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RESUMO: Esferas porosas de quitosana foram obtidas e sua capacidade de adsorcdo de ions
cobre foram testadas na presenca dos liquidos ibnicos Formiato de 2-hidroxietilamonio e
Butirato de n-metil-2-hidroxietilamonio (2-HEAF e m-2-HEAB) em experimentos batelada. O
modelo de Freundlich teve um bom ajuste aos dados experimentais do sistema CHI (Esfera de
quitosana-Cu?*). Para o sistema com o liquido idnico m-2-HEAB o modelo de Langmuir
apresentou um bom ajuste. A capacidade de adsorcdo das esferas de quitosana ndo apresentou
aumento quando adicionados os liquidos idnicos, exibindo uma maior afinidade dos ions cobre
com os sitios de adsor¢do do material.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo; esferas de quitosana; ions cobre; liquidos idnicos.

ABSTRACT: Chitosan porous beads were obtained and had tested their capacity to adsorb
copper ion. Tests were performed in the presence of ionic liquids 2-hydroxy ethylammonium
formate and n-methyl 2-hydroxy ethylammonium butyrate (2-HEAF and m-2-HEAB) in batch
experiments. The Freundlich model had a good fit to the experimental data of the CHI system
(chitosan beads-Cu?*). For the system with the ionic liquid m-2-HEAB the Langmuir model
showed a good fit. The adsorption capacity of chitosan beads did not increase when added the
ionic liquids, showing a greater affinity of copper ions with the adsorption sites of the material.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por processos
novos e econdmicos para a recuperacdo de
ions metélicos a partir de efluentes industriais
tem levado muitos grupos de pesquisas a
investigar a possibilidade do uso de
biomateriais residuais para a captura de metais
((Bhattacharya e Venkobachar, 1984) e
(Bailey et al., 1999).

Um dos mais representativos polimeros
que se engloba na classe dos biomateriais com
a capacidade de adsorcao de ions metalicos é a
quitosana. Suas propriedades de sor¢do tem
sido usadas para propésitos ambientais
(remocdo de metais toxicos), processos de
separacdo (recuperacdo de metais valiosos na
hidrometalurgia) e também para propdsitos
analiticos (Guibal, 2004).

A quitosana € um polissacarideo linear
catibnico usualmente obtido pela desacetilacao
alcalina da quitina (Peter, 2002). Possui alta
massa molecular, sendo insoltvel em solventes
aquosos neutros ou alcalinos, mas soltvel em
acidos organicos diluidos (Muzzarelli, 1977).

A quitosana pode ser facilmente
modificada por processos quimicos e fisicos
para preparar derivados de quitosana (obtidos
pela insercdo de novos grupos funcionais) ou
para se obter conformacgdes diferentes do
polimero (pela preparacdo de membranas,
esferas, nanoparticulas, esponjas e fibras).

Vérios estudos foram realizados com sua
capacidade de sorcdo, usando quitina nativa,
quitosana ou formas mais sofisticadas
resultantes da insercdo de grupos funcionais
especificos (Muzzarelli, Tanfani e Emanuelli,
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1984) e (Guibal et al., 1995). A difusividade
dos ions metalicos em quitosana no estado
natural é bastante reduzida pela sua baixa
porosidade e alta cristalinidade (Piron,
Accominotti e Domard, 1997), portanto,
muitos trabalhos tém utilizado a técnica de
formacdo de esferas de quitosana gel, para
melhorar a acessibilidade do soluto para o
centro das particulas do sorvente (Guibal,
Milot e Tobin, 1998).

A conformacdo de esferas gera
melhorias nas propriedades de difusédo e
comportamento hidrodindmico, a um custo da
diminuicio na capacidade de sorcdo
volumétrica (devido ao alto contetudo de agua
nas esferas). No caso de esferas de gel de
quitosana, o0 alto contetido de agua leva a uma
baixa densidade volumétrica de sitios de
sor¢do e a insercdo de novos grupos pode
compensar este inconveniente.

