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Artigo

REMOVAL OF ACID BLUE 9, FOOD YELLOW 3 AND FD&C YELLOW N° 5 DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ACTIVATED CARBON, ACTIVATED EARTH, DIATOMACEOUS EARTH, CHITIN AND CHITOSAN: EQUILIBRIUM
STUDIES AND THERMODYNAMIC. This work compared activated carbon, activated earth, diatomaceous earth, chitin and chitosan
to removal acid blue 9, food yellow 3 and FD&C yellow n° 5 dyes from aqueous solutions with different pH values (2-10). In the best
process condition for each dye, equilibrium studies were carried out at different temperatures (from 298 to 328 K) and Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin and Dubinin-Radushkevich models were fitted with experimental data. In addition, entropy

change, Gibbs free energy change and enthalpy change were obtained in order to verify the thermodynamic adsorption behavior.
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INTRODUCAO

Muitas industrias, especialmente as téxteis e de alimentos, utili-
zam corantes e pigmentos para colorir seus produtos.' Estima-se que
sdo produzidas anualmente no mundo, entre 7 x 10°e 1 x 10°toneladas
de corantes artificiais.”? Devido as baixas taxas de fixa¢do ao longo
do processamento, uma grande parcela destes corantes € descartada
nos efluentes industriais.> A remogdo destes corantes de efluentes é
ambientalmente importante, pois, sdo considerados altamente toxi-
cos para a vida aqudtica, afetando processos simbidticos, reduzindo
a capacidade de reoxigenagdo da dgua, dificultando a passagem de
luz solar e, consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética.'
Sabe-se que efluentes contendo corantes sdo muito dificeis de tratar,
uma vez que estes s3o moléculas recalcitrantes, resistentes a digestao
aerdbia e estdveis a agentes oxidantes.* Outra dificuldade € o trata-
mento de efluentes contendo baixas concentracdes de moléculas de
corantes. Neste caso, os métodos convencionais para remover corantes
sdo economicamente desfavordveis e/ou tecnicamente complicados.’
Assim, o processo de adsor¢ao surge como alternativa para a remocao
de corantes de efluentes.

A adsorc¢do usando adsorventes de baixo custo €, atualmente,
reconhecida como um método efetivo e econdmico para a desconta-
minagdo de dgua.’ Devido a isso, muitos estudos vém sendo desen-
volvidos usando o processo de adsor¢do para remover corantes de
solugdes aquosas utilizando adsorventes de baixo custo.®!* A maioria
destes estudos estd direcionada a remogao de corantes téxteis, sendo
que a remocdo de corantes alimenticios € raramente investigada.
Estes estudos sdo baseados em isotermas,' termodindmica,® cinética’
e mecanismos,” mostrando que a adsor¢do de corantes pode ser estu-
dada sob diferentes pontos de vista. Entretanto, existe um consenso
entre os pesquisadores de adsorcdo de corantes que a primeira etapa
para a investigagdo do processo de adsor¢do € a escolha do adsor-
vente. De acordo com Crini e Badot,” um adsorvente aceitdvel para
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aremocdo de corantes necessita possuir as seguintes caracteristicas:
baixo custo, disponibilidade, alta capacidade e alta taxa de adsorg¢@o,
alta seletividade e eficiéncia na remogdo de diversos corantes. Até o
presente momento ndo existe um unico adsorvente capaz de satisfa-
zer todos estes requisitos.’ O carvio ativado destaca-se por sua alta
drea superficial especifica e porosidade;'® quitina e quitosana séo
biopolimeros renovdveis, de baixo custo e suscetiveis a alteracdes
quimicas para aumentar sua capacidade de adsor¢do;>>!? a terra
ativada e a terra diatomdacea destacam-se pelo seu baixo custo e alta
drea superficial especifica.”!”

