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RESUMO - A industria téxtil ¢, atualmente, responsavel pela geragdo de grandes
quantidades de efluentes aquosos coloridos, resultado de seus processos de produgao.
A presenca de corantes nestes efluentes os torna altamente prejudiciais, visto que
estes compostos podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos. O processo de adsor¢ao
tem se mostrado bastante eficaz no tratamento destes efluentes, ¢ aliado a este fato, a
procura por materiais adsorventes de baixo custo e elevada eficiéncia tem sido
aumentada. O presente trabalho tem por objetivo estudar os parametros
termodinamicos do processo de remocao do corante Azul 5G pela Argila Bentonita
Sédica Natural, a fim de avaliar a espontaneidade do processo e tentar entender o
mecanismo pelo qual essa remog¢do ocorre. Para isso, foram realizados ensaios a 28,
38 e 48°C em sistema de banho finito para a obtengdo das isotermas de adsor¢do, bem
como dos pardmetros termodindmicos necessarios para analise do processo em
estudo. Os resultados obtidos mostraram que os modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich ndo se ajustaram aos dados a um nivel de confianga satisfatorio. A analise
dos parametros termodindmicos permitiu concluir que o processo em estudo ¢
endotérmico, evidenciado pelo valor positivo na variagdo de entalpia, mostrando que
a remo¢ao do corante nao ocorre exclusivamente por adsor¢do; o aumento da
temperatura do processo favoreceu a espontaneidade do mesmo, notado pela
diminui¢do da energia livre de Gibbs quando a temperatura do sistema aumenta.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial. Com estes ingredientes, os problemas devido a agdo antrdpica tém atingido
dimensdes catastroficas, podendo ser observadas através de alteragdes na qualidade do solo, ar e
agua. Sem duvida, a contaminagdo de 4guas naturais tem sido um dos grandes problemas da
sociedade moderna (KUNZ et al., 2002).

O setor da industria téxtil ¢ um dos que mais consome agua, sendo necessarios de 200 a

400 litros para a produ¢do de um quilo de tecido acabado (SILVA, 2006). O tingimento de fibras
e tecidos, processo essencial a industria téxtil, provoca um grande problema ambiental. De
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acordo com Al-Ghouti ef al. (2003), cerca de 10 a 15% do total de corante usado nos processos
de tingimento ndo se fixam as fibras e sdo eliminados nos efluentes.

A técnica de adsor¢do tem se destacado em relagdo aos métodos convencionais para
tratamento de efluentes, como por exemplos os efluentes téxteis, em virtude de sua eficiéncia na
remogao de poluentes mais estaveis e em baixas concentragoes (ROBINSON et al., 2001).

De acordo com Silva (2005) a adsor¢do consiste na separagdo de componentes de uma
mistura, sendo a transferéncia de massa o fendmeno fisico que ocorre nesse processo. Na mistura,
existe um composto que estd diluido na fase fluida, e um s6lido, o adsorvente. Quando ha o
contato das duas fases, o composto ou ion que esta diluido se difunde, indo da fase fluida para a
superficie do adsorvente. A for¢a motriz desta difusdo ¢ a diferenga de concentragdo entre a
solucdo e a superficie do material sélido.

Os dados de adsor¢do sdo comumente representados por uma isoterma de adsorcdo que
mostra a relagdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentragdo na fase
fluida em temperatura constante (DABROWSKI, 2001). Ao colocar em contato um volume fixo
da solugcdo com uma determinada quantidade de adsorvente, variando a concentragdo de cada
solucdo, sdo obtidas as isotermas em batelada (SCHIMMEL, 2008).

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os dados experimentais das
isotermas de adsor¢do. Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais frequentemente
usados e suas equacdes podem ser linearizadas, permitindo que as constantes sejam determinadas
por regressao linear.

O modelo de adsorcdo de Langmuir baseia-se na suposicdo de que as moléculas sdo
adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados e que a adsor¢ao
maxima corresponde & monocamada saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente,
sem que haja qualquer interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas. Considera-se que as
moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitos livres (CARVALHO, 2010).

A Equacdo 1 relaciona a quantidade adsorvida e a concentracao na fase fluida para o
modelo de Langmuir.

_ qmaxKLCe

= 1
1+K,C, @

Geq

onde ¢., € a quantidade de massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg/g); gmax € a
maxima capacidade de adsor¢do (mg/g); K. € a constante de equilibrio de Langmuir e estd
relacionada com a energia livre de adsorcao; e C, € a concentragdo do soluto na fase liquida em
equilibrio com a fase sélida (mg/L).

