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Resumo

A adsorcéo é frequentemente empregada na remocéo de contaminantes em efluentes liquidos ou gasosos
e na recuperacdo de substancias de alto valor agregado. Visando ao tratamento de efluentes ricos em
sulfato, o presente trabalho analisou a influéncia da temperatura nos ensaios de adsor¢éo em resina de
troca ibnica em pH levemente alcalino. Juntamente com a construgdo de isotermas de adsor¢éo (modelos
de Freundlich e Langmuir), em condi¢cdes pré-estabelecidas, foram determinados o0s respectivos
parametros termodinamicos envolvidos na adsorcéo de sulfato pela resina Purolite A500. A partir desse
estudo, foi observado que esse processo € espontaneo (AG entre -15,11 kJ mol e -13,09 kJ molt) e
endotérmico (AH = 12,88 kJ mol?), o qual pode ser classificado como de fisiossorgdo. Além disso, entre
34 °C e 70 °C, foi observada pouca ou nenhuma influéncia da temperatura no processo de adsorcao de
sulfato pela resina, a qual apresentou um carregamento maximo préximo de 30 mg(SO4%) mL(resina)™.

Abstract

Adsorption is often used in the removal of contaminants present in liquid or gaseous effluents and in recovery
of high value-added solvents or products. Aiming at the treatment of effluents rich in sulfate ions, the present
work assessed the temperature influence in the adsorption experiments on ion exchange resin in slightly
alkaline pH. Along with the construction of adsorption isotherms (Freundlich and Langmuir models), in pre-
established conditions, the respective thermodynamic parameters involved in sulfate adsorption by Purolite
A500 resin were determined. This study pointed that this adsorption process is spontaneous (AG between -
15,11 kJ mol* and -13,09 kJ mol?) and endothermic (AH = 12,88 kJ mol), which can be classified as
physisorption. Furthermore, between 34 °C and 70 °C, low or null temperature influence was observed in
the sulfate adsorption process developed by Purolite A500 resin.
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1. Introducéo De acordo com a natureza da interagéo entre as
moléculas dos meios fluido e sélido pode-se
classificar o fendmeno da adsorcdo em dois
contextos. A fisiossorcdo € um processo
reversivel que estabelece interacdes fracas do
tipo dipolo. Ocorre, geralmente, a baixas
temperaturas, dispendendo gasto energético
relativamente pequeno e atingindo rapidamente
o equilibrio. Na quimiossorgdo, ocorre troca
efetiva de elétrons entre adsorvato e adsorvente.
Esse mecanismo é normalmente irreversivel
levando a formacao de uma monocamada sobre
0 solido, além de envolver uma quantidade
consideravel de energia. Nesse caso, 0 aumento
da temperatura e da presséo, no caso de gases,
favorece a ocorréncia da adsorcéo % 33,

A adsorgdo é um processo de transferéncia de
massa caracterizado pela habilidade de sélidos
porosos (adsorventes) reterem de forma
espontdnea moléculas de um componente
(adsorvato) de uma mistura, devido a presenca
de forcas atrativas ndo compensadas na
superficie do adsorvente. Essas sdo
estabilizadas quando a interagdo adsorvente e
solvente é mais fraca que a interagdo adsorvente
e adsorvato [U. Esse processo ¢ frequentemente
empregado na remocgdo de contaminantes
diluidos em solugdes liquidas ou gasosas e na
recuperagdo de solventes ou produtos de alto
valor agregado ..