Ap0s a escolha do adsorvente, a proxima etapa para elucidar o
processo de adsor¢ao € o estudo de equilibrio. Os dados de equilibrio
sdo comumente conhecidos como isotermas de adsor¢@o e descrevem
como os corantes interagem com o material adsorvente, sendo criticos
para a otimizacdo do uso de adsorventes.’ Outro aspecto fundamental
na adsor¢ao de corantes € a determinag@o dos parametros termodina-
micos do processo.® O comportamento termodindmico de adsor¢@o,
geralmente, € mensurado através das mudancgas da energia livre de
Gibbs, entalpia e entropia,>’® sendo que estes pardmetros sdo raramen-
te encontrados na literatura para a adsorc¢ao de corantes alimenticios.

Os objetivos deste trabalho foram comparar carvao ativado, terra
ativada, terra diatomdcea, quitina e quitosana como adsorventes para
aremocao dos corantes azul brilhante, amarelo crepisculo e amarelo
tartrazina de solucdes aquosas em diferentes pHs (2-10); verificar o
efeito da temperatura (298 a 328 K) nas isotermas de equilibrio de
adsorcdo, utilizando o melhor adsorvente para cada corante e, verificar
o comportamento termodinamico de adsor¢ao através das variacdes
de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

PARTE EXPERIMENTAL
Adsorventes

Os adsorventes utilizados foram carvao ativado, terra ativada, terra
diatomdcea (Vetec, Brasil), quitina e quitosana. A quitina e a quitosana
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foram obtidas a partir de residuos de camarao-rosa (Farfantepenaeus
brasiliensis), de acordo com Weska e colaboradores,'” e caracteriza-
das segundo seu grau de desacetilagdo (andlise de infravermelho'®)
(Prestige 21, 210045, Japdo). A quitina e a quitosana apresentaram
graus de desacetilagcdo de 45 = 1% e 85 + 1%, respectivamente.

Para todos os adsorventes empregados foram determinados o
didmetro de particula,' esfericidade,” massa especifica!® e drea
superficial especifica.?! Estes valores encontram-se na Tabela 18,
material suplementar.

Adsorbato

Foram utilizados como adsorbato trés corantes alimenticios: azul
brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina (Pluryquimica,
Brasil). As especificagdes dos corantes e suas estruturas quimicas
estdo apresentadas na Tabela 1. Todos os demais reagentes utilizados
foram de grau analitico e todas as solugdes foram preparadas com
dgua destilada. Os comprimentos de onda utilizados para a leitura
das concentragdes de corante foram obtidos por varredura espectro-
fotométrica, sendo constantes e independentes do pH. Os coeficientes
de determinacdo das curvas de calibracio das solucdes aquosas em
concentracoes de 0 a 100 mg L' foram de 0,999.

Tabela 1. Especificagdes e estrutura quimica dos corantes

Quim. Nova

Experimentos para a comparacao de adsorventes

As amostras de adsorvente (250 mg)' foram adicionadas em 800
mL de dgua destilada e tiveram seu pH corrigido (2-10) através da
adi¢do de 50 mL de solugdo tampao fosfato dissédico dcido citrico
0,1M. As solugdes foram agitadas por 30 min até que o pH alcangasse
o equilibrio, sendo este medido antes e apds o processo de adsor¢ao
(Mars, MB10, Brasil). Em cada solucéo de adsorvente, foram adicio-
nado 50 mL de uma solugdo contendo 2 g L' de corante, sendo esta
completada até 1 L com dgua destilada. Desta maneira, a concentracdo
inicial de corante na fase liquida foi de aproximadamente 100 mg L"!
em todas as solugdes.!

Os experimentos foram realizados em um tanque agitado tipo
Jjar-test (Nova ética, 218 MBD, Brasil), sob agitacéo constante de 100
rpm e temperatura ambiente (298 + 1 K) até o equilibrio (cerca de 48
h). O equilibrio foi considerado quando a concentrag@o de corante na
fase liquida ndo apresentasse diferenca entre trés medidas consecu-
tivas. Os experimentos foram realizados em réplica. A concentracdo
de corante na fase liquida foi determinada por espectrofotometria
(Quimis, Q108 DRM, Brasil) no respectivo comprimento de onda
de cada corante (Tabela 1). O percentual de remocdo dos corantes
(%R) foi determinado pela Equagdo 1:
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onde Cje C,sdo as concentracdes inicial e final de corante na fase
liquida (mg L), respectivamente.

