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A atividade industrial traz com sigo um aumento significativo nas concentracdes de ions metalicos
em aguas. A intoxicacdo por metais téxicos provoca diversos sintomas e problemas clinico. A
adsor¢cdo é um método eficaz para o tratamento de agua contaminadas por metais. Por isso este
trabalho teve como objetivo verificar a viabilidade do uso de um derivado de quitosana, através dos
estudos de adsorcéo de ions de cadmio (Il) em N-Lauroil Quitosana.Utilizando o Espectrébmetro de
Infravermelho foi possivel realizar a caracterizagdo, que permitiu a identificacdo dos grupos funcionais
presentes no adsorvente. O estudo Cinético revelou um tempo de equilibrio do processo de adsor¢éo
dos ions cadmio(ll) em torno de 180 minutos. E observou-se que 0 processo de adsor¢do segue uma
cinética de pseudo-primeira ordem. No estudo de pH observou-se que 5,5 é o pH 6timo para o
estudo. O adsorvente apresentou boa afinidade com os ions de cadmio(ll) apresentando um valor de
gmax igual a 49,3 mg g*. O valor obtido de n através do modelo de Freundlich sugere que o processo
de adsorcdo é descrito € fisico e que também estd de acordo com a equacdo de Dubinin-
Radushkevich. O modelo que melhor representa o processo de adsorcdo foi a isoterma de

Freundlinch.
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Introducgéo

A atividade industrial tem contribuido muito para um aumento significativo nas
concentracdes de ions metalicos em aguas, representando uma importante fonte de
contaminagado dos corpos aquaticos, principalmente quando consideramos que tais

fons podem ser disseminados via cadeia alimentar.!

A intoxicacdo por metais toxicos provoca um conjunto especifico de sintomas e
um quadro clinico proprio. Os dois principais mecanismos de agdo dos metais

toxicos, no ser vivo, sdo formacdo de complexos com os grupos funcionais das
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enzimas, que prejudica o perfeito funcionamento do organismo, e a combinacdo com
as membranas celulares, que perturba ou em alguns casos mais drasticos, impede
completamente o transporte de substancias essenciais, tais como os ions Na* e K*,

e de substancias organicas.?

O tratamento classico de efluentes contendo metais envolve processos fisico-
quimicos de precipitacdo, troca idnica e eletroquimica. O método mais utilizado
atualmente é a precipitacdo quimica seguido de sedimentacéo e filtracdo. Contudo,
essas técnicas tradicionais quando o0s metais estdo em baixas
concentragdes.!Diantedisto, a crescente necessidade por melhorias nos tratamentos
de efluentes industriais tem proporcionado o desenvolvimento de novas tecnologias,
como a bioadsor¢cdo, que é o processo de adsorcao utilizando materiais naturais
como adsorventes e que vem apresentando bons resultados econdmicos e

ecoldgicos..?

A adsorcdo é uma técnica na qual a substancia (adsorvato), em fase gasosa ou
liquida, se acumula sobre uma superficie sélida (adsorvente).* Biopolimeros tém sido
considerados uma classe promissora de bioadsorventes usados para remocgao de
poluentes organicos e inorganicos de ambiente aquatico®. Dentre os materiais
naturais, a quitosana e derivados destaca-se como um efetivo adsorvente de metais

de transigédo.?

A quitosana é um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel, de
grande importancia econdmica e ambiental®. E obtida a partir da desacetilacdo da
quitina, um dos polissacarideos mais abundantes da natureza e constituinte do
exoesqgueleto de crustaceos, além de outras fontes. As carapacas de crustaceos sao
residuos abundantes e rejeitados pela indUstria pesqueira, que em muitos casos as
consideram poluentes. Sua utilizacdo reduz o impacto ambiental causado pelo

acumulo nos locais na qual é gerado ou estocado.’

A quitosana € um biopolimero que possui a presenca de grupos reativos em sua
estrutura, tais como NHz e OH, possibilita diversas modificacbes quimicas,
responsaveis por mudancas nas propriedades fisico-quimicas do polimero e

expansdo dos seus campos de aplicacdo.® Neste trabalho reagiu quitosana com
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cloreto de lauroila para fornecer o N-Lauroil quitosana a qual foi utilizado para

estudos de adsorcédo de ions cadmio(ll) em meio aquosa.

