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AVALIACAO DA TERMODINANICA DE ADSORCAO UTILIZANDO UM
POLIMERO PARA REMOCAO DE POLUENTES DA AGUA

SAMUEL LOPES OLIVEIRA ?*, YARA PROCK DA SILVA >3, GUSTAVO
HENRIQUE FIDELIS DOS SANTOS 24, VIVIAN MACHADO DE MENEZES 3

1 Introducao
Os corantes sintéticos sdo comumente utilizados pela industria quimica em diversas

aplicagdes, porém, devido as baixas taxas de fixagcdo ao longo do processamento, uma grande
parcela destes corantes ¢ descartada nos efluentes industriais, podendo trazer efeitos adversos
ao meio ambiente ¢ a saude humana (SARATALE et al., 2011).

Se comparada com outras técnicas utilizadas na remog¢ao de corantes, a adsorcao
apresenta vantagens como facilidade de execucdo, baixo custo de operagdo e elevada
eficiéncia (GONCALVES et al., 2015). Porém tal processo depende de condigdes fisicas
como a interagdo entre o adsorvente ¢ o corante, area superficial do adsorvente, tamanho da
particula, temperatura, duragdo do contato entre o adsorvente/corante ¢ pH (DOTTO et al.,
2011).

A zeina foi o adsorvente utilizado por possui propriedades interessantes como
hidrofobicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e disponibilidade, visto o aumento
da producdo mundial de amido de milho e da industria de bioetanol (BRAHATHEESWARAN
et al., 2012).

O estudo da termodinamica auxilia no entendimento das diferengas no processo de
adsorcdo, na otimizacdo de pardmetros e na comparacdo de sistemas adsorventes em
condi¢des experimentais.

2 Objetivos
O objetivo deste trabalho foi estudar a termodindmica na adsor¢do do corante Azul de

metileno utilizando a zeina como adsorvente.

3 Metodologia
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Os experimentos de equilibrio da adsor¢do de corante azul de metileno foram
realizados em sistema fechado utilizando erlenmeyers de 125 mL contendo 3 g de zeina e 30
mL de solugdo com concentragdes variando entre 5 a 180 mg L' e com pH 6. Os
experimentos foram conduzidos em um agitador orbital (shaker) por 24 horas, agitagdo de
100 rpm nas temperaturas de 15, 25, 40, 55 e 70 °C. Apds o término dos experimentos, as
solucdes com corantes residuais foram filtradas em membrana para realizagdo das analises no
espectrofotometro de absor¢do atomica.

Para o célculo do equilibrio foi utilizado o modelo da isoterma de Langmuir que

apresentou melhor ajuste aos dados (Equagao 1).

q(t):(w)(l)

1+ Clt)
Em que:
C(t): concentragio de corante em solu¢do em fungio do tempo (mg L);
qmax: capacidade maxima de adsor¢do (mg g™');
Kv: constante de Langmuir (L.mg"");
O célculo da quantidade adsorvida de corante, q(t) (mg.g™!) foi realizado pela equagio:

q(t)=(w)*v (2)

m

Sendo:

Co: concentragdo inicial de corante na solugéo (mg.L");

V: volume da solugdo de corante (L);

m: massa de zeina (g).

Para determinacdo dos parametros termodindmicos do processo de adsor¢do do
corante azul de metileno, inicialmente calculou-se a variagdo da energia livre de Gibbs
(Equacdo 3) nas temperaturas de 15, 25, 40, 55 e 70 °C, utilizando os valores da constante de
Langmuir (Kr) obtidos nos experimentos de equilibrio de adsorcdo, como valores das
constantes de equilibrio (K). Em seguida, construiu-se o grafico do logaritmo neperiano da
constante de Langmuir (In Kr) em fung¢do do inverso da temperatura (1/T). Segundo a
Equacdo de van’t Hoff (Equagdo 4), o ajuste linear desta curva fornece os valores das
variagoes de entalpia e de entropia envolvidas nos processos de adsorcao estudados.

