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Resumo. Os corantes azoicos constituem a classe de corante mais usada industrialmente, constituindo
alguns dos principais contaminantes de efluentes industriais. O corante Ponceau 4R (Acid Red 18)
é um corante azoico utilizado em diversas indústrias têxteis e alimentícias e deve ser eficientemente
removido de águas residuais industriais. Neste estudo, avaliou-se a utilização de sílica gel comercial
modificada superficialmente com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) na remoção do corante Ponceau
4R. Preliminarmente, foram realizadas a funcionalização da sílica gel com APTES e a otimização do pH
dos ensaios adsortivos. Então, dados de cinética e de equilíbrio de adsorção foram determinados, em
temperatura de 30 ◦C, pH 3,0 e agitação de 160 rpm. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, e isotermas de equilíbrio de Langmuir e de Freundlich, também foram ajustados
aos dados determinados. Capacidades de remoção do azo-composto superiores a 47 mg/g foram obtidos
com velocidades de adsorção relativamente elevadas, indicando que o adsorvente avaliado é bastante
promissor na remoção do corante azoico estudado. Mencione-se, ainda, que o modelo de pseudo-segunda
ordem se ajustou bem aos dados cinéticos, enquanto que ambas as isotermas de Langmuir e Freundlich
se mostraram insatisfatórias na representação dos dados de equilíbrio determinados.

Palavras-chaves: Corantes azoicos. Acid Red 18. Sílica gel modificada. 3-aminopropiltrietoxisilano.

Abstract. Azo dyes are the class of dyes most used industrially, resulting some major contaminant of
industrial effluents. Ponceau 4R (Acid Red 18) is an azo dye used in various food and textile industries,
and must be efficiently removed from their wastewater. In this study, the removal of Ponceau 4R using
commercial silica gel modified superficially with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) has been eva-
luated. Preliminarily, it was confirmed the APTES functionalization on the commercial silica gel and it
was carried out the pH optimization of the adsorption tests. So, kinetic data and equilibrium adsorption
were determined at a temperature of 30 ◦C, pH 3.0 and agitation of 160 rpm. Models of pseudo-first
order and pseudo-second order were fitted to kinetic data. Equilibrium data were applied to the common
isotherm models namely the Freundlich and Langmuir. Adsorption capacity exceeding 47 mg/g were
obtained with relatively high adsorption rates, indicating that the evaluated adsorbent is very promising
in the removal of the azo dye studied. It is important to mention that pseudo-second order model fits
well to the kinetic data, while both isotherms tested were unsatisfactory in representing equilibrium data
determined

Keywords: Azo dyes. Acid Red 18. Modified silica gel. 3-aminopropyltriethoxysilane.
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1 INTRODUÇÃO

Diversas indústrias utilizam corantes em seus proces-
sos e produtos, tais como as indústrias têxteis e as ali-
mentícias, produzindo águas residuais altamente colo-
ridas, as quais, se não adequadamente tratadas, po-
dem causar impactos deletérios nos corpos aquáticos
em que são lançadas (MALIK; RAMTEKE; WATE,
2007; SHARMA et al., 2011; SURESH; SUGUMAR;
MAIYALAGAN, 2011).

Os corantes do tipo azo constituem a classe de co-
rante mais usada industrialmente, correspondendo a
mais da metade dos corantes comercialmente utilizados
(FAHMI ARIFFIN et al., 2010; FRANCISCON et al.,
2012; NAM; RENGANATHAN; TRATNYEK, 2001;
YIGITOGLU; TEMOCIN, 2010). Ressalte-se que estes
compostos são de difícil remoção por tratamentos con-
vencionais em efluentes industriais (e.g., lodo ativado,
coagulação/floculação), a despeito de poderem se tor-
nar tóxicos, carcinogênicos e mutagênicos no ambiente
(GUPTA; SUHAS., 2009; KODAM; GAWAI, 2006;
MAHMOODI et al., 2014; NAM; RENGANATHAN;
TRATNYEK, 2001; PHAM; KOBAYASHI; ADACHI,
2015; YIGITOGLU; TEMOCIN, 2010).