Material e Métodos

Sintese, Purificacdo e Caracterizacdo N-LauroilQuitosana (NLQ): Foram
suspensos 10g de quitosana em 600 mL de solucdo acido acético 1% (v/v), a
suspensao foi mantida sob agitacdo mecanica durante 24 horas. Posteriormente foi
ajustado o pH com hidréxido de sédio 2 mol L para atingir pH 6,8-7,0. Em seguida,
adicionou-se lentamente 5,0 mL de cloreto de lauroila e deixado sob agitacdo
mecanica por 6 horas com rotacdo de 1250 rpm. Posteriormente foi ajustado
novamente o pH com hidréxido de sédio 2 mol L para atingir pH 6,8-7,0. Por fim,foi
adicionado etanol até a precipitacdo completa. O gel expandido (precipitado) foi

filtrado e lavado abundantemente com acetona e seco a temperatura ambiente.

Para purificagdoda amostra foi utilizado o sistema Soxhlet, na qual as
amostras permaneceram sob refluxo durante 48 horas em 200 mL de metanol P.A,
posteriormente as amostras foram secas a temperatura ambiente e trituradas por
meio do almorafiz e pistilo de porcelana até atingirem o tamanho 600 um medidos
por uma peneira. O produto seco e triturado foi caracterizado por espectroscopia na

regido do infravermelho e foi verificado o seu comportamento térmico.
Estudos de Adsorcao

Efeito do tempo de contato na adsorcdo de ions cadmio(ll) em N- Lauroil

Quitosana: Cinética e Tempo de Equilibrio

O tempo de contato da amostra foi realizado utilizando um condutivimetro
modelo Luca-150 com o objetivo de monitorar o tempo de equilibrio em relacdo a
condutividade da amostra. 50 mg de N-Lauroil Quitosana foram adicionados & 50 mL
da solucao de ions metalicos em recipiente que possui 100 mgde ions de cadmio(ll).
A solucéo foi deixada em agitacdo e temperatura constante em pH de 5,5 e foram
realizadas medidas de condutividade em tempos pré-determinados.
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Efeito do pH no processo de adsorcdo de ions cobre(ll) em N- Lauroil

Quitosana

Para avaliacdo do efeito do pH foi feita uma suspensdo com 25 mg de N-
Lauroil Quitosana em 25 mL de solugcdo aguosa de cadmio(ll) com concentragéao de
100 mg L* deixando sob agitacdo a 100 rpm por 24 e temperatura de 25 °C. O
experimento foi realizado em duplicata nos valores de pH 1,0 a 14,0. Posteriormente
a suspenséo foi filtrada, retirada uma aliquota de 5 mL que foi diluida dez vezes,
seguindo entédo para andlise em espectrofotbmetro de absor¢édo atémica.

Adsorcao de Equilibrio : Isotermas de Adsorc¢éo

Nas medidas de isotermas de adsorcdo foram preparadas oito solucdes
(triplicata) nas concentracdes de 20, 35, 50, 70, 80, 90 e 100 mg L de ions
cadmio(ll), posteriormente foram tomados 25 mL de cada solugédo preparada e
adicionado entdo 0,025 g de N- Lauroil Quitosana. O tempo de reacdo utitlizado foi
determinado no estudo do tempo de contato, e o valor de pH foi o que apresentou
maior porcentagem de remoc¢ao obtido no estudo de pH. Por fim, as suspensoes
foram filtradas e retiradas aliquotas de 5 mL e diluidas e posteriormente analisadas

em espectrofotdbmetro de absorcao atdémica.

Resultados e Discussao

Sintese, Purificacdo e Caracterizacdo do N- LauroilQuitosana:

A caracterizacdo dos N-LauroilQuitosana foi realizada utilizando o Espectrébmetro
de Infravermelho para a identificacdo dos grupos funcionais presentes. Também foi
feito Andlise Termogravimétrica para verificar o comportamento térmico do N-Lauroil
Quitosana. Na Figura 1 é apresentado o espectro de infravermelho da quitosana e

do N-Lauroil Quitosana.

E observado no espectro do N-lauroil quitosana que houve formac&o de picos
mais evidentes quando comparados com o espectro da quitosana (Figura 1).Nota-se
que em 2926 cm’ o pico acentua-se no espectro do N-Lauroil Quitosana

caracterizando um estiramento dos grupos C-H; em 1660 cm™ o pico se torna mais
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evidente e se refere ao estiramento C=0; em 1550 cm™ nota-se a aparicdo de um
pico médio que corresponde a deformacédo angular do N-H do grupo amida; em 1380
cm™ torna-se mais evidente o pico que corresponde a um estiramento axial de C-
OH; em 1076 cm™ possui uma banda caracteristica de estiramento C-O de éter.
Sugere-se que as bandas que foram formadas indicam a entrada do grupo lauroil no
grupo amino da quitosana.