A linearizac¢do da isoterma de Langmuir pode ser efetuada manipulando a Equacdo 1 para
obter a Equacao 2:
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1 1 1 1

- = — 3
Geq max- KL Ce Gmax

(2)

O modelo empirico de Freundlich ¢ usado para descrever o equilibrio em superficies
heterogéneas. Para sistemas que seguem esse modelo, ocorre a formag¢do de multicamadas
(CARVALHO, 2010). O modelo ¢ representado pela Equagao 3:

=K Cl/ n 3

Qeq FYe ( )
onde g, ¢ a quantidade de massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg/g); Kr € a
constante de capacidade de adsor¢do; C, € a concentragdo do adsorbato adsorvido no tempo de

equilibrio (mg/L); e n ¢ a constante de intensidade de adsorg¢ao.

Essa expressao pode ser linearizada sob a forma da Equagao 4:
1
log q.q = logKr + ;log C. 4

Os parametros termodinamicos do processo de adsor¢do, a energia livre de Gibbs (AG), a
entalpia (AH) e a entropia (AS), podem ser calculados pelas Equagdes de 5 e 6:

AG = —RTInK, (5)
L AS_AH ;
nKe =425 (6)

onde K. ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do, C,4 é a concentragdao de adsorbato adsorvido ao
atingir o equilibrio (mg/L), C. ¢ a concentragdo de adsorbato em solug¢do no equilibrio (mg/L), R
¢ a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e 7 ¢ a temperatura (K). A energia livre de
Gibbs (AG) ¢ dada em kJ/mol, a entalpia (AH) em kJ/mol e a entropia (AS) em kJ/mol.K. Os
valores de AH e AS podem ser obtidos através dos coeficientes angular e linear, respectivamente,
do gréafico de /nK, versus I/T.

2. METODOLOGIA

O trabalho foi realizado segundo as etapas a seguir:

Preparacdo da solug¢do de corante: A solugdo de corante foi preparada utilizando-se o
corante reativo Azul 5G e 4agua destilada, a uma concentragdo de 1000 mg/L. A partir desta foram
feitas sucessivas dilui¢des para obter solugdes com concentragao de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90 e 100 mg/L. Em seguida, o pH destas solucdes foi ajustado com solucdo de éacido nitrico
(HNOs) 1M até pH 2,0, para entdo serem utilizadas nos ensaios de banho finito.

Determinacdo do comprimento de onda e da curva de calibra¢do: A analise das solugdes
de corante foi determinada pela técnica espectrofotométrica, utilizando o Espectrofotometro

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 3



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

GEHAKA modelo UV/Vis-340G. Primeiramente, foi determinado o comprimento de onda em
que a solucdo analisada absorve o maximo de radiacdo. Este procedimento foi feito a partir de
uma varredura ao longo da faixa espectral de 340 a 1100 nm, utilizando a solugdo de corante com
concentracao de 50 mg/L. O comprimento de onda que a solugdo absorveu a maior quantidade de
radiacdo foi 621 nm, sendo este o comprimento utilizado em todas as andlises
espectrofotométricas. Posteriormente, foi determinada a curva de calibragdo do equipamento, que
¢ um grafico que relaciona a absorbancia da solugdo em fun¢do de sua concentracao, respeitando
a lei de Beer-Lambert, ou seja, utilizando solugdes diluidas para que a absorbancia nao tenha
valores alterados. Para a obtencdo desta curva, utilizou-se solu¢des com 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L
no comprimento de onda de 621 nm e determinou-se a absorbancia de cada uma destas solugdes.

Ensaios de banho finito para obten¢do das isotermas: Para a realiza¢do dos ensaios de
banho finito, a massa de adsorvente utilizada obedeceu a propor¢dao de 3g/100 mL de solucao de
corante. Foram adicionadas a cada erlenmeyer 50 mL da solu¢do de corante com pH 2,0 e
concentracdo variando de 10 a 100 mg/L e entdo foram colocados em um agitador orbital modelo
TE-420 da TECNAL a 160 rpm durante 24 horas, nas temperaturas de 28, 38 e 48°C. A
quantidade de argila utilizada bem como o pH da solucdo de corante utilizados neste trabalho
foram determinados em estudo prévio para a obtencdo da melhor condi¢do para a remocao de
corante. Apds o tempo do ensaio, as amostras foram retiradas do agitador e deixadas em repouso
até atingirem a temperatura ambiente. Entdo, as amostras foram filtradas visando separar o
material s6lido, para que as mesmas fossem analisadas no espectrofotometro, a fim de fazer a
leitura da concentragdo final das solugdes. A capacidade de remogdo (g.,) foi determinada pela
seguinte equacao:

Vv
Qeq = E(CO - Ceq) )

Tratamento dos dados e obtencdo das isotermas: Os dados obtidos experimentalmente
foram analisados no software Origin 8.0 por meio do ajuste linear para obtencdo das constantes
dos modelos de Langmuir e Freundlich. Com estes valores ¢ possivel obter as isotermas do
processo de remog¢do do corante nas condigdes analisadas, bem como o0s parametros
termodinamicos que representam o processo em estudo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para a capacidade de remocao do corante em estudo pela Argila Bentonita
Soédica Natural sdo mostrados na Tabela 1, bem como as concentragdes iniciais € apos o
equilibrio das solugdes de corante.

