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Remocao de Niquel(ll) e Cadmio(ll) em N-Lauroil
Quitosana em Solucées Aquosas:
Cinética e Isotermas

Aline F. Barcelos, Danillo A. Silva, Camilla L. Vieira & Roberta Signini

Quitosana reagiu com cloreto de lauroil para obter o adsorvente N-Lauroil
Quitosana(NLQ). O adsorvente foi usado para estudos de adsor¢ao em solugdo aquosa de
ions de niquel(Il) e caAdmium. Foram realizados estudos de pH, cinéticos e de equilibrio.
O pH otimo observado foi de 5,0 e 5,5 para os ions de niquel(Il) e cadmium(Il),
respectivamente. Dos estudos cinéticos, foi observada a cinética de pseudoprimeira
ordem. Os dados da adsor¢do em equilibrio foram analisados pelos modelos de Langmuir,
Freudlinch e Tenkim. A capacidade méaxima de adsor¢ao (qmax) foram 20,1 e 49,3 mg
g'respectivamente para o niquel(Il) e cadmio(II).

Palavras-chaves: N-lauroil quitosana; adsor¢do, ios niquel(Il); cadmio(Il).

Chitosan was functionalized from lauroyl chloride, obtaining Chitosan-N-Lauroyl
adsorbents (NQL). The adsorbent was used to study the adsorption in aqueous nickel(II)
and cadmium(Il) solution, including pH, kinetics and equilibrium dependence. At
optimum pH-value of 5.0 and 5.5 for nickel(II) and cadmium(II) ion in NQL, respectively.
The kinetics study demonstrated that the adsorption process proceeded according to the
first-second-order model. The equilibrium data were analyzed by Langmuir, Freundlich
and Tenkim isotherms models. The maximum adsorption capacities (qmax) were 20.1
and 49.3 mg g for nickel(I) and cadmium(II) ion, respectively.

Palavras-chaves: chitosan-N-lauroyl,; adsorption; nickel(Il);cadmium(Il) ions.
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Introducdo

Aatividadeindustrial pode gerar condi¢des desfavoraveis
ao meio ambiente, contribuido muito para um aumento
significativo nas concentragdes de ions metalicos em
aguas, principalmente, os provenientes de metais toxicos,
o que conduz a sérios problemas de acumulagido durante
os ciclos ecobiologicos. Muitos metais sdo essenciais para
o crescimento de todos os tipos de organismos, desde as
bactérias até mesmo o ser humano, mas eles sdo requeridos
em baixas concentra¢des. Entretanto, os metais toxicos
sdo extremamente nocivos para uma grande variedade
de organismos e representam um grupo de poluentes que
requer um tratamento especial, pois ndo sdo degradados
quimicamente ¢ nem biologicamente, ao contrario sdo
acumulados no ecossistema. Quando absorvidos pelo ser
humano, os metais toxicos se depositam nos tecidos dsseos
e gordurosos e deslocam minerais nobres dos o0ssos e
musculos para a circulagdo, podendo provocar doengas.'
Apesar dos problemas que os metais podem causar ao
ser humano ¢ ao ambiente, ndo se pode elimina-los dos
processos industriais e, por esta razdo, existe a necessidade
de estudos em relacdo a remogao em efluentes de descarte.

Sdo usados para tratar efluentes industriais técnicas
de sedimentagdo, tratamentos eletroquimicos, tratamentos
térmicos, tratamentos bioldgicos, tratamentos fisico-
quimicos,* eletrodialise,” osmose reversa ¢ filtragdo por
membrana.® No entanto, estes métodos podem ser ineficazes
ou caros, especialmente, quando os ions de metais
pesados estdo presentes em dguas residuais em baixas
concentragdes.’ Portanto, é necessario outros métodos para
minimizar as despesas e tornar mais eficiente o tratamento
de efluentes que contém metais em pequenas quantidades.
A adsor¢do ¢ um método mais adequado para ser utilizado
em tratamento de efluentes contendo metais, quando esses
se encontram em pequenas quantidades. Uma das vantagens
desse método em relagdo aos outros € a baixa geracao de
residuos, facil recuperagdo de metais e a possibilidade de
reutilizagdo do adsorvente em varios ciclos.?’ Tem-se uma
larga escala de adsorventes a disposi¢do para serem usados
para este fim, como, por exemplo, carvao ativado, argilas,
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silicas, dentre outros.!” Outro tipo de adsorvente, também
eficaz ¢ de baixo custo, o que viabiliza o processo, sdo os
chamados bioadsorventes, no qual se podem destacar a
quitosana e seus derivados.''!®