O comportamento térmico das amostras de quitosana e do N- Lauroil quitosana é
observado na Figura 2. Observa-se que a degradacgéo térmica da quitosana e do N-
Lauroil Quitosana ocorreram em duas etapas e em temperaturas semelhantes. A
primeira degradacao ocorreu na faixa de temperatura de 50° a 250° C, referente a
perda de agua e a segunda na faixa de temperatura em torno de 300° a 400° C,
referente a degradacdo da cadeia polimérica.

Figura 1- Espectro de Infravermelho da amostra de Quitosana e N-Lauroil

Quitosana.
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Figura 2 — Curvas Termogravimeétricas de Quitosana e N-LauroilQuitosana
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Estudos de Adsorcéo

Efeito do tempo de contato na adsor¢cdo de ions cadmio(ll) em N- Lauroil

Quitosana: Cinética e Tempo de Equilibrio

O estudo do efeito do tempo de contato foi realizado através das medidas de
condutividade i6nica em funcdo do tempo de adsor¢céo de ions de cadmio(ll) em N-
Lauroil Quitosana(Figura 3). A partir desse estudo é possivel determinar o tempo de
equilibrio o qual determina o tempo gasto para saturacdo dos sitios de ligacdo do
adsorvente. Deste estudo pode-se observar que a condutividade do sistema diminui
bruscamente até préximo de 75 minutos e posteriormente a condutividade diminuiu
suavemente e em torno de 180 o seu valor manteve-se. Isto sugere que o tempo de

equilibrio ocorre em torno de 180 minutos.
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Figura 3: Estudo do efeito do tempo de contato no processo de adsorcédo de ions de
cadmio(ll) em N-Lauroil Quitosana
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A partir do estudo do efeito do tempo de contato € possivel também determinar a
cinética do processo de adsorcdo’. Para este fim, empregou-se os dados das
guantidades adsorvidas do ion metalico pelo adsorvente N-Lauroil Quitosana. Os
parametros cinéticos estudados foram: Pseudo Primeira Ordem (Equacédo 1)
Pseudo Segunda Ordem (Equacéo 2) e Difusao Intraparticula (Equacao 3):

k,
log(q,—q,) = logq, — -t (1)
t 1 1
ar Kags® + e t (2)
q = Kdt“: 3)

Na Tabela 1 é apresentado os parametros cinéticos e observa a partir do coeficiente
de correlacdo (R?) o modelo cinético que melhor representa o processo de adsorgdo
de ions cadmio(ll) por N-Lauroil Quitosana € o modelo de pseudo primeira ordem.
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Tabela 1 — Parametros Cinéticos para os Modelos de Pseudo-Primeira Ordem,

Pseudo- Segunda Ordem e Difuséo Intraparticula

— - :
Pseudo-Primeira Ordem Ka(min™) ge(mg g™) R
2,9x10° 3,4 0,88903
1lmin-1 -1 2
Pseudo-Segunda Ordem Kz (g mg~min™) Je (Mg g) R
1,6x10°? 3,9 0,87604
i10,5)-1 2
Difus&o Intraparticula Kamg (g min®®) R
3,9x101 0,83387

Efeito do pH no processo de adsorcdo de ions cobre(ll) em N- Lauroil
Quitosana

Foi realizado o estudo do efeito do pH na adsorcéao de ions de cadmio(ll) em
N-LauroilQuitosana, sendo que a faixa de pH estudada foi de 1,0 a 12,0, porém foi
observado que em pH igual ou menor que 4,5 tem-se a dissolugdo parcial do
adsorvente e em pH igual ou maior que 7,0 ocorre a precipitacdo. Na Tabela 2 é
mostrado os resultados do estudo de pH do processo de adsorcdo de ions
cadmio(ll) em N-Lauroil Quitosana. E observado que o melhor pH (pH 6timo) é em
5,5 com um porcentagem de remocao de 32,6%

Tabela 2: Estudo do efeito do pH no processo de adsor¢éo de ions de cadmio(ll) em
N-Lauroil Quitosana

pH 5,0 55 6,0 6,5 7,0

% Remocgéao 29,1 32,6 26,6 27,2 47,3

Equilibrio em Solucéo : Isotermas de Adsorcéao

Utilizou-se as isotermas de adsorcédo para realizar a analise da adsorcaodos
ions metalicos de cadmio(ll) em N-lauroil quitosana. Na qual, a analise consiste
basicamente na variacdo da concentracao inicial (antes da adicdo do adsorvente) e
da concentracéo final (ap6s o tempo de contato) das solu¢des do ion metalico. Para

determinar as concentragdes foi utilizado a espectrofotometria de absorgcéo atémica.

