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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 19

INFLUENCIA DA PRESENCA DE SAIS NAADSORCAO DO
CORANTE VERMELHO PROCION UTILIZANDO ALUMINA

Nathalia Favarin da Silva
Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

Santa Maria— RS
Enrique Chaves Peres

Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

Santa Maria— RS
Guilherme Luiz Dotto

Universidade Federal de Santa Maria,
Departamento de Engenharia Quimica

Santa Maria— RS

RESUMO: Neste trabalho, verificou—se o efeito
da adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO,),
carbonato de sodio anidrido (Na,CO,) e cloreto
de sodio cristal (NaCl) na adsor¢céo do corante
Vermelho Procion utilizando alumina ativada
como adsorvente. Para a avaliagao dos
parametros termodinamicos e da influéncia dos
sais na adsorcéo do corante foram utilizados os
modelos de Henry e Freundlich. Verificou-se que
a presenca de sais influenciou na capacidade
de adsorcdo, mas ndo no formato das curvas,
portanto o modelo de Freundlich mostrou—se
0 mais adequado para representar os dados
experimentais. A presenca de bicarbonato
de sbdio (NaHCO,) e carbonato de sddio
anidrido (Na,CO,) prejudicaram a adsorg¢éao do
corante. Por outro lado, a presenca de NaCl

Principios de Quimica

ATIVADA

favoreceu a adsorcdo. A maior capacidade de
adsorcao foi encontrada na solugdo com NaCl
presente, no valor de 401,3 mg g~' e remogao
de aproximadamente 80 % do corante.
PALAVRAS-CHAVE: adsorc¢ao; sais; corante.

ABSTRACT: The influence of salts like
NaHCO,, Na,CO,, and NaCl on the adsorption
of Procion red dye using activated alumina was
investigated in this work. The evaluation was
carried out by the construction of equilibrium
isotherms at different temperatures for each
studied system. Henry and Freundlich models
were used to interpret the experimental
data. Thermodynamic parameters were also
evaluated. It was found that the presence of
salts affected the adsorption capacity, but the
isotherms shape was not modified. Freundlich
model was the most adequate to interpret the
experimental data. The presence of NaHCO,,
Na,CO, prejudiced the procion red adsorption.
On the contrary, adsorption was facilitated by
the presence of NaCl. The higher adsorption
capacity was found in the presence of NaCl,
and was 401.3 mg g~'. The respective removal
percentage was 80%.

KEYWORDS: adsorption; salts; dye.

11 INTRODUCAO

A adsor¢cdo é geralmente usada na
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remogao de compostos organicos, presentes em efluentes industriais, e cuja remocao
se torna dificil por processos de tratamentos bioldgicos convencionais (MOSQUETTA,
2010). A grande vantagem que a adsor¢ao possui quando comparada com outros
processos de separacao, reside no fato desta apresentar uma elevada seletividade
molecular, permitindo a separacédo de varios componentes com um baixo consumo
energético (RUTHVEN, 1984). A adsorcao pode ser afetada por varios fatores, tais
como a estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o
pH do meio, e a temperatura e didmetro molecular do adsorbato (FOUST, 1982). A
alumina, objeto é um material bastante utilizado por ser um material de baixo custo
e estruturalmente estavel, que pode ser preparado com uma grande variedade de
tamanhos e distribuicao de poros (SATTERFIELD, 1996; SILVA, 2005).

O tratamento de efluentes téxteis por adsorcao € bastante estudado. Uma série
de trabalhos relevantes tém desenvolvido adsorventes para o tratamento de solucdes
contendo corantes. No entanto, a maioria dos estudos usa os corantes em solucdes
sintéticas, contendo apenas este adsorbato. Efluentes téxteis em geral possuem
também uma série de sais dissolvidos, os quais séo utilizados na etapa de tingimento
(PRIYA e SELVAN, 2017).

Neste trabalho, o objetivo foi verificar a influéncia dos sais bicarbonato de sodio
(NaHCO,), carbonato de sédio anidrido (Na,CO,) e cloreto de sddio cristal (NaCl) na
adsorcao do corante vermelho procion utilizando como adsorvente alumina ativada.
Estas influéncias foram verificadas através de curvas de equilibrio com os modelos de
Henry e Freundlich.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Material adsorvente

Como material adsorvente neste trabalho foi utilizado alumina comercial (ICETAR,
98% pureza p/p), com tamanho de particulas de (1,5-3 mm). Esta foi utilizada devido a
grande area de superficie (250 m2 g7'), alta resisténcia e estabilidade térmica.

2.2 Corante

Neste trabalho, foi utilizado o corante Vermelho procion (formula empirica

C.H,,0,.S,C,,N.,), utilizado principalmente para a coloragéo de fibras téxteis.