Experimentos de equilibrio

Utilizando o melhor adsorvente para cada corante no melhor
valor de pH, foram construidas isotermas de equilibrio em diferentes
temperaturas (298, 308, 318 e 328 K). 50 mg de material adsorvente
foram adicionados a 100 mL de dgua destilada, apés, diferentes
volumes de soluc@o de corante contendo 7 g L' foram adicionados
nas solucdes de adsorvente, as quais foram completadas até 200 mL
com dgua destilada. As solugdes foram colocadas em frascos de 500
mL e agitadas a 100 rpm usando um agitador termostatizado (Fanem,
315 SE, Brasil) por 48 h. Finalmente, o liquido foi filtrado (papel
filtro Whatmann n° 40, o qual ndo possui interagdo com o corante)
e a quantidade adsorvida foi determinada por espectrofotometria
(Quimis modelo Q108 DRM, Brasil)'. Todos os experimentos foram
realizados em réplica. A capacidade de adsorcdo no equilibrio (q,)
foi determinada pela Equacao 2:

Q. =——"V @

onde, C, e C,sdo as concentracdes inicial e final na fase liquida (mg
L"), respectivamente, m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume
da solugio (L).

Modelos de isotermas de adsorcao

Para estabelecer a correlagdo mais apropriada para as curvas de
equilibrio em todas as temperaturas para cada corante, cinco mode-
los de isotermas foram utilizados: Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich.'->%202!

A teoria de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em sitios
especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, e cada sitio
é responsdvel pela adsor¢do de apenas uma molécula de corante,
ndo podendo ocorrer nenhuma adsor¢do adicional.> O modelo de
Langmuir pode ser escrito na forma da Equag@o 3:

qe — quLCe (3)
1+k,C,
onde, q,, € a midxima capacidade de adsor¢do na monocamada (mg
g1 ek, € aconstante de Langmuir (L mg™).
Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser
expressa pelo fator de separacéo (R, )' como mostra a Equagdo 4:

1

R, =— 4
"O1+K, C, @

Valores de R;>1 indicam que o processo € desfavordvel, R, = 1
indica uma isoterma linear, O<R, <1 indica que o processo € favoravel
e R, = 0 indica que o processo ¢ irreversivel’.

A isoterma de Freundlich ¢ utilizada para sistemas com su-
perficie heterogénea, onde ocorre adsor¢cdo em multicamadas com
interac@o entre as moléculas de adsorbato®*! e € apresentada na
Equacdo 5:
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qc =kFC1:/n (5)

onde, k; € a constante de Freundlich ((mg g')(L mg")"™)e 1/né o
fator de heterogeneidade.

A isoterma de Redlich-Peterson € usada para representar o equi-
librio de adsor¢do em uma ampla faixa de concentragdes e pode ser
aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos, devido sua versati-
lidade."*> O modelo de Redlich-Peterson € apresentado na Equagio 6:

g = —xCe ; ©6)
I+a,C,

onde, k, e a, sdo as constantes de Redlich-Peterson (L mg"') e (L mg™')
B e B € o expoente que variade 0 a 1.2

A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como ocorrem
as interagdes entre o adsorbato e o adsorvente. Esta isoterma assume
que o calor de adsor¢do de todas as moléculas que recobrem o ad-
sorvente diminui linearmente em funcéo do recobrimento, devido a
interacdes adsorbato-adsorbato e, a adsorc¢do € caracterizada por uma
distribuic@o uniforme de energias de liga¢do.?>** A isoterma de Temkin
¢ representada pela Equagao 7:

RT

== In( C) @

q

onde, k; € a constante de equilibrio de ligagdo (L mg™), b € o calor de
adsorgdo, R € a constante universal dos gases (8,314 JK! mol™) e T
é a temperatura (K).