Para a analise dos dados empregou-se 0os modelos de isotermas de adsor¢cao

de Langmuir (Equacéo 4), Freundlich (Equacao 5), Tenkim (Equacéo 6) e Dubinin-
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Radushkevich (Equacédo 7) para descrever como 0 adsorvato interage com o

adsorvente.

C‘g 1 Cg
a __ + q

deg Tmar Ky, Tmax

.1
logq, =logKr+ —logC,, (5)

ge = BrInKy + BrInC., (6)

Ing, =Ing,, — f* (7)

Sendo: ge a concentracdo de metal adsorvido no sélido (mg g*), Ceqa
concentracdo residual de metal em solucdo (mg L?), gmaxa adsor¢cdo maxima
especifica correspondente aos locais desaturacdo (mg g*!), K,a constante de
Langmiir (L g1), Ke é a constante de Freundlich, 1/n o fator de heterogeneidade, Kt
é a constante de Tenkim, Bt é a constante adimensional de Tenkim, gm a capacidade
tedrica de saturacdo (mol g?), B é a constante relacionada a energia por mol do
adsorvato (mol> J?), ¢ é o potencial Polanyi que esta relacionado com a

concentragéo de equilibrio.

A partir das isotermas empregadas obtiveram-se 0s parametros o qual esta

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros obtidos nas isotermas de Langmuiir, de Freundlich, de
Temkin, e de Dubinin—Radushkevich.

Isoterma Parametro Valor Obtido

gmax(mg g?) 49,3

. KL (L mg?) 0,01
Langmuir RL 05

R’ 0,982

Kr(Lg?) 0,73

. 1/n 0,63
Freudlinch N 16

R’ 0,997

Kr(Lg?) 0,33

Tenkim Bt 27,5
b (J mol?) 90,1
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R? 0,983

gm 4,1
Dubinin-Radushkevich E (J mol?) 95,0

R’® 0,956

Ao analisar a isoterma de Langmuir é possivel avaliar a capacidade maxima
de adsorcédo (gmax) observado para os ions de cadmio (lI) em N-Lauroil Quitosana foi
de 49,3 mg g*. Os valores do fator de equilibrio (RL) observados no processo de
adsorcdo dos ions metélicos utilizando o N-lauroil quitosana como adsorvente sao
superiores a zero e inferiores aum. Estes valores de RL indicam que o processo de

adsorcéo é favoravel.®

Outra forma de avaliar o processo de adsorcdo é avaliar os parametros da
isoterma de Freundlich.O valor do parametro n da isoterma de Freundlich foi maior
que 1, sugerindo que o processo é favoravel a uma concentracdo elevada, mas
desfavoravel em concentracdes menores.’® O valor de n>1, também sugere que
ocorre fisissorcdo.* Esse resultado ndo contradiz ao que foi observado pelo estudo
cinético, que mostrou que o processo de adsorcdo é quimico, devido ao fato que

segue uma cinética de pseudo segunda ordem.

A constante adimensional de Temkin (KT) neste trabalho foi de 0,33 L g
Este resultado sugere que N-lauroil quitosana tem afinidade pelo ion cadmio(ll). Na
isoterma de Dubinin—Radushkevicho valor obtido da energia de adsor¢éo (E) para o
processo de adsorcdo dos ions metalicos em N-lauroil quitosana foi menor que 8 kJ
mol, sugerindo que ocorre fisissorcéo. Isto esta de acordo ao que foi constatado no
estudo da isoterma de Freundlich a partir do parametro n.

Consideracgbes Finais

A caracterizagdo, utilizando o Espectrobmetro de Infravermelho, permitiu a
identificacdo dos grupos funcionais presentes no adsorvente N-Lauroil Quitosana. O
adsorvente apresentou tempo de equilibrio do processo de adsorcdo dos ions
cadmio (II) em torno de 180 minutos. Os estudos cinéticos permitem observar que o
processo de adsor¢cdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. O pH 6timo

para adsorver ions de niquel(ll) em N-lauroil quitosana foi de 5,5. O adsorvente
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apresentou boa afinidade com os ions de cadmio(ll) apresentando um valor de (max
igual a 49,3 mg g*. O valor obtido de n através do modelo de Freundlich sugere que
0 processo de adsorcdo € descrito € fisico e que também est4 de acordo com a

equacao de Dubinin-Radushkevich. O modelo que melhor representa o processo de

adsorcdao foi a isoterma de Freundlinch.
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