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RESUMO 

Dentre os vários processos de remoção de corantes em efluentes têxteis, a 

adsorção é considerada um dos mais efetivos e de baixo custo. Assim, o 

presente trabalho avaliou a utilização de materiais híbridos orgânico-

inorgânicos siloxano-metacrilato, obtidos pelo processo sol-gel como materiais 

adsorventes para a remoção do corante catiônico azul de metileno em meios 

aquosos. Três materiais híbridos foram sintetizados: híbridos siloxano-

poli(metacrilato de metila) (siloxano-pMMA), siloxano-

poli(metacriloxipropiltrimetoxisilano) (pMPTS) e siloxano-poli(metacrilato de 

hidroxietila) (siloxano-pHEMA). As amostras foram caracterizadas por análise 

elementar (CHNO), espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR), adsorção e dessorção de nitrogênio e 

determinação do pH do de carga zero (pH(PCZ)) dos materiais. Os resultados 

das caracterizações mostraram evidências da formação dos híbridos, os quais  

são constituídos majoritariamente por mesoporos, sendo que para o pMPTS 

observaram-se maior área superficial, diâmetro de poros e volume de poros. As 

capacidades de remoção do corante foram determinadas utilizando o 

procedimento de batelada. Notou-se que houve remoções mais efetivas do 

corante das soluções, em torno de 100%, quando utilizaram-se soluções dos 

corantes tamponadas em pH 9 e temperatura de sorção de 50 oC. O 

comportamento cinético de sorção apresentou boas correlações para os 

modelos de pseudo-segunda ordem, Elovich e constantes variáveis, todavia, o 

modelo de constantes variáveis obteve melhores ajustes, obtendo menores 

valores de desvio padrão e chi-quadrado. Os mecanismos de sorção descritos 

pelo modelo de difusão intrapartículas sugere a rápida sorção causada por 

atrações eletrostáticas seguindo de uma sorção mais gradual causada pela 

difusão. Nos testes de reuso os híbridos mostraram-se eficientes, com 

destaque para o pMPTS. Os materiais híbridos  mostraram-se muito eficientes 

e promissores para uso de remoção de corantes catiônicos em meios aquosos. 

  

Palavras-chave: materiais híbridos orgânico-inorgânicos, azul de metileno, 

pMMA, pHEMA, siloxanos, metacriloxi-propil-trimetóxisilano, modelagem 

cinética de sorção. 
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ABSTRACT 

Among the various dye removal processes in textile effluents, adsorption is 

considered one of the most effective and low cost. Thus, the present work 

evaluated the use of organic-inorganic siloxane-methacrylate hybrid materials 

obtained by the sol-gel process as adsorbent materials for the removal of 

methylene blue cationic dye in aqueous media. Three hybrid materials were 

synthesized: siloxane-poly (methyl methacrylate) (siloxane-pMMA), poly 

(methacryloxypropyltrimethoxysilane) siloxane (pMPTS) and siloxane-poly 

(hydroxyethyl methacrylate) (siloxane-pHEMA). The samples were 

characterized by elemental analysis (CHNO), Fourier Transform Infrared 

Absorption Spectroscopy (FTIR), nitrogen adsorption and desorption and 

determination of the zero-load pH (PZC) of the materials. The results of the 

characterization showed evidence of the formation of hybrids, which are mostly 

made up of mesoporous, and for pMPTS, a larger surface area, pore diameter 

and pore volume were observed. Dye removal capabilities were determined 

using the batch procedure. It was noted that there were more effective dye 

removals of the solutions, around 100%, when buffered dye solutions at pH 9 

and sorption temperature of 50 °C were used. Sorption kinetic behavior 

presented good correlations for the pseudo-second order, Elovich and variable 

constants models, however, the variable constants model obtained better 

adjustments, obtaining lower standard deviation and chi-square values. The 

sorption mechanisms described by the intraparticle diffusion model suggest the 

rapid sorption caused by electrostatic attractions following a more gradual 

sorption caused by diffusion. In the reuse tests the hybrids were efficient, 

especially the pMPTS. The hybrid materials were very efficient and promising 

for the use of cationic dye removal in aqueous media. 

 

 

 

Keywiords: organic-inorganic hybrid materials, methylene blue, pMMA, 

pHEMA, siloxanes, methacryloxy-propyl-trimethoxysilane, kinetic modeling of 

sorption. 
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―(Somente quando for cortada a última arvore, quando poluírem o último rio, 
quando o último peixe for pescado, é que o homem vai perceber que dinheiro 
não se come!)‖  
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1. INTRODUÇÃO  

 

         Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm se tornando cada vez 

mais frequentes devido à aceleração do crescimento populacional e 

consequentemente ao aumento das atividades industriais [1]. Dentre estas, o 

do setor têxtil no Brasil destaca-se sendo o quinto maior do mundo, gerando 

empregos e renda para a população. Porém, esse setor vem sendo 

considerado um dos principais poluidores ambientais do planeta, havendo uma 

grande demanda para o uso de corantes industriais [1, 2]. Atualmente, há mais 

de 10.000 corantes comercialmente disponíveis para o uso, ocorrendo também 

o descarte de cerca de 10% desses corantes residuais no meio ambiente, 

principalmente em efluentes aquáticos [2]. 

         Os corantes são utilizados em diferentes indústrias tais como, papel, 

plástico, alimentos e cosméticos e apresentam estruturas químicas complexas 

e muito estáveis quimicamente em condições ambientes, com a presença de 

vários tipos de anéis aromáticos e grupamentos azo (R-N=N-R), dificultando 

sobremaneira suas decomposições químicas em meios aquosos [3, 4]. Os 

descartes aquosos contendo corantes têm causado muitos problemas 

ambientais, devido principalmente à redução da penetração da luz no qual os 

corantes estão presentes, comprometendo seriamente animais e plantas que 

se encontram em ambientes sub-aquáticos, sendo prejudiciais também à saúde 

humana [5, 6]. 

         Dentre as várias técnicas utilizadas para a remoção de corantes e outros 

poluentes (coagulação, floculação, biodegradação, oxidação, dentre outros), os 

processos adsortivos apresentam-se como uma alternativa promissora devido 

a sua eficiência, versatilidade e em muitos casos baixos custos [7]. A adsorção 

é um processo de separação, no qual espécies de uma fase fluida (gás ou 

líquido) são atraídas para a superfície de um material sólido (adsorvente), 

ocorrendo a remoção parcial ou total dos componentes da fase fluida 

(adsorbato) [8]. A eficiência de um processo de adsorção é dependente de 

vários fatores, tais como: características porosas e da superfície, do adsorbato 

(estrutura, tamanho molecular e polaridade) e físico-químicos (temperatura, pH 

da solução, dentre outros). Nesse sentido, pesquisas para a preparação e uso 
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de novos materiais adsorventes são necessárias, os quais possam atender às 

demandas de remoção de poluentes com máximas eficiências possíveis [7, 8].  

         Dentre os materiais adsorventes, os carvões ativos têm sido amplamente 

empregados, principalmente por apresentar grande capacidade de remoção de 

poluentes devido a sua estrutura porosa bem desenvolvida, alta área superficial 

e diferentes grupos funcionais superficiais, no entanto, esses materiais 

possuem custos elevados em muitos casos [9]. A fim de eliminar esta 

desvantagem, diversas classes de materiais vêm sendo constantemente 

preparadas e testadas, tais como: resíduos agroindustriais [10], argilominerais 

[11], biopolímeros naturais [12], bioadsorventes [13], materiais mesoporosos 

[14, 15] e materiais híbridos funcionalizados [16]. 

         Na busca por novos adsorventes, os materiais híbridos orgânico-

inorgânicos apresentam-se como promissores e vem despertando o interesse 

das áreas comercial e científica devido às suas propriedades intrínsecas e às 

suas vastas possibilidades de aplicações [17]. Esses materiais são preparados 

por combinações sinérgicas de componentes orgânicos e inorgânicos, 

formando produtos com propriedades complementares oriundas de suas fases 

e até mesmo inéditas [18]. A principal rota sintética desses materiais são os 

processos do tipo sol-gel, que têm como características favoráveis: 

simplicidade, versatilidade e baixo custo [17, 19, 20]. 

         Os materiais provenientes dos precursores silanóis e metacrilato 

(siloxano-metacrilato) vêm sendo amplamente estudados no qual, dentro da 

classe dos metacrilatos (fase orgânica), o polimetacrilato de metila (pMMA) e 

do polimetacrilato de 2-hidróxietila (pHEMA) se destacam devido as suas 

propriedades e versatilidade [17, 19, 21]. Estas características explicam a vasta 

aplicação desses materiais em diversas áreas, tais como: adsorventes de 

corantes [22] e de metais pesados [23], sorventes utilizados em cartucho de 

extração em fase sólida (SPE) [24], filmes anticorrosivos [25, 26], dentre outras.  

         Neste contexto, considerando as vantagens atribuídas ao processo de 

adsorção e a grande busca por novos materiais adsorventes com maior 

eficiência, o presente trabalho tem como objetivo central sintetizar híbridos 

orgânico-inorgânicos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA, utilizando o 

método sol-gel e avaliar a eficiência destes, como adsorventes do corante têxtil 

catiônico azul de metileno em meio aquoso em sistemas sintéticos.  
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Materiais Híbridos Orgânico-inorgânicos como Adsorventes   

         A ciência dos materiais vem crescendo constantemente e consigo vem 

trazendo importantes contribuições para o avanço tecnológico da área. A 

procura por inovação, bem como o aperfeiçoamento de materiais já existentes, 

vem sendo um desafio e um dos principais motivos das constantes evoluções 

técnica e científica [27]. 

        As atuais tecnologias requerem materiais que combinem propriedades 

que não são encontradas nos materiais convencionais [17, 19]. Dentro de tal 

perspectiva, enquadram-se os materiais híbridos orgânico-inorgânicos, que são 

preparados pela combinação de componentes orgânicos e inorgânicos 

podendo ser de natureza física e/ou química, constituindo uma alternativa 

inovadora para a produção de novos materiais que desempenhem diversas 

funções, versatilidade e grande faixa de aplicações, a exemplo de dispositivos 

ópticos, embalagens de alimentos, eletrônicos, dentre outras [19, 26].  

         O termo material híbrido é usado para muitos sistemas que abrangem 

uma ampla área de diferentes materiais, tais como polímeros cristalinos, 

compostos amorfos, materiais com e sem interações entre as unidades 

inorgânicas e orgânicas. Kickelbick os define como sendo materiais formados 

pela combinação de dois componentes, um orgânico e outro inorgânico em 

uma escala molecular [28].  

         Uma definição mais detalhada distingue entre as possíveis interações 

(física e/ou química) que conectam os constituintes inorgânicos e orgânicos, 

sendo que o tipo de ligação estabelecida entre as fases é tomado como critério 

de classificação. Os materiais híbridos da classe I são aqueles que 

apresentam interações físicas, interações de Van Der Waals, ligação de 

hidrogênio ou fracas interações eletrostáticas entre as duas fases. Os materiais 

híbridos da classe II são aqueles que mostram fortes interações químicas entre 

os componentes como ligações covalentes ou iônicas com forças equivalentes 

as ligações covalentes [25, 29].  

         Por meio das rotas de síntese sol-gel, alcóxidos e metacrilatos podem ser 

utilizados no preparo de novos materiais híbridos. O processo é caracterizado 
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por duas reações: hidrólise e condensação, na qual as propriedades e 

morfologia dos materiais dependem destas reações e consequentemente o 

meio reacional determina tais características. Desta forma, controlando a 

cinética dos processos de hidrólise e posterior policondensação, mediante a 

variação de pH, é possível controlar as características superficiais dos 

produtos, bem como a área superficial e porosidade [16, 27]. 

         Os híbridos podem ser preparados a partir de precursores alcóxidos 

metálicos e alcóxido-silanos organicamente modificados, sendo o alcóxido de 

silício um dos componentes inorgânicos mais utilizados. Isto é devido ao maior 

controle dos processos químicos envolvidos em sua síntese e cinética 

reacional lenta [27], sendo comumente necessária a adição de catalisadores 

ácidos ou alcalinos que são parâmetros influenciadores e determinantes tanto 

para a estrutura quanto para morfologia final do material [30].  

        Na hidrólise catalisada por ácido ocorre uma reação eletrofílica, sendo que 

a velocidade de condensação será maior que a da hidrólise, 

consequentemente levando a formação de cadeias mais longas e menos 

ramificadas dando origem a um material compacto microporoso [27]. Já na 

hidrólise catalisada por uma base, a reação ocorre por meio de uma 

substituição nucleofílica, sendo que a velocidade de hidrólise será maior que a 

de condensação o que leva a formação de cadeias mais ramificadas resultando 

em materiais híbridos mais porosos [19, 31]. Os catalisadores comumente 

utilizados são ácido clorídrico, hidróxido de sódio ou hidróxido de amônio, 

sendo que os fluoretos também podem ser utilizados [28]. 

         O processo sol-gel para sistemas híbridos é o mais empregado, pois 

possibilita a obtenção de componentes altamente dispersos a baixa 

temperatura. Tem como principal característica positiva a possibilidade de 

manipular a nanoestrutura e as propriedades do composto, a partir do controle 

das reações de hidrólise e condensação e dos processos de agregação [32]. É 

uma rota de síntese versátil determinada por várias variáveis, tais como: 

tempo, temperatura da reação, concentrações dos precursores, natureza do 

catalisador, dentre outras, que são determinantes para as propriedades do 

produto final [25, 29].  

        Devido à capacidade de moldar a superfície, potencializar ou até mesmo 

gerar propriedades inéditas, os híbridos orgânico-inorgânicos preparados pelo 
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método sol gel vêm sendo relatados como promissores adsorventes para 

remoção de poluentes em meio aquoso, como metais pesados [33], sendo 

também utilizados na remoção de corantes [34].    

         Menezes e colaboradores (MENEZES et al., 2012) prepararam materiais 

de sílica orgânica funcionalizada que são matrizes híbridas ricas em grupos 

orgânicos. Sintetizou-se, utilizando o método sol gel, materiais híbridos à base 

de sílica iônica contendo o grupo piridínico catiônico variando a porcentagem 

molar do precursor inorgânico. Os materiais híbridos resultantes foram 

aplicados como materiais adsorventes para a remoção do corante têxtil 

vermelho reativo-194 em solução aquosa no qual as capacidades máximas de 

adsorção foram entre 165 e 196 mg g-1 [16]. 

         Copello e colaboradores (COPELLO et al., 2011) sintetizaram híbridos 

mesoporosos hidrogel/SiO2 utilizando o método sol gel variando em sua 

estrutura os precursores quitosana e a quitina na forma de hidrogéis. Foram 

testados como biossorventes de quatro corantes (Remazol Black B, Erythrosine 

B, Neutral Red e Gentian Violet) e comparadas com o objetivo de avaliar a 

quitina como um substituinte plausível para a quitosana considerando sua 

eficiência e menor custo. As capacidades máximas de adsorção foram obtidas 

em pH 4 para Remazol Black B, pH 5 para Erythrosine B, pH 6 para Neutral 

Red e pH 8 para Gentian Violet [35]. 

        Wawrzkiewcz e colaboradores (WAWRZKIEWCZ et al., 2017) sintetizam 

um biossorvente híbrido quitina-lignina que se mostrou eficiente no tratamento 

de soluções aquosas contendo o corante aniônico Direct Blue 71. Comparou-se 

neste trabalho a eficiência do híbrido frente ao bioadsorvente de quitina, que é 

um dos precursores do híbrido, comprovando que a adição da lignina 

proporcionou a potencialização da adsorção do corante no qual, a capacidade 

máxima de adsorção foi obtida com eficiência de 91% após o tempo de contato 

de 1 hora [36]. 

         O interesse por materiais híbridos tem crescido consideravelmente nos 

últimos anos, com destaque para os híbridos compostos por metacrilatos em 

sua fase orgânica. Esse grande interesse provém, justamente, das suas 

propriedades característica, tais como: alta transparência, boa resistência a 

impácto e resistência ao aquecimento, o qual será abostado no ítem a seguir 

[37, 44, 45].  
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 2.2. Materiais Híbridos a base de Metacrilatos  

         Os metacrilatos são amplamente estudados, pois geram polímeros com 

excelentes propriedades, tais como boa transparência óptica e grande 

resistência ao impacto. As propriedades físicas e químicas desta classe variam 

em função da natureza do grupo éster presentes nas estruturas químicas dos 

metacrilatos. Suas propriedades químicas são determinadas pelas reações que 

podem ocorrer nos sítios reativos da molécula, tais como o grupo vinílico 

terminal, metila alílico, carboxila do éster e ainda os grupos funcionais 

presentes em sua molécula [37].  

         Dentre os metacrilatos o polimetacrilato de metila (pMMA) (Figura 1) é um 

polímero rígido e transparente usualmente chamado de vidro acrílico, é 

amplamente utilizado em virtude a sua vasta aplicação e propriedades. É 

obtido por meio da polimerização do monômero metacrilato de metila (MMA) 

sendo amplamente utilizado como componente orgânico dos híbridos orgânico-

inorgânicos. Esse interesse deve-se a algumas propriedades, tais como, alta 

transparência, baixa absorção óptica, boa resistência ao impacto e moderada 

resistência ao aquecimento [26, 38]. 

          O pMMA vem sendo estudado também como material adsorvente na 

remoção, por exemplo, de fenol em efluentes industriais [39]. Quando ligado a 

quitosana apresentou ser um ótimo adsorvente na remoção de corantes têxteis 

azo de diversas estruturas [40] e quando ligado a oxido de ferro possui uma 

ótima eficiência de remoção dos metais Cu2+ e Pb2+ [23]. 

 

Figura 1: Fórmula química estrutural do polímero originado a partir da polimerização 
do (MMA) o polimetacrilato de metila (pMMA). 

 

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/200336 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/200336
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         O polimetacrilato de 2-hidroxietila (pHEMA) (Figura 2) é um hidrogel 

polimérico e recebe grande atenção entre os pesquisadores, pois é facilmente 

sintetizado e possui grande aplicabilidade na área biomédica de próteses de 

tecidos devido a sua alta biocompatibilidade e alta adsorção de água sem 

deformação [41]. É obtido por meio da polimerização do monômero metacrilato 

de 2-hidroxietila (HEMA) sendo utilizado como componente orgânico dos 

híbridos orgânico-inorgânicos [42].  

        A presença de grupos funcionais hidróxido (-OH) na sua superfície pode 

ser usada como sítios ativos no processo de adsorção. Deste modo, além da 

área de materiais biomédicos, engenharia de tecidos e de regeneração [41] e 

materiais macroporosos funcionalizados, o pHEMA vem sendo estudado na 

remoção de metais pesados [37, 43] e como adsorvente de ftalato de dietila 

[44], de alizarina [45] e de corantes [46].  

        O monômero HEMA vem sedo estudado como novos materiais 

adsorventes do corante azul de metileno como pode-se observar no trabalho 

de Ferreira e colaboradores. Neste trabalho, os autores funcionalizam a 

caulinita que é uma argila mineral, com metacrilatos provenientes do 

monômeros HEMA e também do MPTS que também é utilizado como 

precursor da fase inorgânica no presente trabalho, formando matrizes híbridas. 

Concluindo que os materiais funcionalizados são mais eficientes na remoção 

do corante azul de metileno do que os monômeros e a caulinita separadas [47].  

 

Figura 2: Fórmula química estrutural do polímero originado a partir da polimerização 
do (HEMA) o polimetacrilato de 2-hidroxietila (pHEMA). 