Outra equacio utilizada para a andlise de isotermas foi proposta
por Dubinin e Radushkevich:*

q. =qsexp(-Be?) ®)

onde, q, € a constante de Dubini-Radushkevic (mg g"') e € € definido
na Equagdo 9:

1
=RTIn(1 +— 9
€ n(+5) ©)

€

onde, a constante B (mol* kJ?) é fun¢do da energia livre média de adsor-
¢do por molécula de adsorbato, E (kJmol!) quando este € transferido da
fase liquida para a superticie do sélido, como mostrado na Equacéo 10:

E=—— (10)

Os parametros das isotermas foram determinados através de re-
gressdo ndo linear utilizando o software Statistic 6.0 (StatSoft, USA.).
A qualidade do ajuste foi verificada de acordo com o coeficiente de
determinacéo (R?) e erro médio relativo, Equagdo 11:

q,exp - qobs

EMR =% 3
q obs

n 1

an
onde, q,,, € q,,,, s30 0s valores experimentais e estimados pelo modelo,
respectivamente.

Termodinimica de adsorc¢io

As caracteristicas termodinamicas da adsor¢ao foram expressas
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em diferentes temperaturas e concentracdes, através das variacdes de
entropia, entalpia e energia livre de Gibbs, com o objetivo de verificar
os possiveis mecanismos de adsor¢do.’ A energia livre de Gibbs pode
ser calculada pela Equacdo 12:

AG =-RT Ink, (12)

onde, k;, € a constante de equilibrio termodinamico (L g). k, pode
ser obtido plotando-se q./C, versus q, e extrapolando g, para zero.”

De acordo com a termodinamica, a energia livre de Gibbs € a
diferenca entre a varia¢@o da entalpia de adsorc¢do (AH) e a variacdo da
entropia de adsor¢do (AS), a uma temperatura constante.? Aplicando
este conceito na Equagdo 12, os pardmetros termodindmicos AH e AS
podem ser determinados de acordo com a Equacio 13:

AH AS
Ink, ==—+— 13
nky =—eT t R 13)

onde, R € a constante universal dos gases (8,314 Jmol™ K e T é
a temperatura (K).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Escolha do adsorvente

A Figura 1 apresenta os percentuais de remocdo dos corantes (a)
azul brilhante, (b) amarelo crepusculo e (c) amarelo tartrazina, em
relacdo ao tipo de adsorvente e ao pH.

Na Figura 1 podem-se observar trés aspectos principais: a influén-
cia do pH em relagdo ao comportamento do adsorvente; a influéncia
do corante em relagdo ao percentual de remocio e, a influéncia do
tipo de adsorvente no percentual de remogao de corante.

Para todos os corantes estudados, os percentuais de remocao rela-
tivos ao carvao ativado e a terra diatomdcea nao foram influenciados
pelo pH (Figura 1). Provavelmente, este comportamento ¢ devido ao
carvao ativado e a terra diatomdcea possuirem estrutura inerte, com
auséncia de grupos reativos, sendo entdo a adsor¢do de natureza fisica
e independente do pH.*?® Por outro lado, as eficiéncias da quitina, da
quitosana e da terra ativada foram largamente influenciadas pelo pH.
Este comportamento pode ser explicado devido a estes adsorventes
possuirem grupos reativos na sua estrutura (quitina e quitosana pos-
suem grupos amino e hidroxila e a terra ativada possui grupamentos
dcidos na superficie). De acordo com Gupta e Suhas,” estes grupos
pode ser protonados ou desprotonados dependendo do pH do meio,
fato que pode causar mudangas na eficiéncia de adsor¢ao.

Para todos os adsorventes estudados pode-se observar, na Figura
1, que o aumento da massa molar dos corantes causou uma diminui-
¢do no percentual de remogdo. Isto ocorreu, pois, um aumento na
massa molar, na cadeia carbOnica e uma estrutura mais ramificada
causam dificuldade na difusdo do corante.>® Este comportamento
foi observado por Cestari e colaboradores,’na adsor¢éo de corantes
anidnicos por esferas de quitosana. Em seu estudo, mostraram que a
adsor¢do de corantes por quitosana € influenciada pelas dimensdes
das cadeias carbonicas dos corantes, quantidade e posicionamento
dos grupamentos sulfonados.

