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RESUMO: Neste trabalho realizou-se o estudo da termodindmica de adsor¢do do corante azul
reativo 5G pelo adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2. Testes cinéticos de adsorcdo foram
realizados em sistema batelada para quatro temperaturas (20, 30, 40 e 50°C). Posteriormente,
determinou-se os pardmetros termodindmicos do processo: variacdo da energia livre de Gibbs
(AG), da entalpia (AH) e da entropia (AS) do sistema. Os resultados do teste cinético mostraram
que, para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C, o tempo de equilibrio foi atingido em 132, 96,
84 e 67 h e a capacidade de adsorcdo foi de 200, 235, 216 e 200 mg g™, respectivamente. Os
valores dos parametros termodinamicos indicam que o processo é espontaneo (AG < 0),
exotérmico (AH= -3,43 kJ mol™) e pode ser classificado como fisissorcio (AH < 42 ki mol™). A
entropia do sistema evidenciou o deslocamento das moléculas de corante da fase liquida para a
solida (AS < 0).

PALAVRAS-CHAVE: corante azul reativo 5G, adsorcdo, Dowex™ Optipore™ SD-2, estudo
termodinamico.

ABSTRACT: This work was realized to study the thermodynamics of adsorption of reactive
blue 5G dye by the adsorbent Dowex™ Optipore™ SD-2. Kinetic tests of adsorption were
realized in batch system for four temperatures (20, 30, 40 and 50 °C). Subsequently, we
determined the thermodynamic parameters of the process: variation of Gibbs free energy (AG),
enthalpy (AH) and entropy (AS) of the system. The kinetic test results showed that for
temperatures of 20, 30, 40 and 50 °C, the equilibrium time was obtained on 132, 96, 84 and 67 h
and the adsorption capacity was 200, 235, 216 and 200 mg g™, respectively. The values of the
thermodynamic parameters indicate that the process is spontaneous (AG < 0), exothermic (AH=
-3,43 kJ mol™) and can be classified as physisorption (AH < 42 kJ mol™). The entropy of the
system demonstrated the displacement of the dye molecules from the liquid phase to the solid
(AS < 0).

KEYWORDS: reactive blue 5G dye; adsorption; Dowex™ Optipore™ SD-2; thermodynamics
study.
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1. INTRODUCAO

Dentre todos os ramos industriais, um dos
principais responsaveis pelo agravamento da
poluicdo ambiental € o setor téxtil, uma vez que o
seu efluente contém corantes que, mesmo em
baixas concentracdes, podem ser altamente toxicos
para 0s organismos vivos. A presenca de corantes
nos corpos hidricos afeta a coloracdo da agua
resultando na reducédo da penetragdo de luz (Alkan
et al., 2008), diminuindo assim a eficiéncia da
fotossintese em plantas aquéaticas e, portanto,
gerando um efeito adverso no seu crescimento (Al-
Degs et al., 2000).

O corante azul reativo 5G é amplamente
utilizado em processos de lavanderia industrial e
tingimento téxtil (Texpal, 2005). E composto por
um grupo croméforo do tipo azo, responsavel pela
cor, e um grupo sulfonato, responsavel pela
solubilidade e carater anibnico do corante (Kimura
et al.,2000). Além disso, devido ao fato de possuir
dois grupos reativos (vinilsulfona e
monoclorotriazina), pertence a classe de corantes
reativos bifuncionais (Koprivanac et al., 2005).

O tratamento de efluentes téxteis pode ser
feito por métodos quimicos, fisicos ou bioldgicos.
Entretanto, para o caso de efluentes contendo
corantes reativos, como o corante azul reativo 5G,
métodos bioldgicos e quimicos ndo sdo indicados,
uma vez que a maioria destes corantes é estavel a
tais tratamentos (Ozcan et al., 2006). Dessa forma,
o ideal é que tais efluentes sejam tratados por
algum método fisico, como, por exemplo,
adsorcao.