Uma vez que se inicia o processo de adsorcao
pelo contato entre adsorvato e adsorvente, a
concentragao inicial do adsorvato (Co) diminui até
gue se atinja a estabilidade na concentragdo de
equilibrio (Ceq). Esse equilibrio entre fases é
regido pelos principios da termodinamica e
envolve a distribuicdo do adsorvato entre fase
fluida e adsorvente, conforme a equacgdo (1),
apresentada na Tabela 1.1. Na equagao (1), A é
o0 adsorvente, Bg) € 0 adsorvato na fase aquosa
e BA() € 0 adsorvato retido no adsorvente [©1,

Tabela 1.1: Relagdes termodinamicas.
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O equilibrio entre as espécies (equagédo 1) é
regido por uma constante de equilibrio, segundo
a equacdo (2) (Tabela 1.1), na qual [B](s) (0U Qeq)
€ a concentracao do adsorvato na fase solida e
[Blag (ou Ceq) € a concentracdo do adsorvato
remanescente na solucdo. Dessa forma, a
equacao (2) também pode ser escrita conforme a
equacao (3). Assim representada, a constante de
equilibrio também é chamada de coeficiente de
distribuicdo (Kp), a partir do qual os principais
parametros  termodindmicos  podem  ser
estipulados 9. Segundo Atkins e Paula
(2002) 191, tais parametros se relacionam pela
equacao (4) (Tabela 1.1), para a qual AGads é a
variacdo da energia de Gibbs; AHaiso € a
variacao de entalpia; T € temperatura e ASads € a
variagdo de entropia.

Por meio dos parametros termodinamicos, é
possivel obter informag¢bes que permitem
caracterizar e otimizar o processo. A energia de
Gibbs esta relacionada com a espontaneidade do
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processo e pode ser determinada a partir do
coeficiente de distribuicdo, de acordo com a
equacao (5), apresentada na Tabela 1.1, na qual
R é a constante universal dos gases
(8,314 Jk*mol') e T, a temperatura (K). A
variagdo da entropia do sistema, (ASads), por sua
vez, informa sobre o grau de cobertura da
superficie do adsorvente pelo adsorvato em
funcéo da variagdo da temperatura. Por fim, a
variacéo de entalpia do sistema informa o quanto
de energia estd associada ao processo de
adsorcdo M9, Também a magnitude desses
valores esta relacionada com a forga da interagao
entre o adsorvato e o adsorvente [,

Dentro desse contexto, o presente trabalho foi
desenvolvido com o objetivo de avaliar a
influéncia da temperatura no processo de
adsor¢do de sulfato na resina estirénica Purolite
A500. Nesse estudo, 0s respectivos parametros
termodinamicos foram determinados.

A presenca de ijons sulfato em efluentes
representa uma grande preocupacgdo para as
inddstrias, uma vez que a esses ions podem
afetar instalagfes industriais, o0 meio ambiente, a
salude humana e dos animais -3, Como se
trata de um &nion muito estdvel em meios
aquosos, sua remogdo exige técnicas
especificas como é o caso da adsorgao, a qual é

muito conhecida por ser altamente eficiente [
6;12]

2. Materiais e Métodos

Os experimentos foram realizados colocando-se,
em erlenmeyer, 1mL de resina hidratada
(Purolite A500) em contato com 100 mL de
solucdo de sulfato de sodio (Na2SOQas), cujas
concentragdes iniciais variaram de 30 mgL? a
1800 mg(SOa4) L.

O erlenmeyer contendo a resina e a solucéo foi
mantido sob agitacdo de 180 min-1, durante cinco
horas, em um agitador termostatizado da marca
New Brunswick Scientific, modelo “Inova 44",
responsavel por manter os experimentos nas
temperaturas: 34 °C, 40 °C, 50 °C e 70 °C. Os
experimentos foram realizados em pH igual a 8,
o qual foi periodicamente ajustado com auxilio de
um pHmetro portatii da Hanna instruments,
modelo HI — 9622, admitindo-se variagdes de um
decimal (0,10) para mais ou para menos. O pH
foi mantido constante durante todo o experimento
utilizando-se solugbes de hidroxido de sodio
(NaOH) e &cido cloridrico (HCI), em aferigcBes
realizadas de 30 em 30 minutos. Terminado os
experimentos, a solucdo foi separada da resina
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por filtragdo simples. A solugéo filtrada, assim
como uma amostra das solugBes utilizadas no
inicio do  experimento, tiveram  suas
concentragfes analisadas em um espectrdmetro
de emissao atdmica com fonte de plasma, marca
Spectro, modelo Cirus CCD.