Os maiores percentuais de remog¢@o dos corantes foram obser-
vados em meio 4cido, particularmente em pH 3 (Figura 1). Em pH 3
a quitosana foi o melhor adsorvente para os trés corantes estudados,
seguida pelo carvio ativado, quitina, terra diatomdcea e terra ativada.
Isto ocorreu, pois, em pH 3, o corante € primeiramente dissolvido e
os grupamentos sulfonados sdo dissociados e convertidos em anions;
em seguida, na presenga de H+, os amino grupos da quitosana sio
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Figura 1. Comparagdo dos percentuais de remogdo dos adsorventes em
diferentes valores de pH: (a) azul brilhante, (b) amarelo crepiisculo, (c)
amarelo tartrazina

protonados e, finalmente, o processo de adsor¢do ocorre devido a
atrac@o eletrostdtica destes fons de cargas opostas.’

A interacdo quimica quitosana-corante em meio 4cido foi
reportada por Cheung e colaboradores,!! estudando a adsorc¢do de
corantes dcidos. Eles confirmaram a interacéo entre 0os amino grupos
da quitosana e os grupamentos sulfonados dos corantes. Os menores
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percentuais de remogdo dos outros adsorventes podem ser explica-
dos pela auséncia de grupos reativos no carvao ativado, causando
a adsorcdo fisica, a qual é menos efetiva que a interagdo quimica
quitosana-corante.>*

A quitina possui menos amino grupos em relacio a quitosana (o
grau de desacetilacdo da quitina € 45 + 1% e o da quitosana é 85 +
1%), portanto, o percentual de remogao foi menor. O baixo percentual
de remogdo da terra diatomdcea pode ser explicado pela sua estrutura
inerte (alto percentual de silica) e baixa drea superficial especifica.’
Apesar da alta porosidade da terra ativada,'® esta possui grupos
dcidos na superficie,'* os quais podem ter causado a repulsdo dos
grupamentos sulfonados dos corantes, explicando o baixo percentual
de remogdo deste material.

De acordo com Crini e Badot,’ a escolha do melhor adsorvente
depende de diversos fatores, incluindo a estrutura quimica do corante
e o pH. Cada adsorvente possui vantagens e desvantagens. Nesta
pesquisa, os resultados mostraram que, para todos os corantes inves-
tigados, a quitosana foi o melhor adsorvente, preferencialmente em
pH 3, apresentando percentuais de remocdo de 50, 90 e 80% para
os corantes azul brilhante, amarelo crepisculo e amarelo tartrazina,
respectivamente.

Isotermas de adsorcao

Como a quitosana em pH 3 foi o melhor adsorvente para todos os
corantes, as isotermas de equilibrio foram construidas nesta condicao.
Com o intuito de verificar o efeito da temperatura, as isotermas foram
obtidas na faixa de 298 até 328 K. A Figura 2 apresenta os dados
experimentais de equilibrio em todas as temperaturas estudadas para
os corantes (a) azul brilhante, (b) amarelo crepusculo e (c) amarelo
tartrazina, respectivamente.

Na Figura 2 pode-se observar que as curvas de equilibrio apre-
sentaram uma etapa inicial de aumento na capacidade de adsorcdo
(indicando a grande afinidade entre a quitosana e os corantes e o gran-
de nimeros de sitios acessiveis), seguida de um platd, representando
a maxima capacidade de satura¢do na monocamada. Isto confirma a
formacéo de uma camada de corante sobre a superficie das particulas
de quitosana. Para todos os corantes estudados o aumento da tempe-
ratura causou uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo (Figura 2).
Isso ocorreu devido a adsor¢@o de corantes por quitosana em meio
dcido ser um processo exotérmico.’ Efeito similar foi observado na
adsorg¢do de indigo carmim por quitosana® e na adsor¢io de vermelho
congo por hidroesferas de quitosana.’

