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Avadliacdo da Capacidade
de Adsorcdao de OxiGnions

de Cromo (VI) em
Quitosana

Jean Rodrigues de Sousa & Roberta Signini

O trabalho consistiu em estudar o processo de adsor¢do de oxianions de cromo (VI),
a partir de isotermas de adsor¢do, utilizando quitosana como adsorvente, visto que a
quitosana € um material de baixo custo. Realizou-se um estudo de tempo de equilibrio
por medidas condutimétricas de sete dias. Foram utilizadas as isotermas de Langmiiir,
Freundlich e Temkin para avaliar a capacidade de adsor¢do de oxidnions de cromo (V1)
pela quitosana. A partir da isoterma de Freundlich, tem que o valor de K, foi de 3,9 € o
valor de n foi de 1,9. Dos resultados obtidos, a partir da isoterma de Langmuir, tem-se
que o valor K, foi 0,02 L mg" e qmax foi de 55,8 mg.g"'. O parametro de equilibrio RL
foi de 0,37 e o calor de adsor¢do (AH) foi de 9,7 kJ/mol. Da isoterma de Temkin, tem
que o valor K foi 0,16 (L g') e B, 13,9. Os resultados sugerem que a quitosana possui
boa afinidade pelos oxianions de cromo (VI) e que a adsorcao ¢ favoravel.

Palavras chave: Adsor¢do, cromo ,quitosana.

The work consisted in studying the adsorption of oxyanions of chromium (VI)
from adsorption isotherms using chitosan as adsorbent. We conducted a study of the
equilibrium time by conductivity a measurement which was seven days. The isotherms
of Langmuir, Freundlich and Temkin were used to evaluate the adsorption capacity of
oxyanions of chromium (VI) by chitosan. From the Freundlich isotherm has the value of
KF was 3.9 and the value of n was 1.9. The results obtained from the Langmuir isotherm
has the K| value was 0.02 L mg" and gmax was 55.8 mg g"'. The balance R, parameter
was 0.37 and the heat of adsorption (AH) was 9.7 kJ / mol. Of the Temkin isotherm has
the K value was 0.16 (g L") and B, 13.9. Results suggest that the chitosan has a good
affinity for oxyanions of chromium (VI) and the adsorption is favorable.

Keywords: Adsorption,; chromium, chitosan.
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Introducao

A contaminacdo da agua por metais toxicos tem sido
um grande problema para o meio ambiente, uma vez que
eles sdo muito toxicos e ndo biodegradaveis, mesmo em
pequenas concentragdes'.

O cromo pode ser encontrado em diferentes estados
de oxidac¢do, no entanto, as formas mais estaveis e
frequentemente encontradas na natureza sio a trivalente
e hexavalente. Altas concentragcdes de cromo sao letais,
principalmente, na forma hexavalente>. O cromo (III)
¢ a forma mais importante e mais estavel e ainda um
nutriente essencial. Porém, em concentragdes altas, pode
oxidar a cromo (VI) em solugdes alcalinas e afetar a satide
humana®. O cromo e seus compostos sdo amplamente
usados em revestimentos, curtumes, corantes, cimento
e industrias de fotografia, produzindo uma grande
quantidade de poluentes toxicos®.

O cromo (VI) ¢ principalmente removido de aguas
residuais, apds a sua redugdo para cromo (III), ocorrendo
uma nova precipitagdo de hidroxido de cromo (III), esse
processo gera um lodo inorgéanico de dificil tratamento,
portanto, ¢ necessario desenvolver novos processos
eficazes e viaveis economicamente para o tratamento de
efluentes contendo o cromo’’. A adsor¢do ¢ um desses
processos’.

O processo de adsorgdo tém sido uma das opgdes
que pode ser usada no tratamento de aguas e efluentes®.
Entretanto, o alto custo dos materiais encontrados
comercialmente (resinas de troca idnica, resinas
quelantes e carvao ativado) pode inviabilizar o seu largo
emprego industrial®. Uma alternativa eficaz e de baixo
custo sdo os materiais de origem biologica, chamados de
bioadsorventes®. Dentre esses materiais bioldgicos, pode-
se destacar a quitosana como um efetivo adsorvente de
ions metalicos.