A adsor¢do pode ser considerada bastante
promissora para o tratamento de aguas residuais,
pois apresenta baixo custo, facil operacdo, projeto
simples e, ainda, capacidade para tratar corantes
em formas mais concentradas (Gok et al., 2010).
Contudo, a eficiéncia do processo de adsorcado esta
diretamente relacionada a selecdo do material
adsorvente. Dessa forma, para que se obtenha uma
alta capacidade de remocao do soluto, a escolha do
adsorvente é um ponto fundamental.

Um dos critérios mais importantes para a
determinacdo da viabilidade do uso de um material
como adsorvente é a avaliacdo da espontaneidade
termodindmica do processo de adsorgdo. A
estimativa dos parametros termodindmicos ¢ feita
pela caracterizacdo do processo de adsorcao de um
estado inicial a um estado final de equilibrio e
pode determinar se 0 processo é espontaneo, endo
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ou exotérmico e o grau de afinidade entre
adsorvente e adsorvato. Além disso, tais
pardmetros podem fornecer informacBes sobre a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e se 0
processo envolve adsorcdo fisica ou quimica
(Calvet, 1989).

Diante do exposto, este trabalho tem por
objetivo estudar a termodinédmica de adsorgdo do
corante azul reativo 5G pelo adsorvente Dowex™
Optipore™ SD-2 através da determinacéo e anélise
dos parédmetros termodindmicos: variagdo da
energia livre de Gibbs (AG), da entalpia (AH) e da
entropia (AS) do sistema.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados no
Laboratério de Controle de Poluicdo (CP) do
Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual do Oeste do Parand —
Unioeste — Campus de Toledo.

2.1. Materiais
O adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2
foi fabricado por Dow® Chemical Company e
cedido pela empresa Coremal Comércio e
Representacbes Maia Ltda, da cidade de Cotia —
SP. Antes da sua utilizagdo, o adsorvente foi seco
em estufa (Cienlab) a 50°C por aproximadamente 6
h, até obtencdo de massa constante.
O corante Azul Reativo 5G foi produzido e
doado pela empresa Texpal IndUstria Quimica S/A,
de Valinhos — SP.

2.2. Métodos

Para a realizacdo dos experimentos, foram
preparadas solucbes de corante azul reativo 5G,
com concentracido de 150 mg L™, a partir da
dissolucdo do corante em pd em agua destilada.
Utilizando-se solugéo de HCI 1 mol L™, ajustou-se
0 pH das solucBes em 2.

Para a determinacdo do tempo de equilibrio
do sistema realizou-se um teste cinético,
utilizando-se erlenmeyers de 125 mL, onde 50 mL
de solucdo de corante azul reativo 5G foram
colocados em contato com 5 mg de adsorvente e
deixados em incubadora refrigerada, também
conhecida como shaker (Tecnal TE-424), sob
agitacdo orbital de 120 rpm e temperaturas
controladas em 20, 30, 40 e 50 °C. As amostras
foram retiradas do shaker em intervalos de tempo
pré-determinados. A concentracao final do corante
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na solucéo foi analisada em espectrofotémetro UV-
VIS, no comprimento de onda de 618 nm. Para
cada temperatura, o teste foi realizado em duplicata
e a quantidade de corante adsorvido foi

determinada a partir de um balanco de massa
representado pela Equacéo 01.

_ VSol(CA,i - Ceq)
Mayds

(01)

Geq

Sendo q., a concentracdo de equilibrio do
corante na fase solida (mg g™), Vs,; 0 volume de
solucdo (L); C,; a concentragéo inicial de corante
na solugdo (mg L™); Ceq a concentragdo do corante
no equilibrio (mg L") e mgy a massa de
adsorvente em base seca (Q).

A partir dos valores da concentracdo de
equilibrio do corante na fase sélida (mg g™) para
cada temperatura, avaliou-se a termodinamica de
adsorcéo do processo. Para tanto, foram analisados
trés parametros: a variagdo da energia livre de
Gibbs, da entalpia e da entropia do sistema.

A variacdo da energia livre de Gibbs é
obtida a partir da Equagao 02.

AG = —RTIn(K,q) (02)

Sendo R é a constante universal dos gases
ideais (8,314 J mol* K), T a temperatura de
operagdo do sistema (K) e K., a constante de
equilibrio de adsorcdo (L g™), calculada pela
Equacdo 03.

