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1. INTRODUCAO

O vanéadio € um metal muito utilizado em diversas areas do setor industrial
(AL—-KHARAFI e BADAWY, 1997). Desta forma, se torna inevitavel sua presenca
nos efluentes dos mais diversos sistemas produtivos. A producdo de &acido
fosférico e a queima de combustiveis fosseis em plantas termoelétricas séo
alguns exemplos de processos onde este metal pode estar presente, gerando
efluentes com concentragbes acima das permitidas (ZUBOT et al.,, 2012),
acarretando danos a saude de animais e seres humanos, e, podendo, por vezes,
ser fatal. Nesse contexto, estes efluentes devem ser tratados antes do descarte
no meio ambiente. Métodos convencionais de remocao tais como extracao por
solventes e resinas de troca idnica sdo economicamente desfavoraveis, uma vez
que, embora as concentracfes sejam altas em niveis toxicoldgicos, sdo baixas
para que ocorra uma remocao satisfatoria. Sendo assim, a adsor¢cédo apresenta-se
como uma operacdo promissora (CADAVAL JR. et al.,, 2013). Atualmente,
diversos adsorventes alternativos vem sendo estudados. Dentre estes, a
quitosana tem mostrado um interessante potencial devido sua alta capacidade
adsorvente e cinética rapida, além de ser oriunda de fontes renovaveis (CRINI e
BADOT, 2008). Entretanto, quando utilizada em p6, a separacédo da quitosana da
solucdo ap0s o processo de adsorcdo se torna onerosa, devido a necessidade de
operacbes como centrifugacdo ou filtracdo. O desenvolvimento de diferentes
materiais pode auxiliar essa separacdo de fases. Assim, a utilizacao de filmes de
quitosana como adsorvente torna-se uma alternativa viavel pois, através de um
simples gradeamento, é possivel recuperar o adsorvente (DOTTO et al., 2013).
Com isso, o objetivo deste trabalho é a realizacdo do estudo da termodinamica de
adsorcdo de ions vanadio em filmes de quitosana.

2. METODOLOGIA

A guitosana foi obtida a partir de residuos de camarao (penaeus brasiliensis)
segundo (WESKA et al., 2007). A mesma apresentou massa molar de 150+4 kDa,
grau de desacetilacdo de 85+1,2% e diametro de particula de 100+13 pum. Os
filmes de quitosana foram produzidos utilizando a técnica casting (MOURA et al.,
2011) e caracterizados com relacdo a propriedades mecéanicas pelos testes de
tensdo de ruptura e alongamento (Norma D-882-02 ASTM) e a espessura foi
determinada utilizando um paquimetro digital com resolu¢do 0,001 mm.

Primeiramente, foi preparada uma solucdo estoque de 1,0 g L™ de vanadio
(pureza de 99,0%) (Merck, Alemanha). O pH foi ajustado utilizando-se solucao
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tampao fosfato dissédico/acido citrico (0,1 mol L™). O filme de quitosana foi divido
em porc¢des de tamanho 1cm x 1cm. Para os experimentos de equilibrio, foi fixada
a concentracao inicial do filme em 300 mg L™ e pH 6. A concentracéo inicial de
vanédio variou de 50 a 400 mg L™. Os frascos foram agitados a 200 rpm (Fanem,
315 SE, Brasil) em diferentes temperaturas (293, 313 e 333 K) até atingir o
equilibrio. A concentracdo remanescente de vanadio foi analisada por
espectroscopia de absorcéo atdbmica.

As capacidades de adsorcdo nos equilibrios (qe) foram determinadas
segundo a equacéao 1, onde V é volume de solucdo, m € a massa de adsorvente,
Co € a concentragéo inicial de vanadio e C. a concentragdo no equilibrio.

V(CO _Ce)

qe =
m 1)

A energia livre de Gibbs (AG) foi determinada segundo a equacédo 2, onde T
representa a temperatura, R € a constante universal dos gases, pu2o € @ massa
especifica da agua na temperatura do experimento e Kp é a constante de
equilibrio termodinamico, obtido pela inclinacdo da primeira porcao linear de ge Vvs.
Ce.

AG® =-RTIn(p,oKy)  (2)

Os valores de variacdo de entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS) foram
determinados segundo o grafico de Van't Hoff’s utilizando a equacéo 3.

AS AH

InpoKo)= "o~ 3

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observado gue o filme apresentou tensdo de ruptura de 30,1+2,1 MPa e
alongamento de 10,5+1,8%. Estas propriedades se mantiveram ap0s a adsorcdo
e a espessura do filme foi de 60+1 pm.

O gréfico de Van't Hoff e os parametros termodindmicos sdo mostrados na
Fig. 1 e Tabela 1, respectivamente. O valor de R? do ajuste linear foi de 0,9892.

Valores negativos de AG® indicam que o processo de adsorcao é favoravel e
espontanea. O valor positivo AH° mostrou que a adsor¢do foi um processo
endotérmico. A magnitude da AH° sugerido que os mecanismos de adsorcido
fisicas estdo envolvidos na adsor¢éo dos ions de vanadio em filmes de quitosana.
O valor positivo AS° demonstram a elevacdo da desordem do sistema apés a
adsorcao (CARDOSO et al., 2012).
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Tabela 1: Parametros termodinamicos do processo de adsorgéo

Temperature
TK) AG® (kI mol)*  AH® (kI molY)*  AS®(kJ mol™ Ky*
293 -16.44+0.01
313 18.45+0.01 9.02+0.10 0.09+0.01
333 -20.07+0.02

*média * erro padrao (n=3).

Figura 1:Gréfico de van't Hoff para a adsorgéo.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi avaliada a termodinamica de adsorcédo de ions vanadio
em filmes de quitosana. Os valores de AG°, AH° e AS® mostraram que a adsorcio
dos ions de vanadio em filmes de quitosana foi um processo espontaneo,
endotérmico e ocorreu aumento na desordem na interface solido-liquido durante a
adsorcao.
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