Os dados de concentra¢do da soluc¢do no equilibrio (C.q) e capacidade de remogdo (qeq)
foram plotados e linearizados para os modelos de Langmuir e Freundlich, dados pelas Equacdes 2
e 4, respectivamente.
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Tabela 1 — Dados obtidos nos ensaios de banho finito

Temperatura de 28°C Temperatura de 38°C Temperatura de 48°C
CO Ceq Qeq CO Ceq Qeq CO Ceq (eq
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/lL) (mg/g (@mgL) (mg/lL) (mg/g)

10,298 0,247 0,335 - - - 10,399 0 0,347
20,551 0,652 0,663 20,247 0,500 0,658 21,005 0,449 0,685
31,662 0,702 1,032 30,652 0,758 0,996 31,258 0,652 1,020
41,056 1,056 1,333 40,955 2,621 1,278 41,409 2,318 1,303
51,359 2,975 1,613 51,460 5,449 1,534 52,116 4,136 1,599
63,020 5,601 1,914 61,157 6,207 1,832 64,434 9,439 1,833
73,122 9,288 2,128 71,460 11,409 2,002 74,030 10,247 2,126
76,252 12,268 2,133 81,005 18,732 2,076 86,556 16,207 2,345
93,526 26,106 2,247 88,581 22,520 2,202 92,010 24,894 2,237
105,142 29,086 2,535 97,773 31,510 2,209 103,828 25,348 2,616

A partir da linearizagdo das isotermas, obtiveram-se os parametros para as equagdes de
Langmuir e Freundlich, os quais se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros para os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo T (°C) Parametros

9max KL R2
Langmuir 28 2,74446 0,57959 0,96546
38 2,09938 0,96476 0,94989
48 2,21636 1,05532 0,93580

Ky n R’
Freundlich 28 0,90018 2,83905 0,81273
38 0,95898 3,64299 0,92744
48 1,01097 3,48481 0,94705

O ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais representa melhor as isotermas a
28°C e 38°C, ja o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados obtidos para a isoterma a
48°C, o que pode ser evidenciado a partir dos valores de R? obtidos na linearizagao dos dados.
Desta forma, os modelos que representam o processo de remog¢ao do corante Azul 5G pela Argila
Bentonita Sodica Natural sdo dados pelas Equagdes de 7 a 9, respectivamente, para as
temperaturas de 28, 38 e 48°C.

_2,74446 % 0,57959 * C,

— 7
leq 1+ 0,57959  C, 7

_2,09938 + 0,96476  C, .
Qea = 1 10,96476 * C, ®)
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/3 48481
Geq = 1,01097 x C,"™ 9

O ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais sdo mostrados nas
Figuras de 4 a 6.

m  Dados experimentais
—— Modelo de Langmuir
—— Modelo de Freundlich

0 10 20 30
Ce

Figura 4 — Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais obtidos a
temperatura de 28°C

m  Dados experimentais
aadl Modelo de Langmuir
’ —— Modelo de Freundlich
o 1.6
o
0,8

0 10 20 30
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Figura 5 — Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais obtidos a
temperatura de 38°C
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Figura 6 — Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais obtidos a
temperatura de 48°C

A variacdo de entalpia (AH) foi calculada a partir do coeficiente angular do grafico de
In(Kyp) versus 1/T, onde Ky ¢ o valor das constantes de Langmuir determinadas anteriormente.
Conhecido o valor de AH e substituindo todos os valores necessarios na Equag¢do 6, foram
determinados os valores das variacdes de entropia (AS) para cada temperatura estudada. A
Equagdo 5 foi utilizada para obter os valores da variagdo da energia livre de Gibbs para cada
etapa do processo. Os valores obtidos estao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros termodinamicos do processo de remogao de corante

T (K) AH (J/mol) AS (J/mol.K) AG (J/mol)
301 76,005 1364,957
311 24242,609 77,652 92,763
321 75,969 -143,699

O valor positivo de AH para a remogao de corante pela Argila Bentonita Sodica Natural
mostra que esta ¢ um processo endotérmico, sugerindo pelo valor energético a presenca de
ligacdes quimicas entre o corante € o adsorvente. Analisando os valores para a variacdo da
energia livre de Gibbs, percebe-se que o aumento da temperatura no processo de remocgao
estudado favorece a espontaneidade do mesmo, o que ¢ notado pela diminuicdo do valor de AG
com o aumento da temperatura.
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4. CONCLUSAO

O processo de remogdo do corante Azul 5G pela Argila Bentonita Sodica Natural ndo se da
completamente através da adsor¢do, o que ¢ mostrado pelo valor positivo da variagdo de entalpia,
sendo, portanto, um processo endotérmico. Além disso, o elevado valor da variacdo de entalpia
sugere que as moléculas de corante se liguem a superficie da argila por meio de alguma ligagao
quimica. Sendo assim, o mecanismo no qual essa remocdao ocorre ndo ¢ conhecido, sendo
necessarios estudos no intuito de entender como se dé realmente este processo.
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