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de
equilibrio e estimar os parametros das isotermas, os modelos de Lang-
muir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich
foram ajustados aos dados experimentais. A Tabela 2 apresenta os
parametros das isotermas e a qualidade do ajuste para a adsor¢io dos
corantes azul brilhante, amarelo creptsculo e amarelo tartrazina em
todas as temperaturas estudadas.

Os valores do coeficiente de determinagdo (R*> 0,98) e do erro
médio relativo (EMR < 5%) apresentados na Tabela 2 demonstram
que o modelo de isoterma de Langmuir foi o que apresentou o me-
lhor ajuste aos dados experimentais de equilibrio. Isso mostra que a
adsorgdo dos trés corantes estudados ocorreu em sitios homogéneos
e especificos da quitosana e indica que a adsor¢do foi de natureza
quimica. Deste modo, o modelo de isoterma de Langmuir pode ser
utilizado para representar os dados experimentais de equilibrio da
adsorcao dos corantes estudados por quitosana.

As maximas capacidades de adsor¢éo na monocamada (q,, ) foram
1134, 1684 e 1977 mg g para os corantes azul brilhante, amarelo
crepusculo e amarelo tartrazina, respectivamente, obtidos a 298 K
(Tabela 2). A capacidade maxima de adsor¢do ¢ influenciada por

Remocgao dos corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina 1197
800 s " ®E =
| e © o o
] [ ]
A
(] A
600 ='e A A
_ = * A
‘Tm .. N A
on
2 400 S N O R
o’ % A * * X
) A X
A * B 298K
2001 o Y * ® 308K
A 318k
4 @ * 328k
O* T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
C(mgL")
1600
1400 - = " "
] [ ]
° [ J
1200 - u o ®, 4o 4
J - [ '\ A
1000 - oA
—~ 1 u A
< s &
éﬁ 800 4 oA . x * * K
N 1 oA *
— 600+ _'? B
4 [ * *
400 - ..A ** B 298K
1 e ® 308K
2004 * A 318k
1 * (b) * 328k
0* T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
C (mg L")
1200
m @ m =
4 [ ]
1000 H o o o o
[ ] A
| N A A A
800 4 g
~ LI R A
) J [
o 600 [ ] . - x *
E me, *
S 4004 m XA x *
g *x* B 298K
x* ® 308K
2001 mQ % A 318k
] ‘* © * 328k
0* T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

C(mgL")

Figura 2. Isotermas de equilibrio de adsor¢do dos corantes por quitosana:
(a) azul brilhante, (b) amarelo crepisculo, (c) amarelo tartrazina

diversos fatores como, por exemplo, caracteristicas da quitosana,
varidveis do processo, quimica do corante e condi¢des da solucéo.’
A literatura mostra que o valor de q, em sistemas de adsor¢do de
corantes por quitosana pode variar entre 50 e 2500 mg g.!'5%!' Em
vista disso pode-se afirmar que a quitosana utilizada neste trabalho
possui boa capacidade de adsorcéo.
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Tabela 2. ParAmetros das isotermas para os trés corantes estudados, em todas as temperaturas

Azul brilhante

Temperatura (K)

Amarelo creptsculo

Amarelo tartrazina

Temperatura (K) Temperatura (K)

