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Resumo

o presente trabalho teve como objetivo principal aplicar as isotermas de adsorção descritas por
Langmuir e Freundlich no processo de adsorção do pesticida paraquat pelos hidrogéis de
poliacrilamida e metilcelulose. Os resultados demonstraram que os dados experimentais obtidos
são melhores descritos quando a isoterma de Freundlich é aplicada. Pelas análises dos parâmetros
obtidos a partir das isotennas de Freundlich (KF e n) conclui que o processo de adsorção é mais
favorável para hidrogéis com concentração de metilcelulose em tomo de 0,5 %: KF = 0,619 L gole
1/n= 1,060.

Palavras-chave: hidrogéis, isotermas de Langmuir, isotermas de Freundlich, adsorção, paraquat.

Introdução

Isotermas de adsorção são modelos
matemáticos que descrevem a distribuição de
adsorbatos entre líquidos e adsorventes, baseando-se
em um conjunto de dados que principalmente estão
relacionados com a
homogeneidade/heterogeneidade das superfícies das
espécies adsorventes, e a possibilidade de interação
entre as espécies adsorbatas (CHEN et al., 2007).

O processo de adsorção ocorre principalmente
como resultado da interação entre duas moléculas,
no nosso caso entre moléculas adsorventes
(superfície do hidrogel) e moléculas de pesticida,
que atua como adsorbato.

A equação de Langmuir, que foi inicialmente
utilizada para descrever a adsorção de gases por

sólidos, baseia-se em três suposições: (a) a superfície
de adsorção é homogênea, isto é, a adsorção é
constante e independente da extensão da cobertura
da superfície; (b) a adsorção ocorre em sítios
específicos, sem interação com as moléculas do
soluto; (c) a adsorção toma-se máxima quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a
superfície do adsorvente (ALLEONI et aI., 1998). Já
a isoterma de Freundlich assume que o processo de
adsorção ocorre em superfícies heterogêneas. Em
geral, em sistemas que seguem essa isoterma, o
processo de adsorção ocorre com a formação de
multicamadas.

Este trabalho teve como objetivo estudar
através das isotermas de Langmuir e Freundlich o
processo de adsorção do pesticida paraquat pelos
hidrogéis de PAAm eMe.
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Materiais e métodos

Os hidrogéis constituídos por PAAm e
polissacarídeo biodegradável MC foram obtidos por
meio de polimerização química do monômero
acrilamida (AAm) em solução aquosa contendo MC,
agente de reticulação N'-N metileno-bisacrilarnida
(MBAAm) e catalisador N,N,N',N'- tetrametil-
etilenodiamina (TEMED). Persulfato de sódio foi
utilizado como iniciador da reação de polimerização
via radical livre. Foi adotada a notação (AAm-MC)
para identificação dos hidrogéis.

Com o intuito de investigar o tipo de adsorção,
modelos de Langmuir e Freundlich que são os mais
usados para descrever isotermas para aplicações em
remediação de água. O modelo de Langmuir pode ser
representado pela Equação abaixo:

eeq =_1_+ uL e
q~K eq

onde qc~ é a adsorção máxima de pesticida pelo
hidrogel (mg g-I),Ceq é a concentração da solução de
pesticida no equilíbrio (mg L-I), KL (L g-I) e uL

(L mg') são constantes das isotermas de Langmuir.

O modelo baseado na isoterma de Freundlich
pode ser expresso pela seguinte Equação:

onde KF (L g.l) e n (mg L-I) são constantes que
incorporam todos os fatores que refletem o processo
de adsorção (capacidade e intensidade de adsorção).

Resultados e discussão

As análises de adsorção foram realizadas a
partir de solução aquosa com diferentes
concentrações de paraquat. As condições do estudo
foram: [paraquat] = 4,6 - 45,7 mg L-I (1 mg L-I= I
ppm), [AAm] = 6,0 % (m/v) e [MC] = O - 1,0 %
(m/v). A cinética de adsorção foi acompanhada até o
estado de equilíbrio, com temperatura controlada de
25,0 ± 0,1 "C. As concentrações do paraquat foram
determinadas em espectrofotômetro UV-Visível
baseando-se em uma curva de calibração,
previamente construída em "A= 258 nrn, R2 = 0.9991.