2.3 Experimentos de Adsorcao

A solucéo corante Vermelho procion foi obtida a partir de uma solugao estoque (1
g L™). Os experimentos de adsor¢cao foram realizados em um shaker com controle de
temperatura (Solab, Brasil) a 250 rpm, com duragéo de 2 h para cada temperatura (esse
tempo foi suficiente para atingir o equilibrio). Desse modo, com o objetivo de conhecer
a eficiéncia do adsorvente e influéncia dos sais, foram determinadas as isotermas de
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adsorcéo para diferentes condi¢cdes experimentais, como temperatura e adicédo de
sais a solugdo. As isotermas foram obtidas nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C
e 55 °C e nas concentragdes iniciais de 50; 100; 200; 300 e 500 mg L™, para os dois
modelos de amostra, adsorvente com adi¢ao de sais (bicarbonato de sédio, carbonato
de sédio anidrido e cloreto de sodio cristal; 0,005g) e somente o0 adsorvente, alumina
ativada (0,05g). O pH utilizado foi o obtido nas préprias solu¢des, sem sofrer ajustes.
Por fim, a leitura da absorbéancia foi realizada com auxilio do espectrofotometro (UV/
Vis) (Shimadzu,Jap&o), utilizando o comprimento de onda (A=535nm) do corante. A
capacidade de adsorgéo no equilibrio (q,) foi obtida pela equagéo 1.

q.g — (Eﬂ_cej V (1)

m
Onde: C, (mg L")é a concentragao inicial de corante, C_(mg L") € a concentragao
de equilibrio, m (g) € a massa de adsorvente e V (mL) é o volume da solugcéo

2.4 Modelos de Equilibrio

Para a avaliacdo da influéncia dos sais na adsorcéo do corante foram utilizados
os modelos de Henry e Freundlich. A lei de Henry é descrita pela equacéao 2 e utilizada
guando o modelo da curva é linear. Freundlich esta descrita pela equacgéo 2.

de = KHCe (2)

Onde: k, (Lg™") € a constante de Henry.
qe = kFC:e/n (3)

Onde: k. ((mg'L°g™"), onde c=1/n,))") é a constante de Freundlich, 1/nF o fator
de heterogeneidade.

2.5 Avaliacao dos Ajustes

Os valores dos parametros de equilibrio foram determinados pelo ajuste dos
modelos com os dados experimentais, através da regressao nao linear, sendo que
para isso foi utilizado o método de Quasi—Newton no software estatistico 9.1 (Statsoft,
EUA). A qualidade do modelo foi medida através do coeficiente de determinacao (R?),
coeficiente de determinacgao ajustado (FR?, d/.) e o erro médio relativo (ARE).

2.6 Termodinamica de adsorcao

Para este trabalho foram estimados os pardmetros termodinémicos: de variagao
de energia livre Gibbs padrao (AG? kd mol™'), variacdo de entalpia padrao (AHY, kJ
mol™") e variagédo da entropia padréao (AS?, kd mol~ K™'), utilizando as Equacbes 4 e 5:

AG = —RTIn(k) ©
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In(k) =

—AH AS
_—
RT R

()

onde R é a constante universal (kJ mol~' K'), T é temperatura (K) e ké a constante

termodinamica padréo (adimensional), e este que foi obtido a partir dos parametros do

modelo de isoterma de melhor ajuste.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio para adsorcao de vermelho procion em alumina ativada

sao apresentadas na Figura 1. As curvas podem ser classificadas como curvas 'C'. Esse

tipo de curva ocorre quando inicialmente ha um comportamento linear dos dados de

equilibrio em baixas concentracdes. Nas primeiras curvas de equilibrio demonstradas

na Figura 1, ocorre a adsorcédo do corante Vermelho Procion, com diferentes sais

presentes
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Figura 1: Isotermas de adsorcao de Vermelho Procion com Alumina ativada com presenca de
sais: (a) somente adsorvente; (b) NaHCO,; (c) Na,CO, e (d) NaCl.

Na Figura 1, pode—se ver que a capacidade de adsorcao foi favorecida pela
diminuigao da temperatura, sendo os valores maiores valores de g, atingidos em 25°C,
independente da presenca de sais na amostra. O pH da solugdo ndo houve variacéo
significativa com a adicao dos sais. A maior capacidade de adsor¢ao foi encontrada na
solucao com NaCl presente, no valor de 401,3 mg g™' e remogao de aproximadamente
80 % do corante. Para a solugcao sem a presenca de sais a capacidade de adsorcao
encontrada foi de 397,1 mg g~'.

Em relagdo as cargas presentes, nas solugdes em que os sais bicarbonato de
sodio (NaHCO,) e carbonato de sodio (Na,CO,) estiveram presentes houve diminuigao
da capacidade de adsorcdo do adsorvente, porém na solu¢cdo com cloreto de sodio
(NaCl), aumento da capacidade de adsor¢ao. Sendo assim, néo ha influéncia dos ions
Na* presentes na solucao. Devido ao pH basico da solugao, (pH=8), ha maior nUmero
de cargas negativas no sistema, sendo assim, a diferenca entre as capacidades de
adsorc¢éo ocorre devido a forga iGnica dos ions negativos () em solugéo ser menor do
gue a forca i6nica do ions cloreto (CI7), sendo assim apenas com o cloreto de sddio ha
a neutralizagao das cargas, aumentando a capacidade de adsor¢ao.