AG=—RTlh K (3)

In k=—4H (i)+A_S (4)
R T R
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Em que:

R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K-! mol;

T = temperatura absoluta (K);

K = constante de equilibrio.
3 Resultados e Discussiao

Na figura 1 ¢ ilustrado as curvas de equilibrio experimentais obtidas em cada
temperatura e os ajustes da isoterma de Langmuir aos dados de equilibrio.

Figura 1 Equilibrio de adsor¢cdo do corante azul de metileno e ajuste da isoterma de
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Langmuir.

Os parametros termodinamicos avaliados foram a energia livre de Gibbs, a entalpia e a
entropia de adsor¢do. Estes parametros foram calculados utilizando os parametros estimados
pela isoterma de Langmuir nas temperaturas de 15, 25, 40, 55 e 70 °C.

A variagao da energia livre de Gibbs (AG) foi calculada para as cinco temperaturas
investigadas utilizando a Equagdo (3) e considerando os valores da constante de Langmuir
(Kr) como as constantes de equilibrio (K). Os resultados da constante de equilibrio e da

energia livre de Gibbs sdo apresentados na Tabela 2.



EVENTO ON-LINE b e
18 A 21 DE OUTUBRO 2) FRONYEIRA SUL

Temperatura Temperatura Constante de AG
1T (K1) In{K})

(°C) (K) equilibrio K (L maol") {kd mol")
15°C 288,15 0,00347 12154 + 300 9,41 225203
25°C 29815 0,00335 BOVT £ 140 8,1 216203
40 *C 3315 0,00309 1599 + 55 738 1922072
s *C 32815 0.,00305 992 £33 6,90 -188:01
ToeC 34315 0,00291 640 £ 25 6,46 -184+01

Tabela 2 Parametros termodinamicos da adsor¢do de corante azul de metileno pela zeina.

A Tabela 2 mostra que na adsor¢do do corante azul de metileno, o processo ¢
espontaneo (AG < 0) e exotérmico, uma vez que a variagdo da energia livre de Gibbs
diminuiu com o aumento da temperatura. Esse fenomeno pode ser explicado pela maior
energia das moléculas do soluto a temperaturas mais elevadas. A taxa de escape da superficie
do adsorvente ¢ maior, causando a diminuicdo da eficiéncia de sor¢cdo do material. A entalpia
(AH) e a entropia de adsor¢do (AS) foram estimadas por meio da equacdo de van’t Hoff
(Equacdo 4). O ajuste linear da curva In(k) em fun¢do do inverso da temperatura (T-!) é

ilustrado na Figura 2.

Figura 2 Correlagdo entre a constante de equilibrio e o inverso da temperatura de

adsor¢ao do corante azul de metileno.
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A equacao obtida pelo ajuste linear da curva apresentada na Figura 2 foi In(K) =
5397,5(T-") - 9,3597 (R* = 0,987). Utilizando os valores dos coeficientes angulares e lineares,
os valores de AH e de AS de adsor¢@o foram calculados. A variagdo da entalpia de adsorcao

do corante azul de metileno foi de -44,9 kJ mol'.
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Este valor permite afirmar que as interagdes entre as moléculas de corante e os sitios

ativos sdo quimicas (| AH| > 10 kJ mol!). O processo mostrou-se, de fato, ser exotérmico,

devido ao valor negativo da variacdo de entalpia. A variagdo da entropia de adsor¢do do

corante AM foi de -0,0778 kJ mol!' K.

4 Conclusao

O valor negativo da entropia indica que no processo houve aumento no grau de organizagdo
do sistema, associado & acomodacdo das particulas das moléculas de corante em camadas
mais ordenadas na superficie do adsorvente. Estes resultados também indicaram que nao
ocorreu dissociagdo ou aumento de mobilidade das particulas na superficie da zeina. O
aumento do grau de organizagdo do sistema associado a entropia de biossor¢do foi
compensado pela liberagdo de energia representada pela variacdo da entalpia de adsorcao,

garantindo que o processo global seja termodinamicamente coerente.
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