Modelo de isoterma 298 308 318 328 298 308 318 328 298 308 318 328
Langmuir

k, x10%(L mg™") 6,1 5,6 1.8 43 18,4 11,9 8,4 2,5 35 3,7 6,9 3.1
q,,(mg g™ 1134 1077 1070 595 1684 1627 1612 1602 1977 1878 1208 961
R, 0,25 0,26 0,51 0,29 0,14 0,19 0,23 0,46 0,41 0,39 0,24 0,37
R? 0,994 0,994 0,998 0,989 0,999 0,998 0,986 0,996 0,984 0,981 0,994 0,994
EMR (%) 2,5 29 1.4 49 0,8 1,6 4,0 3,0 4,7 4,6 2,7 2,9
Freundlich

ke ((mg g")(L mg™")"m) 49,2 43,3 9.8 19,2 193,5 125,3 91,6 17,9 27,5 29,9 60,3 17,5
n 2,1 2,1 1,5 2,0 2,8 2.4 2,2 1,5 1,6 1,6 2,2 1,8
R? 0,968 0,966 0,992 0,957 0,961 0,967 0,948 0,965 0,945 0,937 0,965 0,960
EMR (%) 8,2 8,5 4,7 11,4 8,9 9,0 10,3 9,1 18,6 19,9 8,4 9,0
Redlich-Peterson

kg (L mg") 9,5 7.8 6,2 19,3 29,5 18,2 14,2 6,8 79 83 9,8 2,9
a, (L mg")? 0,027 0,024 0,240 0,760 0,184 0,119 0,084 0,059 0,010 0,018 0,018 0,031
B 0,82 0,81 0,44 0,54 1,00 1,00 1,00 0,60 0,85 0,77 0,87 1,00
R? 0,988 0,987 0,994 0,961 0,999 0,999 0,985 0,991 0,968 0,960 0,991 0,994
EMR (%) 4,7 4,6 38 11,0 0,8 1.6 5.3 53 13,6 14,5 35 2,9
Temkin

k. (L mg") 0,05 0,05 0,02 0,03 0,18 0,11 0,07 0,03 0,04 0,04 0,06 0,03
RT/b 263 246 237 140 362 364 400 333 405 389 270 205
R? 0,987 0,986 0,964 0,989 0,992 0,991 0,975 0,974 0,960 0,954 0,985 0,975
EMR (%) 37 39 10,5 29 23 3,1 52 9.3 16,1 15,7 4,6 6,7
Dubinin-Radukshevic

q,(mgg") 771 719 618 393 1308 1178 1196 863 1089 1075 835 564
B (mol® kJ?) 0,0042  0,0046  0,0120 0,0070  0,0008  0,0013  0,0022  0,0080 0,0070  0,0065 0,0032  0,0086
E (kJ mol) 11,0 10,4 6,4 8,5 25,0 19,6 15,1 79 8,5 8,7 12,5 7,6
R? 0,868 0,877 0,872 0,931 0,843 0,851 0,911 0,904 0,941 0,945 0,852 0,867
EMR (%) 15,8 15,4 19,8 12,4 14,9 16,9 12,9 17,6 20,0 19,0 16,5 16,9

O parametro k; do modelo de Langmuir, que corresponde ao in-
verso da concentragio na fase liquida onde a capacidade de adsorcéo
€ 0,5 q,,, mostrou que maiores valores de saturacdo na monocamada
(q,,) foram obtidos em maiores concentragdes de equilibrio (C,),
o que resulta na presenca de uma maior quantidade de corante na
solucdo final.

O fator de separacdo R, da isoterma de Langmuir variou de 0,14 a
0,51 (Tabela 2), mostrando que a adsorcéo dos trés corantes estudados
¢ um processo favordvel.

Termodinamica de adsor¢io

A Tabela 3 apresenta os valores destes parametros para o processo
de adsorgdo.

Na Tabela 3 podem-se observar valores negativos de AG (de
-8,52 a -2,24 kJ mol") indicando que a adsor¢éo dos trés corantes
estudados sobre quitosana foi um processo espontineo e favoravel.
Além disso, 0 aumento de AG em fung¢do do aumento da temperatura
indica que a adsor¢do ocorre mais facilmente em baixas temperaturas.
Comportamento semelhante foi obtido por Cestari e colaboradores,?’

na adsorcdo de indigo carmim sobre cross-linked quitosana. Eles
obtiveram valores de AG entre -16,4 € -5,8 kJ mol' e assumiram
que valores nesta faixa sdo consequéncia da difusdo do corante na
estrutura da quitosana.