A quitosana ¢ um polissacarideo biodegradavel,
hidrofilico, atoxico e biocompativel, obtido a partir da
desacetilacdo alcalina da quitina, um dos polimeros mais
abundantes e rejeito da industria pesqueira’. Quitosana
e derivados apresentam a capacidade de interagir com
diferentes substéncias, tais como lipideos, proteinas,
corantes, ions metalicos, herbicidas e pesticidas'®. O que
indica potenciais aplicagdes voltadas para a concentracao,
recuperacdo, analise e separagdo dessas substancias bem
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como para a descontaminagado de efluentes industriais. De
fato, a capacidade da quitosana e de seus derivados, em
formar complexos com ions metélicos, desperta muito
interesse com relacao a sua utilizacdo em processos de
adsor¢ao!’. Neste trabalho, fez-se um estudo de adsor¢ao
de oxidnions de cromo(IV) em quitosana para avaliar a
sua capacidade adsortiva.

Metodologia

Para as andlises de infravermelho das amostras de
quitosana e quitosana complexada com oxidnions de
cromo (VI), foram feitas pastilhas preparadas em KBr
na propor¢do de 1:100 amostra/KBr. Apds, as amostras
foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho no espectrofotometro Frontier (FT-IR/
MID/NEAR/NIR) da Perkin Elmer.

O tempo de equilibrio de adsor¢@o dos ions oxianions
de cromo (VI) pela quitosana foi avaliada por medidas
em condutivimetro mcA 150. Amostras de 50 mg de
quitosana foram adicionadas em recipientes contendo
100 mg L' de solugdo de ions oxidnions de cromo
(VI). A solugdo de oxidnions foi preparada a partir do
sal de cromato de potasso comercial. A suspensdo foi
mantida sob agitacdo e temperatura constante ¢ foram
feitas medidas da condutividade da solugdo de tempos
em tempos, a fim de obter um grafico de condutancia em
fung@o do tempo para observar o tempo de equilibrio da
adsor¢do do cromo (VI) pela quitosana.

O estudo de equilibrio para a construgdo de isotermas
foi conduzido a temperatura de 25°C, utilizando 50 mg
de quitosana e variando a quantidade dos oxianions de
cromo (VI) de 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mg L'. A solugao
de oxianions foi preparada, a partir do sal de cromato
de potésso comercial. As suspensdes foram mantidas
em um banho Maria termostatizado metabdlico tipo
Dubnoff com agitagdo pendular durante um periodo
do tempo de equilibrio. Apds esse periodo, a solugdo
foi filtrada em papel de filtro e guardada para analise
por espectroscopia de absor¢do atomica, utilizando o
espectrofotometro de absorg¢do atomica (AAnalyst400
da Perkin Elmer). Com os resultados obtidos, foram
construidos os graficos das isotermas de Langmuir
(Ceq/q versus Ceq), Freundlich (log q versus Ceq) e
Temkin(q versus InCeq).
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Resultados e Discussao

Pela analise do espectro de infravermelho das
amostras de quitosana (figural), sdo observadas as
seguintes bandas caracteristicas: banda de estiramento
axial de —OH em torno de 3500-3400 cm™, a qual esta
sobreposta a banda de estiramento axial do —NH; banda
de deformagdo angular de -NH em torno de 1600-1550
cm’! (banda de amida IT); banda de deformag@o axial de
C=0 em torno de 1670-1650 cm (banda de amida I);
banda de deformag@o angular do grupo —CH, em torno de
1380 cm™'; banda de deformagéo axial dos grupos —CH ¢
—CH, em torno de 2950-2850 cm’'; banda de deformagéo
axial, em torno de 1420 cm™ do grupo C-N de amidas ¢
deformag@o axial ,em torno de 1350-1000 cm™ do grupo
C-N de aminos.