 

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/192066 

 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/192066
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        Ussia e colaboradores (USSIA et al., 2018) também usa o monômero 

HEMA na funcionalização de materiais híbridos. Sintetizaram-se híbridos 

variando em sua composição oxido de zinco e oxido de grafeno juntamente 

com o HEMA ou contendo os três compostos para analisar a eficiência da 

remoção do corante azul de metileno. Concluiu-se que o oxido de grafeno 

contendo o HEMA, obteve uma maior eficiência na adsorção comparada aos 

outros materiais sintetizados [48]. 

 A obtenção do pMMA e do pHEMA, a partir dos seus monômeros é por 

polimerização radicalar. É um processo simples comparado a outros tipos de 

polimerização, pois não há a necessidade de controle rigoroso em sua rota 

sintética, possibilitando tal preparo em um laboratório simples. As reações 

ocorrem em três etapas: iniciação, propagação e terminação sendo que as 

reações ocorrem a partir da adição de iniciadores térmicos, como o utilizado no 

presente trabalho (peróxido de benzoíla, BPO) [42, 49]. 

 Para a preparação de materiais híbridos siloxano-pMMA e siloxano-

pHEMA, um precursor inorgânico amplamente utilizado na síntese é o 3-

MetacriloxiPropilTrimetoxiSilano (MPTS) (Figura 3), que possui em sua 

estrutura um grupo formador de cadeia, o que possibilita o acoplamento entre 

as fases a partir da copolimerização dos grupamentos orgânicos. Apresenta em 

sua cadeia terminal um grupo metacrilato o que o proporciona alta 

compatibilidade com monômeros de diferentes grupos metacrilato [42, 49].  

 

Figura 3: Fórmula química estrutural do MPTS, precursor inorgânico utilizado no 
presente trabalho.  

 

Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440159 

 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440159
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2.3. Materiais Híbridos Siloxano-PMMA e/ou Siloxano-PHEMA 

         Os híbridos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA apresentam como fase 

inorgânica, o siloxano, e como fase orgânica os polímeros da classe dos 

monômeros metacrilato pMMA e pHEMA. Dependendo do meio da interação 

de ambas as fases (formação ou não de ligações covalentes) e dos 

precursores utilizados, pode-se obter híbridos tanto da classe I, quanto da 

classe II [27, 28].  

         A importância destes materiais é proveniente da sua obtenção em 

diversas áreas, sendo que, uma das aplicações comerciais mais difundidas é o 

seu uso como revestimentos. Esses filmes híbridos combinam propriedades de 

polímeros orgânicos e materiais cerâmicos. Os componentes inorgânicos 

acrescentam a durabilidade, resistência aos riscos e a adesão aos substratos 

metálicos, enquanto os componentes orgânicos adicionam a flexibilidade, 

densidade e compatibilidade funcional [32]. 

         Agregando a capacidade de moldar a superfície dos híbridos orgânico-

inorgânicos siloxano-pMMA ou siloxano-pHEMA preparados pelo método sol 

gel, pode-se obter materiais com estruturas dispersas em formas de gaiolas 

(Figura 10), constituído por grupos de sílica (MPTS) circundados por grupos 

orgânicos (MMA e HEMA) [50], que proporciona ótimas características porosas 

(Figura 4; F1) [51]. Estas características tornam os materiais híbridos 

promissores adsorventes para serem utilizados na remoção de poluentes em 

meio aquoso.  

         Existem poucos trabalhos na literatura sobre materiais híbridos siloxano-

pMMA ou siloxano- pHEMA como adsorventes de corantes, o que torna a 

proposta deste projeto inovador. Entretanto, pode-se citar o trabalho de Jamwal 

e colboradores (JAMWAL et al., 2017) que sintetizaram híbridos de sílica com 

pMMA a partir de tetraetil ortosilicato (TEOS) e álcool polivinílico (PVA) em 

emulsão. O híbrido adsorvente mostrou uma excelente capacidade de remoção 

do corante azul de metileno com adsorção máxima a pH 9 e 45 °C [22]. 
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Figura 4: Prováveis estruturas dos materiais híbridos siloxano-pMMA obtidos pelo 
método sol gel de síntese. F1: ilustração do poro de material híbrido que pode ser 
formado pelos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA. 

 

 Fonte: Adaptação de (ZAIONCZ et al., 2010: SASSI et al., 2002). 

 

         Jamwal e colaboradores (JAMWAL et al., 2016) sintetizaram, utilizando o 

método sol-gel, novos materiais híbridos-metacrilato a base de sílica titânica e 

do monômero HEMA para remoção de íons Cu2+. Neste trabalho o autor 

utilizou os óxidos de silício e de titânio como fase inorgânica, e o HEMA como 

fase orgânica. O híbrido formado por SiO2/TiO2/HEMA mostrou-se eficiente na 

remoção de íons Cu2+ com uma sorção de 192 mg g-1 dos íons metálicos [52].  

         Moradi e colaboradores (MORADI et al., 2012) sintetizaram materiais 

poliméricos com polimetacrilato de 2-hidroxietila (PHEMA) e um copolímero 

P(MMA-HEMA)  com metacrilato de 2-hidroxietila juntamente com o monômero 

metacrilato de metila como superfícies adsorventes de ions metálicos em 

soluções aquosas, os quais foram investigados com relação às mudanças no 

pH da solução, composição do adsorvente, tempo de contato e temperatura. 

Verificou-se que a capacidade de remoção do PHEMA foi de 0,7, 0,8 e 3,0 mg 

g-1 e capacidade de remoção de P(MMA-HEMA) foi bem superior, de 28,8, 31,1 

e 31,4 mg g-1 para os íons Co (II), Cu (ΙΙ) e Pb (II), respectivamente [53].  
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         Bayaramoglu e colaboradores (BAYARAMOGLU et al., 2012) sintetizaram 

esferas magnéticas de  poli(HEMA-co-MMA) a partir de 2-hidroxietilmetacrilato 

(HEMA) e metilmetacrilato (MMA) na presença de FeCl3. As esferas foram 

enxertadas com poli(metacrilato de glicidilo; (GMA)) e os grupos epoxi das 

p(GMA) enxertadas foram convertidos em grupos aminos. As esferas foram 

caracterizadas e testadas como material adsorvente do corante Reactive 

Green-19 (RG-19). A capacidade de adsorção das esferas magnéticas foi de 

84,6 mg g-1 em pH 3 [54]. 

 

2.4 Remoção de Corantes Têxteis em Meio Aquoso 

 Os corantes são compostos químicos que devido a sua estrutura com 

grupos específicos são capazes de fixar-se às diversas superfícies, lhe 

conferindo coloração [55]. A maioria dos corantes é de origem sintética, sendo 

utilizados em muitos setores industriais, tais como o setor têxtil, alimentos, 

plásticos, cosméticos, dentre outros. Esses compostos possuem moléculas 

orgânicas complexas, resistentes à ação de radiações luminosas e de uma 

vasta quantidade de compostos químicos presentes em detergentes e produtos 

de limpeza [56].  

        No mundo, mais de 100 mil corantes são conhecidos, possuindo uma 

produção anual de 700 mil toneladas. O consumo do setor têxtil equivale a 10 

mil toneladas ao ano e acredita-se que 1% desse total seja descartado no meio 

ambiente em efluentes aquáticos. No Brasil, o setor têxtil utiliza 

aproximadamente 20 toneladas de corantes ao ano, sendo cerca de 20% 

desse total descartados em efluentes, provocando graves danos aos 

ecossistemas e a saúde da população [13, 56].      

         Os descartes destes resíduos sem tratamentos apropriados têm 

causados muitos problemas, tais como o aumento da toxicidade, redução da 

penetração da luz em ambientes aquáticos, prejudicando a fotossíntese de 

várias espécies encontradas nos ambientes aquáticos [5, 6]. Os corantes 

também são prejudiciais à saúde humana, podendo causar náuseas, vômitos, 

diarreia, dor de cabeça intensa, necrose do tecido humano, disfunção do rim, 

sistema reprodutivo, fígado, cérebro e sistema nervoso central [4, 56].   

         No Brasil, a resolução do CONAMA (Conselho Nacional do Meio 

Ambiente) n° 430/2011, que estabelece os padrões de lançamentos de 
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efluentes nos corpos hídricos brasileiros, não fixa valores máximos para a 

avaliação das variações de cor dos efluentes. Entretanto, esse Conselho 

estabelece que o lançamento não possa modificar a característica original do 

corpo receptor, devendo atender aos padrões estabelecidos na resolução 

vigente, sendo que o efluente não deverá causar ou possuir potencial para 

causar efeitos tóxicos aos organismos aquáticos do corpo receptor, segundo os 

critérios estabelecidos pelo órgão ambiental competente [57]. 

         Nas moléculas dos corantes existem dois componentes importantes: os 

grupos cromóforos, que são responsáveis pela produção da coloração e os 

auxocromos, que aumentam a afinidade do corante às fibras. Os corantes 

utilizados na indústria têxtil são classificados como básicos, ácidos, reativos, 

diretos, azo, mordentes, dispersos e de enxofre. Na maioria deles, os corantes 

do tipo azo, que apresentam como grupo cromóforo (-N=N-), é a principal 

classe de corantes usados nas indústrias. Os corantes geralmente são 

classificados em corantes catiônicos, aniônicos e não iônicos [56, 58].  

         Dentre estes, o azul de metileno (AZM) é um corante classificado como 

reativo catiônico, sendo um composto aromático heterocíclico, de massa molar 

de 373,92 g mol-1 e fórmula molecular C16H18N3SCl (Figura 5), sendo bastante 

solúvel em água e etanol. À temperatura ambiente, apresenta-se como um 

sólido, inodoro, de coloração verde-escuro na forma de pó, que produz 

tipicamente soluções azuis quando dissolvido em água, possuindo uma 

variedade de aplicações: tingimento de algodão, lãs e papel, tinturas para 

cabelos, etc [3, 59].  

  

Figura 5: Estrutura química do corante azul de metileno AZM. 

 

Fonte: Adaptação de MOGHADDAM et al., 2019. 
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                  O AZM foi estudado no presente trabalho devido à sua interação 

com suportes sólidos, sendo até utilizado como um composto modelo para a 

remoção de corantes e de contaminantes orgânicos a partir de soluções 

aquosas. Isso é observado no relativo grande número de trabalhos publicados, 

como se pode ver no trabalho de Rafatullah e colaboradores (Figura 6), no qual 

aborda o vasto número de trabalho que utilizam o corante azul de metileno em 

seus testes de sorção [60]. Há ainda trabalhos recentes como o de Yang e 

colaboradores [61], e os mais antigos, como o de Richard e colaboradores [62]. 

A exposição aguda do AZM pode causar efeitos prejudiciais à saúde humana e 

de animais, como: irritação nos olhos, aumento do batimento cardíaco, dor de 

cabeça intensa, náuseas, vômitos, diarreia e necrose do tecido humano [3, 60]. 

 

Figura 6: Materiais adsorventes utilizados de 1986 a 2010 na remoção do corante azul 
de metileno (AZM) pulblicados no trabalho de Rafatullah e colaboradores. 
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Fonte: Adaptação de RAFATULLAH et al., 2010.  

        A remoção de corantes como o azul de metileno em águas residuais 

provenientes da indústria têxtil, tem se tornado um grande desafio em virtude 

da ineficiência de processos convencionais de remoção e degradação destes 

poluentes. Devido a tal fato, muitos processos de tratamento destes efluentes 

têm sido aplicados em degradação fotolítica e eletroquímica, processos de 

adsorção [63] e precipitação, tratamento com microrganismos [64] e outros 

materiais de natureza biológica [55], flotação, oxidação, coagulação química e 
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eletrólise [58]. No entanto os vários métodos mencionados podem ser divididos 

em três tipos principais que são: biológicos, químicos e físicos [11]. 

         No Quadro 1 são apresentados os principais métodos utilizados na 

remoção de corantes em efluentes com suas vantagens e desvantagens. 

Observa-se que alguns métodos convencionais apresentam altos custos de 

operação, sendo que alguns são ineficientes para remover vários tipos de 

corantes encontrados em águas residuais [56, 58, 65].   

   

Quadro 1: Vantagens e desvantagens de algumas técnicas utilizadas para a remoção 
de corantes de águas residuais. 
 

Tecnologias Vantagens Desvantagens 

Coagulação e 

Floculação 

Simples e 

economicamente viável. 

Manuseio e problemas 

de disposição. 

Biodegradação Economicamente 

atrativa e boa eficiência. 

Processo lento, 

ambiente favorável  

Adsorção com carvão 

ativado 

Efetivo com alta 

capacidade de remoção. 

Alto custo  

(Matéria prima). 

Membrana de separação Remove vários tipos de 

corantes com alta 

eficiência. 

Alto custo e ineficientes 

para tratamento de 

grandes volumes. 

Processos oxidativos 

avançados 

Sem produção de lodo e 

consumo de poucos 

produtos químicos. 

Formação de 

subprodutos e alto custo. 

Bioadssorventes 

seletivos 

Altamente seletivo e 

custo baixo. 

Requer modificação 

química. 

Biomassas Baixo custo, boa 

eficiência, seletividade e 

sem nenhum efeito 

tóxico.  

Processo lento 

dependente de fatores 

externos como pH e 

sais. 

Fonte: Adaptação de CRINI, 2006; SALLEH, 2011; YAGUB, 2014.  
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          Diante dos vários métodos químicos, biológicos e físicos descritos no 

Quadro 1, a adsorção ganha destaque, sendo uma das técnicas amplamente 

utilizadas em processos de remoção de poluentes em meio aquoso, 

principalmente pela sua boa eficácia e simplicidade [65]. Enumeras abordagem 

utilizando diferentes tipos de materiais adsorventes vêm sendo estudadas em 

todo o mundo (Figura 6) [60], sendo trabalhos que buscam novos materiais que 

tenham maior eficácia, baixo custo e maior eficiencia contra poluentes 

encontrados em efluetes [11].   

        

2.5 Adsorção 

        Adsorção é definida como sendo um processo físico-químico de 

transferência de massa quando um gás ou soluto líquido (adsorbato) se 

acumula na superfície de um sólido (adsorvente) formando um filme de 

dimensão molecular ou atômica, possibilitando a separação dos componentes 

desses fluidos até que se alcance o equilíbrio ou a saturação da superfície do 

adsorvente [11, 66]. Os processos de adsorção são amplamente estudados e 

possuem termos específicos (Figura 7) para evitar interpretações ambíguas ou 

equivocadas, sendo que o termo ―sorção‖ é designado inicialmente às 

interações entre o adsorvente e o adsorbato, quando ainda não se têm 

informações que possam afirmar que a interação ocorre majoritariamente por 

difusão externa ou no interior do adsorvente (difusão intrapartícula) [67]. 

Figura 7: Termos básicos utilizados nos processos de sorção.  

 

Fonte: Adaptação de TRAN et al., 2017. 
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        Dependendo das interações, forças e intensidades envolvidas entre o 

adsorvente e o adsorbato, a adsorção pode ser classificada em dois tipos: 

física (fisissorção) ou química (quimissorção) (Quadro 2) [68]. Na adsorção 

física, as interações entre o adsorbato e a superfície do adsorvente envolvem 

forças intermoleculares relativamente fracas podendo ser atribuída às forças de 

Van der Waals, hidrofobicidade, ligações de hidrogênio, polaridades, interações 

estáticas e interações entre dipolos. Na adsorção química, tal interação envolve 

a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a 

superfície do adsorvente resultando em uma reação química na qual são 

formadas novas ligações [11, 56, 69]. No Quadro 2 são apresentadas as 

principais diferenças entre a adsorção física e química.  

 

Quadro 2: Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química. 

Adsorção Física Adsorção Química 

Causadas por interações fracas 

como as de van der Waals. 

Causada por fortes ligações 

envolvendo troca de elétrons. 

ΔH < 20 kJ mol-1 ΔH > 20 kJ mol-1 

Multicamadas de adsorção. Monocamada de adsorção. 

Superfície não seletiva Superfície seletiva 

Tipicamente lenta. Tipicamente rápida. 

Reversível. Frequentemente irreversível. 

Fonte: Adaptação de (TEIXEIRA et al., 2001; NGULUBE et al., 2017).     

  A adsorção é um processo conhecido de separação e um método eficaz 

para aplicações de descontaminação de efluentes. Alguns autores a considera 

superior às demais técnicas, pois promove a reutilização do solvente, possui 

um ótimo custo inicial e simplicidade [12, 60]. No entanto, também possui 

algumas desvantagens como: baixa eficiência na remoção de alguns corantes 

concentrados, alto custo quando se usa o carvão ativado e a dependência do 

pH, que precisa ser ajustado para que se alcance uma máxima eficiência [11]. 
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           Por ser um fenômeno de superfície, alguns fatores tornam-se 

determinantes para que ocorram umas interações adequadas entre o 

adsorvente e o adsorbato na busca de uma maior eficiência da adsorção. Estes 

fatores são: características do adsorvente como: área superficial, pois quanto 

maior for a superfície externa, mais favorável pode ser a adsorção, 

características do adsorbato, temperatura, pH do meio, dentre outros [1, 56].  

 

2.5.1 Fatores que Influenciam o Processo de Adsorção 

        As propriedades físicas e químicas dos adsorventes são determinantes 

em processos adsortivos, bem como: a área superficial, porosidade, tamanho, 

volume e distribuição dos poros e os tipos de grupos funcionais existentes na 

superfície. Portanto, quanto maior a porosidade do sólido, maior a superfície 

disponível para a interação entre o adsorvente e adsorbato, o que pode ser 

favorável para o alcance de uma maior eficiência na adsorção de compostos 

[66]. 

        As dimensões das espécies que serão adsorvidas são sempre 

importantes quando a taxa de adsorção é dependente da difusão do adsorvato 

nas cavidades das partículas adsorventes. Outra característica de forte 

influência é a polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie terá uma 

maior afinidade para o solvente ou para o adsorvente. Ou seja, se o adsorvente 

for apolar, as moléculas com baixa polaridade terão uma maior preferência às 

que apresentam elevadas polaridade [58].  

         A variação da temperatura do meio de adsorção afeta principalmente a 

constante de velocidade dos processos de interação que ocorrem nas 

interfaces adsorvente-adsorbato, pois o aumento na temperatura pode 

ocasionar elevação da energia cinética e consequentemente a alteração da 

mobilidade das espécies do adsorvato, o que provoca um aumento na taxa de 

difusão do adsorvato nas espécies adsorventes, havendo, como consequência, 

o aumento da eficiência na adsorção [56]. A variação da temperatura também 

pode afetar a viscosidade da solução, o que provoca um aumento da taxa de 

difusão das moléculas do adsorvato, e pode ocasionar a alteração do estado 

de equilíbrio da adsorção para um determinado adsorvato, além de ser um 

indicador da natureza da adsorção, seja ela um processo endotérmico ou 

exotérmico [56, 70]. 
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        A elevação da temperatura também pode produzir desobstruções de 

poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração e difusão 

de moléculas maiores do adsorvato para o interior do adsorvente. A velocidade 

de vários processos físico-químicos aumenta consideravelmente com a 

elevação da temperatura, cuja dependência é verificada na constante de 

velocidade de adsorção, determinada em experimentos em diferentes 

temperaturas [66]. 

        O pH do meio de adsorção é um fator muito importante nos processos de 

adsorção, principalmente quando esse processo é utilizado para remoção de 

efluentes aquáticos contendo corantes. O pH do meio controlará o tipo e a 

magnitude das espécies químicas formadas pelas moléculas do adsorbato. 

Dessa forma, em uma solução de pH > 7, a porcentagem de remoção aumenta 

para adsorção de corantes catiônicos, pois a densidade de cargas positivas na 

interface da solução diminui e a superfície adsorvente torna-se carregada 

negativamente, fator que diminui a adsorção de corantes aniônicos no qual o 

inverso acontece, ou seja, em solução de pH < 7 a adsorção de corantes 

aniônicos será favorecida [56, 71].  

