlação para a adsorção. 
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Tabela 3. Parâmetros cinéticos para adsorção de corante AM em função do tempo. 

Ar-180/QT 

C 
(mg L-1) 

 
Modelo Cinético 

qe 
experimental 

(mg g-1) 

qe teórico 
(mg g-1) 

 
K 

 

 
R2 

 
100 

Pseudo-primeira 
ordem 

22,3836 17,9404 0,005  
(min-1) 

0,70641 

Pseudo-segunda 
ordem 

22,3836 22,3059 0,04274 
(g mg-1 min-1) 

0,99185 

Ar-580/QT 

C 
(mg L-1) 

 
Modelo Cinético 

qe 
experimental 

(mg g-1) 

qe teórico 
(mg g-1) 

 
K 

 

 
R2 

 
100 

Pseudo-primeira 
ordem 

19,1139 15,9258 0,00597  
(min-1) 

0,78066 

Pseudo-segunda 
ordem 

19,1139 19,0428 0,04672 
(g mg-1 min-1) 

0,95995 

 

Pode-se verificar que o coeficiente de correlação para o modelo de pseudo-segunda ordem se 

ajusta melhor para os dois compósitos em estudo, pois se apresentam com R2 > 0,95. Além disso os 

valores de qe experimental e teórico se mostram bem próximos, o mesmo não acontece com o modelo 

de pseudo-primeira ordem, pois pelos valores que foram encontrados verificou-se não houve uma boa 

resposta em comparação.  

3.4. Isotermas de Adsorção 

Para o estudo da isoterma de adsorção foi realizada a relação da quantidade de corante AM 

adsorvida pela massa do compósito em uma temperatura constante e variando-se a concentração.41 

As figuras 11 e 12 retratam os modelos de adsorção de Langmuir e Freundlich linearizados, os 

quais foram utilizados para realizar o estudo da adsorção. 
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Figura 12. Modelos linear de isoterma Langmuir, a 25 °C: Ar-180/QT (a) e (b) Ar-580/QT. 
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Figura 13. Modelos lineares da isoterma Freundlich, a 25 °C: Ar-180/QT (a) e (b) Ar-580/QT. 

Os parâmetros para os modelos estudados estão dispostos na tabela 4. Os parâmetros fazem 

a previsão de qual o melhor modelo que se ajustam os dados experimentais obtidos. Ao observar o 

valor do coeficiente de correlação de cada modelo, nota-se que para o modelo de Freundlich, pois o 

mesmo se apresenta em ambos os compósitos >0,98. A figura 13 mostra a adequação dos dados 

experimentais aos modelos na sua forma não linearizada, e da mesma forma que os modelos 

linearizados, o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para ambos 

os compósitos. Desse modo, entende-se que alguns sítios que estão presentes no adsorvente são 

altamente energéticos e a ligação do soluto adsorvido se dá fortemente, enquanto alguns são menos 

energéticos e, dessa forma, a ligação se dá mais fracamente. Quanto maior o valor de n, mais forte 

será a interação entre adsorvato e adsorvente.8 Desse modo pode-se inferir que a interação entre o 

compósito Ar-180/QT e o corante azul de metileno será maior em relação ao hibrido Ar-580/QT. 

Pela tabela verificou-se, utilizando o modelo de Freundlich, que a quantidade máxima 

adsorvida pelos compósitos é de aproximadamente 46,04 e 41,39 mg g-1, para Ar-180/QT e Ar-580/QT, 

respectivamente. Logo, percebe-se que o compósito Ar-180/QT apresenta melhor eficiência na 

remoção do corante em comparação com o outro. 

Tabela 4. Parâmetros dos modelos das Isotermas. 

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich 

 qmáx (mg g-1) KL (L mg-1) R2 qmáx (mg g-1) kF (mg1-1/n L1/n g-1) n R2 

Ar-180/QT 52,6316 0,0134 0,8377 46,0396 2,1232 1,8052 0,9812 

Ar-580/QT 50,5306 0,0092 0,8391 41,3873 1,0750 1,5270 0,9801 
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Figura 14. Comparação dos modelos não lineares da adsorção do corante AM pelos compósitos Ar-

180/QT (a) e Ar-580/QT (b). 

 

4. Conclusão 

Os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT foram sintetizados e aplicados na remoção do corante 

Azul de Metileno a partir de soluções aquosas. Os testes de caracterização dos híbridos, utilizando as 

técnicas de Espectroscopia na Região do Infravermelho, Difratometria de Raios-X e pHpcz, 

comprovaram a interação que ocorreu com as argilas e a quitosana, indicando assim, a 

formação/síntese de novos materiais. Verificou-se também que o processo de adsorção do corante em 

estudo pelos compósitos sintetizados é totalmente dependente do pH da solução, sendo que o pH 10 

foi considerado como pH ótimo, para ambos os materiais, nos testes de adsorção. Verificou-se no 

estudo cinético de adsorção que o mecanismo que os compósitos sofreram foi o de pseudo-segunda 

ordem, pois foi o modelo que promoveu a melhor correlação dos dados experimentais. O estudo de 

equilíbrio de adsorção mostrou que o melhor modelo de isoterma utilizado foi o de Freundlich, pois o 

mesmo revelou a melhor correlação dos dados experimentais, sendo que o R2 > 0,98, para ambos os 

compósitos. Usando a equação de Freundlich para ajustar os dados experimentais revelaram que a 

capacidade máxima de adsorção para os compósitos Ar-180/QT e Ar-580/QT foi de 46,04 e 41,39 mg 

g-1, respectivamente. Portanto, compreende-se que a síntese realizada foi eficiente tão quanto a 

aplicação dos compósitos na remoção do corante em estudo. 
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