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RESUMO - Neste estudo foram avaliados os comportamentos de equilibrio e
termodinamico da adsor¢do de Azul de Metileno em quitina tratada via ultrassom.
Foram construidas curvas de equilibrio experimentais em diferentes temperaturas
e, os dados foram ajustados a modelos da literatura. Os resultados mostraram que
o modelo de Langmuir foi o mais adequado para representar os dados de
equilibrio. A maxima capacidade de adsor¢ao foi de 26,7 mg g'!, obtida a 298 K.
A adsorcao foi espontanea, favoravel e exotérmica.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de corantes, como o Azul de Metileno, em industrias téxteis pode gerar
uma grande quantidade de efluentes coloridos, resultando em um problema ambiental. Os
corantes sao moléculas recalcitrantes ¢ podem ser altamente tdéxicos, mesmo em pequenas
quantidades. Assim, o tratamento dos efluentes coloridos, antes do descarte nos corpos
receptores, ¢ fundamental (Mittal et al., 2007). Entre as tecnologias mais comuns para o
tratamento de efluentes coloridos, a operagdo de adsor¢do apresenta vantagens tanto do ponto
de vista ambiental, quanto do econdmico, uma vez que podem ser utilizados residuos como
adsorventes. A quitina, por exemplo, um biopolimero natural, pode ser utilizada como
adsorvente para remocao de corantes (Ravi Kumar et al., 2000). Esta pode ser obtida de
residuos da industria pesqueira (Moura et al., 2006). No entanto, a quitina possui pequena
area superficial, o que reduz sua capacidade de adsor¢do. Dessa forma, torna-se interessante a
busca de técnicas alternativas que possam aumentar a capacidade da quitina para a remogao
de corantes, assim como o tratamento via ultrassom. Este estudo teve como objetivo avaliar a
operacdo de adsor¢do de Azul de Metileno utilizando quitina tratada via ultrassom como
adsorvente. O estudo foi focado na obtencdo e modelagem empirica de curvas de equilibrio e
também, da estimacdo dos pardmetros termodinamicos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Obtencao e tratamento da quitina

A quitina foi obtida a partir de cascas de camardo (Penaeus brasiliensis) e tratada via
ultrassom. A quitina, em estado bruto, foi isolada dos demais residuos pelas etapas de
desmineralizacdo, desproteinizacdo, desodorizacdo e secagem (Dotto et al, 2011). O
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tratamento ultrassonico consistiu da aplica¢ao de sonda de titanio (UP400S, Hielscher) imersa
em suspensdo com 5,00 g de quitina em 300 mL de 4gua deionizada, durante 1 h, ciclo 1,00 e
amplitude de 60% (Dotto et al., 2015).

2.2. Experimentos de Adsorcao

Os experimentos foram realizados em agitador termostatizado (Marconi, MA 093,
Brasil), utilizando Erlenmeyers, em condi¢des experimentais determinadas por testes
preliminares. Para todos os experimentos, foram utilizados 50 mL de solugdo com
concentragdo de Azul de Metileno (MB) variando entre 0 ¢ 400 mg L-!, com 5,00 g L' de
quitina tratada via ultrassom, pH 10, 150 rpm, e ainda, variando a temperatura entre 298, 308,
318 e 328 K. Para todos os experimentos, a concentracdo remanescente de MB em solucgdo foi
determinada por espectrofotometria (664 nm). O percentual de remocao (%R) e a capacidade
de adsor¢do no equilibrio (q.) foram determinados pelas Equagdes 1 e 2, respectivamente:

(G, -C.)

0

%R = 100 (1)

g = Co=C) @

m

onde, Cy é a concentragdo inicial de MB em solu¢do (mg L), C. é a concentragdo de
equilibrio de MB em solugdo (mg L-!), m ¢ a massa de adsorvente (g) e V é o volume de
solucao (L).

2.3. Equilibrio e termodinamica

As isotermas de equilibrio foram ajustadas aos modelos de Freundlich e Langmuir. A
isoterma de Freundlich, calculada a partir da Equacao 3, considera que a adsor¢dao ocorre em
superficie heterogénea e que a quantidade de adsorbato adsorvido aumenta infinitesimalmente
com um aumento da concentracdo (Freundlich, 1906). O modelo de isoterma de Langmuir,
que corresponde a Equagdo 4, considera uma adsor¢do em monocamada sobre superficie
homogénea (Langmuir, 1918).

qe :kFcle/nF (3)
k,C
q, =zl )
1+(kLCe)

onde, kr € a constante de Freundlich (mg g ') (mg L") ", 1/ng € o fator de heterogeneidade,
Jm € a maxima capacidade de adsorc¢do (mg g ') e ki € a constante de Langmuir (L mg™!).

