UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA - UFSC
Centro Tecnologico, de Ciéncias Exatas e Educa¢do — CTE
Coordenadoria Especial de Engenharia de Materiais

Andressa Luiza Ratajk

NANOCOMPOSITO DE QUITOSANA FUNCIONALIZADA COM AMINOSILANO
PARA ADSORCAO DO CORANTE ALARANJADO DE METILA

Blumenau - SC

2025



Andressa Luiza Ratajk

NANOCOMPOSITO DE QUITOSANA FUNCIONALIZADA COM AMINOSILANO
PARA ADSORCAO DO CORANTE ALARANJADO DE METILA

Trabalho de Conclusdo de Curso submetido ao curso de
Engenharia de Materiais do Campus Blumenau da
Universidade Federal de Santa Catarina como requisito
parcial para a obtengdo do titulo de Bacharela em
Engenharia de Materiais.

Orientadora: Prof.? Dra.? Larissa Nardini Carli
Coorientadores: Prof. Dr. Cristiano da Silva Teixeira €
Prof. Dr. Tales da Silva Daitx

Blumenau - SC

2025



Ficha catalografica gerada por meio de sistema automatizado gerenciado pela BU/UFSC.

Dados inseridos pelo proprio autor.

Ratajk, Andressa Luiza

Nanocompésito de quitosana funcicnalizada com
aminosilano para adsorcdo do corante alaranjado de metila /
Andressa Luiza Ratajk ; orientadora, Larissa Nardini Carli,
coorientador, Cristiano da Silva Teixeira, coorientador,
Tales da Silva Daixt, 2025.

71 p.

Trabalho de Conclusaoc de Curso (graduagdo) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Campus Blumenau,
Graduacdo em Engenharia de Materiais, Blumenau, 2025.

Inclui referéncias.

1. Engenharia de Materiais. 2. Desenvolvimento de
nanocompdsitos. 3. modificacdo de polimeros. 4. Adsorcdo de
corantes. I. Carli, Larissa Nardini. II. Teixeira,
Cristiano da Silva . III. Daixt, Tales da Silva IV.
Universidade Federal de Santa Catarina. Graduacdo em
Engenharia de Materiais. V. Titulo.




Andressa Luiza Ratajk

NANOCOMPOSITO DE QUITOSANA FUNCIONALIZADA COM AMINOSILANO
PARA ADSORCAO DO CORANTE ALARANJADO DE METILA

Este Trabalho de Conclusdo de Curso foi julgado adequado para obtengao do titulo de

bacharela e aprovado em sua forma final pelo Curso de Engenharia de Materiais.

Blumenau, 08 de dezembro de 2025.

Documento assinado digitalmente

Data: 17/12/2025 13:45:48-0300

CPF: ***.281.459-**

1
|
ANDRESSA LUIZA RATAJK |
1
1
Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br ;

Andressa Luiza Ratajk
Académica

Banca examinadora:

Documento assinado digitalmente

i
|
Larissa Nardini Carli |
Data: 18/12/2025 09:33:26-0300 |
l
I

CPF: ***.493.030-**
Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof.(a) Dr.(a) Larissa Nardini Carli
Orientadora

Universidade Federal de Santa Catarina

Documente assinado digitalmente

1
i
Andrea Cristiane Krause Bierhalz |
Data: 17/12/2025 14:02:19-0300 1
1
1

CPF: ***.346.940-**
Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof.(a) Dr.(a) Andrea Cristiane Krause Bierhalz

Universidade Federal de Santa Catarina

Documento assinado digitalmente

1 i
1 i
i g “b MARCELO GIOVANELA i
1 Data: 17/12/2025 21:03:21-0300 i
i i
1 ]

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Marcelo Giovanela

Universidade de Caxias do Sul

Blumenau, 2025.



Dedico este trabalho a minha familia e aos
meus amigos, que estiveram comigo em cada
desafio, e as incontdveis xicaras de café¢ que

nos acompanharam nesta jornada.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar minha imensa gratiddio a minha familia, pelo apoio
incondicional em todos os momentos, especialmente & minha mae, que por diversas tardes
ouviu minhas reclamagdes e sempre me incentivou dizendo: “voc€ consegue”, assim como
meu companheiro Willian Silveira. Agradeco também aos meus amigos pela compreensao
durante minhas auséncias, pelas mensagens perguntando se estava tudo bem e por me
acompanharem ao longo de toda a graduacdo, oferecendo ajuda sempre que precisei: Chen
Hsuan, Gabriel Evangelho, Lucas Grutzmacher e Lucas Reinke. Sem vocés, tudo seria mais
dificil.

Deixo também meu carinho & memoria de Oria Dhein, Alexandre Kirichenco e
Adriana Pizzolli, que partiram antes de ver esta conquista. Cada um deles, & sua maneira,
deixou marcas na minha vida, pelo amor, pela amizade e pelos ensinamentos que continuam.
Levo comigo o que aprendi com eles e dedico parte desta vitoria as lembrancas que guardo
com tanto afeto.

Agradeco, especialmente, a minha orientadora, Prof.* Dr.* Larissa Nardini Carli, pela
dedicagdo e confianca ao longo deste trabalho, pela oportunidade de integrar o grupo
NanoBio por trés anos (e contando), pelas risadas e, principalmente, por estar presente nos
momentos em que acreditei que tudo daria errado, lembrando-me com sabedoria que “isso ¢ a
pesquisa”’. Estendo meus agradecimentos aos meus coorientadores, Prof. Dr. Cristiano da
Silva Teixeira e Prof. Dr. Tales da Silva Daitx, que estiveram presentes durante todo o
desenvolvimento deste estudo, contribuindo com sugestdes essenciais, apoio constante aos
meus devaneios cientificos e, acima de tudo, bom humor e leveza.

Por fim, agradego aos meus colegas de laboratorio, que estiveram ao meu lado
diariamente, oferecendo dicas, auxilio e o mais importante, mantendo a fofoca sempre em
dia. Meus agradecimentos especiais a: Me. Pamela Rosa, Tania da Silva, Ana Carolina
Mendes, Julia Bertoldi, Me. Matheus Hemkemaier, Eric Tatsuo, Diego Reif e Thiago Moraes.

Sou muito grata por ter vivido esse capitulo ao lado de voceés.



RESUMO

Os corantes sintéticos persistem no meio ambiente durante longos periodos, causando efeitos
negativos a fauna e a flora. O alto custo e a baixa sustentabilidade associados aos métodos
convencionais de remocdo desses compostos tém motivado a busca por alternativas mais
econOmicas e ambientalmente corretas. Neste trabalho de conclusdo de curso, foi realizada a
sintese e a caracterizagdo de um nanocomposito de quitosana funcionalizada com aminosilano
contendo nanoparticulas de magnetita e prata, visando a adsor¢do do corante anidnico
alaranjado de metila. A funcionalizacdo do polimero com o aminosilano teve como objetivo
aumentar o numero de sitios ativos NH,, favorecendo o processo de adsorcdo do corante
anidnico. A incorporagdo de nanoparticulas de magnetita permitiu a recuperagdo do material
por meio de um campo magnético externo, enquanto as nanoparticulas de prata contribuiram
para a preven¢ao da formacao de biofilmes que comprometem o processo de adsor¢do em
meio aquoso. O nanocompdsito foi obtido a partir da magnetita sintetizada pelo método de
coprecipitagdo quimica, seguida da sua inser¢do a uma matriz de quitosana funcionalizada
com N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina, em meio coloidal contendo as nanoparticulas
de prata dispersas. As caracterizacdes fisico-quimicas confirmaram o sucesso da
funcionalizacdo na quitosana, gerando um nanocompdsito com maior quantidade de
nanoparticulas de prata, tamanho médio de particula em torno de 130 nm e superficie mais
irregular, contribuindo para o ancoramento do corante. A modificacdo com o silano também
promoveu uma mudan¢a do pH no ponto de carga zero , favorecendo a interacao eletrostatica
entre 0 nanocompasito e o corante, resultando em uma remog¢ao > 99%, enquanto que para o
nanocompdsito nao funcionalizado este percentual foi de 6,3%, nas condigdes de: 10 mL de
MO com 35 mg L', 10 mg de massa, pH = 6,0, 180 min e 100 rpm. Os estudos de cinética
indicaram que o processo segue um modelo de pseudo-segunda ordem, enquanto o equilibrio
sugere um comportamento misto, com contribuicdo de 46% de Langmuir e 54% de
Freundlich, com capacidade maxima de adsor¢do de 102 mg g'. Os pardmetros
termodinamicos indicaram que a adsor¢do ocorre de forma espontanea, acompanhada de uma
redu¢do na entropia devido a organizacdo das moléculas de corante na superficie do
adsorvente. A alta complexidade na composi¢do dos nanocompoésitos modificado promoveu
um mecanismo conjunto de fisissor¢ao e quimissor¢ao, que foi favorecido em pH 4,0 a 6,0,
pela protonagdo dos grupos NH,. Por fim, o nanocompdsito apresentou potencial de
reutilizagdo, mantendo 61% de eficiéncia de remocao no segundo ciclo de uso.

Palavras-Chave: aminosilano; corantes; magnetita; nanoparticulas de prata; tratamento de
efluentes.



ABSTRACT

Synthetic dyes persist in the environment for long periods, causing harmful effects on
ecosystems and living organisms. The high cost and low sustainability associated with
conventional methods for removing these compounds have motivated the search for more
economical and environmentally friendly alternatives. In this work, a nanocomposite based on
chitosan functionalized with an aminosilane and containing magnetite and silver nanoparticles
was synthesized and characterized for the adsorption of the anionic dye methyl orange. The
functionalization of the polymer with aminosilane was intended to increase the number of
amine active sites, enhancing the adsorption process of the anionic dye. The incorporation of
magnetite nanoparticles enabled the recovery of the material upon application of an external
magnetic field, while the silver nanoparticles contributed to preventing biofilm formation,
which can hinder adsorption in aqueous media. The nanocomposite was obtained from
magnetite synthesized by the chemical co-precipitation method, followed by its incorporation
into a chitosan matrix functionalized with N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine, in a
colloidal medium containing dispersed silver nanoparticles. Physicochemical
characterizations confirmed the successful functionalization of chitosan, resulting in a
nanocomposite with a higher content of silver nanoparticles, an average particle size of
approximately 130 nm, and a more irregular surface, which contributed to dye anchoring. The
silane modification also promoted a shift in the pH at the point of zero charge, favoring
electrostatic interactions between the nanocomposite and the dye, resulting in a removal
efficiency greater than 99%, whereas the non-functionalized nanocomposite achieved only
6.3% removal under the following conditions: 10 mL of methyl orange at 35 mg L™,
adsorbent mass of 10 mg, pH = 6.0, contact time of 180 min, and agitation speed of 100 rpm.
Kinetic studies indicated that the adsorption process follows a pseudo-second-order model,
while equilibrium data suggested a mixed behavior, with contributions of 46% from the
Langmuir model and 54% from the Freundlich model, and a maximum adsorption capacity of
102 mg g'. Thermodynamic parameters indicated that adsorption occurs spontaneously and is
accompanied by a decrease in entropy due to the organization of dye molecules on the
adsorbent surface. The high compositional complexity of the modified nanocomposite
promoted a combined mechanism of physisorption and chemisorption, which was favored in
the pH range of 4.0 to 6.0 due to the protonation of NH, groups. Finally, the nanocomposite
exhibited potential for reuse, maintaining 61% removal efficiency in the second adsorption
cycle.

Keywords: aminosilane; dyes; magnetite; silver nanoparticles; wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sdo substancias que contém varios componentes em sua composicao,
utilizadas em varios setores industriais, incluindo téxteis, alimenticias, papel e plastico para
conferir cor aos mais diversos produtos. O desenvolvimento dos corantes sintéticos
representou um grande avango para a industria, pois permitiu o desenvolvimento de novas
tonalidades de cores, mais intensas e estaveis. No entanto, essas vantagens trouxeram junto
consigo problemas ambientais, considerando que a presenca de corantes na 4gua causa sérios
impactos ambientais, uma vez que este recurso ¢ essencial a vida. Muito usados na industria
téxtil, os corantes persistem no ambiente ¢ sdo prejudiciais mesmo em baixas concentragdes
(Robinson ef al., 2001). A contaminagdo em altas concentracdes impede a penetragao de luz,
reduz a oxigenacdo, altera a composicdo quimica e compromete tanto a sobrevivéncia de
espécies aquaticas quanto a qualidade da 4gua para uso humano (Al-Tohamy et al., 2022).
Diversos métodos foram desenvolvidos para minimizar esses danos, divididos em fisicos,
quimicos e biologicos (Robinson et al., 2001).

Um dos métodos mais utilizados é a adsorcao utilizando carvao ativado, em razao da
estrutura de poros bem desenvolvida. Porém, seu uso ¢ limitado pelo alto custo de producao e
regeneragdo, que exige pressoes e temperaturas elevadas (Tan et al., 2015). Esses fatores,
junto com a baixa sustentabilidade dos processos, t€ém impulsionado a busca por adsorventes
alternativos, mais sustentaveis e economicos (Ahmed; Hameed; Hummadi, 2020; Tan et al.,
2015). Neste cendrio, a quitosana destaca-se por sua alta eficiéncia de adsor¢ao, baixo custo,
origem renovavel e presenca de grupos funcionais ativos (NH, e OH), que aumentam a
reatividade e permitem modificagcdes na estrutura para otimizar suas propriedades (Sadiq et
al.,2021).