Contudo, apesar dos processos de
modificacdo da quitosana (crosslinking, reacao
de base de Schiff's, dentre outros) ja
existentes, este trabalho buscou inovar
combinando-a a uma classe de substancias
quimicas que tem ganhado destaque por suas
propriedades e caracteristicas, os liquidos
iénicos (LIs).

Liquidos idnicos sdo sais que consistem
de ions, existindo no estado liquido a
temperatura ambiente (Bicak, 2005).

Desta forma o objetivo deste trabalho é
avaliar o desempenho das esferas porosas de
quitosana contendo os (LIs) 2-HEAF e m-2-
HEAB na adsorcdo de ions cobre.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Quitosana de casca de caranguejo
comprada da Sigma-Aldrich com no minimo
85% de desacetilagdo foi utilizada sem
processo de purificacdo. Liquidos i6nicos
formiato de 2-hidroximetilamonio (2-HEAF) e
Butirato de n-metil-2-hidroximetilamonio (m-
2-HEAB) foram sintetizados e
disponibilizados pelo laboratorio de Equilibrio
de Fases da Faculdade de Engenharia Quimica
da UNICAMP. Os outros reagentes utilizados
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eram de grau analitico e usados sem
purificagao.

2.1. Preparacao dos sistemas

Uma solucdo de 2,5% (em massa) foi
preparada pela dissolugéo de 20 g de quitosana
em 975 mL de solucdo de acido acético 5%
(v/v) (Beppu, Arruda e Santana, 1999). Os
flocos hidratados em meio é&cido, foram
dispersos por agitacdo (100 rpm) a 25 °C por
um periodo de uma semana. A solucdo
viscosa foi filtrada a vacuo através de um
sistema de filtragem para a remocdo da
matéria insoluvel, obtendo-se um filtrado
limpido e homogéneo (Beppu, Arruda e
Santana, 1999).

As esferas de quitosana foram
preparadas pela metodologia de coagulacéo
(Rorrer, Hsien e Way, 1993), que consiste no
gotejamento da solucdo de quitosana numa
solucdo de hidroxido de sodio (1 mol/L) a 25
°C e 100 rpm, o que provoca a imediata
coagulacdo do gel num formato esférico. Apos
a neutralizacdo, as esferas foram colocadas em
contato com um volume de 100 uL de liquido
i6nico (individualmente) por um periodo de 01
hora para a incorporacdo dos mesmos. Para
obtencdo dos dados de equilibrio de adsorcao,
foi adicionado um volume de 25 mL de
solucdo ions cobre num pH de 5,5 (huma faixa
de concentracdo de 20-300 mg/L) a uma massa
de 0,3 g de esferas de quitosana contendo 0s
liquidos idnicos e deixados em contanto por
um periodo de 100 horas a 25,40 e 60 °C e 100
rpm (figura 1).

) Solugdo
Quitosana quitosana
W HAG H Agitago Flltracao : Coagulagao
| ¢ 100 (rpm) “NaOH~
0
Pl (W 2500 ~ (1mollL) u
-
Q
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Liquido & 9
Agltagao dlcao I(?nlco 0\’] Z g

—_—1 100 (rpm)
L= 25 40e
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Figura 1. Esquema experimental do procedimento de
adsorcdo
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Sendo os sistemas chamados de CHI,
CHI-2-HEAF e CHI-m-2-HEAB.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

TABELAS

Os resultados estdo apresentados em
base seca.

As isotermas de equilibrio obtidas para
0 processo de adsorcdo de ions Cu?*, foram
ajustadas pelos modelos de Langmuir
Equacdo 1 (Langmuir, 1916) e Freundlich
Equacdo 2 (Freundlich, 1906).