         A tendência de uma superfície se tornar positiva ou negativamente 

carregada em função do pH, é determinada por meio do pH em função do seu 

ponto de carga zero (pHPCZ), que é o valor correspondente ao pH da solução 

em que ocorre a igualdade das cargas superficiais positivas e negativas, no 

qual a densidade de cargas superficial será igual a zero [67]. Portanto para 

valores de pH inferiores ao pH(PCZ), a carga superficial é majoritariamente 

positiva e a adsorção de ânions é favorecida e para valores de pH superiores 

ao pHPZC, a carga superficial é majoritariamente negativa e a adsorção de 

cátions é favorecida [58, 71].   

 

2.5.2 Isotermas de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio 

        A isoterma de adsorção e dessorção é um gráfico que relaciona a 

quantidade de gás adsorvido e dessorvido na superfície de um material em 

função da pressão relativa de um gás aplicado a uma temperatura constante. 

As isotermas auxiliam na determinação da capacidade de adsorção do 

material, pois os formatos das suas curvas podem revelar detalhes sobre as 

suas características porosas. A utilização da adsorção de gases (argônio ou 
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nitrogênio) em temperatura criogênica é amplamente utilizada na 

caracterização morfológica de novos materiais adsorventes [72].  

         As características porosas dos materiais são analisadas por meio dos 

formatos das isotermas provenientes da adsorção obtidas experimentalmente 

por meio da quantidade crescente de gás adsorvido até atingir a saturação 

(P/P0 = 1) e da dessorção, obtida ao se fazer o caminho inverso.  Na Figura 8, 

observa-se o formato característico da isoterma e a relação do processo que 

compõem os estágios. O primeiro estágio está relacionado à condensação do 

gás em microporos, o segundo com a formação da monocamada superficial, o 

terceiro relaciona a formação das multicamadas na superfície e o quarto 

estágio decorre da condensação do gás nas áreas mesoporosas [73].  

 

 Figura 8: Isoterma de adsorção e os estágios característicos decorrentes do processo 
de adsorção de gás. 

 

Fonte: Adaptação de (Reis, 2013). 

 

                  Atualmente, são conhecidas grandes variações de formas das 

isotermas de adsorção física, porém todas são variações dos seis tipos 

principais apresentados na Figura 9. As isotermas do tipo I são côncavas, 

característico de sólidos microporosos. O tipo II é a forma mais característica 
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das isotermas e são atribuídas a materiais não porosos ou macroporosos. O 

tipo III é bem incomum, porém alguns sistemas podem apresentar esse tipo de 

curvatura gradual. O tipo IV é característico de materiais mesoporosos. O tipo 

V é incomum, e ocorre quando a interação do gás com o adsorvente poroso é 

fraca. O tipo VI é característico de materiais com superfícies uniformes não 

porosos [72, 74, 75].  

 

Figura 9: Isotermas de adsorção de gás e Histerese proveniente das isotermas de 
adsorção IV e V 

 

   Fonte: Adaptação de (Sing et al., 1985). 

 

          Observa-se que as isotermas do tipo IV e V possuem formatos diferentes 

das demais com formação de duas curvas formadas quando os poros do 

material são preenchidos com nitrogênio em seu estado líquido (condensação 

capilar), assim as pressões de saturação e de evaporação no interior dos poros 

diferem. Tal fenômeno é chamado de histerese, e está associada à 

condensação do gás em estruturas mesoporosas [72, 75].  

         Embora os fatores que provocam a histereses na adsorção não sejam 

totalmente compreendidos, seus determinados formatos foram encontrados em 

estruturas porosas conhecidas [72]. O tipo H1 é associado a materiais porosos 
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provenientes de aglomerado de esferas uniformes. O tipo H2 geralmente é 

associado a materiais com poros de diâmetro estreitos, porém com grande 

volume interno. O tipo H3 e H4 são associados a materiais que possuem poros 

em forma de fendas, porém é relacionado a materiais mesoporosos e 

microporosos respectivamente [72, 74].  

 

2.6. Modelos Cinéticos de Processos de Adsorção Sólido/Solução 

         A cinética de adsorção define-se como o estudo e a análise das taxas de 

remoção dos adsorbatos nas fases fluidas em função do tempo de contato 

adsorvente-adsorbato, no qual ocorre a sorção de um ou mais componentes na 

superfície externa ou nos poros do adsorvente [66, 67]. A avaliação da cinética 

dos processos de adsorção é um passo importante para o dimensionamento de 

sistemas utilizados para o tratamento de efluentes. Isso se deve ao fato de que 

os estudos cinéticos desses processos fornecem informações quanto ao 

mecanismo de sorção, das etapas controladoras dos processos e, além disso, 

possibilita os cálculos das velocidades das sorções do adsorbato no 

adsorvente. Essa última informação irá determinar o tempo de residência do 

adsorvato na interface solução-material adsorvente [76]. 

         De acordo com alguns autores [66, 77], a descrição da cinética de sorção 

é relativamente complexa, pois se precisa levar em consideração a evolução 

dos processos em condições de não-equilíbrio. De um modo geral, o processo 

de sorção é descrito em quatro etapas principais as quais são ilustradas na 

Figura 10 [67]: 

 

1. Transporte do soluto para o interior da solução; 

2.  Difusão do soluto pelo filme líquido que circunda as partículas do 

adsorvente (difusão externa); 

3.  Difusão do soluto no líquido intersticial do adsorvente e ao longo dos 

poros (difusão intrapartícula); 

4.  Adsorção/dessorção do soluto na/da superfície do adsorvente. 
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Figura 10: Etapas do processo de transporte durante a sorção de um composto por 
um adsorvente poroso. 

 

Fonte: Adaptação de (TRAN et al., 2017). 

 

         Existem vários modelos utilizados para avaliar a cinética dos processos 

de sorção. Dentre eles, os mais aplicados em trabalhos de adsorção de 

poluentes são os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren e o de 

pseudos-segunda ordem de Ho e McKay [78]. No entanto, outros modelos 

também são utilizados com frequência como: Constantes Cinéticas Variáveis 

[79, 80], de Morris-Weber [81] e o modelo de Elovich que é o único que 

pressuponha os sítios ativos dos materiais sendo heterogêneos entre si [67].   

         Os modelos cinéticos e suas aplicabilidades são verificados por meio de 

gráficos que representam as suas equações matemáticas linearizadas. 

Tipicamente, o modelo que apresentar um coeficiente de determinação (R²) 

mais próximo da unidade é o que melhor descreve os processos mecanísticos 

cinéticos da sorção. No entanto, é importante que os valores da capacidade de 

adsorção obtido experimentalmente (Qt (mg g-1)) sejam semelhantes aos 

obtidos pelos modelos aplicados. 
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2.6.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem  

         Lagergren apresentou uma equação empírica de velocidade para 

descrever o processo cinético de adsorção [82]. Essa equação, denominada de 

equação de pseudo-primeira ordem é um dos modelos mais antigos que 

descreve a cinética da adsorção em sistemas sólido-líquido [83, 84]. O modelo 

implica que a sorção só ocorre em sítios ativos sem interação entre os 

adsorbatos, e que a sorção máxima corresponde à formação de monocamadas 

saturadas na superfície do adsorvente e regulada por uma equação cinética de 

primeira ordem [84].                   

         Esse modelo pode ser representado, em sua forma diferencial, pela 

equação 1 [77]: 

 

   

  
        

    
                                eq. 1 

 

         No qual Qt
eq e Qt (mg g-1) são as quantidades de adsorvato sorvidas por 

grama do adsorvente no equilíbrio em um determinado tempo de contato t, e k1 

(min-1) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. O termo (Qt
eq – 

Qt) é considerado a força motriz do processo de sorção, sendo que os 

processos costumam ser mais rápidos quando maior for esse termo 

numericamente [77, 84].  

         Integrando-se a equação 1 em sua forma diferencial para as condições 

limites (t = 0 a t = t, e de Qt = 0 a Qt = Qt), a expressão obtida pode ser 

rearranjada, de acordo com a equação 2 [67]: 

 

     
  

                           eq. 2 

 

Qt é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g-1); 

Qt
eq é a quantidade sorvida no equilíbrio (mg g-1); 

k1 é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min-1). 

 

          A equação pode ser convertida em uma forma linearizada apropriada 

como pode-se observar na equação 3 [77]. 
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  (  
  

   )       
  

              eq. 3 
 

         A constante cinética de pseudo-primeira ordem e a quantidade máxima 

teórica sorvida no equilíbrio podem ser calculadas a partir de gráficos 

(ln (Qt
eq – Qt) vs t). Para a obtenção desse tipo de curva, os valores de Qt

eq 

utilizados, são determinados através da extrapolação das curvas cinéticas de 

sorção Qt Experimental vs tempo t. O coeficiente angular é numericamente 

igual a k1 e o coeficiente linear é numericamente igual à ln (Qt
eq) [84]. 

 

2.6.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem  

         O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho e 

Mckay [85], no qual esse modelo assume que os processos de sorção entre o 

adsorvente e o adsorbato são predominantemente químicos [83], no entanto, 

para chegar a tal afirmação, são necessárias a utilização de técnicas analíticas 

de caracterizações que descrevam adequadamente os processos de sorção 

[67].  

         Tal modelo, em sua forma diferencial, pode ser representado pela 

equação 4 [77]: 

 

   

  
        

    
     

                            eq. 4 

 

         No qual Qt
eq e Qt (mg g-1) são as quantidades de adsorvato sorvidas por 

grama do adsorvente no equilíbrio e em um determinado tempo t, e k2 (g mg-

1min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem [67, 77]. 

         Integrando-se a equação em sua forma diferencial para as condições 

limites (de t = 0 a t = t, e de Qt = 0 a Qt = Qt), a expressão obtida pode ser 

rearranjada, de acordo com a equação 5 [83]: 

 

   
      

  
    

         
  

   
                                      eq. 5 
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Qt é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g-1); 

Qt
eq é a quantidade sorvida no equilíbrio (mg g-1); 

k2 é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg-1min-1). 

 

          A equação pode ser convertida em uma forma linearizada apropriada 

como pode-se observar na equação 6 [86]. 

 

 

  
 

 

      
  

  
 

 

  
                            eq. 6 

 

         A quantidade sorvida no equilíbrio e a constante cinética de pseudo-

segunda ordem podem ser calculadas a partir da inclinação e da intersecção 

da reta, respectivamente, em um gráfico (t/Qt vs t). A inclinação da reta é igual 

1/Qt
eq e a intersecção com o eixo y será numericamente igual a 1/(k2(Qt

eq)2). 

Através do modelo de pseudo-segunda ordem, também é possível definir a 

constante inicial (instantânea) de velocidade (h), quando t tende a zero, no 

qual, h = k2(Qt
eq)2 [67, 83]. 

          É importante observar que os modelos de pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem levam em consideração que as constantes cinéticas 

não sofrem variações durante todo o processo de sorção, o que não ocorre em 

todos os casos estudados [87]. Tais modelos também não preveem processos 

de sorção em que as ordens cinéticas sejam diferentes de 1 ou 2. Portanto, um 

modelo cinético adicional, chamado de modelo cinético de ordem variável vem 

sendo aplicado em vários sistemas de sorção com bons ajustes entre os dados 

experimentais e teóricos [86, 88].  

 

2.6.3. Modelo de Constantes Variáveis 

         O modelo de constantes variáveis é descrita pela equação 7 [89]: 

 

   

  
        

    
     

                           eq. 7 

 

         Esse modelo pressupõe que as constantes cinéticas podem apresentar 

variações, sugerindo que o processo de sorção em interfaces sólido-solução 
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podem apresentar mudanças de mecanismos em função do tempo de contato 

entre adsorvente e o adsorbato [89, 90].  

         Integrando-se a equação em sua forma diferencial para as condições 

limites (de t = 0 a t = t, e de Qt = 0 a Qt = Qt), a expressão obtida pode ser 

rearranjada, de acordo com a equação 8 [80, 90]: 

 

     
  

              
             eq. 8 

 

Qt é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g-1); 

Qt
eq é a quantidade sorvida no equilíbrio (mg g-1); 

ki é a constante cinética de sorção (min-1) em função da quantidade de 

processos cinéticos detectáveis (i= 1, 2, 3, 4...); 

ni é um parâmetro de ajuste adimensional, relacionado ao tipo de interação 

preponderante adsorvente-adsorbato, em função da quantidade de processos 

cinéticos detectáveis (i=1,2,3,...). 

          A equação 9 [81] ne forma linearizada é: 

 

  (  (
  

  

  
  

   
))                          eq. 9 

 

         As constantes cinéticas desse modelo são calculadas a partir da 

construção das curvas (ln(ln(Qt
eq/(Qt

eq – Qt))) vs ln t). A constante ni do 

modelo de ordem variável é numericamente igual à inclinação dos segmentos 

de reta obtidos e ki pode ser calculada a partir das intersecções dos segmentos 

de reta obtidos, onde a intersecção será numericamente igual a (ni lnki). Essa 

equação cinética pode ser aplicada em várias etapas, por vários trechos 

lineares da curva obtida através da equação 6, assim gerando valores 

diferentes de ni e ki para cada segmento linear. A obtenção de vários valores de 

ni e ki tem que serem avaliadas pelo comparativo dos valores dos coeficientes 

lineares (R2) das diversas etapas hipotéticas [80, 81, 88].  
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2.6.4. Modelo de Elovich 

         O modelo de Elovich vem sendo utilizado para descrever parâmetros 

cinéticos, levando-se em consideração a presença de sítios de sorção 

tipicamente heterogêneos entre si. Tal modelo tem sido usado nos estudos de 

cinética de interfaces sólido-solução, no qual, utilizando o modelo de Elovich é 

possível calcular parâmetros de sorção e dessorção, tipicamente quando as 

sorções ocorrem em tempos relativamente rápidos. A partir da equação 10 [67, 

89], calculam-se os valores dos parâmetros cinéticos desse modelo. 

 

   
 

 
                                     eq. 10 

 

Qt é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g-1); 

β é a constante de dessorção do adsorbato (g mg-1); 

α é a constante de velocidade inicial (mg g-1min-1), quando Qt tende a zero. 

 

Assumindo-se que o termo αβt é maior que a unidade (αβt >>>1), tem-se a 

equação 11 [67, 83]: 

 

   
 

 
        

 

 
                              eq. 11 

 

          As constantes β e α do modelo de Elovich podem ser calculadas a partir 

da inclinação e da intersecção da reta respectivamente, em um gráfico de (Qt 

vs ln t). No qual, a inclinação é numericamente igual a1/β e a intersecção é 

numericamente igual a1/β (ln αβ) [67]. 

 

2.6.5. Modelo de Morris-Weber 

         Esse modelo leva em consideração que ocorre difusão intrapartícula do 

adsorbato para os sítios mais internos do adsorvente. Dessa forma, esse 

modelo descreve um dado processo cinético, aonde inicialmente o adsorbato 

migra para o interior dos sítios internos do adsorvente utilizando os macros 

poros, ocorrendo posterior difusão pelos microporos do adsorvente. Um 

terceiro estágio é também encontrado, relacionado ao equilíbrio de sorção. A 
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partir do uso da equação 12 [67, 89], calculam-se as constantes cinéticas 

descritas. 

 

         
 

                       eq. 12 
 

Qt é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g-1); 

kdif é a constante cinética de difusão intrapartícula (mg (g min1/2)-1); 

C é a constante relacionada com a magnitude da camada de resistência a 

difusão externa do adsorbato ou (―Boundary layer effect”). Quanto maior for o 

valor de C, maior será a resistência à difusão do adsorbato nos poros do 

adsorvente [67]. 

         Dessa maneira, construindo-se gráficos de (Qt vs t1/2), a constante kdif é 

numericamente igual a inclinação da reta obtida e a constante C é 

numericamente igual ao coeficiente linear da reta [89]. 

 

2.6.6. Avaliação Estatística dos Ajustes dos Modelos Cinéticos 

         Para avaliar os valores numéricos de Qt calculados pelos modelos 

cinéticos e garantir validade e confiabilidade dos parâmetros obtidos, é 

necessária a utilização de outras metodologias matemáticas que se possam 

avaliar a aplicabilidade desses modelos cinéticos.  

         O desvio padrão (S.D.) adaptado é um dos parâmetros estatísticos 

utilizados para analisar as distribuições de medidas em torno da média dos 

valores reais, determinando a dispersão em torno dos resultados experimentais 

e calculados pelos modelos. Numericamente é a raiz quadrada da variância, 

que quando o valor obtido corresponde a zero indica que não há variação, ou 

seja, que todos os valores são iguais a média. O cálculo do desvio padrão 

adaptado para n medidas de quantidades adsorvidas (Qt) é dada pela equação 

13 [67, 87]: 

 

     
√∑*

   
   

    
    

  
   +

 

   
                 eq. 13   
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Qt
exp é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtidos 

experimentalmente;  

Qt
mod é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtida utilizando os 

modelos matemáticos cinéticos; 

n é o número de pontos experimentais; 

         Outro modelo matemático utilizado para a avaliação dos modelos 

cinéticos é o chi-quadrado (X2) (equação 14) [90], no qual, tal modelo 

estatístico compara as possíveis divergências entre as frequências observadas 

e esperadas para determinados eventos. É empregado para verificar se a 

frequência de um dado acontecimento observado em uma amostra se desvia 

da frequência que é supostamente esperada [67, 90]. 

         Em processos de adsorção, esse modelo é utilizado na verificação dos 

ajustes obtidos através dos modelos, se os mesmos obtêm valores próximos 

aos experimentais. Assim, quanto menores forem às diferenças entre os 

valores experimentais e calculados, menores serão os valores do chi-quadrado 

X2, consequentemente melhores serão os ajustes dos dados experimentais ao 

modelo cinético empregado [67].  

 

   ∑(
   

   
    

     

  
   )                          eq. 14 

 

Qt
exp é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtidos 

experimentalmente;  

Qt
mod é a quantidade sorvida no equilíbrio, obtidos utilizando os modelos 

matemáticos cinéticos; 

 

2.6.7. Energia de Ativação dos Processos de Sorção dos Híbridos  

         A energia de ativação é um fator importante para determinar a velocidade 

de uma reação. Em uma determinada temperatura, quanto maior a energia de 

ativação, a reação se torna mais lenta; e quanto menor a energia de ativação, a 

reação ocorre com uma maior velocidade. Chen e colaboradores aborda em 

seu trabalho que, a temperatura ambiente, energias de ativação menores que 

40 kJ mol-1, representam taxas de reação rápidas; se as energias forem 
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maiores que 120 kJ mol-1, a taxa da reação é bastante lenta [91]. Calculam-se 

a energia de ativação e o fator pré-exponencial a partir da equação de 

Arrhenius (equação 15) e sua forma linearizada (equação 16) [36, 80], 

utilizando-se os valores das constantes cinéticas dos modelos que 

apresentaram os melhores ajustes matemáticos analisados anteriormente: 

 

        
 (

  
   

)
                                     eq. 15 

 

           
  

   
                                     eq. 16 

: 

kn é a constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-primeira ordem 

ou  do modelo de constantes variáveis (min-1); 

Ea é a energia de ativação de sorção (kJ mol-1); 

R é a constante universal dos gases (8,314 J K-1mol-1); 

T é a temperatura (K); 

A é o fator pré-exponencial (fator de frequência, min-1) e está relacionado ao 

número médio de interações adsorbato-adsorvente por unidade de tempo. 

         A energia de ativação e o fator pré-exponencial são calculadas a partir da 

inclinação e da intersecção da reta respectivamente, em um gráfico ln k x 1/T 

de acordo com a expressão linearizada (equação 13) de Arrhenius e os dados 

experimentais em diferentes temperaturas [91]. 
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3. OBJETIVOS  

 

3.1. OBJETIVO GERAL 

Avaliar a potencialidade dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos 

siloxano-metacrilato como adsorventes de corante azul de metileno em meio 

aquoso.  