Valores negativos de AH (Tabela 3) confirmam a natureza exotér-
mica do processo de adsor¢do. De acordo com Crini e Badot,’ valores
de entalpia de adsorcio na faixa de -40 a -800 kJ mol! caracterizam
adsorcdo quimica. Os valores negativos de AS (Tabela 3) indicam que
a desordem na interface sélido-liquido diminuiu durante o processo
da adsor¢@o. Os valores negativos de AH e AS sugerem que a entalpia
contribuiu mais que a entropia para a obtencio de valores negativos
de AG. Um comportamento termodindmico similar foi obtido por
Anjos e colaboradores,® na adsor¢ao de indigo carmim por quitosana.

CONCLUSAO

Neste trabalho foram comparados quitosana, carvao ativado, terra
ativada, quitina e terra diatomdcea como adsorventes para a remocao
dos corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina
de solucdes aquosas com diferentes pHs. Os resultados apresenta-
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Tabela 3. Parimetros termodinimicos

Remocao dos corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina 1199

Corante Temperatura (K) AG (kJ mol™) AH (kJ mol™) AS (kJ mol! K1)
298 -4,78 £ 0,01
308 -4,56 + 0,01

Azul brilhante -342+0,9 -0,10 £ 0,01
318 -2,39 £ 0,02
328 -2,24 £ 0,01
298 -8,52 £ 0,02
308 -7,59 £ 0,02

Amarelo creptisculo S1,7+1,2 -0,14 = 0,01
318 -6,98 £ 0,01
328 -3,85+£0,03
298 -7,23 £0,02
308 -5,75 £ 0,01

Amarelo tartrazina -45.4 +0,7 -0,13 £ 0,01
318 -5,61 £0,01
328 -2,97 £ 0,03

dos mostraram que a quitosana em pH 3 foi o melhor adsorvente
para todos os corantes, removendo 50, 90 e 80% dos corantes azul
brilhante, amarelo crepdsculo e amarelo tartrazina, respectivamente.

Utilizando quitosana em pH 3, foram realizados estudos de
equilibrio em diferentes temperaturas (298 a 328 K) e os modelos
de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Ra-
dushkevich foram ajustados aos dados experimentais. Foi observado
que o aumento da temperatura causou uma diminuicio na capacidade
de adsorcdo. O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste
com os dados experimentais (R*>>0,98 e EMR<5%) e as médximas
capacidades de adsor¢do na monocamada foram 1134, 1684 e 1977
mg g para os corantes azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo
tartrazina, respectivamente, obtidas a 298 K.

O comportamento termodindmico da adsor¢ao para os trés coran-
tes foi avaliado de acordo com a entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs. Valores negativos de AG, AH e AS mostraram que a adsor¢do
dos trés corantes por quitosana foi exotérmica, espontanea, favoravel,
e que a desordem do sistema diminuiu durante o processo de adsorg¢ao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. As caracteristicas das particulas ad-
sorventes s30 muito importantes para auxiliar na explicacio de como
ocorrem as interagdes adsorvente/adsorbato. O material suplementar
fornece algumas caracteristicas importantes relativas as particulas
adsorventes utilizadas (Tabela 1S).
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Tabela 18S. Especificagdes dos adsorventes

Adsorvente Diametro de particula (Dp) Area superficial especifica (As) Esfericidade Massa especifica (p)
(um)* (m?* g)* (9)* (g em)*
Carvao ativado 68 +6 650,0 + 10,5 0,75 0,05 1100 £ 10
Terra ativada 68+ 6 2455+5.,5 0,75+ 0,05 2150 £ 10
Terra diatomécea 68+6 165,0+7,5 0,75+ 0,05 2800 = 10
Quitina 68 +6 1,5+0,1 0,75+ 0,05 1550 £ 10
Quitosana 68+6 48+0,2 0,75+ 0,05 1550 £ 10

*média + erro padrdo em trés repeti¢des.

*e-mail: guilherme_dotto@yahoo.com.br