— AmaxbCe
1+bC,

de 1)

Onde Ce é a concentracdo de
equilibrio de ions de metal remanescente
na solugdo (mmol L), ge é a quantidade
de fon metélico adsorvido por unidade
de massa do adsorvente (mmol g2), Qmax
¢ a quantidade de ions de metal na
monocamada (mmol g') e b é a
constante de Langmuir relacionadas com
a afinidade dos sitios de ligacdo (L
mmol™).

1
qde = KrCJ 2)

Onde Ce é a concentracdo de ion
metalico no equilibrio em solugdo (mmol L),
ge € a quantidade de ion metalico adsorvido
em equilibrio especifico (mmol g?), Kf e 1/n
séo as constantes de Freundlich caracteristicas
indicando a capacidade de adsorgdo (mmol*2/
gl LY e intensidade de adsorcdo
(adimensional), respectivamente.

Os valores da capacidade maxima de
adsorcdo (Qmax), da constante de adsorcgdo de
Langmuir (b) e dos coeficientes de correlagéo
(R?) foram obtidos pelo método dos minimos
quadrados e sdo mostrados na Tabela 1. Estes
valores foram obtidos por regressdo ndo linear
utilizando o software Origin 8.5. Os gréaficos
com os dados experimentais de equilibrio e os
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ajustes dos modelos de isoterma sdo

apresentados nas figuras 2,3 e 4.

Tabela 1. Pardmetros dos modelos de Langmuir e
Freundlich ajustados aos dados experimentais

T

Ad C) Langmuir Freundlich
K
Qmax b (L Fo (mmI)Il' Fo
(mmol  mmol~  R? Un o1 1/n R?
grl) 1) Ema llln) Ema
ik 0,03
25 1,25 1,04 0,99 0,60 042 0,99
0,02 0.02
066 0,29
CHI 40 1,14 0,92 0,90 0,53 043 094
0,03 0.03
U 0,30
60 3,12 0,15 0,98 0,43 0,72 0,99
0,03 0,03
0,07 0,47
25 0,96 3,45 0,99 0,67 0,26 0,96
0.03 0,03
019 027
CHI- 40 0,89 53,17 0,92 005 0,80 0,14 091
2 : 0,05
HEAF
071 0,03
60 1,14 5,26 0,95 0,88 0,22 0,99
0,05 0.05
0,06 o5
25 1,23 4,66 0,99 0,89 0,26 098
0o 0,04
CHI- 0,06 0.28
m-2- 40 1,44 3,38 0,98 005 0,99 032 098
HEAB ! 0,05
0,19 0.82
60 1,26 1,95 0,98 0,75 0,35 0,97

0,04 0,04

Abreviacdes: Ad., adsorvente; T., temperatura;
R?, coeficiente de correlagdo; Fo, funcio objetivo e Ema,
erro médio absoluto.

Observa-se que para o sistema CHI-m-2-
HEAB o valor da constante de Langmuir (b)
tende a diminuir com o0 aumento da
temperatura. Sendo b influenciado pela
temperatura, esta reducdo indica que a forca de
interacdo entre adsorvente/adsorbato diminui.

Avaliando-se os valores do coeficiente
de correlagdo (R?), funcio objetivo (Fo) e erro
médio absoluto (Ema) para o sistema CHI-m-2-
HEAB o modelo de Langmuir demonstra-se
mais adequado, sugerindo uma adsorcao
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homogénea, que significa uma adsorcédo
monocamada (Justi et al., 2005).

Nota-se que o sistema CHI-2-HEAF
apresenta os maiores valores da constante de
Langmuir (b) demonstrando um valor
expressivo na temperatura de 40 °C, avaliando
este resultado é possivel afirmar que este
sistema tem uma forte interacdo entre os ions
cobre e os sitios do material. Segundo (Guibal
et al., 1999), um alto valor de b esta refletido
no declive inicial acentuado da isoterma de
adsorcdo, indicando alta afinidade com o
adsorbato.