 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar materiais híbridos-Metacrilato siloxano-pMMA, siloxano-

pHEMA e o pMPTS utilizando-se o método de síntese sol-gel; 

 Caracterizar os materiais híbridos-Metacrilato por meio das análises de 

Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR), Análise Elementar (CHN-O), Adsorção 

e Dessorção de Nitrogênio a 77 K, pH do Ponto de Carga Zero, pH(PCZ); 

 Avaliar a eficiência da sorção pelo método Batch (batelada) do corante 

azul de metileno mediante a influência do pH do meio; 

 Avaliar a eficiência dos materiais híbridos na sorção do corante azul de 

metileno nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C; 

 Determinar parâmetros cinéticos relacionados à sorção do corante nos 

materiais híbridos siloxano-metacrilato por meio da aplicação dos 

modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, 

Elovich, Modelo Cinético Fracionário e Difusão Intrapartícula; 

 Determinar a energia de ativação de sorção do corante azul de metileno 

nos materiais híbridos siloxano-metacrilato; 

 Avaliar os ciclos de adsorção/dessorção para avaliação da reutilização 

dos materiais híbridos frente à sorção do corante azul de metileno. 
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4. METODOLOGIA 

      

         No decorrer desta seção serão apresentados os procedimentos 

experimentais envolvidos nas etapas de preparação e caracterização das 

amostras híbridas siloxano-metacrilato estudadas no presente trabalho, bem 

como dos procedimentos para os estudos cinéticos de sorção. 

4.1 MATERIAL 

4.1.1 Reagentes e Solventes 

Para a síntese das amostras e testes de sorção foram empregados os 

reagentes e solventes que estão descriminados na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Reagentes e solventes empregados na síntese das amostras estudadas no 
presente trabalho e nas análises de sorção dos corantes têxteis. Seguem com cada 
item sua fórmula geral, sigla e suas procedências (## Preparados pelo autor). 
 

Composto Fórmula Sigla Procedência 

Ácido Clorídrico (P.A.) HCl HCl Dinâmica 

Etanol (P.A.) C2H6O EtOH Neon  

3-MetacriloxiPropilTrimetoxiSilano (98 %) C10H20O5Si MPTS Sigma 

Metacrilato de Metila (99 %) C5H8O2 MMA Neon 

Metacrilato de 2-Hidroxietila (97 %) C6H10O3 HEMA Sigma 

Peróxido de Benzoíla (72-77 %) C14H10O4 BPO Vetec 

Solução Ácida (H2O/H3O
+ - pH 1) --- --- Preparado## 

Ácido Acético (P.A.) CH3COOH --- Neon 

Acetato de Sódio Trihidratado (P.A.) CH3COONa.3H2O  --- Neon 

Hidróxido de Amônio NH4OH --- Neon 

Cloreto de Amônio NH4Cl --- Dinâmica 

Nitrato de Sódio NaNO3 --- Proquímios 

Ácido Nítrico  HNO3 --- Neon 

Hidróxido de Sódio (P.A.) NaOH --- Dinâmica 

Tampão Acetato (pH 3, 4 e 5) CH3COOH/ 

CH3COONa 

--- Preparado## 

Tampão Amoniacal (pH 6, 7, 8, 9 e 10) NH4OH/NH4Cl --- Preparado## 

Azul de Metileno (Basic Blue 9) C16H18N3S
+Cl- --- Vetec 
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4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Síntese dos Híbridos Siloxano-Metacrilato  

 Inicialmente o monômero MMA obtido comercialmente foi destilado para 

remoção da hidroquinona (inibidor de polimerização) e possíveis impurezas. O 

iniciador térmico peróxido de benzoíla (BPO) foi recristalizado em solução 

etanólica. Os demais reagentes foram utilizados como recebido.  

Para a síntese do polímero formado a partir do precursor inorgânico 

MPTS, colocou-se 40 mL (0,17 mol) do reagente MPTS em um recipiente de 

vidro (frasco) e adicionou-se 10,4 mL (0,58 mol) da solução ácida HCl 

(H2O/H3O
+) a pH 1 juntamente com 3,9 mL (0,067 mol) de etanol (para 

melhorar a solubilização do peróxido de benzoíla). A mistura inicialmente de 

aspecto turvo foi mantida sob agitação à temperatura ambiente até adquirir um 

aspecto límpido, (aproximadamente 5 minutos).  

Após a homogeneização, adicionou-se 0,5 g (0,002 mol) do iniciador 

polimérico BPO, mantendo sob agitação, até sua total solubilização. 

Posteriormente, transferiu-se o conteúdo do vidro de síntese para tubos falcon 

15 mL e estes foram mantidos na estufa por 24 horas a 60 °C até a obtenção 

de um gel. Após a obtenção do gel estes foram macerados manualmente e 

submetidos a tratamento térmico na estufa a 200 ºC por 3 horas [42].  

A síntese dos híbridos siloxano-Metacrilato (SiO2-pMMA e SiO2-pHEMA) 

foi realizada em duas etapas empregando o método sol-gel de síntese: a 

primeira consistiu na preparação da fase inorgânica. Colocou-se em um 

recipiente de vidro 40 mL (0,17 mol) do precursor inorgânico, 10,4 mL (0,58 

mol) da solução ácida (H2O/H3O
+) a pH 1 (razão molar H2O/H3O

+/MPTS igual a 

3,5) juntamente com 3,9 mL (0,067 mol) de etanol (razão molar etanol /MPTS 

igual a 0,4). A mistura foi mantida sob agitação à temperatura ambiente até a 

obtenção de uma mistura homogênea [42, 49]. 

Na preparação da fase orgânica, colocou-se, em outro vidro de síntese 

0,50 g (0,002 mol) de BPO (razão molar BPO / Metacrilato igual a 0,05), 

adicionou-se 4,35 mL (0,041 mol) do monômero MMA (razão molar MMA / 

MPTS igual a 0,25). A mistura foi mantida sob agitação a temperatura ambiente 

até que o BPO fosse dissolvido no monômero. Após a homogeneização 

completa das duas soluções, estas foram misturadas em um único vidro de 
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síntese e deixou-se essa nova solução em agitação por aproximadamente 5 

min [42].  

         A síntese do híbrido siloxano-pHEMA seguiu os mesmos procedimentos 

de preparo do siloxano-pMMA. Colocou-se 0,50 g (0,002 mol) de BPO (razão 

molar BPO / Metacrilato igual a 0,05), posteriormente, adicionou-se 5,0 mL 

(0,041 mol) do monômero HEMA (razão molar HEMA / MPTS igual a 0,25). Os 

procedimentos acima descritos seguem esquematizados na Figura 11. 

Figura 11: Esquema representativo do procedimento de síntese das amostras híbridas 
preparadas pelo processo sol-gel. 

 

 

 Ao término do período de agitação, transferiu-se o sol híbrido homogêneo 

para tubos falcon 15 mL. Estes foram mantidos na estufa por 24 horas a 60 °C 

até gelificarem. Posteriormente foram macerados manualmente e submetidos 

ao tratamento térmico na estufa a 200 ºC por 3 horas. 

         Ao considerar diferentes amostras, estas foram denominadas pMPTS, 

siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA respectivamente. Para uma melhor 

organização e compreensão do trabalho foram designadas cores as amostras 

híbridas para que o comparativo das mesmas em diferentes análises seja 

facilitado. A amostra siloxano-pMMA será representada pela cor preta, a 
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amostra pMPTS será representada pela cor vermelha e a amostra siloxano-

pHEMA será representada pela cor azul como observa-se na Figura 12. 

 

Figura 12: Esquema representativo do procedimento de síntese das amostras híbridas 
e das cores atribuídas a cada amostra no trabalho. 

 

 

4.2.2 Estudo Estrutural 

4.2.2.1. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) 

         A estrutura dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos foi avaliada a 

partir da análise de FTIR obtida no equipamento VARIAN 640-IR, utilizando o 

uso do método de diluição das amostras em pastilhas de brometo de potássio. 

As amostras foram misturadas em KBr em um cadinho de ágata até que a 

mistura se tornasse homogênea. Está mistura foi colocada em um suporte e 

prensada a aproximadamente 80 toneladas, obtendo assim uma pastilha fina a 

qual foi levada ao equipamento para análise. Utilizou-se o modo de 

transmitância com resolução de 4 cm-1 e os espectros foram obtidos após 34 

varreduras da região compreendida entre 4000 e 400 cm-1. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Corrosão e Nanotecnologia do Núcleo de 

Pesquisa em Petróleo e Gás (NUPPEG) da UFS Campus de São Cristóvão. 
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4.2.2.2. Análise Elementar CHN-O 

         A análise elementar foi realizada com o objetivo de determinar a 

quantidade percentual dos elementos Carbono, Hidrogênio, Nitrogênio, 

Oxigênio e Silício presento nos híbridos. Foi realizada em um equipamento 

LECO CHN628 e os resultados tratados no software CHN628 versão 1.30. O 

equipamento foi operado com hélio (99,995%) e oxigênio (99,99%) com 

temperatura de forno a 950 ºC e temperatura do Afterburner a 850 ºC. O 

equipamento foi calibrado com padrão de EDTA (41,0% C, 5,5% de H e 9,5% 

de N), utilizando um intervalo de massa compreendido entre 30-200 mg. As 

amostras de Siloxano-Metacrilato foram analisadas usando entre 50-100 mg 

que foram preparadas a partir do método manual utilizando folha de estanho. 

As análises foram realizadas no Laboratório de Pesquisa em Petróleo e 

Energia da Biomassa do Núcleo de Pesquisa em Petróleo e Gás (NUPPEG) da 

UFS Campus São de Cristóvão. 

         O teor de silício/oxigênio foi calculado por diferença (equação 14), não 

considerando outros elementos que possam estar presentes em menores 

quantidades [92]. 

 

    |                                eq. 14    

 

% Si/O = Teor de Silício e/ou Oxigênio;  

%C = Teor de Carbono; 

%H = Teor de Hidrogênio; 

%N = Teor de Nitrogênio; 

 

4.2.2.3. Adsorção e Dessorção de Nitrogênio a 77 K 

         As Isotermas de adsorção/dessorção foram obtidas a -196,15 °C 

utilizando valores de pressões relativas (P/Po) de 0,048 a 0,987 em um 

equipamento NOVA 1200e adquirido da QUANTACHROME INSTRUMENTS. 

Previamente às análises, aproximadamente 50 mg das amostras híbridas 

foram submetidas a um processo de desgaseificação a uma temperatura de 

200 °C por 3 horas. A área superficial foi calculada pelo método de Brunauer-
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Emmett-Teller (BET). Os volumes dos poros das amostras foram determinados 

a partir do volume de N2 adsorvido. As curvas das distribuições dos tamanhos 

de poros foram calculadas por meio das isotermas de adsorção do método 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH). As análises foram realizadas no Centro de 

Laboratório de Química Multiusuários (CLQM) do Programa de Pós-graduação 

em Química (PPGQ) da UFS Campus de São Cristóvão. 

 

4.2.2.4. Ponto de Carga Zero (PCZ) 

         Os pontos de carga zero (pH(PCZ)) foram determinados para estudar os 

efeitos do pH nas cargas superficiais dos híbridos metacrilato. Determinou-se o 

pH(PCZ) por meio do método sistemático de Batch Equilibrium (Batelada). Os 

ensaios constituíram-se em adicionar 100 mg dos materiais híbridos metacrilato 

em erlenmeyer de 125 mL. Um volume de 20 mL de uma solução de NaNO3 

0,1 mol L-1 foram adicionadas ao recipiente como eletrólito, em seguida 

adicionaram-se soluções de HNO3 0,1 mol L-1 ou NaOH 0,1 mol L-1 para os 

ajustes dos pH das soluções em valores de 2,0 a 10,0 [22]. Os frascos foram 

devidamente lacrados e agitados a aproximadamente 100 rpm, a uma 

temperatura de 25°C por 24 horas. Os valores dos pH iniciais e finais de cada 

solução foram medidos utilizando um pH-metro de bancada (KASVI). Os 

valores dos pontos de carga zero foram determinados construindo-se os 

gráficos de pH(inicial) versus pH(final) e pH(inicial) versus ΔpH. Os ensaios foram 

realizados em duplicata no Laboratório de Pesquisas de Materiais Híbridos 

(LPMH) da UFS Campus de Itabaiana. 

 

4.2.3. Estudo de Sorção do Corante Azul de Metileno  

 

4.2.3.1. Preparo das Soluções Tampão pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10: 

        Para o preparo das soluções tampão pH 3, 4 e 5 utilizaram-se soluções de 

acetato de sódio 5,0 x 10-3 mol L-1 e ácido acético 5,0 x 10-3 mol L-1 e para 

preparar as soluções tampão pH 6, 7, 8, 9 e 10 utilizaram-se soluções de 

hidróxido de amônio 0,1 mol L-1 e cloreto de amônio 0,1 mol L-1. Os valores de 

pH de cada solução foram ajustados utilizando um pH-metro de bancada. Após 
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os ajustes, foram preparadas soluções do corante azul de metileno para os 

testes de sorção nos pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10. 

4.2.3.2. Quantificação do Azul de Metileno 

        Para as quantificações foram construídas curvas de calibrações 

(absorvância versus concentração do corante em mg L-1) na faixa de 1 – 10 mg 

L-1 nos pH determinados (3 – 10) seguindo a lei de Lambert-Beer utilizando um 

espectrofotômetro (UV-1800 SHIMADZU) com uma cubeta de quartzo de 

caminho ótico de 1 cm (Figura 13). 

 

Figura 13: Curva de calibração, absorvância versus concentração em mg L-1 da 
solução do corante azul de metileno obtidos em pH 9. 
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         As leituras de absorbância foram determinadas no comprimento de onda 

de máxima absorção do corante para análise da solução (665 nm) para o azul 

de metileno (Figura 14). Os espectros dos corantes foram obtidos na região 

entre 200 – 800 nm.  
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Figura 14: Espectro de absorvância versus comprimento de onda da solução do 
corante azul de metileno (10 mg L-1) em pH que varia de 3 – 10 e sem controle de pH, 
obtido na região entre 200 – 800 nm. 

 

200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

 

A
b

s
o

rv
â

n
c

ia

Comprimento de Onda (nm)

 pH 3

 pH 4

 pH 5

 pH 6

 pH 7

 pH 8

 pH 9

 pH 10

 Sem Controle do pH

 

 

4.2.3.3. Sorção do Corante Azul de Metileno variando o pH 

        Os estudos de sorção variando o pH foram realizados em triplicata por 

meio do método sistemático de Batch Equilibrium (Batelada), utilizando  

solução do corante têxtil catiônico azul de metileno em pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 

10 sob agitação constante utilizando-se um agitador magnético a temperatura 

de 25 °C. Utilizou-se 0,2 g (200 mg) das amostras híbridas em 25 mL de 

solução do corante (100 mg L-1) de pH ajustado por tampão (3 – 10), em um 

erlenmeyer de 125 mL, sob agitação mínima de aproximadamente 50 rpm por 

20 horas. Ao final desse período de 20 horas, 10 mL da solução do corante 

foram retirados e separados por centrifugação (Science Med) a 3500 rpm por 

10 minutos, a fim de separar os híbridos da solução. Após a centrifugação, 

foram retiradas alíquotas de 2,5 mL e transferiu-se para um balão volumétrico 

de 25 mL para a diminuição da concentração da solução do corante para 10 

mg L-1 por diluição. Após a diluição a solução foi analisada em um 

espectrofotômetro de absorção na região do ultravioleta visível para a 

quantificação da concentração final da solução. Pode-se ver o esquema 

representativo dos testes de sorção na Figura 15 [93, 94]. As análises de 
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sorção do corante nos híbridos foram realizadas no Laboratório de Pesquisas 

de Materiais Híbridos (LPMH) da UFS Campus Itabaiana. 

Figura 15: Esquema representativo do procedimento experimental dos testes de 
sorção do corante azul de metileno 100 mg L-1 variando o pH de 3 a 10. (Nota: O balão 
de 100 mL na figura ilustra a utilização do balão volumétrico de 25 mL nos 
procedimentos experimentais).  

 

    

 

4.2.3.4. Estudos Cinéticos da Sorção do Corante Azul de Metileno  

         Para o estudo cinético, forram utilizadas soluções do corante azul de 

metileno na concentração de 100 mg L-1, preparadas em solução tampão pH 

9,0. Por meio do método Batch (Batelada), colocaram-se com uma pipeta 

volumétrica 25 mL da solução do corante em um erlenmeyer de 125 mL, sob 

agitação mínima de aproximadamente 50 rpm. Os erlenmeyer foram colocados 

em banho de glicerina com temperaturas controladas, na qual foram pré-

ajustadas (Figura 12). Adicionaram-se 0,2 g (200 mg) das amostras híbridas 

nas soluções dos corantes em temperaturas ajustadas no qual o sistema foi 

mantido em agitação magnética e nos tempos determinados de 3, 5, 15, 25, 30, 

45, 60, 75, 90 e 120 minutos. Retirou-se 10 mL da solução do corante e 

separou-se por centrifugação (Science Med) a 3500 rpm por 2 minutos, tempo 

que foi complementar aos tempos dos testes (tempo de 5 min = 3 min de 
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agitação em temperatura determinada + 2 min de agitação para separação). 

Após a centrifugação, foram retiradas alíquotas de 2,5 mL (Figura 16) e 

transferiu-se para um balão volumétrico de 25 mL para a diminuição da 

concentração da solução do corante para 10 mg L-1 por diluição e determinou-

se a concentração do corante azul de metileno em solução utilizando a curva 

analítica construída conforme descrito no item 4.2.3.2. Os testes cinéticos 

foram realizados individualmente nas temperaturas de 30, 40, 50 °C, em 

triplicata. As análises cinéticas de sorção do corante nos híbridos foram 

realizadas no Laboratório de Pesquisas de Materiais Híbridos (LPMH) da UFS 

Campus de Itabaiana.  

 

Figura 16: Esquema representativo do procedimento experimental dos testes cinéticos 
de sorção do corante azul de metileno 100 mg L-1 pH 9, nos tempos determinados, nas 
temperaturas de 30, 40 e 50 °C. 

 

 

4.2.3.5. Testes de Reuso dos Materiais Híbridos para a Sorção do Azul de 

Metileno 

         Para os testes de reuso dos materiais híbridos foram utilizadas soluções 

do corante azul de metileno (100 mg L-1), preparadas em solução tampão pH 

9,0. Por meio do método Batch (Batelada), colocaram-se 50 mL da solução do 
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corante em um erlenmeyer de 125 mL, sob agitação mínima a temperatura 

ambiente de 25°C. Adicionaram-se 0,5 g (500 mg) das amostras híbridas nas 

soluções dos corantes em temperaturas ajustadas em agitação por 5 horas. 

Após agitação, retirou-se 10 mL da solução do corante e separou-se por 

centrifugação (Science Med) a 3500 rpm e transferiu-se para um balão 

volumétrico de 25 mL para a diminuição da concentração da solução do 

corante para 10 mg L-1 e determinou-se a concentração do corante.  

        Após o primeiro procedimento de sorção, separou-se as amostras das 

soluções dos corantes e adicionou-se 25 mL de uma solução de HCl 0,1 mol/L 

para a dessorção do adsorbato em agitação por 120 minutos (2 Horas). Após a 

dessorção, separou-se as amostras da solução de HCl e adicionou-se 50 ml de 

água destilada para retirada do excesso de H+ proveniente do processo 

anterior, deixou-se em agitação por 30 minutos, em seguida, colocou-se as 

amostras para secar a 100 °C por 24 horas [22]. Após o procedimento de 

secagem as amostras híbridas foram submetidas novamente aos testes de 

sorção (Ciclo I) do azul de metileno em solução, repetindo todo o procedimento 

de teste de sorção e quantificação. Os testes de reuso foram realizados em 

triplicata no Laboratório de Pesquisas de Materiais Híbridos (LPMH) da UFS 

Campus de Itabaiana.  