A adsorcdo, do ponto de vista termodindmico, foi avaliada através das variagdes da
energia livre de Gibbs (AG?, kJ mol '), entalpia (AH?, kJ mol!) e entropia (AS°, kJ mol'K1).
Os valores foram estimados através dos parametros obtidos no mais adequado modelo de
isoterma, de acordo com as Equagdes 5, 6 ¢ 7 (Liu, 2009).
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AG’ = -RTIn(K, ) (5)

AG® = AH’ - TAS’ (6)
0 0

(K, )= A}f - AR}; (7)

onde, K, € a constante de equilibrio (L g!), T é a temperatura (K), R ¢ 8.31x1073 kJ mol ' K~!
e p é a densidade da solugdo (g L1).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Equilibrio

As isotermas de equilibrio foram obtidas em diferentes temperaturas (298, 308, 318 e
328 K), com concentragdo de MB variando entre 0 € 400 mg L', 5.0 g L' de quitina tratada,
150 rpm e pH 10. As curvas de equilibrio podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1 — Isotermas de adsor¢cdo de MB em quitina tratada.
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As curvas isotermas obtidas podem ser classificadas como do tipo “L2” (Giles et al.,
1960). A curvatura inicial mostra que quanto mais sitios preenchidos da quitina, mais dificil é
para as moléculas de MB encontrarem um sitio disponivel. O patamar indica a formagao de
uma camada monomolecular de MB sobre a superficie da quitina. Além disso, ainda na
Figura 1, pode ser observado o aumento da capacidade de adsor¢do de MB com a diminui¢ao
de temperatura, atingindo valores méaximos a 298 K. Isto pode estar relacionado ao fato de
que um aumento da temperatura causa um aumento na solubilidade do corante. Assim, as
forcas de interacdo entre 0 MB e a dgua se tornam mais fortes do que entre MB e a quitina
tratada.

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados dos ajustes aos modelos de Langmuir e
Freundlich.
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Tabela 1- Parametros de Equilibrio para adsor¢cao de MB em quitina tratada via ultrassom.

Temperatura (K)
Modelos de Isoterma 708 308 318 18
Modelo de Freundlich
kp(mg g ') (mg L") g 5,41 3,63 2,73 2,45
1/ng 0,280 0,303 0,320 0,322
R2 0,9735 0,9714 0,9507 0,9345
ARE (%) 7,18 9,26 11,78 14,59
Modelo de Langmuir
qm(mg g™ 26,7 21,7 18,9 17,4
kp (L mg™) 0,0424 0,0294 0,0222 0,0210
R2 0,9841 0,9969 0,9892 0,9732
ARE (%) 6,99 2,91 5,61 9,11

Os maiores valores do coeficiente de determinagdo (R?>>0.97) e os menores valores de
erro médio relativo (ARE<10%) demonstram que o modelo de Langmuir foi o mais adequado
para representar a adsorcdo de MB em quitina tratada via ultrassom. O pardmetro ki
aumentou com a redugdo de temperatura, indicando que a afinidade entre MB e a quitina ¢
maior a 298 K. A mesma dependéncia foi encontrada para o parametro q,,, confirmando que a
capacidade de adsorc¢do foi favorecida pela redugao de temperatura.

3.2. Termodinamica

Do ponto de vista termodinamico, a adsor¢ao foi avaliada pelas variacdes da constante
de equilibrio (K., L g!), energia livre de Gibbs (AG?, kJ mol™), entalpia (AH’, kJ mol™') e
entropia (AS?, kJ mol™! K-1). Os pardmetros termodindmicos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros Termodindmicos para adsor¢do de MB em quitina tratada via

ultrassom
Temperatura (K) K. (LgH*  AGkJmol)*  AHkJ mol")*  ASO(kJ mol! K-1)*
298 1,13£0,02  —17,40£0.05
308 0,64+0,01 -16,50+0,12
318 0424002  —15,93+0,03 -11,94£0,10 ~0,05+0,01
328 0,36+0,02 -16,03+0,01

*média + desvio-padréo.

Na Tabela 2, pode ser observada a redu¢@o da constante de equilibrio com o aumento de
temperatura, indicando que a adsor¢do de MB em quitina tratada foi favorecida a 298 K. Os
valores negativos de AG® indicam que a adsor¢do foi um processo espontineo e favoravel. O
processo de adsor¢do é considerado exotérmico devido aos valores negativos de AH?, e a
partir da magnitude dos valores obtidos, pode-se inferir que ocorreram interacdes fisicas entre
MB e quitina tratada (Machado et al., 2012). Os valores negativos de AS? mostram a redugio
da desordem na interface solido-liquido durante a adsor¢do. Comparando os valores de AH? e
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TAS?, foi verificado que a adsor¢do de MB em quitina tratada via ultrassom foi um processo
controlado pela entalpia.

4. CONCLUSAO

Considerando a adsor¢do de MB em quitina tratada via ultrassom, o modelo de
Langmuir foi o mais adequado para representar os dados de equilibrio, sendo que a méxima
capacidade de adsor¢do foi de 26,7 mg g!, obtida a 298 K. Valores negativos de AG®
mostraram que a adsor¢do foi espontinea e favoravel. Os valores de AH? e TAS? mostraram
que a adsor¢ao foi exotérmica e controlada pela entalpia.
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