Desta forma, o tratamento de efluentes contendo co-
rantes azoicos constitui um vasto e promissor campo
de estudos (ABRAMIAN; EL-RASSY, 2011; BOU-
CHERIT; ABOUSEOUD; ADOUR, 2013; ZHANG et
al., 2012). Ademais, os processos de adsorção têm
se mostrado muito eficientes e economicamente viá-
veis no tratamento de efluentes contendo corantes azoi-
cos (ABRAMIAN; EL-RASSY, 2011; AHMAD; HA-
MEED, 2010; CESTARI et al., 2009; GUPTA et al.,
2011; ROY; ADHIKARI; MAJUMDER, 2013; SHIR-
MARDI et al., 2012; WANG, 2012). As principais van-
tagens dos processos adsortivos no tratamento de eflu-
entes coloridos são os menores investimentos relativos,
simplicidade de projeto e operação, não suscetibilidade
a compostos tóxicos gerados, e facilidade de recupera-
ção do adsorvente, como também dos compostos adsor-
vidos (MAHMOODI et al., 2014; MITTAL et al., 2009;
SHARMA et al., 2011; ZHANG et al., 2015).

Nos últimos anos, alguns estudos têm mostrado
que adsorventes comerciais de baixo custo (e.g.,
sílica gel) modificados superficialmente podem ser
eficientes na remoção de contaminantes ambientais
(ANDRZEJEWSKA; KRYSZTAFKIEWICZ; JESIO-
NOWSKI, 2007; CESTARI et al., 2009; DONIA et
al., 2009; KRYSZTAFKIEWICZ; BINKOWSKI; JESI-
ONOWSKI, 2002; KUSHWAHA; GUPTA; CHATTO-
PADHYAYA, 2010; MAHMOODI; KHORRAMFAR;
NAJAFI, 2011; XIA et al., 2011; YIGITOGLU; TE-
MOCIN, 2010). Assim, adsorventes silicosos superfici-

almente organofuncionalizados com diferentes grupos
funcionais ativos são de particular interesse. Estes ma-
teriais são capazes de interagir com diversas substâncias
orgânicas quando enxertados com compostos quelantes,
fazendo deles adsorventes promissores para a remoção
seletiva de poluentes.

Neste contexto, objetivou-se nesse estudo ava-
liar as condições de utilização de uma sílica
gel comercial modificada superficialmente com 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) na adsorção em
fase aquosa do corante Ponceau 4R (Acid Red 18), um
azo-composto comumente usado em indústrias alimen-
tícias, como também determinar dados fundamentais
desse processo. Assim, a melhor faixa de pH para a ad-
sorção do corante, bem como dados cinéticos e de equi-
líbrio foram determinados e modelados para soluções
sintéticas do azo-composto na temperatura de 30◦C.

2 MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Soluções corantes

Uma solução estoque com 2000 mg/L do corante aniô-
nico Ponceau 4R (Merck, Alemanha), C.I. 16.255, cuja
estrutura molecular está esquematizada na Figura 1, foi
utilizada na preparação de todas as soluções desse co-
rante azoico utilizadas nesse estudo.

Figura 1: Estrutura Molecular do Ponceau 4R (Acid Red 18).

A quantificação do corante em solução aquosa nos
diversos ensaios executados foi conduzida em espectro-
fotômetro de absorção UV/VIS (Shimatzu UVPC 1601,
Shimadzu Corp., Japan), calibrado para este fim no
comprimento de onda de 510 nm, após tamponamento a
pH 7,0. As condições de calibração e quantificação das
soluções de corante foram previamente determinadas e
otimizadas a partir de varreduras espectrofotométricas
realizadas em diferentes concentrações de corante e va-
lores de pH (tampões).
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2.2 Adsorvente

Uma sílica gel branca (Vetec Química, Brasil), com gra-
nulometria de 1 a 4 mm, foi utilizada na preparação da
sílica gel modificada (SGM) utilizada como adsorvente
nesse estudo. Previamente a essa preparação a sílica gel
branca era macerada e peneirada, de modo que a granu-
lometria das partículas diminuísse para valores entre 75
e 150 µm, de modo a melhorar a cinética do processo
adsortivo.