         A capacidade e eficiência de sorção dos híbridos adsorventes em cada 

sistema adsorvente/corante foram calculadas por meio das equações 15 e 16 

[95], considerando que o corante que não se encontre na solução está 

adsorvido na fase sólida:  

                                                        

                                         

 
                       eq. 15  

    

                                        
       

  
            eq. 16             

 

         Sendo Q a quantidade adsorvida do corante por grama de adsorvente em 

mg g-1; Ci (mg L-1) a concentração inicial do corante na solução, Cf (mg L-1) a 

concentração do corante remanescente na solução, V (L) o volume da solução, 

m (g) a massa do material do adsorvente e R (%) é a eficiência da sorção.      
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Caracterização Química Estrutural, Textural e Superficial dos 

Materiais Híbridos Siloxano-Metacrilato 

         Na busca de um maior aprofundamento estrutural dos materiais híbridos 

provinietes das reações de hidrólise e policondensação dos silanóis e posterior 

polimerização dos metacrilatos, foram feitas análises elementates CHN-O. Na 

Tabela 2 é apresentada a quantificação percentual dos elementos carbono, 

hidrogênio, nitrogênio e silício/oxigênio que compõe as amostras siloxano-

pMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS.  

         O percentual de composição de carbono, hidrogênio, silício/ oxigênio do 

siloxano-pMMA, siloxanno-pHEMA e pMPTS são bem semelhantes, sendo 

similar ao encontrado no trabalho de Khan e colaboradores, no qual sintetizou-

se uma membrana seletiva de pMMA-Sílica Gel para a determinação de 

Arsênio (V), com uma composição percentual de 40,19% de Carbono, 5,42% 

de Hidrogênio e 54,39% de Silício/Oxigênio [92].  

Tabela 2: Análise Elementar do Percentual de Carbono (%C), Hidrogênio (%H), 
Nitrogênio (%N), Silício e Oxigênio (%Si/O) das amostras Híbridas siloxano-pMMA, 
pMPTS e siloxano-pHEMA.  

 

Amostras 
 

[%C] [%H] [%N] [%Si/O]# 

Siloxano-pMMA 
 

43,79 6,62 0,08 49,51 

Siloxano-pHEMA 
 

42,81 6,61 0,08 50,50 

pMPTS 
 

43,00 6,58 0,07 50,35 

# - Valor obtido por diferença. 

 

         Observa-se que partes majoritárias que compõem os materiais híbridos 

são dos elementos silício e oxigênio, possuindo em suas composições 

percentuais de aproximadamente 50% do total. Essa predominância é 

decorrente das cadeias oriundas da fase inorgânica interconectadas pelas 

ligações Si-O-Si, formadas a partir das reações de hidólise e condensação do 

MPTS, característico do processo sol-gel de síntese [42, 49, 51]. O percentual 
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elevado de carbono nas amostras é decorrente das quantidades relevantes 

existentes tanto no percussor inorgânico MPTS, quando nos monômeros 

metacrilato MMA e HEMA.  As amostras híbridas não possuem nitrogênio em 

sua composição, o que justifica os valores baixos presentes no material, 

provavelmente, é decorrente da contaminação dos reagentes utilizados no 

processo de síntese. 

         Na Figura 17 estão apresentados os espectros de FTIR das amostras 

pMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA. Observa-se para as três amostras 

que os espectros apresentam uma banda amplamente larga no intervalo de 

1000 e 1250 cm-1. A banda em aproximadamente 1115 cm-1 é atribuída a 

estiramentos simétricos de ligações Si-O-Si (ʋSi-O-Si) formadas a partir das 

reações de polimerização dos grupos silanóis provenientes da molécula de 

MPTS ligados aos grupos metacrilato [25]. Sua largura ampla é um indicativo 

de sobreposições de diversos sinais, o que configura a formação de diversas 

espécies de silício que conferem um caráter amorfo as amostras [25, 49]. 

 

Figura 17: Espectros de FTIR das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS 
(linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) na região de numero de onda 
entre 2000 e 400 cm-1. Em destaque: espectros de FTIR das amostras mencionadas 
na região entre 4000 e 2000 cm-1. 
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         Além disso, bandas em 1164 cm-1 atribuídas a vibrações de ligações Si-

O, 848 cm-1 Si-C (ʋSi-C) e estiramentos em 690 cm-1 são atribuídas à 

angulações (dobras) das ligações de Si-O-Si que confirmam a formação das 

espécies de silício [49, 96]. As bandas relacionadas às vibrações de grupos de 

silanóis (Si-OH) observadas em 3706 cm-1 e 982 cm-1, são provenientes das 

cadeias não polimerizadas do precursor inorgânico MPTS [96, 97]. Também 

atribui-se a fase inorgânica das amostras híbridas, as bandas 1319 cm-1 (δSi-

CH2) (HUANG et al., 2017) e 915 cm-1 (δSi-O-C) [96]. 

         A fase orgânica das amostras também apresentam bandas semelhantes 

nos espectros de FTIR, já que o MPTS possui um grupo terminal metacrilato. 

Destaca-se uma banda intensa em 1730 cm-1 (ʋ C=O) referente ao estiramento 

da ligação C=O proveniente de grupos ésteres em grupos isentos de ligações 

de hidrogênio que estão presentes nas moléculas do MPTS, MMA e HEMA [39, 

98], em 1269 cm-1 (ʋ C-O) referente ao estiramento de uma ligação entre 

carbono e oxigênio saturado, e em 1638 cm-1 (ʋ C=C) uma banda relacionada 

com o estiramento da ligação dupla entre carbonos, indicando a presença de 

moléculas não polimerizadas que podem ser provenientes das moléculas do 

MPTS, MMA e HEMA [97, 99]. Outras bandas fazem parte dos espectros de 

FTIR além das citadas anteriormente, 2960 cm-1 (ʋ CH3) [24], 2890 cm-1 (ʋ CH3) e 

2350 cm-1 que é a banda referente ao CO2 proveniente da atmosfera [49]. 

         Os resultados de FTIR das amostras evidenciam a formação dos 

compósitos híbridos siloxano-metacrilato, comprovadas pela existência das 

bandas referentes as ligações Si-O-Si formadas a partir das reações de 

policondensação dos silanóis ligados aos grupos metacrilato. No entanto 

também observa-se bandas referentes as ligações de carbono insaturados, que 

indica que alguns grupos não foram polimerizados, já que o rendimento das 

reações de hidrólise e condensação são de 70% [51]. 

          Para avaliar as características porosas textural e superficial dos materiais 

híbridos foram realizadas análises de adsorção e dessorção de nitrogênio a 77 

K. As dimensões texturais foram obtidas utilizando às isotermas de adsorção e 

dessorção, utilizando o método BET obteve-se a área superficial dos sólidos, 

aplicando o método BJH obteve-se o volume e diâmetro de poros. Os 

resultados destas análises estão ilustrados na Figura 13 e na Tabela 3.  



 

46 
 

        Na Figura 18 são apresentadas as isotermas de adsorção-dessorção das 

amostras híbridas siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. A isoterma 

mostra a relação entre quantidade de um gás adsorvida ou dessorvida por um 

material em função da pressão relativa do gás a uma temperatura constante 

[72, 74]. Observa-se que as isotermas das amostras pMPTS e siloxano-pMMA 

se assemelham, no qual ambas possuem características da isoterma de 

adsorção-dessorção de nitrogênio do tipo IV [69, 72, 100]. A isoterma da 

amostra híbrida siloxano-pHEMA, possui um formato que a difere das demais, 

apesar das suas curvas de adsorção e dessorção não coincidirem, formando 

uma histerese, a isoterma se assemelha a do tipo II (materiais possuindo 

macroporos) [72, 75, 100]. 

 

Figura 18: Curvas de Isotermas de Adsorção (Quadrados) e Dessorção (triângulos) de 
N2 obtidas à -196,15 °C (77 K) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS 
(linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis). 
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         Analisando as isotermas de adsorção-dessorção, percebe-se que a 

amostra pMPTS possui uma maior área superficial e um maior volume e 

diâmetro de poros quando comparada as outras amostras (siloxano-pMMA e 

siloxano-pHEMA) como pode-se observar na Tabela 3. Este comportamento já 

era esperado, pois, a ausência dos monômeros metacrilato MMA e HEMA na 
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composição da fase orgânica possibilita uma maior vacância de poros, já que o 

híbrido é constituído por uma rede inorgânica formada por ligações Si-O-Si 

provenientes das reações de condensação do MPTS, com poros nos quais os 

grupos metacrilato polimerizados estariam inseridos [51].       

         O trabalho de Sassi e colaboradores também explica o fato de que, o 

híbrido contendo o monômero MMA possui uma maior porosidade quando 

comparada com a amostra contendo o monômero HEMA em sua fase orgânica 

[51]. Isto ocorre devido o HEMA possuir uma ramificação acentuada contendo 

um grupamento hidroxila, o que torna a molécula mais volumosa, com um 

maior preenchimento dos poros em que os poli-metacrilato estariam inseridos.   

 

Tabela 3: Área Superficial, Volume de Poros ,Diâmetro de Poros, Volume de 
Microporos das amostras siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. 

 

Amostras 
 

Área Superficial 
(m2 g-1) 

Volume de 
Poros 

(cm3 g-1) 

Diâmetro Médio 
de Poros 

(nm) 

pMPTS 
 

281 0,18 4,12 

siloxano-pMMA 
 

232 0,15 4,09 

siloxano-pHEMA 
 

120 0,09 3,80 

 

         Observa-se que em todas as amostras há o aumento acentuado do gás 

adsorvido à medida que aumenta a pressão relativa, o que é indicio do 

preenchimento dos poros das amostras. O híbrido pMPTS obteve um maior 

volume de gás adsorvido na superfície, seguido do siloxano-pMMA e do 

siloxano-pHEMA o que se reflete nos volumes de poros dos materiais (Tabela 

3) que são de 0,18, 0,15 e 0,09 cm3 g-1, respectivamente. 

         A partir da formação da monocamada do material é determinado um 

parâmetro importante, a área superficial, pois está fortemente relacionada com 

o desempenho da adsorção [100, 104]. Por meio da isoterma de adsorção e 

dessorção de Nitrogênio, foram obtidas para as amostras siloxano-pMMA, 

siloxano-pHEMA e pMPTS, áreas superficiais de 232 m2 g-1, 120 m2 g-1 e 281 

m2 g-1, respectivamente.  
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         O estágio que ocorre entre as pressões relativas P/Po de 0,80 até 1,00 se 

refere à condensação do gás nas áreas de poros maiores, observa-se que o 

fenômeno ocorreu de forma moderada, uma vez que neste ponto, as isotermas 

não apresentaram um aumento considerável de adsorção do gás que é 

característico dos materiais mesoporosos [69]. A IUPAC (União Internacional 

de Química Pura e Aplicada) sugere uma classificação dos poros dos materiais 

em função da faixa de tamanho dos diâmetros dos poros [69, 74], como pode-

se ver na Tabela 4.   

 

Tabela 4: Classificação dos Materiais em Microporoso, Mesoporoso e Macroporoso 
em Função do Diâmetro de Poros (DMT: Diâmetro de poros). 
 
 

Classificação Diâmetro de poros (nm) 

Microporos DMT  <   2 

Mesoporos 2  ≤ DMT ≤  50 

Macroporos DMT  >  50 

Fonte: Adaptação de SING et al., 1984; TEIXEIRA et al., 2001. 

         Os materiais híbridos pMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA, 

segundo a classificação da IUPAC são classificados  como mesoporosos, com 

diâmetro de poros de 4,09, 4,12 e 3,80 nm respectivamente.  

         Uma característica superficial importante nas amostras adsorventes de 

poluentes, é o pH no ponto de carga zero (pHPCZ) que tem a função de 

descrever as variações das cargas superficiais, já que essas cargas são 

determinantes na adsorção de espécies iônicas em meio aquosos [105]. Na 

Tabela 5, são mostrados os valores referentes ao pH inicial, pH final e a 

variação do pH (ΔpH) que foram obtidos nos testes para a determinação do 

pontos de carga zero.   
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Tabela 5: Valores Obtidos nos Testes do Ponto de Carga Zero, pH Inicial (2-10), pH 
Final, ΔpH e seus respectivos erros usando as amostras siloxano-pMMA, pMPTS e 
siloxano-pHEMA (ΔpH (Variação do pH): pH(final) – pH(Inicial)).  
 

pH 
Inicial 

siloxano-pMMA 
 

siloxano-pHEMA 
 

pMPTS 
 

pH Final ΔpH pH Final ΔpH pH Final ΔpH 

 
2,00 

2,11±0,02 0,11 2,08±0,01 0,07 2,07±0,01 0,07 

 
3,00 

4,17±0,06 1,17 3,83±0,01 0,82 3,92±0,02 0,92 

 
4,00 

4,43±0,03 0,43 4,17±0,02 0,16 4,25±0,04 0,25 

 
5,00 

5,03±0,01 0,03 4,67±0,02 -0,33 4,73±0,06 -0,27 

 
6,00 

5,55±0,01 -0,44 4,85±0,01 -1,14 5,00±0,03 -1,00 

 
7,00 

6,05±0,30 -0,94 5,07±0,37 -1,93 5,05±0,05 -1,95 

 
8,00 

6,13±0,47 -1,86 5,02±0,01 -2,97 4,96±0,07 -3,04 

 
9,00 

7,26±0,08 -1,74 5,86±0,06 -3,13 6,71±0,06 -2,28 

 
10,00 

6,50±0,30 -3,49 5,13±0,03 -4,86 5,35±0,05 -4,65 

 

         A densidade de cargas superficiais em sistemas sólido/solução depende 

do pH em que a solução se encontra, sendo determinada por um balanço entre 

os possíveis sítios positivos, negativos e neutro existentes na superfície dos 

materiais adsorventes. Portanto, soluções que apresentam potenciais 

hidrogeniônicos abaixo do PCZ (pH < pH(PCZ)), os sítios presentes nas 

superfícies dos sólidos estarão protonados, gerando cargas residuais positivas 

na maioria das vezes (íons H+). Soluções que apresentam pH acima do PCZ 

(pH > pH(PCZ)), os grupos ionizáveis perdem seus prótons tornando as 

superfícies dos materiais negativamente carregadas, que são tipicamente 

hidroxilas (OH-) [106, 107]. 

         Na Figura 19 é apresentado a variação do pH (pHFinal – pH Inicial) versus o 

pH inicial das soluções. Observa-se que o ponto de carga zero das amostras 

híbridas siloxano-pMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS são 5,0, 4,3 e 4,5 

respectivamente. Esses valores estão próximos de valores do pH(PCZ) 

encontrados em trabalhos que utilizam materiais híbridos adsorventes 

contendo o monômero MMA (pH(PCZ) 3) [22], HEMA (pH(PCZ) 4,77) [52]. 
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Figura 19: Curvas da Variação do pH versus pH inicial, para obtenção do pH no Ponto 
de Carga Zero (pH(PCZ)) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas 
vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) (ΔpH (Variação do pH): pH(final) – pH(Inicial)). 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

pH
(PCZ)

 Siloxano-pMMA

 

 

p
H

 (F
in

a
l)
 -

 p
H

 (I
n

ic
ia

l)

pH (Inicial)

pH
(PCZ)

 pMPTS  Siloxano-pHEMA

 

          

         A análise do PCZ dos materiais híbridos implica que, ao utilizar-se uma 

solução com um valor de pH abaixo de 4 deverá adsorver preferencialmente 

compostos aniônicos e para valores acima do pH 5 os híbridos serão mais 

eficientes na adsorção de compostos catiônicos. Considerando que o presente 

trabalho tem como objetivo analisar a eficiências dos materiais na adsorção do 

corante catiônico azul de metileno, deduz-se que sua sorção ocorrerá com 

maior eficiência em pH alcalino, o qual é o pH majoritário de vários efluentes 

têxteis [20].  

 

5.2. Sorção do Corante Azul de Metileno variando o pH  

         Soluções aquosas contendo poluentes como corantes, podem comportar-

se de maneiras distintas perante a um determinado material adsorvente 

quando se varia o pH da solução como avaliou-se nos estudos da 

determinação do pH(PCZ) anteriormente. Nos materiais híbridos siloxano-

metacrilato, esta mudança de pH pode modificar a superfície da amostras, 

ativando ou desativando sítios ativos presentes ou modificar a magnitude das 

cargas eletrostáticas que são transmitidas pelas moléculas dos corantes 
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ionizados [95].  Desta forma, determinou-se o pH ideal para alcançar uma 

maior eficiência na sorção do corante azul de metileno usando os híbridos 

siloxano-metacrilato. Os resultados das quantidades de corante sorvido em mg 

g-1, bem como as eficiências em porcentagem, mediante as variações de pH 

(3-10) estão listadas na Tabela 6. 

Tabela 6: Quantidade de sorção do corante de metileno (Ci = 100 mg L-1) em 
miligrama por grama de adsorvente em (mg g-1) e seus respectivos erros e percentual 
de remoção (%) do corante e seus respectivos erros das amostras siloxano-pMMA, 
pMPTS e siloxano-pHEMA em uma variação de pH (3 – 9) (Ci: Concentração Inicial). 
 

pH  siloxano-pMMA 
 

siloxano-pHEMA 
 

pMPTS 
 

Q  
(mg g-1) 

Remoção 
(%) 

Q  
(mg g-1) 

Remoção 
(%) 

Q  
(mg g-1) 

Remoção 
(%) 

 
3,00 

 
1,53 
±0,03 

13,70 
±0,35 

3,75 
±0,01 

33,36 
±0,12 

3,19 
±0,04 

28,43 
±0,37 

 
4,00 

 
2,82 
±0,22 

24,66 
±1,91 

4,81 
±0,52 

38,68 
±1,24 

5,47 
±0,07 

47,74 
±0,59 

 
5,00 

 
4,16 
±0,13 

36,87 
±1,14 

7,20 
±0,04 

64,24 
±0,46 

8,14 
±0,02 

72,11 
±0,15 

 
6,00 

 
7,21 
±0,18 

58,80 
±1,47 

8,27 
±0,10 

67,09 
±0,72 

9,77 
±0,02 

80,04 
±0,03 

 
7,00 

 
9,57 
±0,14 

79,37 
±0,96 

10,06 
±0,07 

88,19 
±0,30 

10,72 
±0,13 

91,80 
±0,80 

 
8,00 

 
10,62 
±0,12 

78,48 
±1,02 

11,38 
±0,10 

93,14 
±1,03 

11,25 
±0,01 

92,31 
±0,12 

 
9,00 

 
12,43 
±0,15 

96,01 
±0,22 

12,58 
±0,07 

98,03 
±0,70 

12,56 
±0,04 

98,10 
±0,27 

 
10,00 

 
11,66 
±0,02 

98,70 
±0,21 

11,68 
±0,03 

99,33 
±0,03 

11,72 
±0,02 

99,91 
±1,00 

 

         Em estudos de sorção ou adsorção, um dos fatores mais importantes é o 

efeito do pH do meio. As quantidades de azul de metileno adsorvido pelas 

amostras siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA foram monitoradas numa 

faixa de pH de 3 a 10 a temperatura de 25°C conforme a Figura 20.  
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Figura 20: Quantidade de sorção do corante azul de metileno (Ci = 100 mg L-1) em  
percentual de remoção do corante das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), 
pMPTS (linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) em uma variação de pH (3 
– 9) (Ci: Concentração Inicial). 
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 O maior percentual de remoção ocorreu em pH alcalino, como foi pré-

determinado por meio das análises do pH(PCZ), obtendo-se resultados similares 

para as amostras analisadas nos pH 9 e 10, aproximadamente 98 % e 99 %, 

respectivamente. Em uma solução com alto valor de pH, a remoção do corante 

azul de metileno aumentará, pois a carga positiva na interface da solução 

diminui, podendo fazer com que os adsorventes obtenham a superfície 

negativamente carregada, resultando no aumento do percentual de remoção do 

corante catiônico azul de metileno [20, 22]. 