A modificagdo da quitosana com aminosilano ¢ uma técnica utilizada para aumentar a
sua capacidade de adsorcdo devido a maior disponibilidade de grupos amino para intera¢ao
com as moléculas de corante (Lima et al, 2019). No presente trabalho, o
N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina foi escolhido como wum aminosilano com
terminag¢do amina, grupo funcional hidrofilico, com o intuito de aumentar os grupos amino na
superficie da quitosana, bem como melhorar a cationicidade e consequentemente a capacidade
adsortiva para remocao do corante anidnico alaranjado de metila (Vakili ef al., 2015).

Para dar mais funcionalidade ao material, foram adicionadas nanoparticulas de
magnetita (Mgt), que possibilitam a recuperagdo das particulas do nanocomposito por meio da

aplicacdo de um campo magnético externo, e nanoparticulas de prata (AgNPs), que inibem a
plicag p g Y p g q


https://www.zotero.org/google-docs/?FZ8gBh
https://www.zotero.org/google-docs/?KcHNTS
https://www.zotero.org/google-docs/?H2GoU2
https://www.zotero.org/google-docs/?1xKr1A
https://www.zotero.org/google-docs/?0mIfuc
https://www.zotero.org/google-docs/?0mIfuc
https://www.zotero.org/google-docs/?P2vCDr
https://www.zotero.org/google-docs/?P2vCDr
https://www.zotero.org/google-docs/?3Pp9h4
https://www.zotero.org/google-docs/?SYMfKy
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formagao de biofilmes que comprometem o processo de adsor¢do em meio aquoso ao longo
do tempo (Chauke; Munonde; Mketo, 2025).

Conforme exposto acima, o desenvolvimento e aplicacdo dos nanocompdsitos de
quitosana funcionalizada com aminosilano para a remog¢ao de corantes de efluentes atende aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6 e 14 da ONU. O ODS 6 ¢ contemplado
ao promover tecnologias capazes de melhorar a qualidade da 4dgua, para garantir a
disponibilidade e a gestdo sustentdvel de agua potavel e do saneamento para todos.
Complementar a isso, o ODS 14 ¢ atendido ao reduzir poluentes que atingem os rios, mares e
ecossistemas aquaticos, mitigando impactos sobre a vida na dgua e favorecendo a conservagao
dos recursos hidricos. Dessa forma, o presente trabalho apoia a disponibilidade de agua

potavel e protecao da vida na agua, alinhando-se as metas globais de sustentabilidade.


https://www.zotero.org/google-docs/?rbW6xm
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2 OBJETIVO GERAL

Diante da problemadtica apresentada no capitulo anterior, o principal objetivo deste
trabalho foi a obtencdo de nanocompositos de quitosana modificada com o aminosilano
N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina, contendo nanoparticulas de magnetita e prata para

adsorc¢ao do corante anionico alaranjado de metila (MO).

2.1  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral deste trabalho fosse alcangado, delineou-se os seguintes

objetivos especificos:

Avaliar a influéncia da modificacdo da quitosana com aminosilano na formacao das

nanoparticulas de prata e no processo de adsor¢ao do corante MO,

e Correlacionar a morfologia e as propriedades dos materiais obtidos com a eficiéncia

do processo de adsor¢ao;

e Determinar a cinética ¢ o mecanismo de adsor¢do assim como o0s parametros

termodinadmicos do processo (AG®, AH® e AS®);

e Avaliar a possibilidade de reuso do material recuperado em novos ciclos de

tratamento.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CORANTES ORGANICOS

Os corantes organicos sao aditivos importantes para tornar produtos desenvolvidos na
industria mais atrativos, como roupas, comidas ¢ embalagens. A relagdo entre cor e estrutura
quimica ¢ alcancada por meio de um par cromédgeno-cromoforo, além de um auxocromo
(Nath et al., 2025).

A maioria dos corantes ¢ composta por substancias organicas aromaticas. O benzeno,
o naftaleno e outros hidrocarbonetos aromaticos absorvem luz na regido do ultravioleta, mas
ndo na regido do visivel, sendo portanto, incolores. Para que ocorra absor¢ao na faixa do
visivel, os nucleos aromadticos devem originar moléculas maiores conhecidas como
cromogenos, que por fim, nem sempre apresentam natureza aromatica (Yaneva et al., 2022).

Os cromoforos correspondem a arranjos especificos de ligagcdes duplas conjugadas,
capazes de promover conjugacdo estendida, e constituem a base para a classificacdo de
corantes de acordo com diversos radicais acoplados ao cromdgeno: azo (N=N), nitroso
(R-N=0), nitro (-NO,), carbonila (C=0) e grupos contendo enxofre (C=S, entre outros). Por
fim, o auxocromo, que possui a capacidade de doar ou retirar elétrons, € necessario para gerar
ou intensificar a coloragdo desses agentes (Kassa; Engida; Endaye, 2025; Nath ef al., 2025). A
representacao esquematica das partes que compdem os corantes organicos esta apresentada na

Figura 1.

Figura 1 - Representacdo esquemadtica das partes que compdem os corantes organicos,

destacando os principais grupos: croméforos, cromogenos € auxocromos.

Auxocromo

A
7E

Auxocromo

i
% .
[ Cromégeno [--------
-l

Auxocromo

Fonte: Adaptado de Yaneva et al., (2022).


https://www.zotero.org/google-docs/?ZZioO0
https://www.zotero.org/google-docs/?krzeNf
https://www.zotero.org/google-docs/?6A1BqH
https://www.zotero.org/google-docs/?aFVNwy
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As ligagdes conjugadas presentes nesses componentes, via interagdes m-elétrons,
facilitam a propriedade de absorcdo de luz, seguida da excitacdo para um estado mais
energético. Quando esses elétrons emitem os fotons absorvidos, a energia liberada
corresponde a um comprimento de onda da luz visivel, produzindo a cor associada a referida
transicao (Kassa; Engida; Endaye, 2025; Nath ef al., 2025). A Figura 2 mostra 0 mecanismo
de absor¢do da luz pela molécula de MO, onde os fotons da luz sdo absorvidos e

posteriormente emitidos na coloracao laranja.

Figura 2 - Esquema de absor¢ao de fotons pelo corante MO, mostrando a transicao eletronica
gerada pela radiagdo absorvida, e posterior decaimento, emitindo energia e gerando a cor

observada.

. i
|

oI | |
|

<‘\[;:"/
Energia Energia
absorvida emitida \IM

Fonte: Autora (2025).

Cabe salientar que o impacto dos corantes na industria ¢ enorme, devido
principalmente as novas possibilidades de coloracdes vividas, estabilidade quimica e boa
relacdo custo-beneficio. No entanto, esses beneficios se tornam um problema ambiental uma
vez que os principais contribuintes para a escalada da poluigdo ambiental vém dos corantes
industriais, que sdo o maior grupo de contaminantes organicos. Estudos relatam que cerca de
20% do total de corantes produzidos no mundo sdo perdidos no processo de tingimento, e em
diversos regides do mundo, ndo hé legislacdo ou fiscalizagdo quanto ao descarte desses
efluentes sem tratamento prévio (Farhan Hanafi; Sapawe, 2020; Herawati et al., 2026). No

Brasil, a legislacdo acerca de tratamento de efluentes industriais € mais rigorosa (Resolugdo n°


https://www.zotero.org/google-docs/?vJkYtU
https://www.zotero.org/google-docs/?C7zY79
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430/2011 do CONAMA), de modo que os padrdes quantitativos de referéncia para a industria
téxtil sdo definidos com base na demanda bioquimica/quimica de oxigénio, sélidos em
suspensao, pH e temperatura. O controle desses parametros visa a reducdo dos impactos dos
processos de beneficiamento téxtil. Métodos de floculacdo e adsor¢ao ja sao empregados para
tratar esses efluentes, no entanto esses métodos ndo sdo eficientes para remocgao total dos
contaminantes presentes na agua (Cunha et al., 2019).

Quando langados indevidamente em agua, esses compostos sdo transportados por
longas distancias e permanecem na agua e/ou no solo durante longos periodos de tempo,
colocando em risco a saude dos organismos vivos e reduzindo a fertilidade do solo, bem como
a atividade fotossintética das plantas aqudticas, o que resulta no desenvolvimento de
condigdes anaerdbias para a fauna e flora aquaticas (Farhan Hanafi; Sapawe, 2020; Ratajk et
al., 2025).

Estatisticamente, os corantes azo sdo os mais amplamente utilizados, representando
até 65%-70% da produgdo total de corantes. Um exemplo de corante azo ¢ o MO, que pode
causar vomitos e diarreia em seres humanos e, altos niveis de exposi¢do, podem até resultar
em morte, uma vez que este corante pode ser metabolizado por microrganismos intestinais
gerando aminas aromaticas (Farhan Hanafi; Sapawe, 2020).

A poluicao das aguas tem se tornado uma das principais ameacas ambientais nas
ultimas décadas, impulsionada por fatores como industrializagdo, urbaniza¢do e descarga
inadequada de efluentes domésticos e industriais. Entre os poluentes mais preocupantes,
destacam-se os corantes sintéticos, os metais pesados e outros residuos industriais. Os
corantes, em particular, representam um grave risco ambiental e a satde (Nath et al., 2025).
Quando estdo na forma de trago, os sistemas de tratamento de dgua nao sdo eficientes para o

controle desses contaminantes.

3.1.1 ALARANJADO DE METILA

O MO ¢ um corante sintético da classe dos azo corantes, além de ser amplamente
utilizado na industria téxtil ainda ¢ um indicador de pH para titulagdes. Em meios acidos, sua
coloracdo tende ao vermelho, enquanto em meios basicos a tonalidade que prevalece ¢
amarelada. Ele ¢ solivel em varios meios, como agua e etanol, e concede tonalidades
alaranjadas intensas (Bisht et al., 2021; Iwuozor et al., 2021; Sajin Ka; Anoobkumar KI; Rasa

0k, 2020).
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Sua estrutura contém um grupo sulfonato (-SO;Na), que dissocia em dgua formando
um grupo sulfonico (-SO;H), e um grupo azo (N=N), conforme mostrado na Figura 3. O
grupo sulfonico ¢ responsavel pela alta solubilidade do MO em &agua e o carater anidnico,
enquanto a presenca do grupo azo tem relagdo com a sua toxicidade, efeitos carcinogénicos e
prejudiciais a0 meio ambiente, seres vivos € aquaticos, mesmo em baixa concentragdes
(Stojadinovi¢, 2025). No equipamento de espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis), o MO
pode ser identificado por uma banda com maximo de absorbancia em 464 nm quando em
agua (Bisht et al., 2021).

O MO ¢ estavel, apresenta baixa biodegradabilidade e ¢ soluvel em agua, sendo,
portanto, dificil de remover de solugdes aquosas por métodos comuns de purificagdo ou

tratamento de dgua. Assim a adsor¢do surge como uma alternativa para sua remogao.

Figura 3 - Estrutura molecular do corante MO, mostrando o grupo azo (-N=N-) e demais

grupos funcionais.

Fonte: Adaptado de Bisht ef al., (2021)

3.2  ADSORCAO

A adsor¢do ¢ um fendomeno baseado na ligacdo fisica ou quimica do adsorvato
(moléculas, atomos e ions) a superficie de um adsorvente, um material sélido com elevada
area especifica que foi projetado para reter seletivamente determinadas moléculas de um
sistema. Esse processo ¢ classificado de acordo com a natureza da superficie do adsorvente de
seus grupos funcionais, podendo ser dividido em adsor¢do fisica, quimica ou eletrostatica. Em
todos os casos, a formag¢do das camadas de adsorvato ocorre proxima a superficie do
adsorvente, impulsionado por forcas motrizes e pela presenga de sitios ativos capazes de

estabelecer interacdes especificas (Pourhakkak, ef al. 2021).
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A adsorc¢do fisica ¢ governada por interagdes intermoleculares, como Van der Waals
ou dipolo-dipolo, e interagdes eletrostaticas, sendo considerada facilmente reversivel. Ja a
adsor¢ao quimica envolve a formacao de ligagdes mais fortes, como as covalentes ou i0nicas,
ou ainda, interagdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio, que ocorrem entre grupos
funcionais na superficie do adsorvente e o adsorvato. Nesse caso, o processo de dessor¢ao
tende a ser mais dificil devido a natureza das interagdes quimicas estabelecidas (Pourhakkak,
etal 2021).

O termo “sor¢do” ¢ utilizado para englobar tanto os processos de adsor¢do como de
absor¢do, que se diferenciam principalmente pela regido em que ocorre a retengdo do
contaminante. Na absor¢do, o absorvato penetra o volume interno de outro material,
denominado absorvente, sendo incorporado a sua estrutura. Trata-se de um processo de
separacao no qual os componentes da fase fluida sdo transferidos para o interior do material,
permitindo a remog¢do de contaminantes dissolvidos da solu¢do. J& na adsor¢do, a interagdo
ocorre predominantemente na superficie do sélido com grande area especifica, que sdo
importantes para a fixagdo das moléculas adsorvidas (Pourhakkak, ef al., 2021). Na Figura 4,
esta esquematizado as diferentes interagdes no processo de adsor¢ao e absor¢ao.

