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HIDRODINAMICO

Luciana Simionatto Guinesi*, Amanda Alves Esteves e Eder Tadeu Gomes Cavalheiro
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Av. Trab. Sdo-carlense, 400, 13566-590 Sao Carlos — SP, Brasil

Recebido em 8/3/06; aceito em 30/8/06; publicado na web em 27/4/07

Artigo

ADSORPTION OF COPPER(IT) ON CHITOSAN USING A COLUMN IN A CLOSED HYDRODYNAMIC FLOW SYSTEM. The
adsorption of Cu(Il) ions from aqueous solution by chitosan using a column in a closed hydrodynamic flow system is described.

The adsorption capacities as a function of contact time of copper(II) ions and chitosan were determined by varying the ionic strength,
temperature and the flow of the metal solution. The Langmuir model reproduced the adsorption isothermal data better than the
Freundlich model. The experimental kinetic data correlate properly with the second-order kinetic reaction for the whole set of
experimental adsorption conditions. The rate constants exercise great influence on the time taken for equilibrium to be established
by complexation or electrostatic interaction between the amino groups of chitosan and the metal.
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INTRODUCAO

A quitina é um polissacarideo natural, biodegraddvel e ndo t6-
xico encontrado no ambiente marinho, em invertebrados de terra e
alguns fungos cuja abundancia estd em segundo lugar apds a celu-
lose. E usualmente obtida do descarte de processamento de ali-
mentos provenientes do mar, principalmente das cascas de caran-
guejos, camardes e lagostas. A quitosana apresenta menor abun-
dancia na biomassa sendo produzida, principalmente, pela desa-
cetilagdo dos grupos acetamido presentes na quitina em meio alca-
lino a elevadas temperaturas'?. Quimicamente, quitina e quitosana
estdo proximamente relacionadas desde que ambas sdo polis-
sacarideos lineares contendo as unidades 2-acetamido-2-desoxi-
D-glicopiranose (GIcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose
(GleN) unidas por ligagdes glicosideas do tipo B(1—4) conforme a
Figura 1. A propor¢do de unidades GIcNAc em relagdo as de GIcN
¢é definida como grau de acetilaciio (GA) do biopolimero e diferen-
cia quitina (GA > 0,5) de quitosana (GA < 0,5). Contudo, este va-
lor € apenas uma aproximacao, sendo a diferenca também baseada
na solubilidade do biopolimero em meio dcido, no qual quitosana
é soluvel, diferentemente da quitina, que € insoldvel**.

As industrias, incluindo mineracdo, galvanizacdo e manufatura
de dispositivos elétricos, sdo as principais fontes de descarte de me-
tais toxicos a0 homem, animais e meio ambiente, tais como mercu-
rio, chumbo, cobre, niquel, cddmio e zinco. Dentre estes, o cobre
merece especial destaque devido a grande utilizagdo na inddstria

GlcNAc GlcN

Figura 1. Estrutura quimica das unidades (a) 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (GlcNAc) e (b) 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GlcN)
unidas por ligagoes glicosideas P(1—4). A propor¢do de grupos a e b
distingue quitina de quitosana
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elétrica e na manufatura de fungicidas®. Apesar do cobre ser um ele-
mento essencial ao ser humano, cujo nivel é controlado homeosta-
ticamente, pode tornar-se nocivo pela ingestdo em elevada dosagem.
De acordo com a Agéncia Americana de Prote¢do ao Meio Ambien-
te ("US Enviromental Protection Agency”) a concentragdo maxima
permitida de cobre na dgua potével é de 1,3 ppm®.

Considerando que os metais ndo sdo biodegradaveis, sua remo-
¢do em dguas contaminadas apresenta grandes dificuldades. Méto-
dos convencionais para remog¢do, tais como precipitacdo quimica,
separacdo por membrana, evaporacdo, osmose reversa e eletrolise,
tornam-se ineficientes quando os metais estdo presentes em nivel de
tragos e em grandes volumes de solugdo. O uso de adsorventes, tais
como carvao ativado e materiais microbianos, tem sido empregado.
Entretanto, todas estas técnicas tém suas vantagens e limitagdes ine-
rentes’. Por ex., carvao ativado requer agentes complexantes para
melhorar sua performance na remog¢do de materiais inorganicos.
Resinas de troca i0nica sdo eficientes, mas tém custo elevado. Uma
alternativa mais eficaz e de baixo custo € a utilizacdo de materiais de
origem bioldgica, chamados de bioadsorventes, dentre os quais des-
taca-se a quitosana cuja capacidade de remocdo estd associada a
presenca dos grupos amino e hidroxila livres, os quais se compor-
tam como sitios de coordenacdo ao metal®®.