Com os dados de concentracdo de sulfato
obtidos, calculou-se pela equagdo (7) a massa de
sulfato carregada pela resina (Qeq) nas diversas
condicdes analisadas (temperatura, pH e relacdo
quantidade inicial de sulfato (mg) por mL de
resina hidratada). Na equacio (7), Co € Ce
representam, respectivamente, a concentragdo
inicial e a concentracéo média final de sulfato na
solugdo de Na2S0s, (mg L de sulfato) e Vsol € 0
volume de solugéo utilizado (L).

Com os dados de Ceq € Qeq, COnstruiram-se as
respectivas isotermas de adsorcao, observando
a qual modelo, Langmuir (equacdo (8)) ou
Freundlich (equacdo (9)), elas melhor se
ajustariam, determinando, assim, seus
respectivos parametros e ajustes (R?). Todo o
procedimento de construcdo e modelagem das
isotermas foi realizado com o auxilio do programa
Origin 8.5®. Na equacdo (8) (modelo de
Langmuir, Tabela 1.1), Qeq equivale ao
carregamento do adsorvente no equilibrio; Ceq €
a concentracdo do meio apoés o equilibrio; gmax €
a capacidade maxima de adsor¢éo do adsorvato
e b equivale a energia de adsor¢édo. Na equagéo
(9) (modelo de Freundlich, Tabela 1.1), Qeq
equivale ao carregamento de sulfato obtido por
cada um mililitro de resina no equilibrio e Kr e n
sdo constantes que dependem de fatores
experimentais e se relacionam com a distribuicdo
dos sitios ativos e a capacidade de adsorcao do
adsorvente.

A fim de se determinar os parametros
termodindmicos  envolvidos no  processo,
calculou-se pela equagdo (3) os respectivos
coeficientes de distribuicdo (Kp). Em seguida,
construiu-se um gréfico do logaritmo neperiano In
Ko em fungéo do inverso da temperatura (1/T),
cuja equacéo da curva obtida, ao ser associada
a equacao (6), fornece os valores das respectivas
variagBes de entalpia e entropia envolvidas no
processo. A energia de Gibbs foi, por sua vez,
determinada pela equacao (5), apresentada na
Tabela 1.1.

3. Resultados e Discussao

Nas Figuras de 3.1 a 3.4, encontram-se as
isotermas de adsorcdo, construidas nas
temperaturas de 34 °C, 40 °C, 50 °C e 70 °C, as
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quais foram ajustadas aos modelos de Freundlich
e Langmuir.
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Figura 3.1: Isotermas de Freundlich (a) e de Langmuir (b),
construidas com os dados obtidos nos experimentos realizados
a 34 °C, pH=8, com a resina Purolite A500.
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Figura 3.2: Isotermas de Freundlich (a) e de Langmuir (b),
construidas com os dados obtidos nos experimentos realizados
a 40 °C, pH=8, com a resina Purolite A500.
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Figura 3.3: Isotermas de Freundlich (a) e de Langmuir (b),

construidas com os dados obtidos nos experimentos realizados

a 50 °C, pH=8, com a resina Purolite A500.
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Figura 3.4: Isotermas de Freundlich (a) e de Langmuir (b),
construidas com os dados obtidos nos experimentos realizados
a 70 °C, pH=8, com a resina Purolite A500.

De acordo com os dados apresentados nas
Figuras de 3.1 a 3.4, observa-se que a resina
Purolite A500 apresentou um carregamento
maximo de sulfato em torno de
30 mg(S04?) mL(resina)™.

A seguir, na Tabela de 3.1, sdo apresentados os
valores obtidos para o0s parametros das
isotermas (constantes de), construidas nas
temperaturas de 34 °C, 40 °C, 50 °C e 70 °C, em
pH=8, bem como os respectivos ajustes (R?) das
curvas a esses modelos.