Além disso, o processo de adsor¢do depende da transferéncia de espécies da solugao
para o adsorvente, ocorrendo até o estabelecimento do equilibrio entre os contaminantes
residuais e os valores adsorvidos. Diferentemente da absor¢ao, cuja taxa de reagdo tende a ser
uniforme, a adsor¢do apresenta uma cinética mais lenta, progredindo gradualmente até atingir

o equilibrio (Pourhakkak, et al., 2021).

Figura 4 - Distingdo entre as interagdes moleculares caracteristicas da adsorcao (superficial) e

absor¢ao (volume - interior do absorvente).

Adsorcao

Absorcao
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Fonte: Adaptado de Pourhakkak et al, (2021) em Biorender.

33 VARIAVEIS DO PROCESSO DE ADSORCAO DE CORANTES

Conforme amplamente relatado na literatura, entre os diferentes métodos de
tratamento de efluentes, a adsor¢do se destaca por sua eficiéncia, simplicidade operacional e
baixo custo em relagdo a outros processos. A presenca de poros no adsorvente confere uma
grande area especifica, o que favorece uma remocao rapida e eficaz das moléculas de corante
presentes na solugdo. Contudo, a eficiéncia desse processo depende de diversos fatores, como
tempo de contato, quantidade de adsorvente, concentragdo inicial do corante, pH inicial da
solugdo e temperatura do meio (Al-Tohamy et al., 2022).

Em relacdo ao tempo de contato, observa-se que no inicio do processo ocorre um
aumento na taxa de adsor¢cao com o passar do tempo. Entretanto, conforme os sitios ativos do
adsorvente sdo ocupados pelas moléculas de corante, essa taxa tende a diminuir, até que se
alcance o equilibrio entre as quantidades adsorvidas e dessorvidas. O tempo necessario para
atingir esse ponto ¢ denominado como tempo de equilibrio, e a quantidade de corante retida
nesse estagio representa a capacidade maxima de adsor¢ao do material. Além disso, essa
capacidade ¢ proporcional a quantidade de adsorvente adicionada, uma vez que mais sitios
ativos ficam disponiveis para a fixacdo do corante (Ahmed et al., 2021; Nath et al., 2025).

A concentragdo inicial de corante também exerce um papel importante no processo.
Concentragdes mais altas proporcionam maior gradiente de massa, € consequentemente, uma
transferéncia mais intensa das moléculas para o adsorvente. No entanto, a medida que os
sitios de adsorcdo se saturam, ocorre uma reducdo na eficiéncia de remocdo, apesar do
aumento da quantidade total adsorvida (Ahmed et al., 2021; Nath et al., 2025).

Outro parametro importante € o pH da solugdo, que afeta tanto o grau de ionizacao do
corante quanto as caracteristicas de superficie do adsorvente. Alteragcdes no pH podem
modificar a natureza fisico-quimica do material, influenciando o mecanismo de adsor¢do. O
pH no ponto de carga zero (pHpcz) ¢ uma analise particularmente importante: quando o pH do
meio ¢ maior que o pHpcy, a superficie do adsorvente ¢ carregada negativamente, favorecendo
a adsor¢do de corantes cationicos. Em contrapartida, quando pH do meio ¢ menor que o
pHpcz, a superficie adquire carga positiva, promovendo a fixagdo de corantes anidnicos
(Ahmed et al., 2021; Nath et al., 2025).

Por fim, a temperatura do meio também influencia a adsor¢do dos corantes. O

aumento da temperatura tende a acelerar o grau de agitacdo das moléculas do corante, o que
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favorece a adsor¢cdo em processos governados por quimissor¢do. Contudo, em sistemas
dominados por fisissor¢do, temperaturas elevadas podem reduzir a eficiéncia do processo,
uma vez que enfraquecem as interagdes entre adsorvente e adsorvato, € aumentam a interacao

do adsorvato com o solvente (Ahmed et al., 2021; De Marco et al., 2019).

33.1 CINETICA DE ADSORCAO

A partir dos modelos cinéticos, € possivel avaliar o desempenho de um adsorvente,
investigar os mecanismos de transferéncia de massa e a velocidade com que ocorre a adsor¢ao
(Revellame et al., 2020). A cinética de adsorcdo pode ser descrita utilizando os modelos
classicos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO). A Tabela 1 lista
esses dois modelos e suas respectivas equagdes cinéticas. Ambos tém sido aplicados a uma
variedade de sistemas de adsorcdo, desde biomassa até nanomateriais para a adsor¢do de

metais pesados, farmacos e corantes (Revellame ef al., 2020).

Tabela 1 - Modelos cinéticos para adsor¢ao

Modelo cinético = Equacio nao-linear Equacio linearizada Grafico
Pseudo-primeira q:= qe (1- exp™" In(q.-q)=1Inq.-kt In (q. - q)) versus t
ordem onde k, = inclinagao
Pseudo-segunda kgt L -1 .t t/q, versus t
S i Ty ¢ k,a a o
ordem bkt 2 onde q.= 1/inclinagdo

k, = inclinagdo?/intersec¢do

g = quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg g ');
q.= quantidade de adsorvato retida no adsorvente em qualquer tempo t (mg g ™");
k, = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min ');

k, = constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g min™' mg-").

A equagdo de pseudo-primeira ordem (PFO) foi criada por Lagergren no século XIX,
e assume que a taxa de adsorcao ¢ proporcional a diferenga entre q. e q; (Trillo-Ollero et al.,
2024). A Equacao 1 demonstra que, se a diferenca entre q. e q, for grande, a taxa tende a ser
maior, uma vez que existem ainda muitos sitios disponiveis. Conforme g, € q. se aproximam a
taxa de adsor¢ao diminui, porque hd menos sitios livres para adsor¢do e o sistema tende ao

equilibrio (dependéncia linear).
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dq () _ _
w —k(,—q) (D

O parametro k; é um fator de escala temporal que indica a rapidez com que o
equilibrio ¢ alcancado, sendo que valores maiores correspondem a tempos mais curtos. Os
parametros k; e g, sdo obtidos pela linearizacao da equagao, sendo este modelo adequado para
sistemas que alcancem o equilibrio rapidamente (Plazinski; Rudzinski; Plazinska, 2009).

Ja o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO), proposto por Blanchard em
1984 e aprimorado por Yun-Shan Ho em 1995, representado na Equacao 2, descreve situacoes
em que a taxa de adsor¢ao/dessor¢do controla a cinética global, sendo a etapa mais lenta a
reacdo entre o adsorvato ¢ os sitios ativos do adsorvente (Plazinski; Rudzinski; Plazinska,
2009). Dessa forma, admite-se que a reacdo na superficie controla a cinética da remocao,
sendo de segunda ordem em relacdo ao numero de sitios disponiveis (dependéncia
quadratica). Pela equacao linearizada, obtém-se g, € k, a partir do coeficiente angular e linear,
respectivamente, e tal qual a PFO, k, indica a velocidade da reagdo: valores maiores

significam equilibrio mais rapido (Plazinski; Rudzinski; Plazinska, 2009).

dq () _ 2
o~ k,(q,—a) )

3.3.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os modelos mais frequentemente
utilizados para explicar as caracteristicas de superficie e afinidade do adsorvente, tal como o
mecanismo de sor¢ao (De Marco et al., 2019; Hussain et al., 2021). Os modelos isotérmicos
para adsorcdo podem ser vistos na Tabela 2. O modelo de Langmuir descreve a adsor¢do de
moléculas gasosas em uma superficie s6lida homogénea; no entanto, muitos pesquisadores
téem usado esse modelo para descrever também a adsor¢ao de solugdes em adsorventes
solidos.

Ele parte do pressuposto que o adsorvato forma uma sor¢do homogénea em
monocamada, assumindo que os sitios ativos s3o ligados uma vez pelo adsorbato, entdo
nenhuma adsorcao ocorrera depois disso devido a energia comparavel de todos os sitios ativos

(Abid et al., 2025; Hussain et al., 2021). Ainda, a principal caracteristica da isoterma de
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Langmuir pode ser expressa em termos de uma constante de equilibrio e uma constante

adimensional, denominada fator de separagdo R; (Equagdo 3), que pode ser descrita como:

1
e O

R =
onde C, (mg L") é a concentragdo inicial do corante, K; é uma constante relacionada a
afinidade dos sitios de liga¢do (L mg™). De acordo com os valores de R;, o tipo de isoterma
pode ser interpretado como desfavoravel (R, > 1), linear (R, = 1), favoravel (0 <R, <1)e
irreversivel (R < 0) (Freire et al., 2020).

Ja o modelo de Freundlich descreve a adsor¢cdo em sitios ativos com diferentes
energias. Dessa forma, o adsorvato forma multicamadas em torno do adsorvente, podendo
haver interagdes do tipo: adsorvente/adsorvato e adsorvato/adsorvato. Logo, conforme a
concentragdo de adsorvente no meio aumenta, a quantidade de moléculas adsorvidas tendem a

aumentar (Abid et al., 2025; Khayyun; Mseer, 2019).

Tabela 2 - Modelos cinéticos para adsor¢ao.

Modelo Equacio nao-linear Equacio linearizada Grafico
isotérmico
Langmuir kC ¢ 1 ¢ ¢
£ _ I ® e q—ez +q—e q—e versus C,
qe 1+ kLCe e qum m e

k; = 1/intersecdo-q,,

Freundlich q. = Kg C1 Ing.=InKy+nlInC, In g, versus In C,

g. = quantidade de adsorvato retida no adsorvente no equilibrio (mg g ');
gm= capacidade maxima de adsor¢do (mg g');
K, = constante isotérmica de Langmuir (L mg™);

Ky = constante isotérmica de Freundlich (L g ™).

333 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Os parametros termodinamicos avaliam a viabilidade da adsorcdo. A variagdo na
energia livre de Gibbs (AG®) indica a espontaneidade: AG® < 0 (espontaneo) e AG® > 0 (nao

espontaneo). Pelo grafico de Van’t Hoff determinam-se a variagdo de entalpia (AH®), que
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revela se o processo ¢ endotérmico ou exotérmico, € a energia de interacdo, permitindo assim
distinguir fisissor¢ao (5 — 40 kJ mol™) de quimissor¢do (40 — 800 kJ mol™"). Na literatura,
alguns autores fazem a relagdo entre PFO e PSO com fisissor¢do e quimissorgao,
respectivamente, mas como a adsor¢ao ¢ um processo que sofre efeito da temperatura, a
avaliagdo por meio da termodindmica ¢ mais adequada (Hossain et al., 2024; Schneider et al.,
2025).

Ja a variacdo de entropia (AS°) indica o grau de desordem do sistema (Tirkey;
Mishra, 2025; Torezan et al., 2023). Na Equagdo 4, de van’t Hoff, k. ¢ a constante de
equilibrio, obtida pela razdo entre a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (q.) € a
concentragdo do soluto no equilibrio (C,), ou seja, q./C.. Os valores de AH® e AS® sdo obtidos
por meio do coeficiente angular e linear, respectivamente. Por fim, pode ser determinada a
variagdo na energia livre de Gibbs por meio da Equacgdo 5, onde R ¢ a constante ideal dos
gases (8,314 J mol' K), e T é a temperatura (K).

AH® | AS°

k= —Z%*% &

AG°=— RT Ink_ (5)

34 MATERIAIS ADSORVENTES

Dentre os diversos tipos de adsorventes, destacam-se os biossorventes, materiais de
origem bioldgica capazes de sequestrar poluentes por meio de adsor¢do; os polimeros, pela
estrutura porosa e grupos funcionais de superficie; as argilas (como a zedlita) pela capacidade
de adsorver contaminantes entre suas camadas e sitios ativos; e o carvao ativado, devido a
grande area especifica, capacidade de adsor¢do e a capacidade de adsorver diversos tipos de
substancias contaminantes (Iwuozor et al., 2021).

Embora alguns desses materiais sejam bons adsorventes em termos de
custo-beneficio, os mesmos apresentam algumas limitagdes. Por exemplo, os biossorventes
tendem a biodegradacdo e bloqueio dos poros, enquanto que os polimeros passam por
envelhecimento e cisdo das cadeias. J4 o carvao ativado passa por desafios como oxidacdo da
superficie, perda dos grupos funcionais e colapso dos poros. Além de apresentar um alto custo

de mercado, o carvao ativado ainda apresenta pouca seletividade na aplicacao e dificuldades


https://www.zotero.org/google-docs/?EdOFJ2
https://www.zotero.org/google-docs/?EdOFJ2
https://www.zotero.org/google-docs/?mdGGwx
https://www.zotero.org/google-docs/?mdGGwx
https://www.zotero.org/google-docs/?MgRdZl

25

na regeneragdo apos o uso, devido ao alto custo, alto consumo de energia e preocupacao com
0 uso de produtos quimicos (Satyam; Patra, 2024).

Esses aspectos tém inspirado pesquisas em adsorventes alternativos, incluindo
nanomateriais, que surgem como uma alternativa promissora, pois suas pequenas dimensdes
proporcionam grande area especifica de contato com o meio que favorecem a eficiéncia do
processo adsortivo. Além disso, € possivel modificar os nanomateriais para formar
nanocompositos, resultantes da combinagdo de dois ou mais materiais, como polimeros,
oxidos e particulas metdlicas, gerando sistemas com propriedades fisico-quimicas
aprimoradas (Iwuozor et al., 2021; Tan et al., 2015).

