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OBJETIVOS EXPERIMENTAIS

Compreender o fendbmeno da adsorcdo na interface solido-
liguido;

Determinacdo quantitativa da adsorcdo do corante azul de
metileno sobre carvao ativo;

Aplicacdo dos modelos tedricos de adsorcdo de Langmuir €
Freundlich;




O que € adsorcdo?

Fixacdo de uma substdncia (adsorbato) em uma superficie (adsorbente) em
contato com uma interface.

Solido - Liguido azul de metileno em carvéo ativado

Intferface de adsorcdo
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Nd&o ocorre reacdo quimica;
Forcas de van der Waals;
Energia envolvida < 25 kJ/mol;
Inespecifica;

Ndo localizada;

Equilibrio dindmico — Processo
reversivel;

Ndo hd mudancas na estrutura
quimica do adsorvente e do
adsorbato;

Possibilidade de multicamadas.

Adsorcao

Adsorcdo
quimica

-  Formacdo de ligacdes quimicas;
« Partilha de elétrons;

- Energia envolvida >40 kJ/mol;

- Altfamente especifica;

« Localizada nos sitios ativos;

« Processo irreversivel, ou seja, a
estrutura quimica das espéecies
adsorvidas e dessorvidas sao
diferentes;



Fatores que influenciam o processo de
adsorcao

ULl ° Area superficial

do * Porosidade
adsorvente « Grupos funcionais de superficie
_/
» Polaridade
Propriedades « Tamanho molecular
eloeloelpellel « Solubilidade
» Acidez ou basicidade J

« pH — Ponto de carga zero (pH pe;)
« Temperatura

 Natureza do solvente

Condicoes

operacionais




Propriedades estruturais AM e Carvao
Atlvado

Estrutura azul de metileno Possivel estrutura para o carvao ativado
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Vargas, A. M. M., Cazetta, A. L., Kunita, M. H., Silva, T. L., &
Almeida, V. C. (2011). Chemical Engineering Journal, 168(2),
722-730.

Alguns mecanismos de adsorcao

O anion carboxilato pode interagir
eletrostaticamente com o nitrogénio de
carga positiva;

Ligacao de hidrogénio entre o H ligado
Q0 oxigénio (adsorvente) e o nitrogénio
do adsorvato;

O oxigénio do carvao ativo age como
doador de elétron, enquanto o anel
aromatico do AM age como receptor;

Dispersdo -1 dos orbitais dos anéis
aromaticos do adsorvente e do
adsorvato (mr stacking).



Termodindmica da adsorcao

d(INK)/8(T ) = -AH/R

« Pardmetros importantes:
« Constante de equilibrio (Kg);
- Variagdo da energia de Gibbs (AG,q); — AG = -RTInK

« Variacdo da entalpia (AH,y);

« Variacdo da entropia (AS,y.)- InNK = AS/R - AH/RT

«  Objetivos dos pardmetros:
* Determinar espontaneidade;
« Indicar a natureza do processo: Fisico ou Quimico;

«  Regéncia: Entropica ou Entdlpica.




Andlise dos Paradmetros

Entalpia (AH,4): Relaciona-se com as interacoes (fisicas e quimicas) do
sistemaq, sejam elas: adsorvente/solvente, adsorvato/solvente,
adsorvente/adsorvato;

Entropia (AS,4,): Evidencia as mudanc¢as na organizagcdo estrutural e energética
do sistema.

Energias de Gibbs (AG_,,): Indica a espontaneidade do fendmeno.

Andlise:
e AG <0 — Adsorcdo espontdnea;
e T.AS>AH — Regéncia enfropica;
o Adsorcdo majoritaricmente fisica;

e AS >0 — Liberacdo de moléculas de solvente.



Equilibrio de adsorcdo

Quando uma determinada quantidade de um sdlido (adsorvente) entra em
contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel

(adsorvato), a adsorgdo ocorre até que o equilibrio seja alcancado.