A modificação da sílica gel consistia na sua funcio-
nalização com APTES (Sigma-Aldrich, EUA), segundo
o procedimento de Donia et al. (2009). A Figura 2
ilustra a estrutura molecular da superfície da SGM. A
modificação da sílica gel foi confirmada, comparando-
se os espectros obtidos em espectrômetro infraverme-
lho (Shimadzu IRAffinity-1, Shimadzu Corp., Japão),
àqueles obtidos por Donia et al. (2009).

Figura 2: Estrutura Molecular da sílica gel modificada.

2.3 Otimização do pH para os ensaios de adsorção

Inicialmente, ensaios de ponto de carga zero (PCZ) fo-
ram realizados para a SGM, seguindo o procedimento
de Guilarduci et al. (2006), de modo a estimar o pH de
mudança da carga superficial do adsorvente. Posterior-
mente, foram avaliados por planejamento experimental
os valores de pH ótimos para os ensaios de adsorção,
numa faixa de pH de 3,0 a 9,0, e de concentração ini-
cial do corante (Co) de 30 a 120 µmol/L (18 mg/L a 72
mg/L).

Nesse planejamento utilizou-se a técnica de deline-
amento composto central rotacional (DCCR) com qua-
tro pontos axiais e quatro pontos centrais e da análise de
curvas de superfícies para tal avaliação (RODRIGUES;
EMMA, 2005). Os valores de pH e de concentração
inicial do adsortivo (fatores) usados neste delineamento
são mostrados na Tabela 1. A quantidade adsorvida de

corante foi utilizada como variável resposta nessa oti-
mização.

Tabela 1: Planejamento de Experimentos para avaliação da faixa
ótima de pH.

ORDEM PONTO pH Co (µmol/L)
1 axial 6 138,6
2 axial 6 11,4
3 fatorial 3 120
4 axial 10,2 75
5 axial 1,8 75
6 central 6 75
7 central 6 75
8 central 6 75
9 fatorial 3 30

10 fatorial 9 30
11 fatorial 9 120
12 central 6 75

2.4 Ensaios cinéticos de adsorção

Os ensaios cinéticos foram realizados em pH 3, previ-
amente avaliado como o melhor meio para o processo,
e sob condições próximas da ambiente (temperatura de
30 ◦C), seguindo a metodologia da imersão em banho
finito, conforme descrita em Rouquerol, Rouquerol e
Sing (1999).

Todos estes ensaios cinéticos foram conduzidos em
células experimentais constituídas por frascos erlen-
meyers de borosilicato de 125 mL, agitados a 160
rpm em incubadora com agitação orbital (Marconi MA
410/CF). Esse valor de agitação era o máximo fornecido
pelo equipamento e foi utilizado de modo a minimizar
o tempo de equilíbrio do processo.

Previamente ao contato da solução corante com o
adsorvente, 20 mL de água destilada e aproximada-
mente 0,2g do adsorvente eram deixados em contato
na célula por 24 horas para saturação do adsorvente
com o solvente. Somente após esse tempo de satura-
ção eram adicionados 20 mL da solução corante à cé-
lula e iniciavam-se as corridas experimentais cinéticas,
as quais duravam 48 horas. Nestes testes tanto a SGM
como a sílica gel não funcionalizada foram utilizados
como adsorventes nos ensaios.

Nestes ensaios, as soluções de corante adicionadas
tinham concentrações de 100 mg/L e de 200 mg/L. As-
sim, as soluções de corante nas células cinéticas pode-
riam ser assumidas com concentrações iniciais de 50 e
de 100 mg/L, respectivamente. Estes valores de concen-
tração foram selecionados por motivos analíticos, haja
vista que a concentração de 100 mg/L era o limite supe-
rior da curva de calibração do método de quantificação

Conex. Ci. e Tecnol. Fortaleza/CE, v. 10, n. 2, p. 7 - 16, jul. 2016 9



ADSORÇÃO EM MEIO AQUOSO DO CORANTE AZO PONCEAU 4R SOBRE SÍLICA GEL ORGANOFUNCIONALIZADA COM
APTES

da solução corante, e considerando os resultados obti-
dos na otimização do pH dos ensaios.