         Observa-se que a amostra pMPTS destacou-se com melhores resultados 

de sorção e eficiência, o que indica uma estrutura superficial que favorece a 

sorção do corante. Tais resultados foram confirmados por meio das análises de 

adsorção de nitrogênio, que determinou uma maior área superficial, diâmetro 

de poros, tamanho de poros para a amostra. Observou-se também, que a 

amostra siloxano-pHEMA obteve uma maior eficiência quando comparado com 

o material siloxano-pMMA. Esse fato é decorrente da estrutura molecular do 

HEMA que possui uma ramificação contendo o grupo OH, que sugere maior 

número de sítios ativos, a qual proporciona maior eficiência.   
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 A sorção do corante azul de metileno nas amostras aumentou com o 

aumento do pH (de 3,0 a 9,0), atingindo máximo valor em pH 9,0, como pode 

ser observado na Figura 21, com uma sorção de aproximadamente 13 mg g-1 

para as amostras siloxano-pHEMA e pMPTS e 12 mg g-1 para a amostra 

siloxano-pMMA, diminuindo de pH 9,0 para 10,0, o que também é observado 

no trabalho de Jamwal e colaboradores, indicando a dependência do pH na 

melhor eficiência da sorção do azul de metileno [22]. 

 

Figura 21: Quantidade de sorção do corante azul de metileno (Ci = 100 mg L-1) em 
(mg g-1) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e 
siloxano-pHEMA (linhas azuis) em uma variação de pH (3 – 9). 
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O que também é observado na Figura 22, no qual a sorção do corante é 

superior a tratamentos feitos sem variação do pH do meio. A Figura 22 (A) 

mostra que, a pH 9, na qual ocorre a maior eficiência da remoção do corante, a 

absorvância, que é proporcional a concentração do corante no meio é muito 

menor do que a concentração do corante restante observados nos testes feitos 

sem a variação do pH (Figura 22 (B). Também observa-se que, mesmo sem a 

variação do pH, a amostra híbrida pMPTS apresentou a maior eficiência de 

remoção, seguidas das amostras siloxano-pHEMA e siloxano-pMMA. O 

aumento da sorção com a elevação do pH pode ser explicado com base no fato 

que, em valores baixos de pH, a superfície dos híbridos obtém cargas positivas 

elevadas, assim, o corante catiônico tende a ser repelido pela superfície 
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carregada positivamente. Por outro lado, um aumento no pH resultou no 

aumento de sítios carregados negativamente, resultando em uma maior sorção 

do corante como pode ser observado na Figura 22(C) [20, 108, 109]. 

 

Figura 22: Espectro de absorbância versus comprimento de onda do corante Azul de 
Metileno (Ci = 10 mg L-1) (linhas verde) obtido na região entre 400 – 800 nm em pH 9 
(Figura A), sem variação de pH (pH aproximadamente 5) (Figura B) das amostras 
siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e do siloxano-pHEMA 
(linhas azuis), após os testes de sorção durante 20 horas e as possíveis interações 
entre os híbridos e o corante AZM mediante a variação do pH (Figura C) (Ci: 
Concentração Inicial; SH: Superfícies dos híbridos). 
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Fonte (Figura C): Adaptação de KHASRI et al., 2018. 

         Em meio ácido, os prótons podem competir com íons do azul de metileno 

pelos sítios ativos, o que impede a sorção de corantes catiônicos. Com o 

aumento do pH a competição entre os prótons e a eficiência de adsorção 

aumenta proporcionalmente [22, 95], assim, evidenciando que as condições 
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alcalinas são benéficas para a sorção do azul de metileno. Em pH elevado, a 

maioria dos locais de sorção pode estar ocupado por íons hidróxidos (OH-), o 

que provoca uma diminuição no número de locais promissores para a interação 

eletrostática entre o corante e as amostras, explicando a diminuição da sorção 

em pH 10 [22]. 

 

5.3 Estudos Cinéticos de Sorção dos Híbridos Metacrilato 

          Os estudos cinéticos de sorção do corante catiônico azul de metileno 

utilizando os materiais híbridos siloxano-metacrilato como adsorventes foram 

realizados visando-se avaliar o tempo necessário para atingir o equilíbrio de 

sorção bem como entender os mecanismos determinantes destes processos. O 

teste de sorção foi realizado em função da temperatura (30, 40 e 50°C) e do 

tempo de contato (de 0 a 120 min) Tabelas 15, 16, 17, 18, 19 e 20 (Anexo I). 

As massas de adsorventes utilizadas foram 200 mg e uma solução de azul de 

metileno 100 mg L-1 a pH 9.  

          A temperatura é um dos fatores que alteram a capacidade de sorção de 

um determinado material. No geral, o aumento da temperatura pode melhorar o 

processo e a eficiência da sorção, pois, seu aumento pode elevar a taxa de 

difusão das moléculas do adsorbato em toda camada limite externa e interna 

nos poros da partícula do adsorvente. No entanto, há casos que o aumento da 

temperatura diminui a eficiência da sorção [66]. 

         Para o híbrido siloxano-pMMA Figura 23 [ I ], observa-se que o aumento 

da temperatura de 30°C para 50°C desempenhou um aumento da sorção 

(Figura 23 [ I ] (A)) e da eficiência na remoção do corante azul de metileno no 

equilíbrio (Figura 23 [ I ] (B)), passando de 10,32 mg g-1, 74,32% a 30°C; 11,22 

mg g-1, 86,14% a 40°C e para 12,96 mg g-1, 92,17% a 50°C. Observa-se que o 

processo de sorção do corante azul de metileno no material híbrido siloxano-

pMMA ocorreu de modo rápido nas temperaturas estudadas, no qual o tempo 

até se atingir o equilíbrio foi razoavelmente curto, em torno de 60 minutos. 

         As isotermas de sorção do azul de metileno no híbrido pMPTS estão 

representadas na Figura 23 [ II ]. Observa-se que o aumento da temperatura de 

30°C para 50°C desempenhou um aumento da sorção (Figura 23 [ II ] (A)) e da 

eficiência na remoção do corante azul de metileno (Figura 23 [ II ] (B)) 

passando de 11,80 mg g-1, 94,25% a 30°C, 12,83 mg g-1, 96,85% a 40°C para 
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14,93 mg g-1, 98,49% a 50°C no equilíbrio, isotermas que se assemelham a do 

material híbrido estudado anteriormente (siloxano-pMMA). Observa-se também 

que o processo de sorção do corante azul de metileno no material híbrido 

pMPTS ocorreu de modo efetivamente rápido nas temperaturas estudadas, no 

qual de 0 a 30 minutos a sorção já se encontravam próximas ao equilíbrio nas 

temperaturas estudadas, em torno de 40 minutos. 

         Observa-se que o aumento da temperatura de 30°C para 50°C 

desempenhou um aumento da sorção (Figura 23 [ III ] (A)) e da eficiência na 

remoção do corante azul de metileno (Figura 23 [ III ] (B)) como observados 

com os materiais híbridos estudados anteriormente, passando de 10,15 mg g-1, 

73,15% a 30°C, 11,41 mg g-1, 91,12% a 40°C para 12,46 mg g-1, 93,90% a 

50°C no equilíbrio. Observa-se que o processo de sorção do corante azul de 

metileno no material híbrido acorreu de modo rápido nas temperaturas 

estudadas, no qual o tempo até a chegada ao equilíbrio foi razoavelmente 

curto, em torno de 60 minutos bem semelhante as isotermas do siloxano-

pMMA. 

Figura 23. Isotermas de sorção (A) Qt (mg g-1) e (B) Remoção (%) versus Tempo (min) 
dos valores experimentais obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno 
(C0: 100 mg L-1 a pH 9) utilizando 200 mg de massa dos híbridos siloxano-pMMA 
(linhas pretas) [ I ], pMPTS (linhas vermelhas) [ II ] e Siloxano-pHEMA (linhas azuis) [ 
III ] como material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30°C (Pontos 
quadrados), 40°C (Pontos circulares) e 50°C (Pontos triangulares).  
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         É notória a eficiência superior de sorção do pMPTS, que foi de 14,93 mg 

g-1 e remoção de 98,49% do corante no equilíbrio a 50°C. Essa eficiência 

também é observada nos primeiros 5 minutos, no qual na temperatura de 50°C 
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o pMPTS obteve uma eficiência de sorção de 10,67 mg g-1, quando comparado 

ao siloxano-pMMA com 7,17 mg g-1 e ao Siloxano-pHEMA com 4,10 mg g-1. 

Essa superioridade de eficiência pode ser atribuída às características texturais 

do pMPTS, já que o mesmo possui uma maior área superficial e maior volume 

e diâmetro de poros como podemos observar na Tabela 3. 

        Observa-se na Figura 23 [ I ], [ II ] e [ III ], que as amostras se 

comportaram de modo semelhante, notando-se um aumento na eficiência da 

sorção do corante azul de metileno com o aumento da temperatura de 30 para 

50°C. Tal fato pode ser decorrente do aumento da taxa de difusão do corante 

na superfície externa e nos poros dos híbridos, bem como pode haver 

ocorrência das desobstruções dos poros no interior das estruturas híbridas o 

que leva a uma maior sorção [66]. O aumento da sorção com o aumento da 

temperatura também pode sinalizar a predominância de processos de sorção 

endotérmicos nas interações entre o adsorvente e adsorbato [110]. 

        Jamwal e colaboradores [22] em um estudo recente, estudaram a sorção 

do corante azul de metileno em híbridos de sílica com pMMA a partir de tetraetil 

ortosilicato (TEOS) e álcool polivinílico (PVA) em emulsão. O híbrido 

adsorvente também mostrou o aumento da capacidade de remoção do corante 

com o aumento da temperatura, com uma sorção máxima a pH 7, no tempo de 

5 horas a 50°C de aproximadamente 8,5 mg g-1 [22]. Portanto, os resultados 

obtidos no presente trabalho sugerem que os híbridos são promissores já que 

todos obtiveram superioridade na eficiência da sorção na mesma temperatura 

de 50°C. 

         Alguns parâmetros calculados a partir de diferentes modelos cinéticos 

aplicados em vários trabalhos [3, 60, 111] são importantes para avaliar os 

mecanismos de sorção em materiais adsorventes, como reações químicas com 

formação de ligações covalentes, presença e extensão de difusão externa e 

interna do adsorbato, bem como a possível presença de processos de 

transporte de massa, do adsorbato para os sítios mais internos do adsorvente.  

         Nesse trabalho, esses parâmetros foram avaliados a partir cinco modelos 

cinéticos selecionados, os modelos de pseudo-primeira ordem e segunda 

ordem, de constantes cinéticas variáveis, Elovich e modelo de difusão 

intrapartícula de Morris-Weber, cujos resultados são descritos a seguir.  
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5.3.1 Modelo Cinético de Pseudo-primeira Ordem 

         As curvas linearizadas do modelo cinético de pseudo-primeira ordem 

(ln(Qt
eq – Qt) versus t (min)) para sorção do corante azul de metileno nos 

materiais híbridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C são mostradas no anexo 

1, Figura 28. Os valores dos parâmetros calculados para o modelo de pseudo-

primeira ordem, juntamente com os coeficientes de determinação 

correspondentes, R2
PO, para a sorção do AZM nos materiais híbridos 

adsorventes estão listados na Tabela 7. 

         Os dados experimentais para a sorção do corante azul de metileno em 

todos os materiais híbridos adsorventes nas respectivas temperaturas 

estudadas no presente trabalho não apresentaram ajustes adequados ao 

modelo de pseudo-primeira ordem, principalmente nos testes de sorção 

realizados com os híbridos siloxano-pMMA e pMPTS, no qual os valores de 

R2PO foram abaixo ou iguais a 0,90, como pode-se observar na Tabela 7. 

 
 
Tabela 7. Parâmetros calculados a partir do modelo de pseudo-primeira ordem para a 
sorção do corante AZM nos materiais híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-
pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50°C. 
 
 

 

Adsorventes 

 

T 

(°C) 

Modelo de Pseudo-primeira Ordem 

k1 

(min-1) 

Qt
eq  

Experimental 

(mg g-1) 

Qt
eq  

Calculado 

(mg g-1) 

R2
PO 

Siloxano- 

pMMA 

30 0,06 10,33 14,84 0,78 

40 0,06 11,23 12,56 0,90 

50 0,06 12,97 12,63 0,75 

pMPTS 30 0,06 11,81 6,13 0,89 

40 0,06 12,84 6,83 0,89 

50 0,05 14,94 6,91 0,64 

Siloxano- 

pHEMA 

30 0,05 10,16 20,35 0,86 

40 0,05 11,42 16,98 0,92 

50 0,06 12,47 14,52 0,97 
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         Observa-se que os valores de Qt
eq calculados, utilizando-se esse modelo 

cinético, diferem expressivamente dos dados experimentais, no qual a amostra 

híbrida pMPTS obteve uma maior discrepância. Portanto, o relativo baixo ajuste 

desse modelo sugere que as interações entre os adsorventes e o adsobato 

ocorram em toda a extensão da superfície dos materiais com interações entre 

os adsorbatos formando assim multicamadas em sua sorção máxima [84]. 

         Apesar de ser um dos modelos cinéticos mais utilizados, o modelo de 

pseudo-primeira ordem não obtém bons ajustes para materiais híbridos 

semelhantes aos estudados no presente trabalho utilizados em estudos de 

sorção de corantes [22, 110], metais pesados [53, 112] e fenóis [113], 

sugerindo assim que o modelo não se ajusta a todo período da sorção,  no qual 

pode ser aplicável na fase inicial de sorção desses materiais [54].  

 

5.3.2 Modelo Cinético de Pseudo-segunda Ordem 

          As curvas linearizadas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (t / 

Qt (min/ mg g-1) versus t (min)) para sorção do corante azul de metileno nos 

materiais híbridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C são mostradas no anexo 

1 Figura 29. Os valores dos parâmetros calculados para o modelo de pseudo-

segunda ordem, juntamente com os coeficientes de determinação 

correspondentes, R2
SO para a sorção do AZM nos materiais híbridos 

adsorventes estão listados na Tabela 8. 

         Observa-se que os valores de R2
SO, do modelo cinético de pseudo-

segunda ordem apresentam-se em sua maioria 0,99, o qual foram maiores do 

que os valores de R2
PO do modelo de pseudo-primeira ordem (Tabela 7) para 

todas as amostras em suas temperaturas estudadas. É notório também que o 

modelo de pseudo-segunda ordem obteve melhore ajustes de Qt
eq calculado 

com os dados experimentais, o que pode ser evidenciado pela semelhança dos 

valores de Qt
eq experimental e Qt

eq calculado para todas as amostras híbridas 

estudadas nas respectivas temperaturas. Assim, esse modelo sugere que a 

etapa determinante pode envolver interações envolvendo troca 

compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato [109]. 
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Tabela 8. Parâmetros calculados a partir do modelo de pseudo-segunda ordem para a 
sorção do corante AZM nos materiais híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-
pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50°C. 
 
 

 

Adsorventes 

 

T 

(°C) 

Modelo de Pseudo-segunda Ordem 

k2 

(g mg-

1min-1) 

Qt
eq  

Experimental 

(mg g-1) 

Qt
eq  

Calculado 

(mg g-1) 

R2
SO 

Siloxano- 

pMMA 

30 0,005 10,33 11,96 0,98 

40 0,01 11,23 12,15 0,99 

50 0,02 12,97 13,59 0,99 

pMPTS 30 0,03 11,81 12,06 0,99 

40 0,02 12,84 13,12 0,99 

50 0,02 14,94 14,90 0,99 

Siloxano- 

pHEMA 

30 0,002 10,16 13,81 0,94 

40 0,003 11,42 13,66 0,98 

50 0,006 12,47 13,83 0,99 

 

         Observa-se que os valores de k2 referente à constante da taxa de sorção 

aumentam a partir da elevação da temperatura indicando o aumento da 

proporção da taxa de velocidade para a sorção do AZM para os híbridos 

Siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA. Portanto, o modelo de pseudo-segunda 

ordem pode ser aplicado de forma satisfatória em toda faixa de tempo para o 

conjunto de dados obtidos para a sorção do azul de metileno nos materiais 

híbridos adsorventes. Também é observado o melhor ajuste do modelo cinético 

de pseudo-segunda ordem em materiais híbridos semelhantes, como citado 

anteriormente [22, 53, 110, 112, 113].  

 

5.3.3 Modelo Cinético de Elovich 

          As curvas linearizadas do modelo cinético de Elovich (Qt (mg g-1) versus 

ln t) para sorção do corante azul de metileno nos materiais híbridos em 

temperaturas de 30, 40 e 50°C são mostradas no anexo 1, Figura 30. Os 

valores dos parâmetros calculados para o modelo de Elovich, juntamente com 
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os coeficientes de determinação correspondentes, R2
EL, para a sorção do AZM 

nos materiais híbridos adsorventes estão listados na Tabela 9. 

          Os processos de sorção e a dessorção da azul de metileno nos materiais 

híbridos adsorventes foram determinadas aplicando o modelo de Elovich no 

qual α (mg g-1 min-1) e β (g mg-1) são a taxa de sorção inicial da equação e a 

constante de dessorção, respectivamente (Tabela 9). Para o híbrido pMPTS o 

aumento da temperatura proporcionou a redução da constante dessorção (β) e 

o aumento da taxa inicial de sorção (α) se compararmos a sorção do AZM nas 

temperatura de 30 e 50°C, sugerindo que o aumento da temperatura pode 

propiciar o aumento da taxa de difusão, como também, pode diminuir a 

viscosidade da solução [67].      

       Já para os híbridos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA, o aumento da 

temperatura proporcionou a elevação das constantes dessorção (β) e o 

aumento da taxa inicial de sorção do azul de metileno (α), o que pode implicar 

ou sugerir que as características texturais do pMPTS pode estar relacionadas à 

obtenção das elevadas taxas de sorção inicial nas suas respectivas 

temperaturas.  

      

Tabela 9. Parâmetros calculados a partir do modelo de Elovich para a sorção do 
corante AZM nos materiais híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas 
temperaturas de 30, 40 e 50 °C. 
 
 

 

Adsorventes 

 

T 

(°C) 

Modelo de Elovich 

β 
(g mg-1) 

α 

(mg g-1 min-1) 
R2

EL 

Siloxano- 

pMMA 

30 0,42 1,90 0,96 

40 0,49 5,78 0,97 

50 0,50 12,18 0,97 

pMPTS 30 0,93 720,50 0,97 

40 0,81 459,44 0,99 

50 0,77 1.199,91 0,97 

Siloxano- 

pHEMA 

30 0,34 0,83 0,92 

40 0,35 1,42 0,95 

50 0,36 2,91 0,96 
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         Observa-se que os valores do coeficiente de correlação R2
EL na Tabela 9 

encontram-se próximo da unidade, implicando que os dados experimentais em 

sua maioria são ligeiramente ajustados ao modelo cinético de Elovich. No 

entanto, se comparar-se com os coeficientes de correlação do modelo de 

pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem no qual R2
SO > R2

EL > R2
PO, o 

que sugere melhor ajuste e do modelo de pseudo-segunda ordem para o 

mecanismo de sorção do azul de metileno nos materiais híbridos.  