A adsor¢do de fons cobre(I) sobre quitosana e seus derivados esta
extensivamente descrita na literatura. No entanto, a grande maioria
dos trabalhos realiza os experimentos em batelada, onde uma série de
solucdes do metal em diferentes concentragdes € mantida em contato
com a quitosana sob agita¢do até a adsorcio atingir a condigdo de
equilibrio, seguida de deteccdo do metal por espectroscopia de absor-
¢do atdmica. Os pardmetros experimentais descritos incluem pH, massa
do bioadsorvente, concentragéio do metal e tempo de adsor¢do!'™".

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo principal inves-
tigar a influéncia da temperatura, forca ionica e vazdo da solucio
do metal sobre os perfis de adsor¢do de fons cobre(Il) pela quitosana
contida em uma coluna em sistema sob fluxo hidrodindmico fe-
chado e detec¢@o espectrofotométrica, escassamente descritos na
literatura. Avaliar o comportamento do sistema em estudo quanto
ao seu ajuste aos modelos isotérmico e cinético de adsorcdo, deter-
minando a ordem de reacdo a partir do modelo que apresente me-
lhor concordancia com os dados experimentais.
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PARTE EXPERIMENTAL

Comportamento espectrofotométrico do ligante PAR e seu
complexo com cobre

Preparou-se uma série de solucdes tampao com pH 2,1; 4,4;
6,0; 7,8 e 12,4 pela mistura de quantidades apropriadas de H3PO »
KH,PO, e Na,HPO,, conforme descrito na literatura®. Preparou-se
soluc@o 2,31 mmol L' de 4-(2-piridilazo)resorcinato de sédio
monoidratado (NaPAR), C, H,N.NaO,.H,O, pela dissolucdo de
0,0130 g do sal e diluigdo a 25 mL. Padronizou-se uma solucdo de
CuS0O,.5H,0 0,01004 mol L por titulagdo de retorno, utilizando-
se excesso de EDTA 0,01005 mol L. O excesso de complexante
foi determinado com solugdo de ZnSO,.7H,0 0,01047 mol L™, pre-
viamente padronizada usando-se a mesma solucdo de EDTA des-
crita acima, na presenca de alaranjado de xilenol como indicador?'.

Pipetou-se 50,0 uL. de NaPAR 2,31 mmol L' e diluiu-se a 5,0
mL com cada uma das soluc¢des tampao. Pipetou-se 50,0 LL. de NaPAR
2,31 mmol L' e 100,0 uL de CuSO,.5H,0 0,01004 mol L' e diluiu-
se a 5,0 mL com cada uma das solu¢des tampao.

Os espectros de absor¢do das cinco solugdes de NaPAR e de
Cu(PAR), foram obtidos na regido do visivel (400-800 cm™), em meio
tamponado. As absorbancias foram corrigidas em relacdo ao branco
contendo somente NaPAR e as solugdes tampao.

Obtencdo da curva analitica

Obteve-se solucdo 4,016 mmol L' em cobre pela diluicdo de
solugdo padronizada de CuSO,.5H,0 0,01004 mol L. Obtiveram-
se solugdes do complexo Cu(PAR), com concentragdes 3,21; 4,82;
6,43; 8,03; 8,83; 9,64; 10,4; 11,2; 12,0; 12,9; 13,7; 14,5; 15,3; 16,1
e 20,1 umol L' pela reagdo entre 60,0 uL. de NaPAR 2,31 mmol L
e volumes distintos de CuSO,.5H,0 4,016 mmol L' seguido de
diluicdo a 5 mL com a soluc¢do tampdo em pH 6,0.

Os espectros de absor¢do das solugdes de Cu(PAR), foram ob-
tidos na regido do visivel (400-800 cm™) apresentando um A, em
510 nm, em meio tamponado. As absorbancias foram corrigidas
em relacdo ao branco contendo somente solucdo de NaPAR.

Purificacio da quitosana

A quitosana utilizada foi um produto de grau técnico (Aldrich)
obtido a partir das cascas de caranguejos. A purificagdo foi realiza-
da pela dissolugdo de aproximadamente 1 g do produto comercial
em 300 mL de solugéo de 4cido acético 0,5 mol L. A dissolugéo
do polissacarideo foi alcancada pela agitacdo da suspensdo duran-
te 12 h, seguida da adi¢@o de hidréxido de amonio concentrado até
sua precipitagdo na forma de um hidrogel. O hidrogel de quitosana
foi filtrado e lavado com dgua até a neutralidade. O produto final
foi seco em estufa a 60 °C sob pressdo reduzida e mantido em
dessecador sobre silica gel. O grau de acetilagdo da amostra
purificada foi determinado em 11,2% usando RMN 'H conforme
descrito em trabalho anterior”. A quitosana introduzida na coluna
foi aquela cujas particulas passaram pela malha de uma peneira de
60 mesh.

