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RESUMO — Um adsorvente promissor é a quitosana, esta tem mostrado resultados
satisfatorios para a adsor¢do de corantes. A quitosana pode ser modificada para
melhorar as suas propriedades. Para adsor¢do em leito fixo se mostra interessante
a imobilizacdo da quitosana em material inerte com a finalidade de aumentar a
resisténcia mecanica. Este trabalho teve como objetivo o estudo das isotermas de
equilibrio para a adsor¢@o do corante tartrazina utilizando esferas recobertas por
quitosana. Verificou-se o efeito da temperatura (293 K a 333 K), os dados
experimentais de equilibrio foram correlacionados com o modelo de BET e
estimaram-se as variacdes da energia de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia
(AS) para o processo. A adsor¢do do corante tartrazina foi favorecida pelo
aumento da temperatura. O modelo de BET foi adequado para representar os
dados experimentais de equilibrio (R>>0,95 ¢ EMR<5%), sendo que a maxima
capacidade de adsor¢do na monocamada foi de 153,3 mg g obtida a 313K. Os
valores de AG, AH e AS indicaram que a adsor¢do do corante tartrazina por
esferas recobertas com quitosana foi espontanea, favoravel, endotérmica.

1. INTRODUCAO

Os corantes sdo utilizados em diversos setores industriais, como na industria téxtil, de
cosméticos, de papel, de processamento de alimenticios e de farmacos (Crini ¢ Badot, 2008).
De acordo com a classificagao no Color Index existem mais de 10.000 variedades de corantes
sintetizados e disponiveis a estas industrias (Moussavi et al., 2009). Devido a baixa taxa de
fixacdo destes corantes ¢ gerada elevada quantidade de efluentes liquidos (Dotto et al., 2011).
Algumas tecnologias utilizadas para tratamento de efluentes como, por exemplo, floculagao
combinada com flotagdo, filtragdo por membranas, destruicdo eletroquimica e irradiacdo,
apresentam baixas taxas de remoc¢do, além do custo elevado (Srinivasan e Viraraghavan,
2010). Entretanto, a adsor¢do vem se mostrando bastante eficiente para o tratamento destes
efluentes (Crini e Badot, 2008; Dotto et al., 2011; Vieira et al., 2014). O carvao ativado ¢ o
adsorvente mais utilizado, mas este apresenta um alto custo em aplicagdes de larga escala
(Shirzad-Siboni ef al.,2014). Desta forma, surge a necessidade de aplicagdo de outros tipos de
adsorventes, por exemplo, a utilizagdo de quitosana, que € derivada de recursos naturais e
possui um alto custo-beneficio (Srinivasan e Viraraghavan, 2010). Uma das principais
caracteristicas da adsor¢do pela quitosana € o grupo amina primaria, o qual € protonado para
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Na adsor¢éo ¢ imprescindivel o conhecimento do comportamento do adsorvente frente
ao adsorbato. Estas informagdes podem ser fornecidas através das isotermas de equilibrio, as
quais estabelecem a relacdo entre a quantidade de corante adsorvida pelo adsorvente e a
quantidade na fase liquida. Além disso, os mecanismos de adsor¢do podem ser estudados e
interpretados por pardmetros termodinamicos (Blazquez et al., 2010). Este trabalho teve como
objetivo o estudo da adsor¢@o do corante tartrazina utilizando esferas recobertas por quitosana
através das isotermas de equilibrio. Foi avaliado o efeito da temperatura (293 K a 313 [K]), a
correlacdo dos dados experimentais de equilibrio com o modelo de BET e calculados os
parametros termodindmicos de energia de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS).

a_:

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Adsorbato
Foi utilizado o corante tartrazina, massa molar 534,4 g.mol"!, pureza p 0 e
comprimento de onda de maxima absorgdo de 425 nm. O corante foi fornecido pela Industria
Duas Rodas, Brasil. A estrutura quimica do corante esta apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante tartrazina (Dotto et al., 2011).
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2.2. Recobrimento das esferas
As esferas de vidro (Imm de didmetro, densidade 2300 kg.m? e esfericidade de 0,99)

foram adquiridas da Nacional Esferas Ltda, Brasil. O recobrimento das esferas por quitosana
foi realizado através da técnica de dip coating. As esferas foram imersas na solugdo de
quitosana 0,5% (m/v) por 12 h (Vijaya et al., 2008). A cura foi realizada pelo método fisico-
quimico. As esferas foram secas em estufa a 50 °C por 12 h e na sequencia foram imersas em
solugdo de NaOH 1,0 mol.L! por 4 h, a uma temperatura de 25 + 2 °C (Vieira et al., 2014).
Ao final, faz-se uma lavagem nas esferas recobertas para a retirada do excesso de reagentes e
as mesmas sdo acondicionadas em potes hermeticamente fechados. A massa de quitosana

aderida nas esferas foi medida através da pesagem das esferas antes e apos o recobrimento.

2.3. Ensaios de Equilibrio

As solugoes foram preparadas em baldo volumétrico (100 mL), no qual foram

adicionados 10 mL de tampdo Mcllvaine para corre¢do do pH (pH = 3) e diferentes volumes
da solugdo de corante (1 g.L") a fim de variar a concentragdo inicial de 100 a 700 mg.L! e
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completou-se o volume com agua destilada. Transferiu-se esta solu¢do para os recipientes
com as esferas recobertas com quitosana (50 mg quitosana em 22 g de esferas) e estes foram
mantidas em incubadora por 24 h nas temperaturas (293, 303 e 313K). Estes ensaios foram
realizados em triplicata. A concentragdo do corante remanescente foi determinada por
espectrofotometria (Quimis, modelo Q108 DRM, Brasil) (Dotto et al., 2011). A capacidade
de adsorg¢ao no equilibrio (q.) foi determinada pela Equagao 1.

9. =——7=V (1)

na qual, C, e C, sdo as concentragdes inicial e de equilibrio na fase liquida (mg.L'), m é a
massa de adsorvente (g) e V € o volume da solugdo (L).

Para correlacionar os dados experimentais de equilibrio utilizou-se o modelo de
isotermas de BET. Este modelo considera vérias camadas adsorvidas e obedece as seguintes
restricoes: (a) A adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e imoveis; (b) O equilibrio
¢ alcancado para cada camada; (c) Além da primeira camada, a adsor¢do ¢ aproximadamente
igual a precipitacao. A isoterma de BET ¢ representada pela Equacao 2.

— qBETkICe (2)
(1_K2Ce)(1_K2Ce+K1Ce)

qe

na qual, gger € a capacidade maxima de adsorgdo (mg g!), Kie K2 sdo constantes (L.mg™").
As variacdes da energia de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS) foram estimadas
a partir das Equacdes 3 e 4, respectivamente (Milonjic, 2007):

AG =-RT In(pK ;) (3)
AH AS
ln(pKD)——ﬁ%r? (4)

nas quais, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J.mol 1. K™!), T é a temperatura (K), p é
a densidade da agua (g L'!) e Kp é a constante de equilibrio termodinamico (L.g -'). O kp foi
calculado a partir da declividade da curva de equilibrio, considerando a primeira parte linear
da curva de equilibrio (Piccin ef al.,2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Isotermas de equilibrio e termodinamica

A quitosana utilizada nos ensaios de adsor¢do formou uma camada homogénea sobre a
superficie da esfera com 2,633 mggyiosana/Lesfera- AS 1sotermas de equilibrio foram construidas
na faixa de 293 a 313 K com o intuito de verificar o efeito da temperatura. A Figura 2
apresenta os dados experimentais de equilibrio nas temperaturas estudadas para adsor¢dao do
corante tartrazina por esferas recobertas com quitosana.
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Figura 2 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do para o corante tartrazina.
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Pode-se observar na Figura 2, que independentemente da condi¢do, as curvas
apresentaram um formato sigmoide, em que as isotermas sdo caracterizadas por um aumento
gradual na capacidade de adsor¢do. Desta forma, distinguem-se bem as etapas de adsor¢do na
monocamada e multicamadas. Segundo Piccin ef al. (2012) este comportamento se deve a um
efeito sinérgico em que as moléculas adsorvidas facilitam a adsor¢do de moléculas adicionais
devido as interagdes entre adsorbato-adsorbato. Este processo de adsor¢dao em que ocorre a
formac¢ao de multicamadas caracteriza as isotermas como do tipo II (Blazquez et al., 2010), as
quais, usualmente tém seus dados experimentais de equilibrio representados pelo modelo de
isoterma de BET. A Tabela 1 apresenta os parametros das isotermas e a qualidade do ajuste
dos dados experimentais ao modelo de BET. A partir dos valores da Tabela 1 (R?>0,95 e
EMR<5%) pode-se inferir que o modelo de BET foi adequado para representar os dados
experimentais de equilibrio.