Exemplos da aplicação das isotermas de
Freundlich e Langmuir aplicados para o mesmo
hidrogel são mostrados nas Figuras 1 e 2,
respectivamente.

Os valores das constantes e do coeficiente de
regressão linear (R2) obtidos para cada modelo estão
listados na Tabela 1. Baseando nos valores de R2, a
adsorção do pesticida paraquat em hidrogéis
constituídos por PAAm e MC seguiu o modelo de
Freundlich.
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Fig. 1. Curva da isoterma de Freundlich realizado
para o estudo de adsorção do pesticida paraquat
para o hidrogel de PAAm-MC constituído por 6,0

% AAm e 0,25 % Me.
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Fig. 2. Curva da isoterma de Langmuir realizado
para o estudo de adsorção do pesticida paraquat
para o hidrogel de PAAm-MC constituído por 6,0

% AAm e 0,25 % MC.

O parâmetro KF é uma constante do sistema e
está diretamente relacionada com a energia de
ligação, que geralmente é definida como sendo um
coeficiente de adsorção ou distribuição. Tal
constante nos informa sobre a quantidade de
paraquat adsorvido nos hidrogéis. O parâmetro 1/n
também é uma medida da intensidade de adsorção
em superficies heterogêneas (TSAI et al., 2004).
Segundo Aygun et al. (2003) quanto mais o valor de
1/n se aproximar de zero, maior afinidade o
adsorbato terá pelo adsorvente. Além disso, valores
de n > 1 indicam que a adsorção está acontecendo em
multicamadas.

Embrapa Instrumentação Agropecuária, São Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

149



Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegócio - Anais do V Workshop

Tabela 1. Valores das constantes obtidas através das
análises das isoterrnas de Langmuir e Freundlich
para o estudo de adsorção do pesticida paraquat em
hidrogéis (AAm-MC).

Constantes de Langmuir
KL UL Qo Ri

(6,0-0) 0,079 0,0644 1,225 0,8740
(6,0-0,25) 0,413 0,0362 11,417 0,7766
(6,0-0,5) 0,558 -0,0099 -56,107 0,0948
(6,0-0,75) 0,427 -0,0117 -36,690 0,0825
(6,0-1,0) 0,512 -0,01734 -29,521 0,1161

Constantes de Freundlich
KF n lln Ri

(6,0-0) 0,140 1,939 0,516 0,9042
(6,0-0,25) 0,498 1,309 0,764 0,9446
(6,0-0,5) 0,619 0,943 1,060 0,8231
(6,0-0,75) 0,475 0,889 1,125 0,6939
(6,0-1,0) 0,377 0,737 1,357 0,7983

Os coeficientes indicaram que quanto maior a
concentração de metilcelulose, mais os sistemas
desviam de um comportamento simples de adsorção.
Também, provavelmente esses desvios possam
indicar que o paraquat adsorve em sítios
preferenciais da metilcelulose e/ou poliacrilamida.

Os valores de KF aumentam com o aumento da
concentração de metilcelulose na solução de síntese
atingindo um valor máximo em MC = 0,5 % (KF =
0,619 L g_I).Acima dessa concentração, pode ser
observado um decréscimo em KF• Isto é um indício
que ocorre saturação dos grupamentos hidroxilas
pela interação com paraquat para MC >0,5 %..

Adicionalmente, os valores de lIn mostraram
que o processo de adsorção é mais favorável para
hidrogéis com concentração de metilcelulose menor
que 0,5 %. Onde o máximo do processo de adsorção
ocorre para l/n e 1, hidrogéis constituídos por 6,0 %
AAmeO,5%MC.

Conclusões

O tipo de adsorção do paraquat foi melhor
descrito pelo modelo baseado nas isoterrnas de
Freundlich. Os resultados mostraram que os valores
de KF dos hidrogéis aumentam com o aumento da
concentração de metilcelulose na solução de síntese
atingindo um valor máximo em MC = 0,5 % (KF =
0,619 L g'). Os valores de lIn mostraram que o
processo de adsorção é mais favorável para hidrogéis
com concentração de metilcelulose em torno de
0,5 % (lIn:::::1).
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