Aag ¥ My = A-My

No equilibrio: Concentracdo de soluto na fase liquida permanece constante
(Ce):
Capacidade de adsorgdo no equilibrio (q.) pode ser determinada.
C, = concentracdo adsorbato no equilibrio (g/L)
Co—C, C, = concentracdo inicial do adsorbato (g/L)

e = XV
m m = massa de adsorvente (g)

V = volume de solucdo (L)



Modelo de isotermas de Langmuir

Pressupostos:

«  Adsorcdo em monocamada;

- Superficie homogéneaq;
«  NUmero fixo de sitios idénticos e equivalentes;
- Sitios de mesma afinidade pelo adsorbato.

«  Na&o hd interacdo lateral nem impedimento estérico;

Adsorcado sdélido - liguido: Estabelecimento de um equilibrio dindmico.

: C, 1 C.
Qe = GmaxK1Ce Forma linearizada: — = + —=
1+ KLCE' de KiGmax Qmax

J. = capacidade de adsor¢cdo no equilibrio (mg/g)
Jmex = Capacidade mdaxima de adsorcdo (mg/g)
K, = constante de isoterma de Langmuir ( L/mg)

C, = concentracdo adsorbato no equilibrio (g/L)




Fator de separacao R,

« Definido por Webber e Chakkravorti, utilizando a constante de Langmuir K,

1
B 1 + KLC(‘;

Ry C, = concentra¢cdo inicial de adsorbato (mg/L)

« Esse pardmetro indica se a adsorcdo € favoravel:

Valorde RL Tipode isoterma

Relacdo dos valores do parGmetro R,

RL>1 Nao-favoravel : : :
— . com o tipo de isoterma, caracterizando
Ru=1 Linear - :
. O processo de adsorcdo estabelecido.
RL=0 Irreversivel

O0<RL<1 Favoravel




Formas possiveis de isotermas de

adsorcao

Extremamente
favoravel

Favoravel

Linear

Desfavoravel

Fonte: MOREIRA, 2008.




Modelo de isoterma de Freundlich

Pressupostos:

* Adsorcdo em monocamada ou multicamada;
- Superficie heterogéneaq;

- Sitios de distintas energia e afinidades pelo adsorbato.

Distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo,
0s quais possuem diferentes energias adsortivas:

1
Ge = Kfcel/n Forma linearizada: logq, = logKy + 5108 Ce

J. = capacidade de adsor¢cdo no equilibrio (mg/g)
K = constante de isoterma de Freundlich (L/mg)
C.= concentracdo adsorbato no equilibrio (g/L)

n = fator de heterogeneidade




Perfill da Isoterma de Freundlich com ©
Variacao de Kf

1
Ge = KiCo "

// Aumento de K;
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Relacdo da Adsorcdo com a Variagao de n

1
e = KfCe /n
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Resultados (modelo de Langmuir)
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Resultados (modelo de Langmuir)
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Resultfados (modelo de Langmuir)
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Resultados (modelo de Freundlich)
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Problemas experimentais encontrados

« Diversos operadores atuando no preparo das amaostras;

« Necessidade de diluicdo das amostras para realizacdo das leituras de
absorbdncia apods adsorcdo;

«  Observado flutuacao na leitura das absorbdncias amosirais;
«  Variacdo da temperatura durante o experimento;

«  Variacdo no momento de inicio do processo de adsorcdo entre as
diferentes amostras;

«  AM adsorve em vdarias superficies (especialmente vidro);

« 11 stacking entre as moléculas de AM.




Possivels alteracdoes experimentais

« Confrole em pH bdsico.
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Possivels alteracdoes experimentais

« Confrole da drea superficial por meio do tamanho das parficulas.
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Possiveis alteracoes experimentais

« Quantificar a darea superficial do carvdo ativado previamente;

« Analisar o carvdo ativado por |V;

« Redlizar medidas em um espectrofotdmetro;

« Troca do Azul de Metileno

« Apesar da forte coloracdo e alta capacidade adsortiva, possui alto
grau de adsorcdo em diversas superficies, além de ser um composto
instavel. HC . ~CHs
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CH
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Azul de metileno :} 5 5

Cristal Violeta




Possiveis alteracoes experimentais

Troca do Azul de Metileno por cristal violeta

Motivagoes

e Barato (Aprox: 100g por 34 reais, enquanto que AM, 120 reais -

Catdlogo LabSynth)
e FEstavel;

e Menor adsorcdo em superficies como o vidro;
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