Entre esses componentes, os polimeros adsorventes, de origem sintética ou natural,
destacam-se pela presenga de grupos funcionais modificdveis em sua estrutura, cuja
modificagdo permite aumentar a eficiéncia de adsor¢ao e estabilidade do material sob
diferentes condi¢des ambientais. Processos como a reticulagdo e grafitizagdo sdo
frequentemente empregados para introduzir novos grupos funcionais, aumentando o niimero
de sitios ativos presentes na superficie do polimero (Iwuozor et al., 2021; Lima et al., 2019).

Um exemplo ¢ a quitosana (Figura 5), um polimero obtido a partir da desacetilacao
da quitina, que tem despertado grande interesse devido a sua origem renovavel, elevada
capacidade de adsor¢dao de corantes e metais, e sustentabilidade ambiental. A presenca de
grupos funcionais amino e hidroxila em sua estrutura permite modificagdes quimicas que
aumentam a densidade de sitios ativos, e, consequentemente, a eficiéncia de adsor¢ao (Ahmed

etal.,2021; Lima et al., 2019).

Figura § - Estrutura molecular da quitosana, destacando alguns dos grupos funcionais onde

podem ocorrer as modificagdes quimicas.

Fonte: Adaptado de Santos; Moura; Raffin, (2003).
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A modificacio da quitosana com agentes contendo grupos NH,, como o
N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina, tem se mostrado uma estratégia eficiente para
melhorar seu desempenho na adsor¢dao. Essa modificacdo introduz novos sitios ativos na
estrutura do polimero, favorecendo intera¢des do tipo hidrogénio, eletrostatica e de quelagao
com as moléculas de corante, especialmente com ions anidnicos (Nath et al., 2025). Por
exemplo, o estudo conduzido por Dong et al., (2017), fez a inser¢ao de grupos etilenodiamina
a quitosana, que resultou em um aumento na capacidade de adsor¢do para o corante MO,
passando de 19,13 mg g' na quitosana sem modificagdo para 71,02 mg g' apos a
modificacdo. Além disso, os autores desenvolveram uma terceira técnica na qual os grupos
amino da quitosana foram previamente protegidos, impedindo a participagdo no processo de
reticulagdo, e posteriormente modificados com etilenodiamina, elevando a capacidade de
adsorgdo para 625 mg g

Ainda, pensando na otimizagdo do desempenho do material em meios aquosos,
podem ser incorporadas nanoparticulas de 6xido de ferro, como a magnetita, que aumentam a
area especifica para adsorcao e conferem propriedades magnéticas, permitindo a recuperagao
do adsorvente mediante aplicagdo de um campo magnético externo. Essa propriedade facilita
a separagdo e posterior reutilizacdo do material, tornando o processo mais sustentavel e
economicamente viavel. Além disso, a adigdo de nanoparticulas metélicas, como a prata,
previne a formacao de biofilmes gerado pelo acimulo de microorganismos na superficie do
material, evitando a reducdo da eficiéncia adsortiva e garantindo uma maior durabilidade do
nanocompdsito (Chauke; Munonde; Mketo, 2025; Nath et al., 2025; Satyam; Patra, 2024).

Na literatura, sdo reportados poucos estudos que abordam a produgdo de
nanocompositos a base de quitosana, Mgt e AgNPs aplicados a remogao por adsor¢cdo do
corante MO. Entre esses trabalhos, Abdelaziz et al., (2023) utilizando um material hibrido
com composi¢ao semelhante a do presente estudo, observaram que a eficiéncia de remogao do
MO ¢ fortemente dependente do pH do meio, atingindo aproximadamente 92% em pH 4,0 e
diminuindo para cerca de 75% em pH 6,0. De forma complementar, Ramalingam et al.,
(2015) desenvolveram microesferas de quitosana, Mgt e AgNPs e verificaram um
comportamento semelhante para o corante Preto de Eriocromo T, que possui estrutura quimica
similar a do MO, evidenciando um decréscimo na eficiéncia de adsor¢do para valores de pH
superiores a 4,0 (de 90% para 50%). Esses resultados indicam que, para ambos os sistemas, a
maximizacdo da adsorcao estd associada a condigdes de pH acido, o que demanda o uso

adicional de reagentes para ajuste do meio.


https://www.zotero.org/google-docs/?fLn0KB
https://www.zotero.org/google-docs/?xBMkzY
https://www.zotero.org/google-docs/?vGb8Me
https://www.zotero.org/google-docs/?pQvMRb
https://www.zotero.org/google-docs/?mV9Mgi
https://www.zotero.org/google-docs/?mV9Mgi
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Isso implica em aumento do consumo de solventes e geragdo de residuos, criando
uma nova problematica ambiental. Nesse contexto, visando minimizar o uso desses reagentes
e contribuir para o desenvolvimento de um processo mais sustentavel, os ensaios de adsor¢ao
deste trabalho foram conduzidos em pH neutro (pH = 6,0), ¢ o pH foi variado apenas para
demonstrar o efeito da carga superficial do nanocompdsito em funcdo do pH inicial, e ndo

como uma etapa de otimizagao.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Sais comerciais de cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl;.6H,0) e cloreto de ferro
(IT) tetrahidratado (FeCl,.4H,0) e hidroxido de s6dio (NaOH/Dindmica) foram usados para a
preparacdo da Mgt. Quitosana de massa molar média, grau de desacetilacdo de 76% (obtido
por 'H NMR), N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilenodiamina ((CH;0),Si(CH,);NHCH,CH,NH,)
que foi denominado como “S”, Polissorbato 80 (Tween 80), 6leo mineral e nitrato de prata
(AgNO,) foram obtidos comercialmente da Sigma-Aldrich. Acido acético glacial (Exodo
Quimica), glutaraldeido 25% (v/v) (Dindmica), dextrose mono (Glucose/Dindmica) e etanol
99,5% (Neon) foram usados na sintese dos nanocompositos. Cloreto de s6dio (NaCl), NaOH e
acido cloridrico (HCIl) foram empregados para determinar o pHp,. dos nanocompositos,
obtidos comercialmente da Dinamica. O corante MO (C,,H,,N;NaO;S/Vetec) foi utilizado nos
ensaios de adsor¢do como corante de estudo. Todas as solu¢des aquosas foram preparadas

com agua deionizada.

4.2 MODIFICACAO DA QUITOSANA

A modificacdo do p6 de quitosana foi realizada adaptando-se a metodologia descrita
por Li ef al. (2014). Primeiramente, 5 g de quitosana em pd foram adicionados em 50 mL de
solugdo de alcool etilico P.A., cujo pH foi ajustado para 5 com acido acético P.A, para
protonacdo do grupo NH,. Apds o ajuste do pH, foi adicionado 8% v/v de S, e a mistura foi
mantida em agitagdo por 24 h. Em seguida, o polimero modificado foi lavado com &lcool
etilico para remover o organosilano que ndo reagiu, e, por fim, seco em estufa a 50 °C por 24

h. A reacdo de modificacdao da quitosana com o silano est4 representada na Figura 6.


https://www.zotero.org/google-docs/?DWKsVi
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Figura 6 - Reacdo de silanizagdo da quitosana.

Organosilano Quitosana H,N

Fonte: Autora (2025).

43  SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE MAGNETITA

As nanoparticulas de Mgt foram sintetizadas seguindo o método de coprecipitacao
quimica descrito por Ratajk et al., (2025). Inicialmente, foram preparadas duas solugdes de
50 mL, contendo 0,51 g de FeCl,.4H,0 e 0,50 g de FeCl;.6H,0, respectivamente. As solucdes
foram combinadas e agitadas magneticamente sob atmosfera de argdnio por 2 h. Apos esse
periodo, o frasco foi colocado em um banho de glicerina a 50 °C por 30 min. Em seguida,
13 mL de solugdo de NaOH 1 mol L' foram adicionados, ajustando o pH para 12,0, ¢ a
mistura foi novamente agitada por 30 min a 90 °C. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente, a Mgt foi lavada com agua destilada até alcangar pH neutro, por meio de separagdo
magnética usando um ima externo ao balao de fundo redondo, e finalmente seca em estufa a

50 °C por 24 h.

4.4 SINTESE DO NANOCOMPOSITO FUNCIONALIZADO

A sintese do nanocompdsito foi baseada em Susilowati ef al., (2015) e Torezan et al.,
(2023). Inicialmente, 1,5 g de quitosana modificada com aminosilano (QuiS), solubilizada em
100 mL de acido acético (5% v/v) e previamente filtrada, foi mantida sob agitagdo magnética
a 50 °C por 10 min. Em seguida, foi adicionado AgNOs (7,2 mg em 0,6 mL de agua
destilada), depois glucose (0,03 g em 0,6 mL de dgua destilada) para reducdo do sal de prata
e, ap6s 10 min, adicionou-se 0 NaOH (0,24 g em 0,6 mL de 4gua destilada) como acelerador
da redugdo, mantendo por 25 min sob agita¢do, até¢ a formacdo das nanoparticulas de prata
(AgNPs) em solucdo. Apos isso, 0,4 g de Mgt foram dispersos na solucdo coloidal de

QuiS/AgNPs, com 15 min de agitacdo mecanica e 5 min de banho de ultrassom. A dispersao


https://www.zotero.org/google-docs/?11zO30
https://www.zotero.org/google-docs/?PhfAkG
https://www.zotero.org/google-docs/?PhfAkG

foi gotejada em 60 mL de 6leo mineral contendo 1 mL de Tween 80 e mantida sob agitagdo
por 10 min. Adicionaram-se entdo 6 mL de glutaraldeido (25% v/v), seguido de 1 h de
agitacdo mecanica, para reticulagdo. Os nanocompositos obtidos foram lavados por meio de
filtragem usando um filtro de Buchner e secos em estufa a 50 °C por 24 h. obtendo, por fim,
um po fino. A esquematizagao da sintese esta representada na Figura 7.

O mesmo procedimento foi realizado para os nanocompositos com quitosana sem
modificagao (Qui), usando apenas quitosana solubilizada em acido acético. Para o presente
trabalho, foi atribuido a nomenclatura M2S para a amostra de nanocompdsito modificado com
silano e M2 para o nanocompdsito sem modificacdo, a mesma segue para quitosana, como

QuiS para quitosana modificada e Qui a quitosana sem modificacao.

Figura 7 - Esquematizacdo da sintese dos nanocompdsitos.
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Fonte: Autora (2025).
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5 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

51 CARACTERIZACAO QUIMICA

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas em um espectrometro PerkinElmer em um FTIR-ATR com cristal de
diamante na faixa de nimero de onda de 4000 a 450 cm™ com resolu¢do 2 cm™ e 32
varreduras. Foram analisadas as amostras em forma de p6 de Qui, QuiS, M2S, M2 e a Mgt,

Enquanto isso, as andlises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotometro Shimadzu UV-1900i. No equipamento, foram medidas a absorbancia para
caracterizacdo das AgNPs em solucdo de quitosana na faixa de 300-600 nm, utilizando
solucdo de acido acético 1,5% como linha de base e resolucdo de 0,5 nm. Essa banda ¢
associada a ressondncia de plasmons (LSPR), gerada pela vibragdo coletiva dos elétrons na
superficie das AgNPs. Enquanto isso, 0 % de remocao (Equagdo 6) do corante foi analisado
pela absorbancia méxima em 464 nm (linha de base em agua destilada, resolucao 0,5 nm). A
concentracdo do corante foi determinada por meio de uma curva de calibracdo externa (
Abs = 0,06459 - C + 0,06041), onde as concentragdes variaram de 5 mg L™ a 50 mg L'
com R*=0,99843.

Co=C,

%R = —

x 100 (6)

onde C, e C, sdo as concentracdes inicial € no tempo t, respectivamente.

Por meio da concentragdo obtida pela curva de calibragdo foi determinado q,, que ¢ a
capacidade de adsor¢do do nanocompdsito em um dado tempo t, ou seja, a quantidade de

corante retido no adsorvente, em mg g

52  CARACTERIZACAO TERMICA

A estabilidade térmica dos nanocompositos € da magnetita foi analisada por analise
termogravimétrica (TGA) em um analisador termogravimétrico PerkinElmer TGA 8000 sob
atmosfera de argonio (20 mL min™). A andlise foi realizada da temperatura ambiente (30 °C)

até 700 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C min’'. Na amostra de Mgt, a analise foi
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realizada com aplicagdo de um campo magnético externo e observado o comportamento por
dois ciclos de aquecimento, a fim de determinar a temperatura de Curie (T.) e o efeito
superparamagnético da Mgt. A T ¢ determinada por meio da perda de massa, indicando a

perda do cardter magnético do material.

53  CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A avaliagdo da morfologia e da distribuicdo elementar de ferro e prata nos
nanocompdsitos foi realizada por microscopia eletronica de varredura com emissao de campo
(MEV-FEGQG) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando um microscépio Mira 3
LMU (TESCAN ORSAY HOLDING) com aceleragao de 10,0 kV, pelo Laboratorio Central
de Microscopia Prof. Israel Baumvol na Universidade de Caxias do Sul (UCS). Antes da
analise, todas as amostras foram fixadas em fitas de carbono condutor e revestidas com ouro
(1 min de sputtering). Foram analisadas as amostras M2, M2S, Qui e QuiS com aumentos de
1kx, 5kx e 50kx.