_ (CA,i - Ceq) VSol
Ceq Mads

Keq (03)

As variacBes de entalpia e entropia do
sistema sdo obtidas a partir de um gréfico de AG
em funcdo de T, onde, de acordo com a Equagédo
04, a intersecdo e inclinacdo de uma reta com o
eixo das ordenadas fornece os valores de AH e AS,
respectivamente.

AG = AH — TAS (04)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A temperatura € um dos parametros que
mais influenciam nas relagfes de equilibrio, uma
vez que afeta a agitacdo das moléculas do sistema,
interferindo também nas forcas de atracdo e
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repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente. Em
temperaturas elevadas ha uma maior agitacdo
molecular do sistema, aumentando a velocidade de
difusdo das moléculas de corante da superficie até
0s poros internos do adsorvente.

A Figura 1 apresenta a cinética de adsorcao
para as quatro temperaturas avaliadas: 20, 30, 40 e
50°C. Para melhor visualizacdo dos resultados, a
Tabela 1 apresenta os dados de tempo de equilibrio
e capacidade de adsorcdo do corante em cada
temperatura.
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Figura 1. Cinética de adsorcédo do corante Azul
Reativo 5G nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C.

Tabela 1. Tempo de equilibrio e capacidade de
adsorcao em cada temperatura (C, = 150 mg L™,
pH =2, m,4, = 0,005 g, Agitacdo = 120 rpm).

Temperatura Tempo de Qeq
(°C) Equilibrio (h) (mgg™)
20 132 2055
30 96 235+11
40 84 216 £ 7
50 67 2009

Analisando as curvas cinéticas apresentadas
na Figura 1 e os resultados mostrados na Tabela 1,
observa-se que, na faixa de temperatura e
condigcOes estudadas, o tempo de equilibrio do
sistema diminui com o aumento da temperatura.
Para temperaturas acima de 30°C, um aumento
neste pardmetro resulta em um decréscimo na
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guantidade de corante adsorvido. Por outro lado,
guando a temperatura é diminuida para 20°C, a
capacidade de adsorcdo do corante foi menor.
Dessa forma, a quantidade maxima removida pelo
adsorvente (235 + 11 mg g™*) ocorreu em 30°C.

Martins et al. (2013) avaliaram as
temperaturas de 30, 45 e 60°C na adsor¢do do
corante Azul Reativo 5G em carvdo ativado e
observaram que o melhor resultado foi obtido em
30°C. Lambrecht et al. (2009) pesquisaram a
adsorcdo do mesmo corante utilizando carvéo
ativado e xisto pirolisado nas temperaturas de 30 e
40°C e observaram que, para 0 processo com
ambos 0s adsorventes, a melhor remocéo do
corante foi obtida para a temperatura de 30 °C.

A titulo de comparacdo, a Tabela 2
apresenta a capacidade que diferentes adsorventes
possuem de remover corantes reativos utilizando
condigdes experimentais semelhantes as utilizadas
nesta pesquisa.

Tabela 2. Capacidade de adsorcdo de corantes
reativos para diferentes materiais adsorventes.

Geq Condigoes

Adsorvente 1 A Fonte
(mgg™) operacionais

Bagago de 95 98 T=25°C Fiorenti et

Laranja ’ pH=2 al., 2010
Carvéo T=30°C  Schimmel et

ativado 140,14 pH=2 al., 2010

Casca de T=22°C Elkady et

ovo 46,93 pH=1 al., 2011
Macrofita 99.83 T=30°C Madenes et

=geria Densa ’ pH=1 al., 2011

Comparando os valores de capacidade de
adsorcao apresentados na Tabela 2 com os obtidos
neste trabalho, pode-se afirmar que o adsorvente
Dowex™ Optipore™ SD-2 apresenta capacidade
de adsorcdo de corantes reativos superior aos
demais materiais, podendo, portanto, ser utilizado
com eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis.