A capacidade da quitosana em adsorver metais ¢
devido principalmente a presenca de grupos aminos(-NH2)
que estdo presentes em sua estrutura’® e esta capacidade
varia de acordo com a cristalinidade, afinidade por agua,
porcentagem de desacetilacdo e quantidade de grupos
amino® . A quitosana, apesar de ter grande potencial, possui
algumas limitagdes, como estabilidade mecanica baixa,
baixa solubilidade, baixa porosidade, baixa resisténcia
térmica e baixa area superficial.?! Portanto, uma modificacao
em sua cadeia podera solucionar algumas de suas restrigoes
possibilitando aumento da sua aplicabilidade, por exemplo,
para a adsorcao de metais.

A modificagdo da quitosana, geralmente, ocorre
de maneira mais facil quando comparados com outros
polissacarideos, isto ¢ devido os seus grupos funcionais
amino e hidroxil serem reativos.?> Esses grupos permitem
a modificagdo da quitosana como a acetilagdo, alquilagdo,
carboximetilacdo® e formacdo de bases de Schiff com
aldeidos e cetonas.?* Assim, neste trabalho, produziu-se um
derivado de quitosana, a partir da rea¢do da quitosana com
cloreto de lauroila obtendo o N-lauroil quitosana e utilizou
este adsorvente para a adsor¢ao de ions metalicos niquel(II)
e cadmio(II).

Metodologia

Sintese e Purificacdo N-Lauroil Quitosana (NLQ)

Foram suspensos 10g de quitosana em 600 mL de
solugdo acido acético 1% (v/v), a suspensao foi mantida sob
agitagdo mecanica durante 24 horas. Posteriormente, foi
ajustado o pH com hidroxido de sodio 2 mol L' para atingir
pH 6,8-7,0. Em seguida, adicionaram-se lentamente 5,0 mL
de cloreto de lauroila e deixados sob agitagdo mecanica
por 6 horas com rotagao de 1250 rpm. Posteriormente, foi
ajustado novamente o pH com hidroxido de sodio 2 mol
L para atingir pH 6,8-7,0. Por fim, foi adicionado etanol
até a precipitagdo completa. O gel expandido (precipitado)
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foi filtrado e lavado abundantemente com acetona e seco a
temperatura ambiente.

Para purificacdo da amostra, foi utilizado o sistema
Soxhlet, no 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.

ESTUDOS DE ADSORCAO

Efeito do pH na adsor¢do de ions metdlicos em N-lauroil
quitosana

Para avaliar o efeito do pH, foram preparadas suspensoes
contendo 25 mg do adsorvente NLQ em 25 mL de solugdo
aquosa do ion metalico com concentragdo de 100 mg L' em
intervalo de pH de 1,0 a 12,0. A suspensao foi mantida sob
agitacdo a temperatura 25°C pelo periodo de 2h. Apos, as
suspensdes foram filtradas e diluidas dez vezes para serem
analisadas no espectrofotdometro de absor¢do atomica
AAnalyst 400 da Perkin Elmer. O experimento foi feito em
triplicata.

Efeito do tempo de contato na adsor¢ao do ion metdlico —
Tempo de Equilibrio e Cinética

Para que se realizasse esse experimento, foi utilizado
um condutivimetro marca GEHAKA com o objetivo de
monitorar o tempo, contado em relagdo a condutividade
da amostra. 25 mg de N-lauroil quitosana (NQL) foram
adicionados 4 25mL da solu¢do de ions metalicos em
recipiente que possui 100 mgL"' do metal. A solucdo foi
deixada em agitacdo e a temperatura ambiente e de tempos
em tempo foi medida a sua condutividade.

Equilibrio de adsorcdo dos ions metdlicos em N-Lauroil
quitosana

O estudo de equilibrio foi conduzido a 25 °C utilizando
25 mg de NLQ em 25 mL de solug@o do ion metalico, sendo
que a concentragdo do ion metalico na solug@o variou de 20
mg L' a 100 mg L. A suspensédo foi mantida sob agita¢ao
continua durante o tempo de equilibrio e pH igual 5,0 para o
caso do ions niquel(Il) e 5,5 para os ions cadmio(II). Apos a
suspensao, foi filtrada e diluida 10 vezes. Em seguida, foram
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realizadas medidas no espectrofotdmetro de absorcdo. Este
experimento foi feito em triplicata.