A morfologia e tamanho dos nanocompoésitos foram examinada por microscopia
eletronica de transmissdao (MET) utilizando um microscopio Jeol JEM-1011 operado a 80 kV,
que pertence ao Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC- Campus
Florianopolis. As nanoparticulas foram previamente dispersas em acetona e sonicadas (Elma
S40H, Elmasonic) por 20 min, e entdo depositadas sobre uma grade de cobre de 300 mesh
revestida com um filme de carbono. As amostras foram deixadas secar por 48 h antes da

analise. Foram analisados as AgNPs formadas em solu¢do de Qui e QuiS, Mgt, M2 e M2S

54  ENSAIO DE pH NO PONTO DE CARGA ZERO

A determinacdo do pHpq, foi realizada seguindo a metodologia proposta por
Aghazadeh; Barakan; Bidari (2020). Para isso, 0,01 g do nanocompdsito foram adicionados
em 5 mL de solugdes de NaCl 0,05 mol L' com valores de pH variando de 2,0 a 11,0. Para os
ajustes de pH, foram utilizados NaOH 0,1 mol L™ e HCl 0,1 mol L. Os tubos foram
submetidos a agitacdo no agitador orbital (LaborCare - Kline KS201BS) por 24 h. Apds a
sedimentacao, os valores finais de pH foram medidos em um pHmetro Tekna T-100. O pHp,c
das amostras foi determinado na intersec¢ao onde a curva do grafico de ApH x pH i, coOrta o
ApH igual a zero, sendo que ApH = pHpciar - PHrvar (Aghazadeh; Barakan; Bidari, 2020b;
Schneider et al., 2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?FuYE0Q
https://www.zotero.org/google-docs/?C5V7AK
https://www.zotero.org/google-docs/?C5V7AK
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5.5 ESTUDO DE ADSORCAO DO CORANTE MO

O processo de adsor¢do do corante MO foi avaliado por meio de diferentes
abordagens experimentais, com o objetivo de compreender o comportamento dos
nanocompdsitos na remog¢do do corante, bem como os parametros que influenciam a
eficiéncia do processo. O Critério de Akaike (AIC) foi aplicado para comparar e selecionar o
modelo mais adequado de cinética e isotermas de adsor¢ao (Bitelo et al., 2025; Schneider et
al., 2025).

Inicialmente, a capacidade de adsor¢do foi determinada avaliando a influéncia de
adsorvente no sistema. Para isso, utilizaram-se Erlenmeyers contendo 10 mL de solucao de
MO (90 mg L), aos quais foram adicionadas massas de 5, 10 ¢ 20 mg de nanocompdsitos
(Ratajk ef al., 2025). As amostras foram submetidas a agitacdo orbital de 100 rpm, em pH =
6,0 e temperatura ambiente, durante 8 h. Esse ensaio permitiu identificar a massa ideal de
adsorvente para o processo.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de capacidade de adsorgdo, foi
realizado o estudo cinético, empregando 10 mg de nanocompdsito em 10 mL de solucao MO
(90 mg L"), mantendo as condigdes do Gltimo ensaio e variando apenas o tempo por
intervalos de 60, 180, 240, 360 e 480 min, totalizando 8 h de ensaio. Os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais
obtidos, para compreender o mecanismo de adsor¢do predominante e a velocidade do
processo (De Marco et al., 2019).

A seguir, foram conduzidos os estudos de equilibrio para obtencdo das isotermas de
adsorc¢ao, variando a concentracao inicial do corante. Foram utilizadas solugdes de MO com
concentragdes de 90, 105, 130 e 200 mg L', mantendo o tempo para atingir o equilibrio de 8 h
e as condi¢des experimentais descritas anteriormente. Os modelos de Langmuir e Freundlich
linearizados foram ajustados aos dados experimentais, que relacionam a quantidade de
corante adsorvido no equilibrio (q.) € a concentracdo final de corante em solugdao (C,)
(Torezan et al., 2023).

Para investigar o efeito do pH do meio sobre a eficiéncia do processo de adsorgdo,
foi realizado um ensaio complementar ao pHpc, , variando o pH inicial das solu¢des de MO
para valores de 4,0; 6,0; 7,0 e 12,0, mantendo as condi¢des experimentais dos tltimos ensaios
(10 mg de M2S, 8 h, MO 90 mg L"). Essa etapa teve como objetivo verificar a protonagio e
desprotonacdo dos grupos funcionais do nanocompoésito, e confirmar os resultados

previamente obtidos a partir do pHpc, (Tirkey; Mishra, 2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?3pM9zY
https://www.zotero.org/google-docs/?3pM9zY
https://www.zotero.org/google-docs/?gjSh3R
https://www.zotero.org/google-docs/?8icaYX
https://www.zotero.org/google-docs/?2kK1Sx
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Por fim, os estudos de termodinamica foram conduzidos a fim de avaliar o efeito da
temperatura sobre o processo de adsor¢dao. O experimento foi realizado a 30, 40 e 50 °C, em
estufa com circulagdo de ar e acoplamento de um agitador orbital. A partir desses dados, foi
possivel estimar parametros termodinamicos que indicam a espontaneidade e a natureza do

processo de adsorcao, se ¢ endotérmico ou exotérmico.

5.6  ENSAIOS DE REUSO

Para a avaliagdo da reusabilidade, foram realizados trés ciclos consecutivos de
adsor¢do-dessor¢ao. Apos cada etapa de adsor¢do, os nanocompoésitos foram separados da
solucao usando um campo magnético externo e, em seguida, secos em estufa a 50 °C por 24 h.
Para a etapa de dessor¢do, o material seco foi disperso em etanol 95%, na proporcao de 1 mg
mL", permanecendo sob agitagdo orbital por 3 h, para liberagdo do corante. O tempo de 3 h
foi selecionado por meio de um ensaio prévio de dessorcdo, até atingir a estabilizagdo da
dessorcao no espectro de UV-Vis. Apos a dessor¢do, os nanocompositos foram novamente
secos nas mesmas condi¢des (50 °C por 24 h) e reutilizados em nova nova etapa de adsorgao.
Cada novo ciclo foi realizado utilizando solugdo de MO 90 mg L', empregando as condi¢des

previamente otimizadas de 1 mg mL™"' de nanocompdsito e 8 h.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Nas microscopia eletronica de varredura dos flakes de quitosana, pode ser visto que
antes da modificacdo (Figura 8 - (a) e (b)) havia a presenga de uma superficie irregular, com
dobramentos e fibrilas conectando as camadas espacadas. Apos a modificacao (Figura 8 - (c)
e (d)), o espagamento entre as camadas se mostra reduzido e nao ha a presenca dessas fibrilas.
Além disso, a superficie aparenta ser mais regular. Trabalhos similares mostraram que a
modificacdo da quitosana com 3 — aminopropiltrietoxisilano (APTES) tornou a superficie das
particulas, que eram irregulares, mais suaves, e isso foi um indicativo de que a grafitizacao

com o APTES na superficie da quitosana foi realizada (Lima et al., 2019).

Figura 8 - MEV (SE) das quitosanas: (a) e (b) Qui; e (c) e (d) QuiS, mostrando as diferengas

topograficas apds a modificacao.

20 pm

Fonte: Autora (2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?LQdYxw
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As imagens de microscopia eletronica de varredura obtida para os nanocompdsitos
M2S, na Figura 9 - (a), (b) e (f), mostraram a presenga de aglomerados de particulas, que
atingiram tamanho médio de 130 nm. Além disso, M2S apresentou uma superficie irregular e
rugosa, com a presenca de alguns poros, enquanto M2 (Figura 9 - (b), (d)) apresentou
tamanhos de particula maiores e superficie mais lisa. Estudos mostraram que superficies
rugosas podem aumentar a area disponivel para adsor¢do, por pontos de ancoramento, €

consequentemente, aumentar a taxa do processo (Elsayed ef al., 2023).

Figura 9 - MEV (SE): (a) e (b) M2S, (c) e (d) M2 e (f) M2S, evidenciando superficie

irregular, com presenga de agregados para ambos nanocompositos.

204 = 114 nm

| Fonte: Autora (025).

As andlises de espectroscopia por dispersdo de energia por raios X (EDS) foram
realizadas com o objetivo de confirmar a presenga e distribuicdo dos elementos constituintes
nos nanocompositos. As Figuras 10 - (a) e (b) correspondem, respectivamente, a M2S e M2.
Os mapeamentos da Figura 10 - (a) mostram que o ferro (Fe) e a prata (Ag) estdo distribuidos
uniformemente sobre a superficie das nanoparticulas. As AgNPs mostram um sinal menos

intenso em comparagao ao ferro, porém isso ¢ diretamente proporcional a sintese, que contém


https://www.zotero.org/google-docs/?oNq41x
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maior quantidade de Mgt. Além disso, a presenca de silicio confirma a incorporacdo bem
sucedida do silano no nanocompésito por meio da modificagdo da quitosana.

Por outro lado, na Figura 10 - (b), embora o ferro e a prata estejam bem distribuidos
na superficie do nanocompdsito, existem regides da amostra com nanoparticulas mais
aglomeradas, que podem impactar negativamente nas propriedades desses materiais,
reduzindo os efeitos que teriam em nanoescala. No entanto, ainda é visualizado o Fe em maior
quantidade superficial em relagcdo a prata, que estd relacionado a adi¢do da Mgt no final da

sintese e em maior quantidade.

Figura 10 - Imagens do mapeamento por EDS: (a) M2S - deteccao de ferro, prata e silicio,

respectivamente e (b) M2 - detec¢do de ferro e prata.

(a) M2S
Fe Kal Ag Lal Si Kal

(b) M2 Fe Kal Ag Lal

250pm !

Fonte: Autora (2025).

As analises de microscopia eletronica de transmissao para a Mgt (Figura 11 - (a) e (b))
mostraram particulas com tamanho médio de 20 nm - 50 nm e morfologia variada, com
quadrilateros e esferas, que se encontram aglomeradas devido ao tamanho nanométrico.

Nas microscopias referentes as AgNPs (Figura 11 - (c) e (d)), observam-se diferengas

morfoldgicas entre as amostras sintetizadas com QuiS e Qui. No primeiro caso, as AgNPs em
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QuiS apresentaram morfologia de bastonetes e esféricas, entdo as AgNPs em Qui mostraram
morfologia esférica e hexagonal. Ambas AgNPs possuem tamanhos médios entre 100 a 200
nm.

A morfologia e tamanho das AgNPs podem ser afetadas por diversos fatores, como a
temperatura de sintese, concentragdo de sal de prata, tipo e quantidade de agente redutor,
estabilizante e pH do meio. No presente estudo, as condi¢cdes experimentais, incluindo a
quantidade de sal de prata, agente redutor e temperatura, foram mantidas constantes entre as
sinteses, variando apenas o estabilizante, que ¢ a quitosana. Embora o pH nao tenha sido
diretamente ajustado, a presenca das aminas provenientes do silano utilizado na modificagao
da quitosana pode ter alterado o pH do sistema, afetando a nucleagdo e crescimento das
AgNPs. Estudos prévios da literatura relatam que a estabilidade e o didmetro das AgNPs sao
dependentes do pH, sendo observadas particulas maiores em pH inferior a 5,0, enquanto que
acima de 7 tendem a apresentar didmetros menores (Abbas et al., 2024; Riascos et al., 2025).

Por fim, corroborando as observacdes obtidas no MEV, as andlises MET para os
nanocompositos revelaram que M2S apresenta uma distribui¢ao granulométrica heterogénea,
com tamanho médio de particula em torno de 130 nm (Figura 11 - (e)), também foi possivel
identificar particulas esféricas e quadrilaterais, cuja formacdo pode ter sido influenciada pela
incorporacdo da Mgt, que possui morfologia muito semelhante. Em contrapartida, o
nanocomposito M2 apresentou particulas mais aglomeradas, evidenciadas pelas regides

escuras na Figura 11 - (f), e majoritariamente esféricas.


https://www.zotero.org/google-docs/?W1Ocb4
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Figura 11 - MET das: (a) e (b) nanoparticulas de Mgt; AgNPs em: (c) QuiS e (d) Qui; e os
nanocompdsitos (e) M2S e (f) M2.

Fonte: Autora (2025).
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A andlise de TGA da Mgt foi realizada usando duas etapas de aquecimento, sob
atmosfera inerte de argonio e com aplicacdo de um campo magnético (Figura 12). No
primeiro aquecimento, observou-se um ganho de aproximadamente 3% em massa, um
comportamento que ndo se repete na analise realizada sem a presenca do campo magnético.
Dessa forma, nao foi atribuido a uma oxidagao. Esse valor, em termos de massa, nao é muito
significante, mas ilustra um fendmeno que pode estar relacionado ao carater
superparamagnético das nanoparticulas de Mgt.