Em relacdo aos pardmetros termodinamicos,
a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) é o
criterio fundamental de espontaneidade do
processo, sendo que um dado processo ocorre
espontaneamente a uma dada temperatura se AG <
0 e quanto menor for esse valor, mais favorecido é
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0 processo de sorcdo (Aksu e Isoglu, 2005).
Processos ndo-espontaneos, caracterizados,
portanto, por valores positivos de AG, podem ser
encontrados em alguns sistemas de sorcdo nos
quais a natureza do sorvato e da superficie do
sorvente ndo favorecem a retencdo da espécie
pretendida.

Através do valor obtido para a variagdo da
entalpia (AH), € possivel analisar a natureza das
forcas intermoleculares presentes no processo de
adsorcdo. Valores entre 10 e 20 kJ mol™
representam fisissor¢do enquanto valores entre 40
e 4000 kJ mol™, comparaveis aos encontrados para
reagbes quimicas, representam um processo de
quimissorcdo. Além disso, se AH < 0, pode-se
afirmar que o processo € exotérmico, pois com o
aumento da temperatura, ocorre a diminui¢do da
eficiéncia do processo. Do contrério, diz-se que o
processo é endotérmico (Perry, 1980).

Os valores dos parametros termodindmicos
de adsorcéo, obtidos para as quatro temperaturas
avaliadas, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros termodindmicos da adsor¢ao
do corante Azul Reativo 5G.

Temperatura AG AH AS
(K) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™* K™)

293 -1,21
303 -1,74
-3,43 -0,007
313 -1,42
323 -1,09

Pela analise dos resultados, observa-se que o
valor obtido para a variacdo da entalpia € negativo,
0 gue sugere que 0 processo € exotérmico. O fato
de o valor de AH ser menor que 40 kJ mol™, indica
que o processo de adsorcdo é de natureza fisica
(fisissorcdo), com ligagbes fracas de Van der
Waals entre o corante e 0 adsorvente.

A variagdo de entropia estd relacionada as
variacOes de ordem-desordem de um sistema, de
modo que, quanto mais randémico for o sistema,
maior a sua entropia. O valor negativo da variacdo
de entropia indica um aumento no grau de
organizacdo do sistema, associado & acomodagdo
das particulas de corante em camadas mais
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ordenadas na superficie do adsorvente. Esse
aumento do grau de organizacdo do sistema é
compensado pela liberacdo de energia representada
pela variagdo de entalpia, garantindo que o
processo global é termodinamicamente coerente. A
equacdo da energia livre de Gibbs em termos de
AH e AS evidencia isso, uma vez que AG deve ser
sempre negativo para que um processo seja
termodinamicamente favoravel. Resultados
semelhantes foram obtidos por Errais et al. (2011)
e Elkady et al. (2011) em suas pesquisas sobre a
adsorcdo dos corantes reativos Vermelho 120 em
argila in natura e Vermelho Remazol 198 em casca
de ovo, respectivamente. Ambos obtiveram que o
processo de adsor¢cdo de corantes reativos
utilizando o0s respectivos adsorventes é um
processo  exotérmico, espontdneo e  possui
afinidade entre adsorvente/ adsorvato.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para o teste cinético
demonstram que, para as temperaturas de 20, 30,
40 e 50°C, o tempo de equilibrio do sistema foi
atingido em 132, 96, 84 e 67 h e a capacidade de
adsorcdo foi de 200, 235, 216 e 200 mg g*,
respectivamente. Assim, nas condi¢fes de
temperatura estudadas, a maior quantidade de
corante removida pelo adsorvente (g, = 235 *
11 mg g') foi obtida em 30°C.

Os valores dos parametros termodindmicos
indicam que o processo é espontaneo (AG < 0),
exotérmico (AH= -3,43 k] mol™) e pode ser
classificado como fisissor¢do (AH < 42 kJ mol™),
indicando afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato.

Através dos resultados obtidos, conclui-se
que o sistema avaliado é termodinamicamente
favoravel a adsorcdo do corante azul reativo 5G
pelo adsorvente Dowex™ Optipore™ SD-2,
apresentando, ainda, elevada capacidade de
adsorcdo, quando comparado a outros tipos de
adsorventes.
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