Tabela 3.1: Parametros das isotermas de adsorcéo construidas
utilizando a resina Purolite A500 nas temperaturas de 34 °C,
40°C,50°Ce70°CeempH=38.

Modelo
Temperatura ~
3 da Parametros R2
(°C)
Isoterma
Ki=15,81 R?=
Freundlich
n=1101 0,97
34 . Qmax: 27,91 RZ2=
Langmuir
b=1,08 0,99
) Ki=14,47 R?%2=
Freundlich

n=9,53 0,98

40 . Qmax= 29,21 R? =
Langmuir

b=044 0,99

Ki=16,39 R?=

n=1159 0,99

50 (Dmax= 30,47 R2 =

Freundlich

Langmuir

b=0,04 0,99

) Ki=20,55n R2=
Freundlich

=17,93 0,99

70 . Qmax: 28,84 R2 =
Langmuir

b=0,10 0,99
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Ao ajustar os dados obtidos as equacdes de
Freundlich e Langmuir, observa-se na Tabela 3.1
gue os valores de ajuste (R?) obtidos foram muito
proximos de 1. Dessa forma, ndo houve entre
esses valores diferencas significativas o
suficiente para que se afirmar qual o modelo de
adsorcdo melhor descreve o processo de
carregamento de sulfato pela resina Purolite
A500, nas condi¢cbes as quais a mesma foi
submetida.

Para a determinagdo da variagdo de entalpia,
AHads, envolvida no processo, nas temperaturas
de 40°C, 50°C e 70°C, para as quais a
constante de equilibrio (Kp) valem 227,62; 278,15
e 353,85, respectivamente, construiu-se 0s
graficos de In(Kp) em funcdo de 1/T (KD,
apresentado na Figura 3.5.

Y= -1549,02*X+10,40
R’=0,99

In (K,)

e

5.44
5.3
5.2
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290 295 300 205 310 315 320 325 330
(17)* 10°

Figura 3.5: Gréfico de In das constantes de equilibrio para a
resina Purolite A500 em fungédo de 1/T. Dados obtidos a 40° C,
50°Ce70°CeempH=8.

Esses valores obtidos de as variagbes de
entalpia, AHads,0, € entropia, ASads, envolvidas no
processo de adsorcdo de sulfato pela resina
Purolite A500 encontram-se listados na Tabela
3.2, na qual também é apresentada a variagdo da
energia de Gibbs.

Tabela 3.2: Variag6es de entalpia, AHads, energia de Gibbs,
AGads, € entropia, ASags, envolvidos no processo de adsorcao
de sulfato em pH = 8 pela resina Purolite A500.

T AHags ASads AGads
(°C) (kJ molY) (kJ molt K™Y (kJ molt)
34 -13,09
40 -14,12
- 12,88 0,086 e —
50 -15,11
70 -13,74

De acordo com os parametros apresentados na
Tabela 3.2, pode-se afirmar através da variagdo
de entalpia que o processo de adsorcdo de
sulfato pela resina Purolite A500, nas condi¢Bes
em que a mesma foi empregada, é endotérmico.
Tal comportamento pode ser observado através
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dos seus respectivos valores de carregamento
maximo, listados na Tabela 3.1.

Com base no valor de AHads, pode-se afirmar que
0 processo se encontra dentro da faixa de
entalpia na qual o mesmo classifica-se como
fisiossorcdo [1:3-5], Conforme citado
anteriormente, quando a adsor¢do envolve
baixos valores de energia essa é normalmente
reversivel, ou seja, apresenta o processo de
dessorcdo favorecido. Tal caracteristica €
fundamental para a aplicacéo industrial da resina
estudada, uma vez que garante sua capacidade
de dessorcao, e, consequente regenerabilidade e
reutilizagdo. Embora o dado de entalpia
encontrado sugira que o processo de dessorcao
ocorra, essa informacdo ainda precisa ser
investigada experimentalmente. Uma vez que o
valor de AHags indica que 0 processo analisado
libera pouca energia ao ocorrer, pode-se afirmar
que, no intervalo de temperatura estudado, entre
34 °C e 70 °C, a diferenca de calor fornecido pelo
meio ndo foi suficiente para alterar
significativamente o carregamento alcangado
pela resina. Isso pode ser confirmado pelos
dados de Qmax apresentados na Tabela 3.1.
Industrialmente, essa caracteristica também é
favoravel a aplicacéo das resinas em estudo, pois
descarta a necessidade de aquecimento ou
refrigeragdo do efluente que serd submetido ao
tratamento pela mesma, minimizando, assim,
custos envolvidos no processo de tratamento de
um efluente, que se encontre nas condi¢des de
temperatura estudadas.