No inicio da analise, devido ao seu tamanho, as nanoparticulas comportam-se como
dominios magnéticos individuais. Assim, na presenga do campo magnético externo, cada
particula ¢ atraida de forma independente, resultando em um aumento de massa hipotético
causado pela atragdo magnética gerada pelo campo magnético externo. A medida que a
temperatura se eleva, ocorre a perda gradual do comportamento magnético, associada a
transi¢do de fase magnética da Mgt. Essa transicdo, que marca a mudanga do estado
ferromagnético para o estado paramagnético, conhecida como temperatura de Curie (T,), foi
observada em torno de 586 °C, indicado na interse¢do das curvas (TGA-8000-Guide;
Abdellahi; Tajally; Mirzaee, 2021).

No segundo ciclo de aquecimento, esse ganho inicial de massa ndo foi mais
observado. A hipdtese mais plausivel € que durante o primeiro aquecimento tenha ocorrido a
sinterizacdo (crescimento das particulas), reduzindo o efeito superparamagnético, que ¢
fortemente dependente do tamanho de particulas. Com o aumento do tamanho, as particulas
passaram a se comportar como um material ferromagnético convencional, apresentando
apenas a perda de massa proxima a 586 °C, na transicdo de ferromagnético para

paramagnético.


https://www.zotero.org/google-docs/?9S7qjl
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Figura 12 - Curvas de TGA com campo magnético aplicado, mostrando um ganho de massa

no primeiro aquecimento, relacionado com comportamento superparamagnético.
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Fonte: Autora (2025).

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi avaliada por meio de curvas de TGA
e DTG, apresentadas na Figura 13. A decomposi¢do térmica dos nanocompositos ocorre em
duas etapas principais. A primeira perda de massa, observada entre 30 °C e 100 °C, ¢ atribuida
a eliminagdo da dgua fisissorvida na matriz polimérica, correspondendo a aproximadamente
8% de perda para M2S e 12% para M2 (Ratajk ef al., 2025).

O segundo estagio de perda de massa, que ocorre entre 250 °C e 400 °C, esta
associado a degradacdo dos grupos amino e hidroximetil da quitosana, resultando em uma
decomposic¢do de cerca de 20% para ambos os nanocompo6sitos. Acima de 400 °C, observa-se
uma perda adicional relacionada a pirdlise da matriz organica (Amjlef ef al., 2023; Ratajk et
al., 2025).

De modo geral, constata-se uma maior estabilidade térmica da amostra M2S. Ao final
da andlise, em 700 °C, a frag@o residual inorganica foi superior para o material modificado
(49% de massa remanescente) em comparacdo a amostra ndo modificada (45%). Esse
aumento esta relacionado possivelmente a presenca de silicio proveniente do agente silano,

um componente inorganico e a maior quantidade de AgNPs sintetizadas na presenga da QuiS.
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Figura 13 - Curvas de TGA e DTG dos nanocompositos, onde as linhas tracejadas

representam a DTG, enquanto as continuas representam perda de massa.
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Fonte: Autora (2025).

No FTIR foram visualizadas bandas caracteristicas da quitosana nas amostras de Qui e
QuiS (Figura 14), incluindo uma banda larga em 3300 cm’, que pode ser atribuida as
vibragdes de alongamento sobrepostas dos grupos OH e NH, simétricos. As bandas em 2920
cm™” e 2850 cm™ correspondem a vibragdes de estiramento da ligagdo CH, enquanto a banda
em 1030 cm™ € associada com a vibragdo CO dos polissacarideos presentes na estrutura da
quitosana. A banda em 1553 cm™ ¢é associada a vibragdo de alongamento do grupo NH de
amida secundaria, enquanto em 1376 cm™ esta relacionada a vibragdo de alongamento da
ligacdo C-N da amida terciaria da quitosana (Laureano-Anzaldo et al., 2021; Ratajk et al.,
2025).

H4 uma redugdo na intensidade da banda em 3300 cm™, que pode estar associada a
grupos OH e NH, consumidos no processo de silanizacdo. Além disso, sdo observados
deslocamentos das bandas relacionadas a ligagdo C=0 de 1644 cm™ para 1636 cm™, a ligagdo

N-H de 1587 cm™ para 1548 cm™ e, por fim, o deslocamento de 1420 cm™ para 1405 cm’


https://www.zotero.org/google-docs/?mAHMr4
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referente ao grupo CH,. Trabalhos semelhantes, que modificam a quitosana com o
aminosilano 3 - isocianatopropiltrietoxissilano (ICPTES), apresentaram os mesmos
deslocamentos dos grupos NH (de 1590 cm™ para 1564 cm™) e C=0 (1652 cm™' para 1633
cm™), discutindo que esses deslocamentos das bandas pode refletir na mudanga dos grupos

amino primarios da quitosana em ureia e uretano (Silva et al., 2005).

Figura 14 - Espectros de FTIR normalizados da Qui e QuiS, mostrando bandas

caracteristicas da quitosana e deslocamentos que podem estar associados a funcionalizagao.
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Fonte: Autora (2025).

A Figura 15 apresenta as possiveis reacdes que podem ocorrer entre a quitosana € o
aminosilano, incluindo também a interacdo com a por¢do acetilada, referente a quitina. O
processo de desacetilacio da quitina ocorre em duas etapas: a primeira, mais rapida,
associada a regido amorfa da quitina, na qual a difusdo dos ions hidroxidos ¢ facilitada; ja a
segunda etapa € mais lenta, pois as regides cristalinas apresentam maior barreira difusional, de
forma que a quitosana comercial mantenha de 20 - 30% de unidades de quitina em uma

composicdo (Novikov et al., 2023). Dessa forma, os silanos possuem diferentes grupos
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funcionais em suas extremidades, o que permite que as extremidades reajam com 0s grupos
hidroxilas (OH) da quitosana ou da quitina (Khanjanzadeh et al., 2018).

A modificacdo com silanos ocorre em etapas sucessivas. Inicialmente, ocorre a
hidrélise do organosilano, formando grupos silanodis (Si-OH), ocorrendo em seguida a
condensagdo quimica, resultando na formagao de ligagdes covalentes Si-O-C, representando a
graftizacdo do silano sobre a superficie da quitosana (Khanjanzadeh et al., 2018).

E possivel observar na Figura 15 - (b), referente ao grupo amino livre, uma
esquematizacdo da possivel reagdo entre o grupo N-acetil da quitina e o grupo amino livre do
silano, levando a formagdo de uma ligagdo NH-C=0O-NH, caracteristica de compostos do tipo

uréia. Essa interagdo pode ser associada ao deslocamento de bandas observado no espectro
FTIR.

Figura 15 - Representacao das potenciais interagdes quimicas entre a quitosana e o silano

durante o processo de funcionalizacdo.
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No espectro FTIR da Mgt (Figura 16) sdo observadas bandas em 3424, 1636 e 1367

cm’', atribuidas respectivamente ao alongamento e a deformacdo das vibragdes dos grupos


https://www.zotero.org/google-docs/?Xdennr
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hidroxila (OH) presentes na superficie das nanoparticulas de Mgt. Ja a banda em 870 cm™ ndo
estd associada a estrutura da Mgt, e pode ser atribuida a presenca de residuos da sintese,

provenientes de compostos adsorvidos ou subprodutos superficiais.

Figura 16 - Espectro FTIR da Mgt sintetizada, mostrando uma grande quantidade de grupos

funcionais hidroxilas em sua superficie.
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Ainda, banda localizada em 547 cm™ ¢ caracteristica das vibragdes de estiramento da
ligacdo Fe-O, tipica da Mgt, e coincide com as bandas observadas no espectro dos
nanocompdsitos (Figura 17) (Ratajk et al., 2025; Yang et al., 2025). Os nanocompositos
apresentaram as bandas caracteristicas da quitosana, visualizadas anteriormente nas amostras
de Qui e QuiS. Por fim, a banda em 1711 cm™ referente ao estiramento N=CH, confirmando a
reacdo reticulagdo entre os grupos NH, da quitosana com o grupo CO do glutaraldeido, além
de uma banda em 542 cm pertencente a ligagdo Fe-O da Mgt (Laureano-Anzaldo et al.,
2021; Ratajk et al., 2025).

Ainda, a respeito da silanizacdo, ¢ notavel uma mudanca entre as curvas na faixa de
1100-1000 cm™. Alguns trabalhos na literatura apresentam que o motivo para essa mudanga é

devido as vibragdes das ligagdes Si-O que ocorrem em 1090 cm™, e indicam que isso
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representa a presenca de alongamento das ligagcdes C-O e Si-O-C, confirmando a inser¢do do
aminosilano na matriz polimérica (Deng; Kano; Imaizumi, 2017; Laureano-Anzaldo et al.,

2021).

Figura 17 - Espectros de FTIR dos nanocompo6sitos M2S e M2, mostrando a presenca de
bandas caracteristicas da quitosana nos nanocompositos e bandas de Fe-O provenientes da

Mgt.
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Apbs as andlises por FTIR, a espectroscopia no UV-Visivel foi utilizada para
determinar a influéncia do organosilano na formacao das AgNPs. Analisando-se a intensidade
da banda de absor¢ao em 420 nm - 424 nm (Figura 18), € possivel observar que na solugao de
Qui, a formacao das AgNPs ocorreu em menor propor¢ao se comparado com QuiS, indicando
uma quantidade menor de AgNPs. Isso pode ocorrer pois a adi¢do de grupos funcionais como
OH e NH, melhoram a estabilidade e distribui¢do das AgNPs. A quitosana possui grupos
aminos primarios que possuem propriedade de quelagdo (pingas), € compostos que tenham
grupos funcionais amino podem ser usados como agentes quelantes (Chiang et al., 2024).
Outras caracteristicas que podem ser comparadas pelo espectro sdo: a posi¢ao do pico

maximo de absor¢ao e a largura das bandas.
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O deslocamento da banda de absor¢do para comprimentos de onda mais baixos
indica tamanho de particula menores, enquanto a largura da banda tem relagdo com a
distribuicao desses tamanhos de particula, e por fim, quanto mais intensos, maior a quantidade
de nanoparticulas formadas (Desai et al., 2012; Susilowati et al., 2015). Analisando os
espectros obtidos, M2S possui particulas um pouco maiores em relacdo ao M2, e menor
distribuicdo do tamanho das nanoparticulas com tamanhos mais uniformes, em maior
quantidade. Na literatura, sdo reportados didmetros em torno de 50 nm para AgNPs
apresentando banda plasmonica em torno de 420 nm Esses valores diferem dos observados
por MET, no qual as AgNPs exibiram tamanhos médios na faixa de 100 a 200 nm, que pode
ser explicado pela agregagao das AgNPs (Car; Krstulovi¢, 2022).

As particulas de quitosana possuem grupos reativos amino e hidroxila na estrutura.
Esses grupos podem se encontrar protonados ou desprotonados, dependendo do pH no meio.
Em condicdes acidas, como na sintese das AgNPs em solugdo de quitosana, o poder de
reducdo dos agentes ¢ suprimido devido a competicdo dos protons, limitando a redugdo da

Ag" para Ag° (Riascos et al., 2025).

Figura 18 - Espectro UV-Vis obtido das AgNPs em meio de solucdo de quitosana, mostrando

a banda de ressonancia plasmonica de superficie associada as AgNPs.

\ 424 nm
420 nm

S
=
N’
<
5)
=)
«<
)
S
o)
w2
)
<

AgNPs_QuiS

—— AgNPs_Qui
. : . , . ; . : . , .
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora (2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?Etiusn
https://www.zotero.org/google-docs/?NwQyUT
https://www.zotero.org/google-docs/?7AaEMx

48

6.2 pHpcz

Um dos parametros que mais influencia a interacao entre o adsorvente e o adsorvato
e, consequentemente, a eficiéncia de adsor¢ao, ¢ o pH da solu¢do. O pHpq, corresponde ao
valor de pH em que ha equilibrio entre as cargas positivas e negativas na superficie de um
material (Schneider et al., 2025).

Em niveis de pH baixos em que pH < pHp¢;, a superficie dos adsorventes tendem a
adquirir uma carga positiva devido a protonagdo dos grupos funcionais, como OH fendlico,
COOH e NH,. Nessa condi¢ao, ha uma maior afinidade eletrostatica por moléculas anidnicas,
como os corantes MO e o vermelho do Congo. Por outro lado, em meios com pH mais
elevado (pH > pHpc,), ocorre a desprotonacdo desses grupos, tornando a superficie desses
adsorventes negativa e favorecendo a adsor¢do de corantes catidnicos, como o azul de
metileno, por meio de interacdes eletrostaticas atrativas (Kassa; Engida; Endaye, 2025).

Os resultados obtidos para os nanocompositos (Figura 19) demonstram que M2
possui pHpez em 1,5, enquanto apds a modificacdo o pHpc, passa a ser 6,6. Dessa forma, ao
ser dispersa em uma solu¢do de pH = 6,0, a amostra M2 apresentara carga superficial
negativa, enquanto a amostra M2S terd a superficie carregada positivamente, implicando em

diferentes interagdes entre adsorvente/adsorvato.
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Figura 19 - Grafico ApH vs pH inicial para ambos nanocompositos, mostrando um aumento

do pHpc; ap6s a modificacao com o silano.