         Portanto, o modelo de Elovich é geralmente usado para descrever o 

processo de sorção com uma rápida taxa de sorção no estágio inicial até o 

equilíbrio, assim sendo amplamente utilizado na cinética de sorção 

descrevendo processos de interações químicas como o modelo de pseudo-

segunda ordem [114]. 

 

5.3.4 Modelo Cinético de Constantes Variáveis 

         As curvas linearizadas do modelo cinético de constantes variáveis 

ln(ln(Qt
eq /(Qt

eq - Qt) versus ln t))) para sorção do corante azul de metileno nos 

materiais híbridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C em toda faixa de tempo 

de sorção (0 - 120 min) e na faixa inicial de tempo (0 – 45 min) (ki e ni) e final 

(45 – 120 min) (ki2 e ni2) são mostradas no anexo 1, Figuras 31 e 32, 

respectivamente.  

         Os valores dos parâmetros calculados para o modelo de constantes 

variáveis na faixa inicial de tempo (i=1: ki e ni), juntamente com os coeficientes 

de determinação correspondentes, R2
CV para a sorção do AZM nos materiais 

híbridos adsorventes estão listados na Tabela 10. Os valores dos parâmetros 

calculados na faixa final (i=2: ki2 e ni2) não são mostrados na tabela, pois é a 

faixa que a sorção do corante azul de metileno se encontra em equilíbrio.  
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Tabela 10. Parâmetros calculados a partir do modelo de constantes variáveis na faixa 
inicial de tempo de sorção (0 – 45 min) para a sorção do corante AZM nos materiais 
híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 
50°C (FI: Faixa inicial de sorção que vai de 0 à 45 minutos). 

 

 

Adsorventes 

 

T 

(°C) 

 Modelo de Constantes Variáveis 

 ki 
(min-1) 

ni 

 
R2

CV 

Siloxano- 

pMMA 

30 FI 0,04 0,62 0,95 

40 FI 0,08 0,45 0,97 

50 FI 0,09 0,38 0,96 

pMPTS 30 FI 0,19 0,31 0,90 

40 FI 0,25 0,31 0,98 

50 FI 0,33 0,34 0,95 

Siloxano- 

pHEMA 

30 FI 0,02 0,75 0,89 

40 FI 0,04 0,78 0,98 

50 FI 0,05 0,70 0,99 

          

         Observa-se na Tabela 10 que os valores do coeficiente de correlação 

R2
CV encontram-se abaixo de 0,95 para a temperatura de 30°C, com o aumento 

da temperatura até 50°C os valores de R2
CV se eleva com destaque para o 

híbrido siloxano-pHEMA que obteve os coeficientes de correlações nas 

temperaturas de 40 e 50°C próximos de 1. Tal comportamento implicando que 

os dados experimentais em sua maioria são ligeiramente ajustados ao modelo 

cinético de constantes variáveis. No entanto, ao compararmos com os 

coeficientes de correlação dos modelos de pseudo-segunda ordem, pseudo-

primeira ordem e Elovich, no qual R2
SO > R2

EL e R2
CV > R2

PO, o que ainda 

sugere melhor ajuste e do modelo de pseudo-segunda ordem para o 

mecanismo de sorção do azul de metileno nos materiais híbridos. 

         Comparando-se os valores de ni na Tabela 10 para os materiais híbridos, 

nota-se que para as temperaturas de 30, 40 e 50°C os valores de n1 são 

menores que 1, sugerindo que os processos de difusão interna para estas 

temperaturas ocorrem em grande extensão. Entretanto, alguns trabalhos 

apontam valores de ni superiores a 1 no qual sugerem interações superficiais 

majoritárias [80, 88].           
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         Nota-se que os valores de ki referente à constante da taxa de sorção 

aumentam a partir da elevação da temperatura indicando o aumento da 

proporção da taxa de velocidade para a sorção do AZM para os híbridos 

Siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. Para esse modelo cinético, 

quando os valores de ni são maiores ou iguais a 1, sugere a predominância de 

processos de sorção ocorrendo majoritariamente na superfície do adsorvente. 

No entanto, quando os valores de ni são menores do que a unidade, os 

processos de difusão do adsorbato para o interior do adsorvente ocorrem em 

maior escala [88, 89, 90].    

       

5.3.5 Modelo Cinético de Morris-Weber ou Difusão Intrapartícula  

         As curvas linearizadas do modelo cinético de Morris-Weber Qt (mg g-1) 

versus t1/2 (min1/2) para sorção do corante AZM nos híbridos em temperaturas 

de 30, 40 e 50°C na faixa inicial de tempo de sorção (0 – 45 min)( Figura  24). 

O modelo de Morris-Weber ou modelo de difusão intrapartícula pode ser usado 

para discutir o mecanismo de sorção do azul de metileno nos materiais 

híbridos.  

Figura 24. Gráficos referentes às linearizações do modelo de Morris-weber obtidos 
nos testes de sorção do corante azul de metileno em toda faixa de tempo inicial de 
sorção (0 – 45 min), (C0: 100 mg L-1 a pH 9) utilizando híbridos siloxano-pMMA (linhas 
pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis) como material 
adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ] 
(linhas verde sinaliza a região do equilíbrio). 
  

[ I ] 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

2

4

6

8

10

12

14

16

 

 
 Siloxano-pMMA

Q
t 
(m

g
 g

-1
)

t1/2 (min1/2)

30 °C

R
2
= 0,9922

 pMPTS

R
2
= 0,9939

 Siloxano-pHEMA

R
2
 = 0,9682

 



 

66 
 

[ II ] 
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         Observa-se na Figura 24 que existem dois estágios que representam os 

processos de sorção das amostras híbridas em suas respectivas temperaturas. 

O primeiro estágio sugere a rápida sorção causada por fortes atrações 

eletrostáticas entre as moléculas de adsorbato e a superfície do adsorvente, 
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enquanto o segundo sugere a sorção mais gradual causada pela difusão de 

partículas de soluto nos poros dos adsorventes até que a maioria ou todos os 

sítios ativos estejam ocupados [115]. 

         O modelo de Morris-Weber ou difusão intrapartícula sugere que se o 

primeiro segmento de reta, o qual é o estágio inicial da sorção, possuir 

coeficiente linear (C (mg g-1)) igual a zero implicará que a difusão intraporos 

controlará o processo de sorção. No entanto, se o coeficiente linear for 

diferente de zero, o processo que controla a sorção pode ser uma difusão 

intrafilme, cuja espessura é atribuída ao coeficiente linear C em mg g-1 [66, 67, 

115]. Os valores dos parâmetros calculados para o modelo de Morris-Weber, 

juntamente com os coeficientes de determinação correspondentes, R2
MW para a 

sorção do AZM nos materiais híbridos adsorventes estão listados na Tabela 11. 

 
Tabela 11. Parâmetros calculados a partir do modelo de Morris-Weber para a sorção 
do corante AZM nos materiais híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA 
nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C. 

 

 

Adsorventes 

 

T 

(°C) 

Modelo de Morris-Weber 

kdif 
(mg (g min1/2)-1) 

C 

(mg g-1) 
R2

MW 

Siloxano- 

pMMA 

30 1,14 0,70 0,99 

40 1,01 3,07 0,99 

50 0,99 4,55 0,99 

pMPTS 30 0,60 7,20 0,99 

40 0,65 7,79 0,98 

50 0,70 9,34 0,99 

Siloxano- 

pHEMA 

30 1,29 -1,43 0,97 

40 1,57 -0,86 0,99 

50 1,60 0,96 0,95 

 

         Observa-se que os valores do coeficiente de correlação, R2
MW, na Tabela 

11 encontram-se próximos da unidade, implicando que os dados experimentais 

obteve um ótimo ajuste frente ao modelo de difusão. Os valores de C das 

amostras híbridas foram diferentes de zero, sugerindo assim, que o mecanismo 

de difusão intrapartícula não é a etapa determinante da velocidade e, nos 
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processos de sorção do azul de metileno nos híbridos, outros mecanismos 

devem atuar simultaneamente no controle do processo [115, 116]. 

         Nota-se também, ao observar o coeficiente angular no segundo estágio, o 

de equilíbrio, é notório que os valores de kdif dos primeiros estágios foram muito 

mais alto que os do segundo, revelando que as transferências de massas nas 

primeiras etapas da sorção desempenhou o papel mais importante nos 

processos de sorção do AZM nos híbridos, principalmente nos siloxano-pMMA 

e siloxano-pHEMA que obtiveram valores mais expressivos [116]. 

 

5.3.6 Avaliações Estatísticas dos Ajustes dos Modelos Cinéticos 

         Para avaliar os ajustes numéricos dos valores de Qt (mg g-1) calculados 

pelos modelos cinéticos utilizados, foram utilizadas equações estatísticas do 

desvio padrão adaptado (S.D.) e Chi-quadrado (X2), conforme as equações 13 

e 14 respectivamente a qual foram mostradas no tópico 2.6.6. do presente 

trabalho. Portanto, quanto menores forem os valores dos S.D. e X2, melhores 

os ajustes dos valores experimentais aos dos modelos cinéticos aplicados.  

       A Tabela 12 mostra os valores de S.D. e X2 calculados para os modelos de 

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, constantes variáveis e 

Elovich, para a sorção do azul de metileno nos materiais híbridos, nas 

temperaturas estudadas. 

         Verificando-se os valores de desvio padrão e chi-quadrado na Tabela 12, 

os baixos valores de desvio padrão e chi-quadrado apresentados pelos 

modelos de pseudo-segunda ordem, constantes variáveis e Elovich sugerem 

uma boa correlação entre os dados experimentais e calculados por esses 

modelos cinéticos. No entanto, o modelo que apresenta menores valores de 

desvio padrão (S.D.) e chi-calculado (X2) para todos os materiais estudados 

nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, é o modelo de constantes variáveis, 

sugerindo o melhor o ajuste do Qt (mg g-1) calculado e experimentais. 
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Tabela 12. Valores de S.D. e X2 calculados para os modelo cinéticos estudados no 
presente trabalho para a sorção do corante AZM nos materiais híbridos siloxano-
pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C (## - Valores 
que saíram dos parâmetros teoricamente aceitáveis). 

 

Modelos 

Cinéticos 

Siloxano-pMMA 

S.D. X2 

Temperaturas (°C) 

30 40 50 30 40 50 

Pseudo-primeira Ordem 0,59 0,30 0,33 10,94 6,01 12,58 

Pseudo-segunda Ordem 0,16 0,15 0,17 0,78 1,07 1,90 

Constantes Variáveis 0,10 0,03 0,04 0,40 0,05 0,11 

Elovich 0,14 0,05 0,05 0,50 0,14 0,14 

 

Modelos 

Cinéticos 

pMPTS 

S.D. X2 

Temperaturas (°C) 

30 40 50 30 40 50 

Pseudo-primeira Ordem 0,66 0,65 0,71 ## ## ## 

Pseudo-segunda Ordem 0,11 0,15 0,14 0,91 2,00 2,08 

Constantes Variáveis 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,10 

Elovich 0,02 0,01 0,02 0,04 0,01 0,04 

 

Modelos 

Cinéticos 

Siloxano-pHEMA 

S.D. X2 

Temperaturas (°C) 

30 40 50 30 40 50 

Pseudo-primeira Ordem 1,76 0,65 0,20 42,95 14,17 2,50 

Pseudo-segunda Ordem 0,19 0,11 0,04 0,75 0,44 0,08 

Constantes Variáveis 0,06 0,04 0,04 0,12 0,08 0,11 

Elovich 0,27 0,14 0,11 1,23 0,57 0,39 
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5.3.7 Confrontações Gráficas dos Valores de Qt Experimentais e Qt 

Calculados pelos Modelos Cinéticos 

         Para cada modelo cinético avaliado, utilizou-se os respectivos valores das 

constantes cinéticas e demais parâmetros, para determinar as quantidades 

teóricas sorvidas do corante azul de metileno nos materiais híbridos. Dessa 

maneira, podem-se construir curvas de isotermas cinéticas teóricas dos 

processos de sorção proveniente dos modelos e compará-las com as curvas 

cinéticas experimentais.  

         Quanto maior a proximidade das curvas entre si, melhor será o ajuste dos 

dados experimentais a um dado modelo cinético testado. Assim, os gráficos 

das confrontações dos valores de Qt (mg g-1) experimentais e calculados para 

os modelos utilizados neste trabalho podem ajudar na identificação dos 

mecanismos determinantes de sorção do azul de metileno nos materiais 

híbridos em suas respectivas temperaturas como pode-se observar nas Figuras 

25 referente ao híbrido siloxano-pMMA e 33 e 34 em anexo, pois todas as 

amostras tiveram comportamentos semelhantes nas temperaturas estudadas. 

Figura 25. Apresentação do gráfico Qt (mg g-1) versus t (min) dos valores 
Experimentais de, Qt (mg g-1)(pontos quadrados pretos) e Qt (mg g-1) calculados 
utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda 
Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variável (linha azul) e Elovish (linha 
lilás) obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno (AZM) utilizando o 
material híbrido (Siloxano-pMMA) realizados á 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ]. 
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         A partir das confrontações dos modelos com os dados experimentais, 

observa-se que, para todos os híbridos (siloxano-pMMA: Figura 25, pMPTS: 

Figura 32 em anexo e siloxano-pHEMA: Figura 33 em anexo), os valores de Qt 

(mg g-1) calculados pelos modelos de pseudo-segunda ordem, constantes 
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variáveis e Elovich mostraram-se bem próximos aos valores de Qt (mg g-1) 

experimentais, o qual também podem ser observados nas Tabelas 21, 22, 23, 

24, 25, 26, 27, 28 e 29 presentes em anexo. No entanto, estes resultados 

sugerem restrições de uso para estes modelos, pois os modelos de pseudo-

segunda ordem e Elovich implicam que a sorção do adsorvente e adsobato 

ocorra com predominância de um único tipo de interação, podendo ser por uma 

difusão intrapartícula ou sorção na superfície do material, em todo tempo de 

interação [67, 84], ou seja, de 0 a 120 minutos.  

        O modelo de constantes variáveis possuem bases nas determinações de 

parâmetros em função das quantidades de processos cinéticos detectáveis (i = 

1, 2, 3,...), considerando que os processos de sorção podem ocorrer com 

predominância de vários tipos de interações preponderantes. Assim, a sorção 

do adsorbato pode ocorrer durante uma faixa de tempo inicial na superfície do 

material e após a saturação dos sítios ativos a sorção pode ocorrer 

majoritariamente nos sítios de sorção por difusão no interior dos poros dos 

materiais adsorvente [81, 90]. 

         Avaliando-se às confrontações dos modelos cinéticos estudados com os 

dados experimentais dos materiais híbridos nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C 

(Figuras 25, (33 e 34 em anexo)), pode-se observar que o modelo que se 

melhor se ajusta aos dados experimentais para todos os sistemas 

híbridos/AZM propostos, é o modelo de constantes variáveis, corroborando 

com os resultados dos menores valores de desvio padrão (S.D.) e chi-

calculado (X2), avaliados mediante os resultados discutidos no Tópico 5.3.6, 

Tabela 12. 

 

5.3.8 Energia de Ativação dos Processos de Sorção dos Híbridos-

Metacrilato 

         As curvas linearizadas do modelo que determina a energia de ativação e 

o fator pré-exponencial de acordo com a expressão de Arrhenius ln ki (ki: 

constante do modelo cinético de constantes variáveis) versus 1/T 10-3 (K-1) para 

sorção do corante azul de metileno nos materiais híbridos são mostradas na 

Figura 26.  Como o modelo das constantes variáveis foi o modelo que melhor 

se ajustou ao conjunto de dados, este modelo foi utilizado para fornecer os 

valores das constantes cinéticas k.  
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Figura 26. Apresentação do gráfico ln k (C. Variáveis) versus 1/T 10-3 (K-1) dos valores 
calculados, bem como a equação da reta e seus respectivos coeficientes de 
correlação obtidos de acordo com a expressão de Arrhenius para a sorção do corante 
AZM nos materiais híbridos siloxano-pMMA [ I ], pMPTS [ II ] e siloxano-pHEMA [ III ]. 
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         Os valores dos parâmetros calculados, energia de ativação, fator pré-

exponencial e R2
EA obtidos a partir da equação de Arrhenius, para a sorção do 

AZM nos materiais híbridos adsorventes estão listados na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Valores da Energia de ativação e do fator pré-exponencial calculados de 
acordo com a expressão de Arrhenius para a sorção do corante AZM nos materiais 
híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. 

 

 

Adsorventes 

 Equação de Arrhenius 

Ea 
(kj mol-1) 

A 

(min-1) 
R2

Ea 

Siloxano-pMMA 32,42 16,87 x 103 0,74 

pMPTS 21,75 1,06 x 103 0,99 

Siloxano-pHEMA 36,69 45,11 x 103 0,87 

 

         Os processos de sorção em solução que ocorre mediante a interação do 

adsorbato no adsorvente podem envolver quebras e formações de ligações, 

sendo necessário o estudo da magnitude dessas energias envolvidas nesses 

processos. Os valores das energias de ativação de sorção observadas na 

Tabela 13 estão relacionados com a interação entre o corante azul de metileno 

em solução e os sítios ativos dos materiais híbridos. Os valores de (Ea) 
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observados na Tabela 13 são menores que 40 kJ mol-1, resultados que 

sugerem que as interações físicas são predominantes nestes casos, pois estas 

requerem menos energias, atingindo o equilíbrio rapidamente [80].  

         Observa-se que o híbrido pMPTS possui energia de ativação menor se 

compararmos com os siloxanos-pMMA e pHEMA, o que sugere processos de 

sorções mais rápidos, o que se encontra de acordo com os resultados, já que o 

pMPTS obteve maiores eficiências de sorção do AZM nos tempos iniciais, em 

todas as temperaturas estudadas. Tais interações físicas entre o azul de 

metileno e as superfícies dos materiais, podem envolver as ligações de 

hidrogênio entre os grupos amina carregados positivamente do AZM e os 

grupos hidroxila nas superfícies dos materiais.  

 

5.3.9. Testes de Reuso dos Materiais Híbridos para a Sorção do AZM 

         A Figura 27 mostra os testes de sorção utilizando os materiais híbridos 

como adsorventes do corante azul de metileno. Avaliou-se a eficiência da 

sorção do corante azul de metileno nos materiais, mediante a reutilização dos 

mesmos como adsorventes, bem como a determinação da capacidade total de 

remoção para a comparação com outros adsorventes do corante AZM. 

Figura 27: Quantidade de sorção (mg g-1) da solução do corante azul de metileno (Ci 
= 100 mg L-1) a pH 9 a temperatura ambiente de 25°C nos testes de reuso utilizando 
as amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e siloxano-
pHEMA (linhas azuis) (Sorção Inicial (linhas horizontais) e Ciclo I (linhas Verticais)). 
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         Observa-se que os materiais híbridos mostraram-se eficientes na sorção 

inicial do corante AZM, com destaque para o material pMPTS que obteve 

melhor taxa de sorção, aproximadamente 11 mg g-1. Ao compararmos com o 

primeiro ciclo (Ciclo I), nota-se que o pMPTS possui uma pequena redução da 

sorção, já o siloxano-pHEMA obteve a maior variação de taxa de sorção. As 

capacidades de sorção do AZM utilizando os híbridos, encontrados no presente 

trabalho foram de 17,43 mg g-1 para o pMPTS, 15,42 mg g-1 para o siloxano-

pMMA e 13,21mg g-1 para o siloxano-pHEMA, o quais podem serem 

comparados a outros materiais como pode-se ver na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Valores comparativos de eficiência Q(mg g-1) para a sorção do corante 
AZM em materiais que possuem em sua composição os precursores MMA, HEMA e 
MPTS e os materiais híbridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA analisados 
no presente trabalho à 50°C (V: volume, Ci: Concentração inicial da solução, m: massa 
do adsorvente). 
 