Observou-se a diminuicdo da intensidade das
seguintes bandas no espectro de infravermelho da
amostra de quitosana complexada com oxidnions de
cromo (VI), em relagdo ao espectro de infravermelho
da amostra de quitosana : banda de estiramento axial
de —OH (3375/3432 cm™'); banda de deformagdo angular
de -NH (1608/1604 cm™) ¢ banda de deformacgdo
axial do grupo C-N de aminos (1077/1080 cm™), esses
decréscimos sugerem que o cromo esteja interagindo
com tais grupamentos.
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Figura 1: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a
quitosana ( ) € quitosana complexada (----------- ) com cromo (VI)
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O tempo de equilibrio de adsor¢do dos oxidnions
de cromo (VI) em quitosana foi de 7 dias, o qual
pode ser observado na Figura 2. A partir do tempo de
equilibrio, ndo foi observada uma mudanca significativa
na condutividade idnica da solu¢do contendo oxianions
de cromo (VI), indicando uma relagdo de equilibrio, na
qual a adsor¢do dos oxianions de cromo (VI) tornou-
se constante. Nesse ponto, todos os sitios de ligagdo
estavam sendo ocupados, sendo assim, os oxianions de
cromo (VI) ndo poderiam mais ser adsorvidos. Observa-
se que, a medida em que o tempo vai aumentando, a
condutancia vai diminuindo até chegar a um ponto em
que esta comega a ficar constante, a partir desse ponto,
¢ atingido o maximo de adsor¢do de oxianions de cromo
(VI) pela quitosana. A partir do tempo de equilibrio, foi
realizado o estudo da isoterma de adsor¢ao.
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Figura 2: Grafico de condutividade x tempo para determinagdo do
tempo de equilibrio

O estudo de adsor¢do de ions baseia-se nas isotermas
de adsorcdo. A isoterma de Langmuir mostra que a
adsor¢ao ¢ em monocamada numa superficie homogénea
(sitios iguais) e eles sdo independentes uns dos outros, nao
havendo interacdo entre as moléculas adsorvidas, bem
como o adsorvente ¢ saturado depois que uma camada
de molécula de adsorvato forma na sua superficiell,12 .

A construgdo da isoterma de Langmuir se faz a
partir de um grafico Ceq/q versus Ceq. Por meio da
linearizagdo da isoterma de Langmuir (equagdo 1) ¢
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possivel determinar a constante de Langmuir (K,) e a
quantidade maxima de metal adsorvido(qmax).

C C
e . 4 — (1)
Q9 K XGp  Gan

Sendo: Ceq ¢ a concentra¢do no equilibrio (mg L);
q ¢ a capacidade do metal adsorvido (mg g'); qmax ¢ a
quantidade méaxima de metal adsorvido (mg g'); K, ¢ a
constante de Langmuir (L mg™).

A importante caracteristica da isoterma de Langmuir
pode ser expressa pela constante adimensional
denominada parametro de equilibrio (R,) (equagdo 2).

1

T1+K, xCy) @)

R,

Sendo: RL o parametro de equilibrio; K, a constante
de Langmuir (L mg™!); CO a concentragio inicial mais alta
do metal (mg L™'). O valor de R, indica o tipo da isoterma
se a isoterma € irreversivel (R = 0), favordvel (0 <R < 1),
linear (R = 1) ou desfavoravel (R, >1)13.

E por meio da constante de Langmuir (K, ), pode-se
calcular o calor de adsor¢do (AH)14 (equacao 3).

AH =—RxTxlog K; (3)

Sendo: AH (kJ mol') o calor de adsor¢do; R a
constante universal dos gases(8,314 Jmol'K'); T a
temperatura em kelvin (298 K).

A isoterma de Freundlich descreve adsor¢do, na
qual o adsorvato tem uma superficie heterogénea com
sitios de adsor¢do com diferentes energias de adsor¢do
(multicamadas), as quais variam em fung¢ao da superficie
de cobertura'?'s, E uma equagio exponencial, portanto,
assume-se que com o aumento da concentragdo do
adsorvato, 0o mesmo acontece com a quantidade adsorvida
sobre a superficie do adsorvente'®. Esse modelo descreve

60 Revista Processos Quimicos

um processo reversivel e ndo fica restrito a formagao de
monocamada'” . A constru¢do da isoterma de Freundlich
se faz apartir de um grafico de log q versus log C_. E, por
meio da linearizagdo da isoterma (equacdo 4), pode-se
encontrar os valores da constante de Freundlich(K,) € o
fator de linearidade(n).