Os valores de Qmax do sistema CHI-2-
HEAF foram menores que CHI, isto pode
ocorrer devido a alta afinidade apresentada
pelo sitios do primeiro sistema (valores de b na
tabela 1) com os ions cobre, gerando um
impedimento para que 0s outros ions se
aproximem dos sitios de adsorcéo.

Baseando-se nos resultados de R?, F, e
Ema (tabela 1), o sistema CHI foi melhor
ajustado pelo modelo Freundlich, isto ¢é
compreensivel uma vez que este modelo néo
leva em consideracdo a saturacdo do sistema.
De acordo com (Ngah e Fatinathan, 2010),
este modelo é uma equacao empirica adequada
para uma faixa de alta e média concentracdo.
No entanto, esta isoterma nao é adequada para
faixas de concentragdes baixas, ndo cumprindo
a lei de Henry. Desta forma, sendo o modelo
de Freundlich mais adequado ao sistema
entende-se que uma adsor¢do multicamada e
uma superficie energeticamente heterogénea é
possivel.

A tabela 2 apresenta os dados de Qmax
deste trabalho obtidos pelo ajuste do modelo
de langmuir e o de outros sistemas com
materiais a base de quitosana para ions cobre.
E possivel verificar que os valores encontrados
estdo de acordo com a literatura e que nao ha
um aumento da capacidade maxima de
adsorcdo quando comparado aos demais
resultados.
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Tabela 2. Resumo das capacidades de
sorcdo (Qmax, mmol g?) de fons cobre em
materiais a base de quitosana (Guibal, 2004)

Metal Sorvente  Forma pH Qmax
Cu(ll) R,C Esferas 6 0,7-13
Cc Esferas 5 3,2
R Flocos 42 0,6
R Flocos 5-6 15
R,C Membr. 5-6 32
R,C Depos. 5-6 14-23
R,M Flocos 5,6 09-2.2
CM Flocos 5-6 25
R Flocos 5,7 1,2
R Flocos 3,5/4.5 12
R Flocos 5 15-25
R* Esferas 55 1,25-3,12
RIL** Esferas 55 0,89-1,14
RIL*** Esferas 55 1,23-1,44
Abreviagdes: R, quitosana ndo modificada; M,
quitosana modifica quimicamente; C, quitosana
Crosslink;  Membr., Membrana; Depos., quitosana

depositada em uma membrana mineral; RIL, quitosana
contendo liquido idnico; *, dados do sistema CHI; **,
dados do sistema CHI-2-HEAF; *** dados do sistema
CHI-m-2-HEAB.
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Figura 2: Regressdo ndo linear do modelo de Langmuir
e Freundlich para os dados experimentais do sistema
CHI a 25 °C (A), 40 °C (B) e 60 °C (C).
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Figura 3: Regressdo ndo linear do modelo de Langmuir
e Freundlich para os dados experimentais do sistema
CHI-2-HEAF a 25 °C (A), 40 °C (B) e 60 °C (C).
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Figura 4: Regressdo ndo linear do modelo de Langmuir
e Freundlich para os dados experimentais do sistema
CHI-m-2-HEAB a 25 °C (A), 40 °C (B) e 60 °C (C).

4. CONCLUSAO

A inser¢cdo dos liquidos ibnicos nas
esferas de quitosana ndo aumenta a capacidade
de adsorcdo de ions cobre(ll), isto pode ser
verificado pelos valores de Qmax (tabela 1),
ocorrendo um favorecimento para uma maior
interacdo dos ions cobre com os sitios do
material adsorvente constatado pelos valores
de b (tabela 1).

De maneira geral, a aplicacdo destes
sistemas ainda necessita de estudos mais
especificos para compreensdo de mecanismos
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envolvidos e condicbes otimas de aplicagéo,
podendo-se obter um potencial
descontaminante de efluentes para metais
toxicos.
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