Adsorcio de ions cobre pela quitosana

Os estudos de adsorc@o foram realizados usando-se uma colu-
na Tygon LFL (Masterflex) com 7,5 cm de comprimento e 3,0 mm
de d.i.. A coluna, preenchida com a quitosana, foi inserida em uma
camara de 9,0 cm de comprimento e 3,9 cm de d.i., confeccionada
em poliuretana. A camara, contendo a coluna preenchida pelo
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bioadsorvente, foi conectada a um banho termostatizado MA-164
(Marconi) para controle da temperatura. Uma bomba peristaltica
Ismatec IPC foi utilizada para propulsdo da solucido do metal. Tu-
bos de bombeamento de Tygon de 2,0 mm de d.i. conectados a
coluna com o bioadsorvente e tubos de polietileno foram utiliza-
dos na montagem do mdédulo hidrodindmico de adsorcéo.

Preencheu-se a coluna com 70 mg de quitosana purificada, que
foi inserida na camara de controle de temperatura. Em béquer de
10 mL pipetou-se 8,0 mL da solugdo de CuSO,.5H,0 4,016 mmol
L' (255,2 ppm), a qual entrou em contato com a quitosana
bioadsorvente pela propulsdo nos tubos de bombeamento a vazio
controlada pela bomba peristaltica. Apés a adsorcdo, a solucio
retornou ao mesmo béquer e deste a coluna para um novo contato
com o bioadsorvente em um sistema em fluxo hidrodindmico fe-
chado. Com o auxilio de crondmetro, aliquotas da solu¢do do me-
tal com volumes de 200, 400, 600, 900, 1200, 1500 e 2500 puL
foram recolhidas do béquer a 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60 e 120 min,
respectivamente.

Os dados experimentais foram obtidos variando-se a for¢a idnica
da solugdo do metal em 0,1 e 1,0 M (Na,SO,), vazio da solugdo do
metal em 1,30 e 13,0 mL min™ e temperatura de 25,0 e 40,0 °C em
um total de 8 experimentos. A concentragdo do metal nas aliquotas
foi determinada espectrofotometricamente pela interpolacdo na
curva analitica das absorbancias do complexo Cu(PAR), em meio
tamponado a pH 6 com um A_, em 510 nm. As absorbancias foram
corrigidas em relagdo ao branco, contendo somente NaPAR 2,31
mmol L.

Os resultados permitiram definir o perfil de adsor¢io da quito-
sana ao metal com o tempo de remocao em fungido do conjunto de
condigdes experimentais empregado. As isotermas de adsorcio
foram obtidas a partir dos dados experimentais na condi¢io de equi-
librio com base em modelos previamente descritos na literatura.

As medidas espectrofotométricas descritas foram realizadas em
espectrofotometro MultiSpec 1501 diode-array (Shimadzu) com
uma célula de quartzo (caminho 6tico 1,0 cm) conectado a um
computador para registro dos espectros na regido do visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento espectrofotométrico do ligante PAR e seu
complexo com cobre

Os perfis de adsorcdo de cobre(Il) pela quitosana usando-se co-
luna em sistema sob fluxo hidrodinamico fechado foram tracados a
partir da quantificagdo espectrofotométrica do metal na forma do
complexo bis[4-(2-piridilazo)resorcinato] de cobre(ll). O ligante
apresenta pelo menos quatro espécies cromoforas distintas em solu-
¢do em funcdo do pH*?*, conforme a Figura 2. De acordo com a
literatura, o PAR apresenta as seguintes constantes de dissociagido
dcida em fase aquosa: pK, = 2,3; pK, = 5,6 e pK, = 12,4*.
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Figura 2. Estruturas cromdforas do 4-(2-piridilazo)resorcinol existentes em
meio aquoso em fungdo do pH: a) pH < 2,5; b) 3 < pH < 5,5; ¢) 6 < pH <
12,5 ed) pH > 12,5