Resultados e Discussao

EFEITO DO PH NO PROCESSO DE ADSORCAO

A mudancga no pH afeta o processo de adsorcao através
da dissociagdo dos grupos funcionais que estdo presentes
no material. Na Figura 1, ¢ mostrado o efeito do pH na
adsor¢do dos ions metalicos de niquel(Il) e cadmio(II)
em N-Lauroil Quitosana (NLQ). No estudo do efeito do
pH na adsorcdo do ion metalico, variou-se o pH de 1,0
até¢ 12,0. Entretanto, observou-se que para a adsorcao dos
ions metalicos em pH > 4,5 ocorreu a dissolucdo parcial
do adsorvente e em pH>7,0 observou-se precipitagdo
dos ions metalicos na forma de hidroxidos. A dissolugdo
parcial do adsorvente ¢ a precipitagdo dos ions metalicos
pode comprometer o resultado de adsorcdo, apresentando
erros de andlises relativamente grandes e, assim, a faixa
propriamente estudada de pH foi de 5,0 a 7,0.

Analisando a Figura 1(a), observa-se que em pH 5,0
a adsor¢do de ions de niquel(Il) foi em torno de 22%. Ao
aumentar o pH do sistema de adsor¢@o dos ions de niquel(II)
observa-se que ocorre uma diminui¢do na adsorcdo e tem-se
aum maximo em pH 7,0. Em pH 7,0 observou uma adsor¢ao
de ions de niquel (II) de 25,6%, porém neste pH ocorre a
precipitacdo dos ions de niquel(II) o que compromete a analise.
Fato semelhante ¢ observado no pH 7,0. Desta forma, o pH
otimo ocorre em 5,0. Na Figura 1(b) que o pH ao qual teve
maior remogao de ions cadmio(Il) foi em 5,5, cerca de 32%, e
de maneira semelhante ao observado para os ions de niquel(Il)
em pH > 7,0 ocorre a precipitacao dos ions de cadmio(II).

EFEITO DO TEMPO DE CONTATO NA
ADSORCAO DO ION METALICO

Tempo de Equilibrio

Foi realizado o estudo do efeito do tempo de contato
para os processos de adsor¢@o de ions de niquel(Il) e ions
de cadmio(IT) em N-Lauroil Quitosana, a fim de determinar
o tempo de equilibrio e a cinética envolvida no processo de
adsorgao.
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O efeito do tempo de contato no processo de adsorgdo
dos ions niquel (II) em N-Lauroil Quitosana pode ser
observado na Figura 2(a). Observa-se que a condutividade
do sistema diminui bruscamente até préoximo de 90 minutos
e posteriormente a condutividade diminuiu suavemente e
em torno de 150 minutos e a partir deste momento mantem-
se constante. Isto sugere que o tempo de equilibrio dos ions
de niquel(IT) em N-Lauroil Quitosana ocorre em torno de
150 minutos. J& para o efeito do tempo de contato dos ions
cadmio(IT) em N-Lauroil Quitosana pode ser observado na
Figura 2(b). Neste caso observa-se que a condutividade do
sistema diminui bruscamente até proximo de 75 minutos e
posteriormente a condutividade diminuiu suavemente ¢ em
torno de 180 e depois se mantem constante. Isto sugere que
o tempo de equilibrio dos ions de cadmio(Il) em N-Lauroil
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Quitosana ocorre em torno de 180 minutos. O tempo de
equilibrio determina o tempo gasto para saturag@o dos sitios
de ligagdo do adsorvente, no caso o N-Lauroil Quitosana.