Durante o tempo da corrida cinética, em tempos pré-
definidos, alíquotas de 7 mL eram retiradas das células,
tamponadas para pH 7,0, centrifugadas e analisadas em
espectrofotômetro UV/VIS.

Os dados cinéticos obtidos foram usados no ajuste
dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda or-
dem expressos na Equação 1 e na Equação 2, respecti-
vamente.

dqt
dt

= k1(m1 − q2) (1)

dqt
dt

= k2(m2 − qt)
2 (2)

em que qt é a quantidade adsorvida num instante t,
k1 e m1, e k2 e m2 são os parâmetros dos modelos.
Os coeficientes de determinação e os desvios relativos
médios para os ajustes também foram calculados.

2.5 Ensaios de equilíbrio de adsorção

Os ensaios de equilíbrio também foram realizados em
pH 3 e temperatura de 30◦C, conduzidos nas mesmas
células utilizadas no ensaio de cinética, seguindo a me-
todologia da imersão em banho finito. A agitação utili-
zada também foi de 160 rpm.

Alíquotas de 20 mL de soluções de corante também
foram adicionadas aos frascos erlenmeyers, que já con-
tinham 0,2 g do adsorvente previamente saturado com
20 mL de água destilada por 24. As concentrações ini-
ciais do adsortivo nas células de equilíbrio variaram de
5 a 600 mg/L. Escolheu-se o valor inferior dessa faixa
(5 mg/L) como o dobro do valor do limite de quanti-
ficação do método analítico utilizado, enquanto que a
escolha do valor superior (600 mg/L) pretendia verifi-
car a possível tendência de saturação do adsorvente em
altas concentrações.

Os erlenmeyers foram agitados no mesmo equipa-
mento e nas mesmas condições dos ensaios cinéticos. A
solução ficou em contato com o adsorvente por 1 hora
de modo a garantir o equilíbrio, cujo tempo foi estimado
a partir dos ensaios cinéticos. As alíquotas eram então
retiradas das células, tamponadas em pH 7,0, centrifu-
gadas, e analisadas espectrofotometricamente.

Os dados de equilíbrio determinados foram utiliza-
dos no ajuste das isotermas de Langmuir e de Freun-
dlich, representadas na Equação 3 e na Equação 4, res-
pectivamente.

qe =
mLkLCe

1 + kLCe
(3)

qe = kFC
1/n
e (4)

em que qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio,
mL e kL, e kF e n são os parâmetros dos modelos.
Os coeficientes de determinação e os desvios relativos
médios para os ajustes também foram calculados.

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Ensaios preliminares de caracterização do ad-
sorvente e de otimização do pH dos ensaios

Inicialmente, a modificação do adsorvente foi confir-
mada pela comparação dos espectrogramas FTIR obti-
dos nas mesmas condições para a sílica gel comercial
antes e depois do procedimento de funcionalização (si-
lanização), os quais estão apresentados na Figura 3.

Nestes espectrogramas, observam-se as diminuições
das bandas características dos grupos silanóis e siloxa-
nos (3448 cm−1, 1085 cm−1, 954 cm−1, 799 cm−1),
juntamente com o surgimento de bandas característi-
cas muito discretas de estiramento =CH2 entre 2850 e
2950 cm−1. Espectrogramas semelhantes e as mesmas
variações espectrais foram observadas por Donia et al.
(2009) quando do desenvolvimento desse procedimento
de silanização da silica gel, indicando que a modifica-
ção proposta foi obtida.

A curva obtida nos ensaios de PCZ, mostrada na Fi-
gura 4, indicaram uma mudança na carga superficial do
adsorvente avaliado em pH 6,7 (valor em que ela cruza
a linha de 45◦). Isto é, o adsorvente tem sua carga su-
perficial positiva em solução aquosa para valores de pH
inferiores a 6,7, o que deve favorecer a adsorção do co-
rante aniônico estudado nessa faixa de pH.