Vol. 30, No. 4

A presenca destas espécies gera espectros de absorc@o distintos
em funcdo do pH definido pela solugdo tampdo, conforme a Figura
3a. Em meio 4cido, o ligante apresenta duas bandas de absor¢ao
com um A em 406 nm e outro em 415 nm, correspondendo ao
equilibrio entre as espécies protonada e neutra. Em pH 6,0, a banda
com A, em 505 nm pode indicar a presenca progressiva da espécie
anidnica monovalente ainda em equilibrio com aquelas caracteristi-
cas do pH dcido. Em meio bdsico, apenas a banda com A, em 494
nm € observada devido ao equilibrio entre as espécies aniOnicas.
Estes resultados estdo concordantes com os descritos na literatura™.

absorbancia

0’0 1L I 1 il
300 400 500 600 700
2. (nm) 2 (nm)

Figura 3. Espectros de absor¢do na regido do visivel (400-800 cm™) para:
a) ligante 4-(2-piridilazo)resorcinol e b) bis[4-(2-piridilazo)resorcinato] de
cobre(Il)

Em relacdo ao complexo com cobre, o pH também influencia
seu comportamento espectrofotométrico, conforme a Figura 3b.
Em pH 2,1 apenas a espécie protonada do ligante com um A, em
405 nm pode ser observada, em detrimento da complexacgio com o
metal. Em pH 4.4 as bandas com A, em 421 e 517 nm indicam a
presenca do ligante livre e do complexo com cobre, respectiva-
mente. Em pH 6,0, apenas a banda com A, em 510 nm ¢é observa-
da, devido a complexagdo quantitativa do metal indicada pela au-
séncia da banda em comprimento de onda inferior caracteristica
das espécies catidnica e neutra do ligante (Figura 3a). Igual com-
portamento € observado para os espectros de absor¢do do comple-
xo0 em pH bdsico®?,

Observa-se que o complexo apresenta absorbancia mais inten-
sa que o ligante em A_, a 510 nm em ampla faixa de pH, conforme
a Figura 4a. A diferenca entre ambos conduz a um méaximo em pH
6,0 adotado como pH 6timo para as medidas espectrofotométricas
na obtencdo da curva analitica e defini¢do dos perfis de adsorcao
do metal pela quitosana, conforme a Figura 4b. Neste pH, a rela-
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Figura 4. Perfis de absorbdncia em fungdo do pH: a) ligante e complexo em
A = 510 nm; b) diferenga de absorbancia entre o complexo e o ligante em
A =510 nm
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¢do metal:ligante ¢ de 1:2 com formacdo do complexo bis[4-(2-
piridilazo)resorcinato] de cobre(Il) descrito como Cu(PAR)**.

Obtencio da curva analitica

A curva analitica do sistema Cu(PAR), apresenta faixa de
linearidade de 3,24 a 20,3 umol L' com limite de detec¢io de 45,44
ppm em metal (trés vezes o sinal do branco/coeficiente angular),
conforme a Figura 5. A por¢do linear obedece a Equagdo 1:

y =0,00446 + 0,04364 x; r = 0,99938; n = 15 (1)
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Figura 5. Curva analitica do bis[4-(2-piridilazo)resorcinato] de cobre(Il)

O coeficiente angular fornece o valor da absortividade molar €
=4,37 .10* L mol"! cm™ concordante com a literatura que descreve
€ =15,89 .10* L mol"' cm™ para o complexo Cu(PAR),”.

Adsorcao de ions cobre pela quitosana

Os perfis cinéticos de adsor¢@o de fons cobre(Il) pela quitosana
em fungdo do conjunto de condigdes experimentais de forca iOnica,
temperatura e vazdo da solugcdo do metal foram definidos pela
quantificagdo espectrofotométrica do metal na forma do complexo
Cu(PAR), tamponado em pH 6,0 e com A, em 510 nm, usando a
curva analitica obtida.

A quitosana comporta-se como um polieletrdlito catidnico em
meio dcido com pKa em 6,2%. De fato, a quitosana € solivel em
solugdes aquosas diluidas de acidos organicos e minerais devido a
formagdo de sais pela protonagio dos grupos amino®. A viscosidade
do gel de quitosana obtido tende a aumentar com o decréscimo de
pH na presenca de Hac®. No entanto, os estudos de adsor¢do foram
realizados com a quitosana purificada na forma neutralizada man-
tendo-se praticamente insolivel em meio de CuSO,/Na,SO,, no qual
ndo foi observado um intumescimento significativo do polimero, que
causasse problemas de pressdo excessiva no sistema. Neste caso, a
pressao hidrodinamica no sistema de adsorcao € suficientemente baixa
para evitar variacdes drdsticas na vazdo da solucéio do metal ou mes-
mo o rompimento da coluna com os tubos de bombeamento. Além
disso, procurou-se usar massas de adsorvente compativeis com o
volume interno da coluna.