logq:]ogKF+l><log Ceg “4)
n

Sendo: C,, ¢ a concentragdo no equilibrio (mg.L"); q ¢é
a quantidade do metal adsorvido(mg.g'); 1/n é a constante
adimensionalrelacionadacomaintensidade daadsorgao(fator
de linearidade); K, ¢ a constante de Freundlich. O valor
de 1/n indica o tipo de isoterma, se ¢ irreversivel (1/n =
0), favoravel (0 < 1/n < 1) e desfavoravel (1/n> 1)"*. Pelo
valor de 1/n também ¢ possivel descrever a intensidade de
adsor¢@o ou a heterogeneidade da superficie. O valor de
1/n estando entre 0 e 1, o processo de adsor¢a@o ¢ descrito
por quimissor¢ao. Quanto mais proximo de 0, o valor de
1/n, mais heterogénea ¢ a superficie da fase solida'®.

A isoterma de Temkin é baseada no calor de adsor¢ao
de ions, devido as interacdes que ocorrem entre o
adsorvato e o adsorvente'®. Outra caracteristica relevante
do modelo de Temkin é que a adsor¢@o € descrita por uma
distribuicdo homogénea das energias de ligacao de todos
os sitios de adsor¢do'®.

A partir da isoterma linearizada de Temkin (equagao
5) € possivel construir a isoterma de Temkin e encontrar
as constantes K e B,.

q=B;xK; +B; xh C,, (5)

Sendo: C_ ¢ a concentragdo em equilibrio (mg L),
B, =R/b ¢ adimensional e estd relacionada ao calor
de adsorcao; KT ¢ a constante da isoterma de Temkin (L
g'); b é a constante de energia da isoterma de Temkin
(J.mol"); R (8,314 J.mol'.K™") é a constante universal dos
gases; T (K) ¢ a temperatura.

A Tabela 1 demonstra os resultados obtidos por
espectrometria de absor¢do atomica, referente as
concentragdes iniciais (C ), as médias das concentragdes
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de equilibrio (Ceq) e consequentemente a quantidade de
oxianions de cromo (VI) adsorvida, em miligramas de
oxidnions de cromo (VI) por gramas de quitosana para
cada diferente concentrac¢do. Sendo que, a quantidade de
oxidnions de cromo (VI) adsorvidos pode ser calculada
por meio da equagao (6).

_(Co=C)xV

T (6)

Sendo : C, concentra¢do inicial de oxianions de
cromo (VI) na solu¢do (mg L) ; ch a concentragao de
oxianions de cromo (VI) no equilibrio (mg L) ;V (L)

volume da solucdo ; M (g) a massa do adsorvente.

Tabela 1: Resultados da analise de absor¢ao atomica e porcentagem de
adsorg¢do de oxidnions de cromo (VI) em quitosana.

(%) Remocio de
Amostra Média Cuy e

g L) Cy (mgL1) (g L) q(mggl) oxidnions de
cromo (VI)
60 5521 32,08 22,48 41,89
70 67,06 39,02 25,98 41.81
80 74,20 44,97 27,83 39,39
20 80,61 50,33 2947 3732
100 86,59 55.12 20,87 36,34

A taxa de remocao esta entre 36 ¢ 42% de oxianions de
cromo (VI), demonstrado que o aumento da concentragao
ndo interfere significativamente na remocao do oxidnions
de cromo(VI).

Os resultados do estudo de adsor¢do de oxianions
de cromo (VI), aplicando os modelos matematicos de
Langmiiir, Freundlich e Temkin estdo apresentados na
Tabela 2. Levando em consideragdo o coeficiente de
correlagdo R?, o modelo que melhor ajustou os dados
experimentais foi o de Temkin, pois o valor encontrado do
coeficiente de correlagdo (R?) foi 0,9729, sendo o que mais
se aproximou de 1 ja que a isoterma de Langmuir apresentou
um coeficiente de correlagdo (R?) de 0,96695 e a isoterma
de Freundlich um valor de (R?) igual a 0,96574.