Complementarmente, a superfície de resposta ob-
tida nos ensaios de otimização do pH por DCCR para
o processo adsortivo avaliado, apresentada no diagrama
de contorno da Figura 5, também indica que as capaci-
dades de adsorção do corante no adsorvente são incre-
mentadas à medida que o pH do meio vai se tornando
mais ácido, principalmente quando os valores são infe-
riores a 4,0 (maiores desejabilidades).

Estes resultados sugerem que o mecanismo de ad-
sorção pode ser explicado pela protonação dos grupos
amino na superfície modificada da sílica gel, os quais
interagem com os ânions sulfônicos do corante por ad-
sorção eletrostática, conforme foi observado por Zhang
et al. (2015).

Ainda, considerando tais resultados, o pH 3 (nível
inferior de pH do planejamento experimental) foi sele-
cionado para os experimentos cinéticos e de equilíbrio
da adsorção do corante na SGM.
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Figura 3: Os espectros de FTIR da sílica gel comercial e sílica gel modificada.

Figura 4: Curva PCZ obtida para a sílica gel modificada.
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Ademais, pode ser observado no diagrama, que as
quantidades adsorvidas aumentam à medida que a con-
centração inicial do adsortivo aumenta, indicando que
na faixa de concentrações avaliadas nesse teste o adsor-
vente ainda não foi saturado com o corante, podendo-se
trabalhar com concentrações mais elevadas nos testes
adsortivos.

3.2 Ensaios cinéticos e de equilíbrio de adsorção

Os ensaios cinéticos e de equilíbrio foram, então, con-
duzidos seguindo a metodologia já descrita, fornecendo
os resultados apresentados nas Figuras 6 e 7, respec-
tivamente, para a sílica gel modificada. Os modelos
cinéticos e de isotermas ajustados aos dados também
estão apresentados nestas figuras. Mencione-se que os
ensaios cinéticos realizados com a sílica não funcionali-
zada (modificada) mostraram que este material pratica-
mente não adsorve o corante no pH e nas concentrações
iniciais testadas, corroborando a importância da proto-
nação dos grupos aminos na adsorção do corante azoico
avaliado.

Ressalte-se que os parâmetros estimados no ajuste
dos modelos cinéticos e de equilíbrio estão dispostos na
Tabela 2 e na Tabela 3, respectivamente. Os coeficientes
de determinação (R2) e a média dos erros relativos (δr)
obtidos no ajuste dos modelos aos dados experimentais
também foram calculados e dispostos nestas duas tabe-
las.

A partir da Figura 6 é possível verificar que a ciné-
tica do processo é muito rápida, considerando que em
menos de 5 minutos as quantidades adsorvidas já che-
gam a mais de 95% da quantidade adsorvida no equilí-
brio. Ademais, pode-se verificar que as quantidades ad-
sorvidas praticamente não variam mais em tempos de
30 a 40 minutos de contato, estimando-se o tempo de
equilíbrio em 40 minutos.

Tempos de equilíbrio similares foram encontrados
por Wang et al. (1998) e Zhang et al. (2015) para o
mesmo corante em outros adsorventes (Lodo particu-
lado e nanopartículas de Fe3O4 modificadas) e foram
relativamente inferiores ao tempo de equilíbrio (3 ho-
ras) observado por Pham, Kobayashi e Adachi (2015)
utilizando α-alumina. É importante destacar que uma
cinética rápida favorece a aplicação do processo em es-
cala industrial.

Os resultados ainda revelam que dentre os modelos
cinéticos simplificados testados, o de pseudo-segunda
ordem representou melhor os dados experimentais ciné-
ticos obtidos (erros médios de até 6,5%), sugerindo que
este modelo pode ser usado na estimativa de parâme-
tros de projeto e de operação de unidades de adsorção
em batelada para o corante em fase aquosa.

Para os dados de equilíbrio, ambos os modelos típi-
cos de isotermas usados se mostraram pouco eficientes
na estimativa desses dados, haja vista que os desvios
em relação aos dados experimentais foram superiores
a 30%, em média, devido principalmente às estimati-
vas em baixas concentrações. Contudo, a estimativa da
quantidade máxima adsorvida obtida a partir do modelo
de Langmuir pode ser comparada com aquela determi-
nada para outros adsorventes testados na literatura.