5 M2S
-e-M2 e
P \
. . \ @
- 7 \
/. N ///
\
// ‘
34 s
o---©
/
/
2 /
s e
g e~ __e
Pt~ 15 g~ d PpHpcz= 6,6
i /
/
R D T S
i /
/
-11 @
-2 <
T T T T T T T T T
2 4 6 8 10
pH inicial
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6.3  AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO

Um ensaio preliminar foi conduzido utilizando os nanocompositos M2S e M2, com o
intuito de avaliar o efeito da modificagdo superficial na capacidade de adsor¢do do corante
MO. Para esse ensaio, foram utilizados 10 mg de cada nanocomposito, em uma solugdo com
pH = 6,0 e concentragdo inicial de 35 mg L' de corante em 10 mL de volume, sendo a
avaliacdo realizada ap6s 180 min de processo com agitacdo orbital de 100 rpm. Esses
parametros iniciais de tempo e concentragdo foram definidos com base em estudos anteriores
realizados pelo Grupo de Pesquisa (Ratajk et al., 2025).

Na Figura 20, observa-se uma diferenca significativa na eficiéncia de adsor¢do entre
as duas amostras. O nanocompo6sito M2 apresentou uma remocao limitada de 6,3% do corante
apos 180 min, enquanto para o nanocomposito M2S parece ter ocorrido a remog¢ao completa
(>99%) do corante no mesmo intervalo de tempo.

Essa diferenca no desempenho estd diretamente associada aos valores de pHpc, dos

materiais. No pH da solugdo, proximo a 6,0, o nanocompdsito M2S apresenta superficie
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carregada positivamente, o que favorece a interacdo eletrostatica com o corante anidnico. Ja o
nanocompdsito M2 possui superficie negativamente carregada nessa faixa de pH, resultando
em repulsdo eletrostatica com o corante, e consequentemente, baixas eficiéncias de remocao.
Com base nesses resultados, ensaios subsequentes foram realizados utilizando apenas
M2S, visando investigar a capacidade de adsor¢do, a cinética do processo, as isotermas de
adsor¢do, a influéncia do pH, os pardmetros termodindmicos e o potencial de reuso do
material. Devido ao resultado de >99% de remogdo obtido na condigdo inicial (35 mg L), a
concentragdo de corante nos ensaios posteriores foi aumentada para 90 mg L, de modo a

permitir a aplicacdo dos modelos.

Figura 20 - Grafico comparativo entre amostra dos nanocompoésitos M2S e M2 (10 mL de

MO com 35 mg L', 10 mg de M2S ou M2, pH = 6,0, 180 min e 100 rpm).
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Fonte: Autora (2025).

Dessa forma, para avaliar simultaneamente a capacidade de adsor¢do do
nanocompdsito M2S e o efeito da massa de adsorvente no sistema, foram realizados ensaios

de adsorcao variando a massa de material entre 5 mg e¢ 20 mg, mantendo constante os
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parametros de agita¢do, pH inicial da solucdo, tempo de contato, concentracdo e volume da
solucdo de MO.

Os resultados obtidos, representados na Figura 21, indicam que hd uma relagdo
dependente entre o percentual de remocdao do corante e a massa de adsorvente, porém
inversamente proporcional em relagdo a capacidade de adsor¢do (q,). Observa-se que, com o
aumento da massa, a eficiéncia de remog¢do do corante do meio também aumenta, uma vez
que a adi¢do de mais adsorvente em um sistema de concentragdo e volume fixo disponibiliza
um numero maior de sitios ativos para adsor¢do (Torezan et al., 2023) . No entanto, esses
sitios podem ndo ser completamente ocupados, resultando em uma diminui¢ao da capacidade
de adsor¢do do nanocompdsito.

Observa-se que a remogdo total do corante (>99%) ¢ alcangada usando 20 mg de
massa de adsorvente durante 8 h. No entanto, a capacidade de adsor¢dao do nanocomposito ¢ a
menor entre todas as amostras, cerca de 56,3 + 0 mg g, indicando um subaproveitamento do
potencial do material. Por outro lado, ao utilizar 5 mg, os sitios ativos tendem a se saturar
rapidamente, resultando na maior capacidade de adsor¢do, mas com menor eficiéncia, visto

que a remogao do corante atinge apenas 64,5 £ 1,5%.

Figura 21 - Efeito da massa de adsorvente sobre o percentual de remogao e capacidade de

adsor¢do do nanocomposito (10 mL de MO com 90 mg L', 480 min, pH = 6,0 € 100 rpm).
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A Figura 22 mostra o aspecto visual entre as amostras contendo diferentes massas,
onde a diferenca entre 10 mg e 20 mg foi muito pequena. Considerando esses resultados,
adotou-se a massa de 10 mg para os ensaios subsequentes, por representar um ponto de
equilibrio entre dois pardmetros importantes: elevada eficiéncia de remocao (94,1 + 0,7%) e
boa capacidade de adsor¢do (105 + 0,8 mg g'), de forma a otimizar o desempenho no

Processo.

Figura 22 - Comparagao visual entre as diferentes quantidades de massa de M2S utilizados
(10 mL de MO com 90 mg L', 480 min, pH = 6,0 ¢ 100 rpm).

Fonte: Autora (2025).

64  AVALIACAO DA CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do auxilia a compreender o efeito do tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato. Analisando o grafico da Figura 23 ¢ possivel observar uma grande
remocdo do corante em tempos iniciais, um total de 85,6 = 1,2% em 240 min, e apos isso 0
sistema transcorre de forma mais lenta até que se atinja um equilibrio. Neste caso, o equilibrio
foi atingido em 360 min com 89,6 + 0,8% da remocgao do corante.

A réapida adsor¢do que ocorre nos tempos iniciais pode ser associada a maior
disponibilidade de sitios ativos na superficie do nanocompdsito. Conforme ocorre a ocupacao

gradual desses sitios, a adsor¢do se torna mais lenta e menos eficiente, gerando um platd e



53

indicando que o processo chegou a um equilibrio (De Marco et al., 2019; Torezan et al.,

2023).

Figura 23 - Efeito do tempo sobre o percentual de remocao e capacidade de adsor¢do do
nanocomposito (10 mL de MO com 90 mg L™, 10 mg de M2S, pH = 6,0 € 100 rpm).
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Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados
obtidos experimentalmente nos ensaios de cinética, representados na Figura 24 - (a) e (b).
Para o modelo de pseudo-primeira ordem, os resultados foram obtidos com a equacao de
Lagergren linearizada, por meio da constru¢cdo de um gréfico de In (q. - q,) em fun¢do do
tempo t, enquanto para o modelo de pseudo-segunda ordem, os resultados foram obtidos por
meio de um grafico de t/q,em fun¢do do tempo t (De Marco et al., 2019). Devido aos valores
similares de R? foi necessario utilizar o Critério de Informa¢do de Akaike (AIC), que é uma
métrica usada para comparar modelos e selecionar o mais adequado, fornecendo valores de
peso para cada um, indicando o qudo bem o modelo representa o conjunto de dados. O
modelo com o valor de peso mais proximo de 1 ¢ considerado o melhor ajuste (Bitelo ef al.,

2025).
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Dessa forma, foram observados valores de peso de 0,0006 para PFO e 0,9994 para a
PSO, indicando que o processo de adsor¢do é governado pela quimissor¢do. Além disso, o
valor de capacidade de adsorc¢do calculado (q.; = 89,4 mg g) para a pseudo-segunda ordem
mostrou-se mais proximo do valor experimental (q., = 78,4 mg g'), indicando que este
modelo representa melhor o comportamento cinético do processo de adsor¢do, sendo este
dependente da taxa de adsor¢do/dessor¢do e da quantidade de sitios ativos disponiveis. Em
relacdo a velocidade da reacdo, o valor de k para pseudo-segunda ordem foi de k, = 0,018 g
min' mg’, enquanto para pseudo-primeira ordem foi de k; = 0,0098 min'. A Tabela 3
apresenta os parametros obtidos a partir dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados
experimentais.

Na literatura, diversos estudos apontam que materiais a base de quitosana apresentam
cinética de adsorcdo que se ajusta melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, indicando
que o processo ¢ controlado predominantemente por interagdes quimicas entre o adsorvato € o
adsorvente. Por exemplo, Hussain et al., (2021), ao utilizar filmes de quitosana na adsor¢ao
do corante MO, obtiveram uma constante de velocidade (k,) de 0,000746 g min™' mg’', com
coeficiente de relagio (R?) de 0,99971. De forma mais proxima ao presente estudo,
nanoparticulas de quitosana e magnetita apresentaram k, = 0,1045, k, = 0,0385 g min"' mg'e
R?= 0,999 para ambos, usando 0 mesmo corante. Comparativamente com o presente estudo, o
sistema desenvolvido por Freire et al., (2020) atinge o equilibrio mais rapidamente, enquanto

o de Hussain et al., (2021) ¢ mais lento que ambos.


https://www.zotero.org/google-docs/?ORj18b
https://www.zotero.org/google-docs/?uZLqlc
https://www.zotero.org/google-docs/?Qyv1LU
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Figura 24 - Correlacdo entre os dados experimentais € modelos de (a) pseudo-primeira ordem

e (b) pseudo-segunda ordem.
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Tabela 3 - Parametros cinéticos obtidos pelos dados experimentais.

MOdelO qexp (mg g-l) qcal (mg g-l) RZ
Pseudo-primeira ordem 65,0 0,9611
78,4
Pseudo-segunda ordem 89,4 0,9980

Fonte: Autora (2025).

6.5  AVALIACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do descrevem a interacdo do adsorvato com o adsorvente,
levando em conta a distribui¢do e energia dos sitios ativos. A isoterma ¢ obtida pela analise
dos dados experimentais, gerando um ajuste linear que pode ser visto na Figura 25 - (a) e (b).
Da mesma forma que para a cinética, foi aplicado o AIC para as isotermas que possuem
R? < 0,99, resultando em valores de peso de 0,4592 para Langmuir e 0,5407 para Freundlich.
Esses valores devem ser proximos de 1 para definir o comportamento. Com o resultado obtido
observa-se que o modelo de Freundlich se sobressai, mas que ambos os mecanismos tém
contribui¢cdes quase que proporcionais, um comportamento misto, de forma que Langmuir ¢
regido por quimissor¢ao e Freundlich por fisissor¢ao.

A isoterma de Langmuir considera que adsor¢do ocorre em monocamada, ou seja,
formando uma unica camada de adsorvente em torno do adsorvato, de modo que a capacidade
de adsor¢do (q,) ndo se altera com a maior concentracdo de moléculas na solu¢ao, uma vez
que todos os sitios ativos ja estdo preenchidos. Ja a isoterma de Freundlich caracteriza um
processo no qual a adsor¢do ocorre em multiplas camadas, tendo sitios disponiveis com
diferentes energias e onde um aumento na concentra¢do do adsorvato no meio leva ao
aumento continuo da capacidade de adsorcao.

A Tabela 4 mostra os dados obtidos por meio das isotermas, onde g, representa a
capacidade maxima de adsor¢do para formagdo da monocamada (102,1 mg g'), € o fator de
separacdo (R,) apresenta valores entre 0,08 a 0,04, indicando que, por mais que ocorra um
aumento da concentracdo do meio, o processo ainda ¢ favoravel, pois se encontra entre 0 <
R;< 1. Da mesma forma, o valor de Freundlich de n apresenta valores menores que 1, também
indicando um processo favoravel. Assim, constata-se que para ambos os modelos o processo

de adsor¢do ¢ favoravel e pode acontecer a contribui¢do dos dois tipos de mecanismos.
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Figura 25 - Isotermas obtidas para M2S aplicando os modelos aos dados experimentais da

adsor¢do do corante MO: (a) Langmuir e (b) Freundlich.
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Ainda, em relagdo a Tabela 4, o trabalho de Freire et al., (2020) com nanoparticulas
de quitosana/magnetita obteve valores de K; = 0,402 L mg' ¢ K; = 25,652 L g, sem
reticulagdes, permitindo mais sitios de adsor¢do desocupados. No entanto, quando reticulado
com glutaraldeido, esse mesmo sistema apresentou K; = 0,0231 L mg'e Kz =2,633L g!, com
capacidade maxima de adsor¢do de 24,6 mg g'. Sendo K a constante que define a afinidade
entre o adsorvato e adsorvente, observa-se que o sistema do nanocompdsito M2S apresentou
maior afinidade com o corante MO para ambos os modelos e ainda uma maior capacidade

maxima de adsor¢ao, apds a reticulagao (Freire et al., 2020).

Tabela 4 - Valores obtidos para as isotermas de adsor¢ao.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
In (mgg") Ky (L mg?) Ry R? n Ky (L g") R?
102,1 0,1350 0,08-0,04 00,9992 0,1484 3,8750 0,9934

Fonte: Autora (2025).