A cinética do processo de adsor¢do foi determinada
empregando modelos de pseudoprimeira ordem,*
pseudossegunda ordem?®® e difusdo intraparticula.’’ Os
parametros das regressdes lineares para os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula para a adsorcdo de ions de niquel(Il) e
de ions de cadmio(Il) em N-Lauroil Quitosana estdo
mostrados na Tabela 1. Observa-se que o modelo cinético
que melhor descreve o processo adsortivo, independente do
ion metalico, ¢ o modelo o de pseudoprimeira ordem, pois
o valor de coeficiente de correlagdo (R2) foi que mais se
aproximou de 1, indicando um bom ajuste.
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Figura 1. Estudo do efeito do tempo de contato no processo de adsorgdo de (a) ions de niquel(II) e (b)ions de cadmio(II) em N-Lauroil Quitosana
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Figura 2. Efeito do tempo de contato no processo de adsorgio de (a) fons de Niquel(IT) e (b) fons de Cadmio(IT) em N-Lauroil Quitosana.
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Tabela 1. Resultados cinéticos de adsorgdo do ions de niquel(II) e ions de cadmio(Il) em N-Lauroil Quitosana

fon Metslico Modelo qe(mg g™ K1(min™) K2(g mg"' min™) K:lrf::ll%g ) Rz
Pseudo 1* Ordem 12,7 0,02 - - 0,98642
Niquel(II) Pseudo 2* Ordem 7,3 - 0,01 - 0,84410
Intgl;;l:t?(?ula - T - 0,98 0,89381
Pseudo 1* Ordem 3,4 2,9x10-2 --- - 0,88903
Cadmio(IT) Pseudo 2* Ordem 3.9 - 1,6x10-2 - 0,87604
Int]rzlg;lrst?gula - - - 3,9x10" 0,83387

ESTUDO DE ADSORCAO EM EQUILIBRIO DE
[ONS METALICOS

Nesse estudo, foram empregadas as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin para se tratarem os
dados experimentais. A isoterma de Langmuir prevé que
a adsorcao (recobrimento) ocorra em apenas uma camada
molecular (monocamada), sendo que os sitios de adsor¢ao
sdo considerados uniformes e as moléculas adsorvidas ndo
interagem com os sitios ou moléculas vizinhas.?® Assim
sendo, a construgdo da Isoterma de Langmuir (1) se faz a
partir de um grafico Ceq/q versus Ceq. A linearizac¢do dos
dados, regressao linear, origina uma equagdo da reta no
qual € possivel determinar as constantes de Langmuir (KL
€ qmax),

Ceq 1

q K1 Xqmax

Ceq

()

dmax

Em que: Ceq ¢ a concentragdo no equilibrio (mg
L"); q ¢ a quantidade do metal adsorvido (mg g"'); qmax
¢ a quantidade méxima de metal adsorvido (mg g'); K| ¢ a
constante de Langmiir (L mg™).

Pode-se analisar o modelo de Langmuir, a partir
das constantes K, e gmax, estando essas constantes
relacionadas com a energia da adsor¢do e a capacidade
de adsor¢do maxima. Porém existe ainda outro
parametro, RL, chamado pardmetro de equilibrio que ¢
uma constante adimensional que indica se a adsorgdo ¢
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ou ndo favoravel. Para valores entre 0 e 1, a adsorcdo ¢
considerada favoravel.?” A constante RL ¢ definida pela
equacao 2,

_ 1
(14 K1 xCo)

2

R,

Em que: RL o parametro de equilibrio; KL a constante
de Langmuir (L mg'); C0 a concentragao inicial mais alta
do metal (mg L™).

A isoterma de Freundlich ocorre, geralmente, em
multicamadas diferentemente da monocamada exigida
pela isoterma de Langmuir, sendo a primeira uma
derivacdo da segunda na qual se modifica a hipdtese
de que todos os sitios sdo equivalentes.’® A construcao
da Isoterma de Freundich (equagdo 3) se faz a partir da
linearizagdo de um grafico log q versus log Ceq,

logq = log Ky + %X log Ce, &)

Em que: Ceq ¢ a concentragdo no equilibrio
(mg LY); q ¢ a quantidade do metal adsorvido (mg
g'); 1/n € uma constante adimensional relacionada
com a intensidade da adsor¢do, também conhecido
como fator de linearidade; K, ¢ a constante de
Freundlich.
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Temkin 31 propds um modelo (Equagdo 4 ¢ 5) em
que sdo considerados os efeitos das interagdes indiretas
entre as moléculas do adsorvato. O modelo de Temkin
assume que:

(1) O calor de adsor¢ao de todas as moléculas diminui
linearmente com a cobertura, devido as interagdes
adsorvato-adsorvente;

(i1) A adsor¢@o ¢é caracterizada por uma distribui¢do
uniforme de energias de ligacao.