O valor de capacidade máxima para a adsorção do
Ponceau 4R estimado nesse estudo (47,218 mg/g) é
consideravelmente superior aos valores determinados
por Pham, Kobayashi e Adachi (2015) em α-alumina
(1,0 mg/g) e por Weng (2002) em cinzas de lodo de
esgoto doméstico (3,25 a 5,70 mg/g), bem como é com-
parável às capacidades obtidas por Wang et al. (1998)
para lodo particulado (84,6 mg/g), por Weng et al.
(2010) usando nanopartículas magnéticas modificadas
de Fe3O4 (67 mg/g) e por Suresh, Sugumar e Maiyala-
gan (2011) ao usar carvão ativado produzido a partir de
sementes da árvore do curry (53,19 mg/g).

Alguns resultados muito satisfatórios e que corrobo-
ram a efetividade dos grupos amino protonados na ad-
sorção de corantes azoicos sulfonados, particularmente
o Ponceau 4R, foram obtidos por Li e Lei (2012), com
um copolímero reticulado de poliaminoamida e ciclo-
dextrina, e por Zhang et al. (2015) com nanopartículas
magnéticas de Fe3O4 modificadas com poli-lisina, cu-
jas capacidades máximas de adsorção estimadas foram
de 266,8 mg/g e de 245 mg/g, respectivamente. Estes
autores atribuem tais capacidades ao maior número de
grupos amino na superfície adsorvente e à correspon-
dente adsorção eletrostática em pH ácido.

4 CONCLUSÕES

A sílica gel organofuncionalizada com APTES se mos-
tra um adsorvente promissor na remoção de corantes
azoicos como o Ponceau 4R. O processo adsortivo deve
ser conduzido em pH ácido, considerando que uma ad-
sorção eletrostática ocorrerá, decorrente da interação
entre os grupos amino protonados da superfície da SGM
e os grupos sulfônicos do Ponceau 4R, conforme indi-
caram os resultados desse estudo e os dados da litera-
tura. Uma capacidade máxima de 47,218 mg/g e uma
cinética muito rápida (tempo de equilíbrio de 40 minu-
tos) para a adsorção do corante estudado na SGM fo-
ram observadas nas condições experimentais testadas.
O processo pode ser bem representado por um modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, mas as isotermas
de equilíbrio de Langmuir e de Freundlich não se ajus-
taram satisfatoriamente aos dados experimentais deter-
minados, devendo-se buscar outros modelos para a des-
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Figura 5: Superfície de resposta a partir dos experimentos realizados segundo o DCCR, maximizando a quantidade adsorvida do corante
Ponceau 4R.

Figura 6: Curvas cinéticas para a adsorção do corante Ponceau 4R na sílica gel funcionalizada.

Figura 7: Isotermas de equilíbrio para a adsorção do corante na sílica gel funcionalizada.
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Tabela 2: Parâmetros dos modelos cinéticos ajustados na remoção do Ponceau 4R sobre a sílica gel funcionalizada com APTES a 30 ◦C.
Concentrações iniciais (C0) do corante iguais a 50 e 100 mg/L.

C0

(mg/L)
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

m1

(mg/g)
k1

(min−1) R2 δr
m2

(mg/g)
k2

g(mg·min)−1 R2 δr

50 7,5462 1,7748 0,9319 22,3% 8,0808 0,1434 0,6547 6,5%
100 16,0989 0,9072 0,5852 21,5% 16,8449 0,0686 0,9793 4,0%

Tabela 3: Parâmetros dos modelos ajustados das isotermas de Langmuir e de Freundlich na remoção do Ponceau 4R sobre a sílica gel funcio-
nalizada com APTES a 30 ◦C.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
mL

(mg/g)
KL

(L/g) R2 δr
KF

(L/g) n R2 δr

47,2180 0,0162 0,9608 31,1% 2,5435 2,0506 0,9717 76,8%

crição do processo. Estudos complementares em dife-
rentes condições operacionais (e.g., temperatura, força
iônica) e com outros corantes azoicos devem ser con-
duzidos de modo a confirmar a eficiência do adsorvente
na remoção de corantes azoicos sulfonados.
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