 

Materiais Q (mg g-1) V (mL)/Ci(mg L-1)/m (mg) Referências  

p(HEMA-co-DMAa)# 80,27 100 / 60 / 100 [99] 

(MMA-co-MMA)/SiO2 85,33 50 / 10 / 50 [22] 

pHEMA 0,60 2 / 4,8 / 5 

 

[48] 

pHEMA-OG# 1,00 

ZnO/pHEMA# 0,75 

ZnO/pHEMA-OG# 0,95 

pKaolinita-MPTS 9,00 5 / 50 / 50 

 

[47] 

pKaolinita-HEMA 8,00 

Siloxano-pMMA 12,96 25 / 100 / 200 

 

Presente 

Trabalho pMPTS 14,93 

Siloxano-pHEMA 12,46 

# - DMAa: N,N-dimetilacrilamida, ZnO: Oxido de zinco, OG: oxido de grafeno. 

 

         A Tabela 14 mostra diversos tipos de materiais utilizados para a remoção 

do azul de metileno abordados no presente trabalho, demostrando que os 

materiais híbridos pMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA exibem ótimas 

capacidades e eficiências de sorção, podendo ser considerados promissores 

adsorventes na remoção do corante têxtil azul de metileno em meio aquoso 
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6. CONCLUSÕES  

 Matérias híbridos orgânico-inorgânicos siloxano-pMMA, siloxano-pHEMA 

e pMPTS foram sintetizados pelo processo sol gel e a formação estrutural foi 

evidenciada por meio das análises de FTIR, na qual verificam-se as presenças 

dos grupos Si-O-Si característicos da fase inorgânica obtidos a partir das 

reações de hidrólise e condensação de grupos alcóxi (MPTS) e a presença 

dentre outros grupos, de C=O proveniente de grupos ésteres presente nas 

moléculas do MPTS, MMA e HEMA da fase orgânica. Os elementos 

Silício/Oxigênio componham aproximadamente 50% do percentual de 

elementos que fazem parte da estrutura química das três amostras híbridas, o 

que demostra uma predominância das cadeias oriundas da fase inorgânica 

interconectadas pelas ligações Si-O-Si, formadas a partir das reações de 

condensação característico do processo Sol-Gel de síntese.  

         Os híbridos siloxano-pMMA e pMPTS apresentaram isotermas que se 

assemelham a do tipo IV e o siloxano-pHEMA possui isotermas que se 

assemelha a do tipo II, possuindo histereses do tipo H4 o que caracterizam os 

materiais como mesoporosos e microporosos respectivamente, possuindo 

poros estreitos que se assemelha a fendas. O híbrido pMPTS obteve melhores 

valores de área superficial, diâmetro médio de poros e volume de poros sendo 

282 m2.g-1, 4,12 nm e 0,18 cm3.g-1 respectivamente. Os híbridos siloxano-

pMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS apresentaram pH do ponto de carga zero 

5,0, 4,3 e 4,5 logo, apresentam superfícies negativamente carregadas acima 

desse pH, sugerindo uma  maior eficiência na sorção de compostos catiônicos, 

como o corante azul de metileno. 

         A sorção do corante azul de metileno pelos híbridos siloxano-pMMA, 

pMPTS e siloxano-pHEMA sofreu influência do pH do meio. O estudo do efeito 

do pH indicou que a sorção é favorecida em meio básico, isto devido ao caráter 

catiônico do azul de metileno sendo que, a maior sorção do corante nas 

amostras analisadas ocorrem em pH 9. As amostras siloxano-pHEMA e 

pMPTS foram mais eficientes na sorção do corante catiônico 13,0 mg/g e com 

percentual de remoção de 98%.  

         O comportamento de sorção do corante azul de metileno em todos os 

materiais híbridos seguiu os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem, 
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Elovich e constantes variáveis. No entanto, o modelo de constantes variáveis 

obteve os melhores ajustes, por apresentar menores valores de desvio padrão 

e chi-quadrado. Corroborando com os resultados das confrontações dos 

modelos cinéticos para os valores de Qt (mg g-1) experimentais.  

         Os mecanismos de sorção do AZM nos híbridos foram bem descritos pelo 

modelo de difusão intrapartícula. As taxas de sorção são controladas pelo 

primeiro estágio, o qual sugere a rápida sorção causada por fortes atrações, 

que pode ser eletrostáticas, seguindo de uma sorção mais gradual causada 

pela difusão de partículas do AZM nos poros dos híbridos. A energia de 

ativação variou entre 21,00 e 37,00 kJ mol-1 para a sorção do corante nos 

materiais híbridos estudados, sugerindo que a sorção do azul de metileno nos 

híbridos ocorreram por interações físicas (fisissorção) entre os híbridos e o 

corante AZM.  

         Os materiais híbridos mostraram-se eficientes no primeiro teste inicial de 

sorção do corante AZM, e razoavelmente no primeiro ciclo (Ciclo I), no qual o 

pMPTS obteve a melhor taxa de sorção do AZM. Os híbridos foram 

comparados a outros materiais utilizados para a remoção do azul de metileno, 

demostrando ótimas capacidades de eficiências de sorção, podendo ser 

considerados materiais promissores na remoção do corante têxtil em meio 

aquoso. 
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7. PRODUÇÃO E PERSPECTIVAS 

         Os trabalhos derivados do conteúdo desta dissertação foram 

apresentados de forma oral no VIII SBQ Regional Nordeste e X Encontro 

Estadual de Química (ENESQUIM). Também foi submetido o resumo para o 

10° Encontro de Pós-Graduação (EPG) da Universidade Federal de Sergipe. 

 

        Pretende-se, na continuidade do presente trabalho: 

 

  Realizar caracterizações das amostras híbridas após a sorção do 

corante azul de metileno;  

    Realizar os testes de sorção para construção das isotermas no 

equilíbrio químico e aplicar modelos matemáticos de Langmuir, 

Freundlich, Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson, Sips e Dubinin-

Radushkevich. 

    Utilizar modelos estatísticos do Desvio Padrão adaptados (S.D.), qui-

quadrado (X2) e Coeficiente Linear adaptado (R2) para que os possa 

validar a confiabilidade dos ajustes obtidos mediante a utilização dos 

modelos de equilíbrio.   
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9. ANEXOS 
Tabela 15. Apresentação dos valores experimentais de Qt (mg g-1) obtidos nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pMMA) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas de 
30 °C, 40 °C e 50 °C. 

Tempo  
(min) 

Qt / 30 ° C 
(mg.g-1)  

Qt / 40 ° C 
(mg.g-1) 

Qt / 50 ° C 
(mg.g-1) 

3 2,83 ±0,10 4,74 ±0,04 6,10 ±0,06 

5 3,03 ±0,10 5,41 ±0,04 7,17 ±0,20 

15 4,84 ±0,07 6,90 ±0,02 8,27 ±0,01 

30 7,14 ±0,09 8,74 ±0,03 9,84 ±0,04 

45 8,36 ±0,09 9,53 ±0,07 11,32 ±0,06 

60 9,73 ±0,04 10,93 ±0,04 12,12 ±0,08 

75 9,76 ±0,09 11,09 ±0,04 12,36 ±0,02 

90 10,32 ±0,05 11,22 ±0,02 12,96 ±0,10 
 

Tabela 16. Apresentação dos valores percentuais de remoção R (%) obtida nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pMMA) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30 °C, 
40 °C e 50 °C. 

Tempo  
(min) 

R / 30 ° C 
(%)  

R / 40 ° C 
(%) 

R / 50 ° C 
(%) 

3 21,72 ±0,72 35,43 ±0,27 47,08 ±0,52 

5 22,70 ±0,69 40,10 ±0,30 53,45 ±1,56 

15 28,18 ±0,55 51,16 ±0,10 63,74 ±0,08 

30 37,28 ±0,68 65,36 ±0,22 75,82 ±0,06 

45 53,72 ±0,63 78,56 ±0,52 81,36 ±0,02 

60 70,77 ±0,35 80,45 ±0,05 85,72 ±0,12 

75 73,04 ±0,64 84,81 ±0,22 89,94 ±0,40 

90 74,32 ±0,44 86,14 ±0,23 92,17 ±0,89 
 

Tabela 17. Apresentação dos valores experimentais de Qt (mg g-1) obtidos nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (pMPTS) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas de 30 °C, 
40 °C e 50 °C. 

Tempo  
(min) 

Qt / 30 °C 
(mg g-1)  

Qt / 40 °C 
(mg g-1) 

Qt / 50 °C 
(mg g-1) 

3 8,48 ±0,03 8,75 ±0,06 10,50 ±0,05 

5 8,51 ± 0,03 9,30 ±0,06 10,67 ±0,06 

15 9,46 ±0,05 10,49 ±0,02 12,21 ±0,10 

30 10,73 ±0,06 11,51 ±0,12 13,59 ±0,07 

45 11,17 ±0,09 11,91 ±0,09 13,95 ±0,01 

60 11,28 ±0,01 12,43 ±0,03 13,96 ±0,01 

75 11,77 ±0,04 12,75 ±0,04 14,10 ±0,06 

90 11,80 ±0,06 12,83 ±0,05 14,93 ±0,04 
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Tabela 18. Apresentação dos valores percentuais de remoção R (%) obtida nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (pMPTS) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30 °C, 40 °C e 
50 °C. 

Tempo  
(min) 

R / 30 °C 
(%)  

R / 40 °C 
(%) 

R / 50 °C 
(%) 

3 61,24 ±0,23 64,86 ±0,47 72,92 ±0,58 

5 61,92 ±0,25 73,51 ±0,40 72,89 ±0,10 

15 76,44 ±0,37 84,60 ±0,46 86,60 ±0,37 

30 84,61 ±0,45 90,27 ±0,75 92,61 ±0,23 

45 89,36 ±0,63 91,26 ±0,81 93,19 ±0,18 

60 93,84 ±0,10 92,94 ±0,23 95,84 ±0,53 

75 94,13 ±0,30 92,82 ±0,32 96,08 ±0,38 

90 94,25 ±0,42 96,85 ±0,40 98,49 ±0,12 
 

Tabela 19. Apresentação dos valores experimentais de Qt (mg g-1) obtidos nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pHEMA) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas 
de 30 °C, 40 °C e 50 °C. 

Tempo  
(min) 

Qt / 30 ° C 
(mg g-1)  

Qt / 40 ° C 
(mg g-1) 

Qt / 50 ° C 
(mg g-1) 

5 2,20 ± 0,04 3,04 ± 0,01 4,10 ± 0,27 

15 3,01 ± 0,05 4,72 ± 0,03 7,14 ± 0,34 

25 4,46 ± 0,04 6,95 ± 0,01 9,60 ± 0,19 

30 5,75 ± 0,04 8,04 ± 0,15 10,26 ± 0,28 

45 7,52 ± 0,08 9,44 ± 0,27 10,52 ± 0,10 

60 8,63 ± 0,09 10,67 ± 0,05 11,67 ± 0,10 

90 9,54 ± 0,05 11,02 ± 0,12 12,39 ± 0,01 

120 10,15 ± 0,06 11,41 ± 0,10 12,46 ± 0,06 
 

Tabela 20. Apresentação dos valores percentuais de remoção R (%) obtida nos testes 
de sorção do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pHEMA) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30 
°C, 40 °C e 50 °C. 

Tempo  
(min) 

R / 30 ° C 
(%)  

R / 40 ° C 
(%) 

R / 50 ° C 
(%) 

5 16,31 ± 0,31 22,46 ± 0,10 34,25 ± 2,17 

15 22,00 ± 0,38 34,51 ± 0,20 50,34 ± 2,69 

25 32,62 ± 0,42 51,36 ± 0,26 74,29 ± 1,19 

30 34,37 ± 0,26 61,06 ± 0,47 79,68 ± 2,84 

45 47,64 ± 0,55 67,83 ± 0,64 81,91 ± 0,78 

60 59,02 ± 0,10 74,20 ± 0,36 87,85 ± 0,10 

90 68,89 ± 0,30 81,01 ± 0,11 92,67 ± 0,15 

120 73,15 ± 0,40 91,12 ± 0,06 93,90 ± 0,97 
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Tabela 21: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 
(Siloxano-pMMA) realizados á 30 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 2,83  2,44 1,82 2,43 2,91 

5 3,03  3,85 2,75 3,19 3,83 

15 4,84  8,81 5,66 5,34 6,10 

30 7,14  12,39 7,68 6,96 7,66 

45 8,36  13,84 8,72 8,64 8,59 

60 9,73  14,43 9,35 9,91 9,26 

75 9,76  14,68 9,78 10,26 9,78 

90 10,32  14,77 10,09 10,32 10,21 

      
 

 

 

 

Tabela 22: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(Siloxano-pMMA) realizados á 40 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 4,74  2,07 3,25 4,59 4,59 

5 5,41  3,26 4,59 5,44 5,55 

15 6,90  7,45 7,85 7,44 7,70 

30 8,74  10,48 9,53 8,68 9,09 

45 9,53  11,72 10,27 9,24 9,91 

60 10,93  12,22 10,68 10,63 10,49 

75 11,09  12,42 10,95 11,09 10,95 

90 11,22  12,50 11,13 11,21 11,32 
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Tabela 23: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(Siloxano-pMMA) realizados á 50 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 6,10  2,08 3,94 5,91 5,92 

5 7,17  3,27 5,50 6,77 6,90 

15 8,27  7,50 9,12 8,74 9,05 

30 9,84  10,54 10,91 9,95 10,43 

45 11,32  11,78 11,68 10,77 11,23 

60 12,12  12,28 12,11 12,37 11,81 

75 12,36  12,49 12,38 12,85 12,25 

90 12,96  12,57 12,56 12,95 12,62 

      

 

 

 

 

 

Tabela 24: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(pMPTS) realizados á 30 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 8,48  1,01 6,28 8,04 8,18 

5 8,51  1,59 7,77 8,71 8,73 

15 9,46  3,64 10,18 10,01 9,91 

30 10,73  5,12 11,04 10,66 10,65 

45 11,17  5,72 11,36 11,19 11,09 

60 11,28  5,96 11,53 11,65 11,40 

75 11,77  6,06 11,63 11,77 11,64 

90 11,80  6,10 11,70 11,80 11,84 
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Tabela 25: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(pMPTS) realizados á 40 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 8,75  1,13 5,78 8,75 8,67 

5 9,30  1,77 7,45 9,34 9,30 

15 10,49  4,05 10,46 10,52 10,65 

30 11,51  5,70 11,64 11,47 11,51 

45 11,91  6,37 12,10 11,92 12,01 

60 12,43  6,64 12,34 12,46 12,36 

75 12,75  6,75 12,49 12,74 12,64 

90 12,83  6,80 12,59 12,82 12,86 

      

 

 

 

 

 

Tabela 26: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(pMPTS) realizados á 50 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

3 10,50  0,96 7,03 10,00 10,30 

5 10,67  1,53 8,92 10,94 10,96 

15 12,21  3,65 12,18 12,74 12,39 

30 13,59  5,37 13,40 13,62 13,29 

45 13,95  6,18 13,87 13,91 13,81 

60 13,96  6,57 14,11 14,25 14,19 

75 14,10  6,75 14,26 14,80 14,48 

90 14,93  6,83 14,36 14,92 14,71 
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Tabela 27: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(Siloxano-pHEMA) realizados á 30 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

5 2,20  4,50 1,68 1,66 2,56 

15 3,01  10,74 4,05 3,39 4,80 

25 4,46  14,52 5,64 4,95 6,03 

30 5,75  15,81 6,26 6,02 6,50 

45 7,52  18,21 7,65 7,78 7,55 

60 8,63  19,34 8,61 8,52 8,33 

90 9,54  20,12 9,85 9,41 9,43 

120 10,15  20,30 10,61 10,01 10,23 

      
 

 

 

 

Tabela 28: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(Siloxano-pHEMA) realizados á 40 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

5 3,04  3,76 2,32 2,83 3,61 

15 4,72  8,96 5,20 5,58 6,20 

25 6,95  12,12 6,91 7,22 7,56 

30 8,04  13,19 7,53 7,81 8,06 

45 9,44  15,19 8,86 8,88 9,19 

60 10,67  16,13 9,71 10,18 10,00 

90 11,02  16,79 10,75 11,18 11,16 

120 11,41  16,94 11,35 11,38 11,99 
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Tabela 29: Apresentação dos valores experimentais do tempo (min), Qt (mg g-1) e Qt 

(mg g-1) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, constantes de ordem variável e Elovish obtidos nos testes de sorção 

do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material híbrido siloxano-metacrilato 

(Siloxano-pHEMA) realizados á 50 °C. 

Tempo 
 (min) 

Qt Exp 
(mg g-1)  

Qt  
P. 1° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
P. 2° 

Ordem  
(mg g-1) 

Qt  
Constante 
Variável  
(mg g-1) 

Qt  
Elovish 
(mg g-1) 

5 4,10  3,76 4,06 3,93 5,09 

15 7,14  8,62 7,67 6,96 7,82 

25 9,60  11,28 9,33 8,60 9,17 

30 10,26  12,12 9,87 9,17 9,66 

45 10,52  13,54 10,91 9,72 10,76 

60 11,67  14,12 11,52 11,16 11,55 

90 12,39  14,45 12,20 12,23 12,66 

120 12,46  14,51 12,57 12,43 13,45 

      
 

 

Figura 28: Gráficos referentes às linearizações do modelo de pseudo-primeira ordem 
obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno (C0: 100 mg L-1 a pH 9) 
utilizando híbridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e 
Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos 
testes em 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ].  
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Figura 29: Gráficos referentes às linearizações do modelo de pseudo-segunda ordem 
obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno (C0: 100 mg L-1 a pH 9) 
utilizando híbridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e 
Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos 
testes em 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ].  
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[ III ] 
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Figura 30: Gráficos referentes às linearizações do modelo de Elovich obtidos nos 
testes de sorção do corante azul de metileno (C0: 100 mg L-1 a pH 9) utilizando 
híbridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA 
(linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C [ I 
] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ].  
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Figura 31: Gráficos referentes às linearizações do modelo de constantes variáveis 
obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno em toda faixa de tempo de 
sorção (0 – 120 min), (C0: 100 mg L-1 a pH 9) utilizando híbridos siloxano-pMMA 
(linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis como 
material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 
°C [ III ].  
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[ III ] 
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Figura 32: Gráficos referentes às linearizações do modelo de constantes variáveis 
obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno em toda faixa de tempo de 
sorção (0 – 45 min), (C0: 100 mg L-1 a pH 9) utilizando híbridos siloxano-pMMA (linhas 
pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material 
adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 °C [ III ].  
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Figura 33. Apresentação do gráfico Qt (mg g-1) versus t (min) dos valores 

Experimentais de, Qt (mg g-1)(pontos quadrados pretos) e Qt (mg g-1) calculados 

utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda 

Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variável (linha azul) e Elovish (linha 

lilás) obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno (AZM) utilizando o 

material híbrido siloxano-metacrilato (pMPTS) realizados á 30 °C [ I ] , 40 °C [ II ] e 50 

°C [ III ]. 
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[ III ] 
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Figura 34. Apresentação do gráfico Qt (mg g-1) versus t (min) dos valores 

Experimentais de, Qt (mg g-1)(pontos quadrados pretos) e Qt (mg g-1) calculados 

utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda 

Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variável (linha azul) e Elovish (linha 

lilás) obtidos nos testes de sorção do corante azul de metileno (AZM) utilizando o 

material híbrido siloxano-metacrilato (siloxano-pHEMA) realizados á 30 °C [ I ] , 40 °C [ 

II ] e 50 °C [ III ]. 
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