Em que: B é a constante adimensional de Temkin
relacionada com o calor de adsor¢do com o nimero total
de sitios; b € o calor de adsor¢do (J mol'); K, é a constante
de Temkin (L g') e R é constante universal dos gases ideais
(8,314 J mol ! k).323

Na Tabela 2, sdo mostrados os resultados das isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin para o processo de adsorgao de
ions de niquel(Il) e ions cadmio(II) em N-Lauroil Quitosana.

Baseado no coeficiente de correlagdo (R?), o modelo
que melhor descreve o processo de adsor¢do de ions de

q=B,.InK +B, I"Ceq “) niquel(Il) e de ions cadmio(I) em N-Lauroil Quitosana
foi o de Freundlich, pois o valor do coeficiente de
Sendo correlagdo (R?) obtidos nesta isoterma estdo mais
T proximo de 1, sugerindo que o processo de adsorgdo ¢é
Br = 5 Q) em multicamadas.
Tabela 2. Parametros obtidos dos modelos das isotermas de adsor¢ao
Adsorvato
Isoterma Parametro
Niquel(I) Cadmio(II)
gmax (mg/g) 20,1 49,3
) KL (L mg") 0,04 0,01
Langmuir
RL 0,22 0,50
R2 0,950 0,982
KF 1,86 0,73
I/n 0,48 0,63
Freundlich
n 2,1 1,6
R2 0,965 0,997
KT (Lg") 0,33 0,33
BT 451 27,5
Temkin
b 549,54 90,1
R2 0,943 0,983

A partir da isoterma de Freundlich para o processo
de adsorcao de ions de niquel(Il) e ions cadmio(Il) em
N-Lauroil Quitosana, obteve-se um valor de KF (constante
de Freundlich) igual a 1,86 ¢ 0,73, respectivamente.
Para valores de n entre 1 e 10, a adsor¢do é considerada
favoravel, 34 neste trabalho ambos os valores de n
encontrado para o processo de adsor¢ao estdo nesta faixa,
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indicando que o processo ¢ favoravel. Fato que também
¢ confirmado pelo pardmetro de equilibrio, RL, a qual
considera o processo de adsor¢do favoravel valores de
RL entre 0 ¢ 1, sendo que neste o trabalho o valor de
RL foi de 0,22 ¢ 0,50, respectivamente, para 0 processo
de adsorcao dos ions de niquel(Il) e ions de cadmio(II)
em N-Lauroil Quitosana. O valor de RL indica o tipo da
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isoterma, ou seja, se a isoterma ¢ irreversivel (RL= 0),
favoravel (0 < RL< 1), linear (RL= 1) ou desfavoravel
(RL> 1).%% Através da isoterma de Langmuir, observou-
se que a capacidade maxima absorvida (qmax) foi de 20,1
mg de ions niquel (IT) por grama de N-Lauroil Quitosana
e 49,3 mg g para o processo de adsor¢do de cadmio(II).
Os valores de gmax para os ions metalicos mostra que o
adsorvente tem maior afinidade pelo ions de cadmio(II).

Na isoterma de Temkin, obteve-se um valor de KT
(constante de Temkin) de 0,33 L g' independente do ion
metalico considerado ja o um valor de BT de foi de 4,51
e 27,5 respectivamente para o processo de adsor¢do dos
ions niquel(Il) e cadmio(Il) em N-Lauroil Quitosana.
Analisando o valor obtido de BT, 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 pH o6timo obtido no processo de adsor¢do no
N-Lauroil Quitosana foram 5,0 ¢ 5,5 para os ions
niquel(Il) e cadmio(II), respectivamente. O tempo de
equilibrio do processo de adsorcao foi de 150 e 180
minutos respectivamente para o processo de adsor¢do
de ions de niquel(Il) e cadmio(Il) em N-Lauroil
Quitosana. A cinética apresentada para ambos os
processos de adsorcdo foi de primeira ordem. O valor
obtido de n obtido pelo modelo de Freundlich e de RL
(parametro de equilibrio) sugere-se que N-Lauroil
Quitosana apresenta uma adsorc¢do favoravel. O valor
de gqmax foi de 20,1 e 49,3 mg g' respectivamente
para o processo de adsor¢do de ions de niquel(Il)
e cadmio(Il) em N-Lauroil Quitosana. Dos valores
de gmax, verifica-se que o N-Lauroil quitosana tem
maior afinidade pelos ions de cadmio(II) do que pelo
ions de niquel(II).
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