De acordo com os modelos de isotermas foram determinados os parametros das
curvas de equilibrio pelos modelos de Henry e Freundlich, visando selecionar o melhor
modelo de adsor¢do. Estes resultados estdo demonstrados na Tabela 1 e Tabela 2.

A presenca de sais nao influenciou no modelo das curvas, sendo assim 0 modelo
de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados, uma vez que apresentou maiores
valores de coeficiente de determinacao (R?>> 0,99) e coeficiente de determinacao




ajustado (RQad/> 0,99) e valores mais baixos de erro relativo médio (ARE) em comparagéao
com os outros modelos. Além disso, os parametros de Freundlich apresentaram uma
tendéncia clara em relagdo a temperatura. Quanto menor a temperatura, maior o valor
da constate de Freundlich (k), ou seja, maior a inclinagao relativa a adsorgao inicial.
Além disso, o valor do coeficiente de heterogeneidade tem o valor aproximado de
1, isto ocorre, tipicamente em curvas do tipo C, por causa do comportamento linear,
equiparando—se ao modelo de Henry.

Na Tabela 2, foi verificado que os valores de k. nas isotermas com os sais
NaHCO, e Na,CO, foram menores em relagéo aos valores para a solugdo somente
com o corante. Ja, para o NaCl, os valores de k, foram superiores. Isso comprova
que a presenca de bicarbonato de sodio (NaHCO,) e carbonato de sodio (Na,CO,) é
prejudicial para a adsor¢cao de corante, ao passo que, a presenca de NaCl favorece o
processo.

3.2 Termodinamica de adsorcao

Os dados termodindmicos (AGY AH? e ASY estdao apresentados na Tabela
3. Os valores da constante termodinamica padrao (k) foram estimados a partir dos
parametros Freundlich (TRAN et al., 2017).

Avariacao da energia de Gibbs demonstra que o processo de adsorcéo € favora-
vel e espontéaneo devido ao valor negativo. Além disso, verifica—se que quanto menor
a temperatura menor o valor de AG? mostrando que o processo tem maior capacidade
de adsorcdo em temperaturas baixas. Através do sinal negativo da entalpia padréo
(AHY) verificou—se que o processo é exotérmico. Além disso, através do AHY, verificou—
se que 0 mecanismo de adsorcao ocorre através de interacdo eletrostatica (entre 20 a
80 kJ mol') (TRAN et al., 2017).

41 CONCLUSOES

Nesta pesquisa, foi utilizada alumina ativada comercial para adsor¢éo do corante
Vermelho Procion, com o objetivo de verificar a influéncia da adicdo de sais no
processo, através das isotermas de equilibrio de Freundlich e Henry. Verificou—se que
as isotermas de Freundlich, apresentaram maior valor de Rzad/. e menores de ARE,
apresentando assim o melhor ajuste dos dados. A maior capacidade de adsorgao foi
encontrada na solu¢cao com NaCl presente, no valor de 401,3mg g e remocéao de
aproximadamente 80% do corante. Além disso, verificou—se que 0s sais que possuem
ions cloretos aumentaram a capacidade de adsor¢do, enquanto sais que possuiam
carbonato tiveram influéncia negativa no processo de adsorcdo. Em relagcdo aos
parametros termodinamicos verificou—se que o processo foi favoravel, espontaneo e
exotérmico.
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Parametros das Iso-

Temperatura (°C)

termas 25 35 45 55
Henry
k., 3,949 3,799 3,607 3,343
R? 0,9979 0,9988 0,9979 0,9894
R2, 0,9979 0,9988 0,9979 0,9894
ARE (%) 6,775 3,251 5,264 14,541
Freundlich

k.(mg g™')(mg L")~ 4,905 3,385 2,684 1,830
1/n, 0,950 1,026 1,067 1,135

R? 0,9989 0,9991 0,9995 0,9961
RZ, 0,9986 0,9989 0,9994 0,9952
ARE (%) 3,967 4,137 2,851 5,564

Tabela 1: Ajustes dos modelos de isotermas para adsor¢céo de Vermelho Procion somente com

Alumina Ativada.

Parametros das Isotermas

Presenca de sais

(25°C)

Somente Adsorvente NaHCO, Na,CO, NaCl
Henry
K, 3,949 3,836 3,675 4117
R2 0,998 0,9977 0,9962 0,9882
R2. 0,9979 0,9977 0,9962 0,9882
ARE (%) 6,775 2,961 7,102 12,32
Freundlich
k- (mg g')(mg L")~ 4,905 3,014 2,602 7,234
1/n. 0,950 1,055 1,079 0,870
R2 0,9989 0,9988 0,9985 0,9951
R2. 0,9986 0,9985 0,9981 0,9939
ARE (%) 3,967 3,184 4,087 4,296

Tabela 2: Ajustes dos modelos de isotermas para adsor¢éo de Vermelho Procion com diferentes

sais.
Adsorvente T(°C) AG? (kJ mol) AHC (kd mol) AS? (kJ mol K)
25 —4,791
35 -2,657
Alumina Ativada —42,35 —1,843
45 —-1,386
55 —1,043

Tabela 3: Pardmetros termodindmicos para adsor¢édo de Vermelho Procion somente com

Principios de Quimica

Alumina Ativada.
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