6.6  AVALIACAO DA INFLUENCIA DO pH INICIAL DO MEIO

Os ensaios de adsor¢ao em diferentes pH foram conduzidos com o objetivo de avaliar
a influéncia da carga superficial do adsorvente sobre a eficiéncia de remogado do corante MO.
Para isso, as andlises foram realizadas em pHs mais acidos e mais basicos, incluindo valores
préoximos ao pHpc,. Nota-se na Figura 26 que, em pHs inferiores ao pHpcz, 0 adsorvente
apresenta superficie protonada (positiva), favorecendo a interacao eletrostatica com o corante
anionico, e consequentemente, aumentando a eficiéncia de adsorcao (Senol et al., 2024). Por
outro lado, em valores de pH superiores ao pHpcz, ocorre a inversao da carga superficial do
material, que passa a ser predominantemente negativa. Nessa condi¢do, hd uma repulsdo
eletrostatica entre o adsorvente e as moléculas anidnicas do corante, resultando em uma
redugdo na capacidade de adsor¢do. Mesmo em pH proximo do pHpcz, como em pH 7,0 , €
possivel observar uma leve diminuicdo na eficiéncia adsortiva, e conforme o meio se torna
mais alcalino, menor ¢ a remocao do corante devido a repulsdo eletrostatica das cargas (Senol

et al.,2024).


https://www.zotero.org/google-docs/?H19Sq1
https://www.zotero.org/google-docs/?G3o0m2
https://www.zotero.org/google-docs/?irPXc3
https://www.zotero.org/google-docs/?UMsj9a
https://www.zotero.org/google-docs/?UMsj9a
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Figura 26 - Efeito do pH inicial da solu¢@o na adsor¢ao do corante MO (10 mL de MO com
90 mg L', 10 mg de M2S, 480 min e 100 rpm).
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Fonte: Autora (2025).

A Figura 27 apresenta os resultados visuais obtidos no ensaio de influéncia do pH
sobre a solugdo de MO na presenca do M2S. Observa-se uma variagdo marcante de coloracao
entre as amostras. Em pH 12,0, a solu¢gdo mantém uma tonalidade alaranjada intensa, ja em
pH 7,0, nota-se uma clarificagdo da solucdo, indicando que a medida que o sistema se
aproxima do pHpc,, a repulsdo eletrostatica diminui e o material tende a apresentar maior
afinidade pelo corante. Em pH 6,0 e 4,0, a coloragdo da solugdo MO torna-se menos intensa, e
em pH 4,0, a tonalidade avermelhada ¢ caracteristica da forma protonada do corante, condi¢ao

que favorece a adsorcdo em meio 4cido devido a maior interagdo eletrostatica com a

superficie do M2S.
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Figura 27 - Efeito pratico da influéncia do pH inicial da solu¢io (10 mL de MO com 90 mg
L', 10 mg de M2S, 480 min e 100 rpm).
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Fonte: Autora (2025).

6.7  AVALIACAO DA TERMODINAMICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

Os parametros termodinamicos sdo importantes para avaliar a viabilidade do processo
de adsor¢do. O diagrama de Van’t Hoff (Figura 28) mostra a relagcdo entre a constante de
equilibrio (k.) e temperatura para adsorcdo das moléculas de corante MO no nanocomposito,
com o qual foi possivel determinar os parametros termodinadmicos acerca do processo de
adsor¢do. Os valores de AS° e AH® foram determinados a partir dos coeficientes linear e

angular, respectivamente, da equagao obtida pela regressdo linear da reta desse grafico.
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Figura 28 - Diagrama de Van’t Hoff para MO 90 mg L' (10 mL de MO com 90 mg L™, 10
mg de M2S, pH = 6,0, 480 min e 100 rpm).
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Fonte: Autora (2025).

Os resultados experimentais indicam que um aumento na temperatura leva a
diminui¢do na eficiéncia de remocdo do corante, sendo que as temperaturas mais baixas
favorecem uma forte afinidade adsortiva. A reducdo na capacidade de adsor¢do pode ser
atribuida a dois fatores: o aumento da solubilidade do corante em altas temperaturas e a troca
energética que ocorre durante o processo. Por isso, pode-se atribuir maior afinidade do
corante com a agua do que com o adsorvente, conforme ocorre o aumento da temperatura (De
Marco et al., 2019; Senol et al., 2024).

Na Tabela 5 estao os dados obtidos por meio do diagrama de Van’t Hoff. Os valores
negativos obtidos para AG® indicam que o processo de adsor¢do do sistema ocorre de forma
espontanea. Valores negativos de AH® indicam um processo exotérmico que ocorre por meio
do mecanismo de fisissor¢do (< 40 kJ mol™), no qual as moléculas aderem a superficie do
adsorvato por meio de forcas intermoleculares fracas (Senol et al., 2024). Ainda, o processo
de adsorcdo apresentou AS° negativo, que aponta uma diminuicdo na aleatoriedade na

interface so6lido-liquido (Tirkey; Mishra, 2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?HdlE6G
https://www.zotero.org/google-docs/?HdlE6G
https://www.zotero.org/google-docs/?ijgZQA
https://www.zotero.org/google-docs/?b6zh3T
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Tabela 5 - Parametros termodinadmicos obtidos do diagrama de Van’t Hoff.

Temperatura (K) K, AG°® (kJ mol') AH° (kJmol') AS°(J mol'K™)
303 27,5 -8,3
313 22.6 8,1 30,6 72,9
323 13,2 -6,9

Fonte: Autora (2025).

Desse modo, o estudo do sistema mostrou que a PSO sugere predominancia de
quimissor¢do, as isotermas indicam um comportamento misto entre fisissor¢ao e
quimissor¢ao, e a termodindmica aponta para um mecanismo predominantemente fisico. Essa
aparente contradi¢do ¢ uma caracteristica comum de sistemas de adsor¢do complexos e pode
ser explicada por fatores relacionados a estrutura. As interagdes eletrostaticas entre o MO e os
grupos amino protonados podem ocorrer em etapas, incluindo a difusdo do corante até os
sitios ativos e sua subsequente interagdo com a superficie, que refor¢a o alinhamento com o
modelo cinético de PSO.

Os grupos NH, protonados da quitosana interagem fortemente com o grupo -SO;” do
MO, caracterizando interacdes eletrostaticas associadas a quimissor¢ao. Paralelamente, a
superficie hidrofilica da Mgt possibilita ligacdes de hidrogénio com o corante, contribuindo
para a fisissor¢do. Além disso, as AgNPs presentes no nanocomposito fornecem sitios
reativos capazes de interagir com o corante via doagdo de elétrons, apresentando maior
capacidade de adsor¢ao do que particulas de prata em escala convencional. Assim, o processo
global de adsorc¢ao pode oscilar entre comportamentos tipicos de quimissorcao e fisissor¢ao,
reflexo da heterogeneidade estrutural e funcional do nanocompdsito (Hossain et al., 2024; Li
etal. 2019).

Os resultados obtidos sugerem que o processo global de adsor¢dao ocorre por uma
combina¢cdo de mecanismos, decorrente tanto da propria composi¢do dos nanocompositos
quanto da heterogeneidade na distribuicao dos seus componentes, que cria uma variedade de
sitios ativos capazes de promover simultaneamente interacdes fisicas e quimicas, que foi

representado na Figura 29 (Schneider et al., 2025).


https://www.zotero.org/google-docs/?OdLWAO
https://www.zotero.org/google-docs/?OdLWAO
https://www.zotero.org/google-docs/?AgRd9A
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Figura 29 - Mecanismos de interagdo entre o corante e a estrutura complexa do

nanocompdsito M2S.
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Fonte: Autora (2025).

6.8  CICLOS DE REUSO

Para os ensaios de reuso foram realizados quatro ciclos, sendo trés deles reusos do
material. Foi observado uma alta solubilidade do corante em etanol, de forma que o etanol
95% foi escolhido como solvente para a dessor¢do. Entre cada reuso, foi realizada a etapa de
dessor¢do usando etanol 95% durante 3 h, e posteriormente os materiais foram secos em
estufa. Pode ser observado na Figura 30 que, ao longo dos ciclos, a eficiéncia na remocao teve
uma queda consideravel, sendo que no ultimo ciclo a diferenca foi de 71% em relagdo ao
primeiro. Isso se deve ao fato de que algumas moléculas do corante permaneceram fortemente
aderidas ao adsorvente por interagdes quimicas. Enquanto a anélise termodinamica sugere um
processo de fisissor¢do, que pode estar associado aos sitios que podem ser dessorvidos, a
quimissor¢ao associada ao processo de PSO pode representar os sitios que nao sao facilmente
dessorvidos. Como discutido anteriormente, a complexidade do nanocompo6sito M2S faz com
que ele apresente simultaneamente um comportamento de fisissor¢do e quimissorcao.

O corante do reuso ¢ dessorvido em um ambiente controlado, ou seja, transferido de

um ambiente aquatico para um meio confinado que permite a coleta e destinagdo final
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adequada, de modo que o mesmo ndo possa ser reintroduzido no meio ambiente. Enquanto
isso, o nanocompoésito pode ser usado durante alguns ciclos, mas gradualmente perde a
capacidade de remover o poluente com o tempo devido a saturagdo dos sitios ativos. Dessa
forma, outras abordagens de descarte podem ser: a incineragdo ou aterro especializado. No
presente projeto, devido ao corante quimissorvido e a presenca de AgNPs que podem
acumular no solo e trazer problemas a microbiota, a incinera¢do seria a melhor op¢ao para

descarte adequado (Baskar et al., 2022; Padhye et al., 2023).

Figura 30 - Avaliagdo da reusabilidade do nanocompdsito M2S por 3 ciclos.
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7 CONCLUSAO

Os nanocompositos propostos neste trabalho foram sintetizados com sucesso. Os
materiais obtidos apresentaram todos os precursores da sintese em sua composi¢ao,
confirmados por meio de andlises de caracterizagdo fisico-quimicas. No FTIR, os
nanocompdsitos apresentaram bandas caracteristicas da quitosana ¢ da Mgt, além de uma
mudanga no espectro regido de 1100 cm™, atribuida a ligagdo Si-O, apontando o sucesso na
silanizagdo. Para a quitosana, observou-se ainda um deslocamento proeminente entre
1600-1300 cm™, indicando interagdes quimicas entre os grupos funcionais da quitosana com o
aminosilano.

A andlise de TGA mostrou que a modificagdo com o silano promoveu aumento na
estabilidade térmica e maior fragdo residual inorganica, associado a presenca de silicio (fase
Si-O). Por meio de espectrofotometria no UV-Vis das AgNPs, verificou-se que a presenga do
silano atuou como agente estabilizante, favorecendo a formacgdo de nanoparticulas em maior
quantidade e mais homogéneas. Ainda, as imagens de TEM indicaram alteragdes
morfologicas, com presenga de particulas hexagonais e em forma de bastdes.

Os nanocompositos M2S apresentaram tamanhos de particulas menores e mais
uniformes, na faixa de 130 nm, enquanto M2 apresentou particulas de cerca de 80 um com
aglomerados de nanoparticulas menores na superficie. O EDS confirmou a presenca de Fe ¢
Ag nos dois nanocompdsitos, e adicionalmente em M2S, foram observados sinais de silicio,
indicando a ocorréncia da silanizagao.

Observou-se um aumento significativo do pHpc; apds a modificagdo, de 1,5 (M2) para
6,6 (M2S), evidenciando outra influéncia dos grupos funcionais amino do silano na
modificagdo da carga superficial. Portanto, em meios &acidos, a superficie positiva do
adsorvente favoreceu a interagdo com o corante anidnico, enquanto em meios basicos ocorreu
a repulsdo eletrostatica, reduzindo a eficiéncia de remocao.

Os ensaios preliminares de adsor¢do mostraram que a modificacdo da quitosana foi
um sucesso € M2S mostrou resultados muito superiores na adsorcdo do corante MO em
relagdo a M2, sendo a remocao alcancada de >99% e 6,3%, respectivamente. Dessa forma, o
estudo de cinética e equilibrio de M2S mostrou que a melhor condi¢do experimental ocorreu
com 10 mg de massa de adsorvente, atingindo o equilibrio em cerca de 480 min. A cinética se
ajustou ao modelo de PSO, indicando que o processo ¢ controlado por interagdes superficiais

de quimissor¢do, enquanto a isotermas apresentaram comportamento misto, sendo que a
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contribui¢cdo em peso foi de 0,4592 Langmuir e 0,5407 para Freundlich, onde a formag¢ao de
multicamadas ¢é prevalecida.

A andlise termodinamica revelou que o processo de adsorcdo € espontaneo e
endotérmico, com energia inferior a 40 kJ mol”, o que indica que 0 mecanismo predominante
¢ de fisissorcdo, oposto ao que sugere a PSO. Esses resultados obtidos sugerem que o
processo global de adsor¢do ocorre por uma combinagdo mista de mecanismos (fisissor¢ao e
quimissor¢ao), que vem da composi¢do do nanocomposito e da heterogeneidade na
distribuicao desses componentes superficialmente. Pela termodinamica, também obteve-se
valores negativos para AS°, que sugere reducdo na desordem do sistema, possivelmente pela
organizagdo das moléculas de corante na superficie do adsorvente.

Por fim, os ensaios de reuso demonstraram uma reducdo gradual na eficiéncia de
adsorc¢ao ao longo dos ciclos, indicando que parte do corante permanece fortemente adsorvido
por interagdes eletrostaticas e de hidrogénio. Dessa forma, o presente trabalho demonstrou
sucesso na sintese e modificagdo da quitosana com aminosilano, resultando em um
nanocomposito magnético eficiente na remoc¢do do corante anidnico alaranjado de metila,
com elevada capacidade de adsor¢do e potencial de reuso. Além disso, o material oferece uma
abordagem sustentavel como potencial adsorvente para a mitiga¢do da polui¢do em efluentes

industriais, visando os ODS 6 e 14, com a preservacao de recursos hidricos e vida na agua.
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