A partir da isoterma de Freundlich (equagao 4), obteve-
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se um valor de n igual 1,9 ¢ K, (constante de Freundlich)
igual a 3,9. Se n for maior que 1,0, significa que a adsor¢ao
¢ favoravel a uma concentracao clevada, mas desfavoravel
em menores concentracdes® ou, de uma forma mais geral,
para valores de n entre 1 e 10, a adsorgdo ¢ considerada
favoravel?!. Sendo assim, a adsor¢do de oxidnions de
cromo (VI) em quitosana ¢ favoravel. Fato que também ¢
confirmado pelo pardmetro de equilibrio, R, (equagdo 2), a
qual considera o processo de adsor¢@o favoravel valores de
R, entre 0 ¢ 1, sendo que neste o trabalho o valor de R, foi de
0,37. O valor de R, indica o tipo da isoterma se a isoterma
¢ irreversivel (R = 0), favoravel (0 <R <1), linear (R = 1)
ou desfavordvel (R, > 1)"2.

Pormeiodaisotermade Langmuir (equacao 1), observou-
se que capacidade maxima adsorvida (qmax ) foi de 55,8
mg de oxianions de cromo (VI) por grama de quitosana . O
valor de gmax encontrado neste trabalho é semelhante ao
encontrado por Thinh et al.? que utilizaram nanoparticulas
magnéticas de quitosana para remover o cromo (VI) de
solugdes aquosas e obtiveram uma capacidade maxima
adsorvida de 55,80 mg g'. Essa capacidade maxima de
adsor¢ao foi proxima aos valores encontrados por Schmuhl,
Krieg, Keizer** que utilizaram quitosana na remogdo de
cromo (VI), obtendo uma capacidade maxima adsorvida
de 78 mg g'. Essa capacidade de adsorcao foi ligeiramente
superior ao encontrado por Udaybhaskar, Iyengar, Rao*
os quais fizeram estudos de interagdo entre a quitosana e
o cromo, obtendo uma qmax de 32 mg g' e Hu et al.?® que
utilizaram resina de quitosana magnética entrecruzada com
etilenodiamina modificada para a adsor¢ao de cromo (VI)
¢ obtiveram uma capacidade maxima adsorvida de 51,81
mg g, e ficando um pouco abaixo do valor encontrado por
Rojas et al.”” que utilizaram quitosana entrecruzada com
glutaraldeido na adsorcao de cromo, obtendo uma gmax
de 215 mg g'. As diferencas nos valores de qmax deve-se
ao fato que sdo utilizados adsorventes diferentes, apesar de
todos estes adsorventes serem derivados de quitosana.

Também, a partir da isoterma de Langmiiir, observou-se
que a constante de Langmiiir (K, ) foi de 0,02 L mg" O calor
de adsor¢do AH (equagdo 3) que também pode ser calculado
a partir de isotermas'* foi calculado a partir da isoterma de
Langmuir , obtendo um AH de 9,7 kJ mol”, indicando que
pela isoterma de Langmiiir o processo de adsor¢ao ¢ uma
adsor¢do fisica, devido ao baixo valor de calor de adsor¢éo,
e que o processo ¢ endotérmico.
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E ja na isoterma de Temkin (equagdo 5) observou-se
que o valor de K (constante de Temkin) foide 0,16 L g e
o valor de B, foi de 13,9 . Por meio da isoterma de Temkin,
pode-se perceber que o calor de adsor¢ao das moléculas
diminui linearmente com a cobertura da superficie do
adsorvente devido as interagdes existentes.

Consideracoes Finais

O valor obtido de n por meio do modelo de Freundlich
¢ de R, (pardmetro de equilibrio) sugere-se que o processo
de adsor¢do de oxidnions de cromo (IV) em quitosana
¢ favoravel. A quitosana apresentou boa afinidade com
os oxianions de cromo (VI), mostrando um valor de
quantidade maxima de metal adsorvido (qmax) igual a
55,8 mg de oxianions de cromo (VI) por g de quitosana.
O processo de adsor¢ao de oxianions de cromo (VI) pela
quitosana foi classificado como adsor¢do fisica, possuindo
baixos calores de adsorgdo. Entre as isotermas estudadas -
Langmiiir, Freundlich e Temkin - a que melhor se ajustou
aos resultados de adsor¢do foi a isoterma de Temkin. Com
iss0, sugere-se que a quitosana ¢ um meio eficaz e viavel
para a remocao de metais toxicos nesse caso o cromo (VI)
de 4guas residuais.
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