Pode-se afirmar também que o processo de
adsorcdo nas  condicbes  experimentais
estudadas, € espontaneo, uma vez que a
variacdo de energia de Gibbs, AGags, assume
valor negativo.

Visto que o valor de ASads, apresentado na
Tabela 3.2, é positivo, observa-se um aumento
na interface solido/fluido com o aumento da
temperatura, ou seja, a cobertura da superficie
da resina pelos ions sulfato tende a aumentar
guando a temperatura € aumentada (Schneider,
2008).

Embora, experimentalmente, a influéncia da
temperatura tenha sido pouco ou praticamente
ndo observada, com base nos parametros
termodin&micos calculados, pode-se afirmar que
0 processo de adsorcdo de sulfato pela resina
Purolite A500 é favorecido pelo aumento da
temperatura.
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Em estudos de adsorcéo de sulfato pela resina
Purolite A500, porém em pH 4, Guimardes
(2010) 91 também observou um carregamento
maximo proximo para essa resina de
aproximadamente 30 mg(S04?) mL(resina)™.
Nesse trabalho, a autora observou
experimentalmente uma suave diferenga nos
parametros termodinamicos (AG entre -17,24 e
-14,33 kJ mol%; AH =10,81 kJ molt e
AS = 0,082kJ mol* K1), Namasivayam e
Sangeetha (2008) 1], também estudaram a
termodinamica de adsorcao de sulfato, porém em
carvao ativado. Nessa pesquisa, 0s autores
observaram uma variacdo de entalpia 15,4 kJ
mol?, de entropia 0,133 kJ K* mol? e da energia
de Gibbs de -25,9 kJ mol* (35 °C), -26,2 kJ mol*
(40 °C), -27,5kJ mol* (50 °C) e -28,8 kJ mol?
(60 °C). Conforme pode ser visto, 0s parametros
termodindmicos obtidos para a adsorcdo de
sulfato em carvédo ativado e pela resina Purolite
A500 em pH 4 se assemelham aos obtidos no
presente trabalho. Isso permite concluir que tais
processos de adsorcdo apresentam perfis
energéticos semelhantes.

4. Concluséao

Nos ensaios de adsorcdo, a obtencdo dos
parametros termodindmicos envolvidos no
processo de adsorcdo de sulfato pela resina
Purolite A500, permitiu concluir que, nas
condi¢cdes experimentais adotadas, trata-se de
um processo espontaneo, endotérmico e de
fisiossorcdo. Experimentalmente, observou-se a
pouca ou nenhuma influéncia da temperatura no
processo de adsorcdo de sulfato pela resina e
gque a mesma apresenta caracteristicas que
favorecem sua regenerabilidade. Esses dados
sdo favoraveis a sua aplicagcdo industrial, uma
vez que a resina apresenta indicios da
possibilidade de sua reutilizac@o e que, estando
a temperatura do efluente a ser tratado dentro da
faixa, 34°C e 70°C, ndo se faz necesséria a
adocdo de etapas de aquecimento ou
refrigeracdo do mesmo. Esses pontos séo
positivos, pois permitem a minimizacdo dos
custos envolvidos no processo, porém, para tal,
torna-se necessario estudar a real viabilidade
técnica do processo de dessorgcdo da resina
estudada.
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