Tabela 1 — Parametros de isotermas para a adsor¢ao do corante tartrazina por esferas
recobertas com quitosana.

Temperatura (K)

Isoterma 293 303 313
BET
qeer (mg g) 47,8 93,3 153,3
K, (mg L) 0,173 0,156 0,070
Ko(mg L) 0,00131 0,00119 0,00089
R2 0,96 0,99 0,99
EMR (%) 4,54 218 222

Em relagdo ao efeito da temperatura, pode-se verificar na Figura 2 e na Tabela 1 que
na temperatura de 313 K o corante foi mais fortemente adsorvido pela quitosana aderida nas
esferas, desta forma, a elevacao da temperatura ocasionou o aumento do valor de qger. Além
disso, os valores de capacidade maxima de adsor¢do de BET sdo condizentes com os valores
experimentais de capacidade de adsor¢do. Estes foram de 54,8 mg.g’!, 89,5 mg.g! e 159,5
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mg.g'! para as temperaturas de 293 K, 303 K e 313 K, respectivamente. Cheung et al. (2009)
obtiveram 113,2 mg.g'! utilizando nanoparticulas de quitosana na remog¢do de corantes acidos.

por esferas recobertas com quitosana esta apresentado na Tabela 2. O AG foi obtido através

O comportamento termodinadmico (AG, AH e AS) da adsor¢do do corante tartrazina ."
da Equacdo 3, o AH e AS foram determinados através do grafico de Van’t Hoff’s , ajustando ,"

os dados a Equagido 4.

e entropia o método de Van’t Hoff’s ndo
considera a variagdo de temperatura dentro
da faixa estabelecida. Através da Eq. 4 sao
obtidos o coeficiente angular e linear da
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Analisando a Tabela 2, pode-se verificar a natureza endotérmica da adsor¢do pelo
valor positivo de AH. De acordo com Cardoso et al. (2011), valores de AH na faixa de 40 a
800 kJ mol! sdo caracteristicos de processos que envolvem quimiossor¢do. Os valores |
negativos de AG mostram que a adsor¢io do corante tartrazina por esferas recobertas com |
quitosana foi um processo espontdneo e favoravel. Além disso, pode-se verificar que a ,'

desordem do sistema aumentou durante a adsorgao.

Tabela 2 — Parametros termodinamicos para a adsorgao.
T (K) AG (kJ mol'h) AH (kJ mol ! AS (k] mol'' K1
293 11,4 1 ,
303 -13,6 40,4 0,177 i
313 -14,9 i
4.[CONCLUSAQ /

Neste trabalho foram estudadas as isotermas e a termodinamica da adsor¢do do corante
tartrazina por esferas recobertas com quitosana em diferentes temperaturas. A capacidade de
adsor¢@o foi aumentada com o aumento da temperatura. O modelo de BET foi apropriado

\.desenvolvimento do trabalho.

para representar os dados experimentais de equilibrio (R>>0,95 ¢ EMR<5%). A maxima

capacidade de adsor¢do na monocamada foi de 153,3 mg.g! a 313 K, mostrando que as

esferas recobertas com quitosana podem viabilizar o uso da quitosana no processo de
adsorc@o em leito fixo pois permitem a flexibilidade de design e engenharia necessarias. Isto
se deve ao fato da alta capacidade de adsor¢do das esferas recobertas por quitosana e da
eliminagdo das limitagdes hidrodindmicas do sistema. O estudo termodinamico mostrou que a

adsor¢do do corante tartrazina por esferas recobertas com quitosana foi um processo
espontaneo, favoravel, endotérmico, ¢ que a desordem do sistema aumentou durante a
na

adsor¢@o. A magnitude de AH mostrou que a quimiossor¢do teve um papel importante

adsor¢ao do corante.
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