A capacidade de adsorgdo da quitosana com o tempo, g,, pode
ser definida como a diferenca entre a concentracdo de cobre(Il)
antes da adsorcdo (t = 0) e apds a adsor¢do das aliquotas recolhidas
no sistema hidrodindmico em tempos fixados (t = 5, 10, 15, 20, 25,
30, 60 e 120 min) conforme a Equagio 2:

(c,-C)yv
61, — 0 p t (2)

em que C € a concentragdo inicial do metal (ppm), C, € a concentra-
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¢do do metal nas aliquotas obtidas em tempo ¢ (ppm), V € o volume
da solugdo do metal (L) e m é a massa de quitosana (mg)'>!31618,

A solugdo de CuSO,.5H,0 a u = 0,1 M (Na,SO,) apresenta pH
em 4,4, no qual a quitosana pode se tornar positivamente carregada
devido a protonag@o dos grupos amino, cuja repulsio eletrostatica
mantém o biopolimero linear”. Considerando-se os grupos amino
como sitios de protonacdo e de coordenagdo ao metal, a interacio
entre a quitosana e o fon Cu®* pode ser resultado da competi¢éo
entre os seguintes equilibrios':

QuitNH, + H,0* 5 QuitNH,* + H,0
QuitNH, + Cu** S [QuitNH,Cul**
QuitNH * + Cu?* + H,0 S [QuitNH Cul** + H 0

em que QuitNH, e QuitNH,* representam as unidades GlcN da
quitosana neutra e protonada, respectivamente.

Sob vazio lenta da soluc¢do de Cu** em 1,30 mL min’', Figura 6, a
capacidade de adsor¢do da quitosana ¢ favorecida a temperatura mais
elevada em determinada forga idnica durante todo tempo de contato
com a solucdo do metal. Empregando-se it = 0,1 M, a competi¢do dos
fons H,O* e Cu** pelos grupos amino da quitosana impede que a con-
dicdo de equilibrio seja estabelecida em t < 120 min. No entanto, em [
= 1,0 M a condigdo de equilibrio € alcancada em t > 60 min.
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Figura 6. Capacidade de adsor¢do de quitosana ao cobre(Il) em fungdo do

tempo de remo¢do a vazdo v = 1,3 mL min’', variando-se for¢a iénica e

temperatura

Sob vazdo da solugdo de Cu** em 13,0 mL min’', Figura 7, a
temperatura exerce pouca influéncia sobre a capacidade de adsorgdo
da quitosana em determinada forca ionica, durante todo tempo de
contato com a solucdo do metal. A utilizacdo de elevada vazdo pro-
veria o sistema de uma quantidade constante e elevada de fons Cu*
por unidade de tempo, mantendo saturados os sitios de coordenagio
da matriz biopolimérica, tanto em p = 0,1 quanto em y = 1,0 M.
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Figura 7. Capacidade de adsor¢do de quitosana ao cobre(Il) em fungdo do tempo

de remogdo a vazdo v = 13,0 mL min”, variando-se forca ibnica e temperatura
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Aparentemente, o aumento da forca idnica favorece a adsor¢io
dos fons Cu* pela matriz biopolimérica. Uma hipdtese para o efei-
to da forga idnica sobre os perfis cinéticos de adsorcdo de fons
cobre(Il) pela quitosana pode ser relacionada ao fato de que o au-
mento da forga idnica diminua a carga positiva sobre o biopolimero,
o qual apresenta uma habilidade adicional de adsorver os fons Cu**
devido a atracdo eletrostatica ao cdtion metdlico.

A literatura descreve a quitosana positivamente carregada em
pH 3.0-4,7 com base no valor positivo (10 a 20 mV) do potencial
eletrocinético ({) do biopolimero, cuja adsor¢io ao fons Cu? foi
favorecida pelo decréscimo do valor de { na presenca de NaCl'**.

Dentre os parametros investigados, o aumento da vazdo e da forca
i0nica favorece a adsor¢do em termos quantitativos no que se refere a
capacidade de remogdo do metal pela quitosana e ao tempo requerido
para alcance do equilibrio, com pouca influéncia da temperatura.

Isotermas de adsorcao

E possivel avaliar o comportamento do sistema em estudo quan-
to ao modelo isotérmico de adsor¢do a partir da correlagdo dos
dados experimentais na condi¢do de equilibrio em equagdes tedri-
cas, as quais descrevem uma interagdo especifica entre os fons Cu?*
e a quitosana. Estas equacdes estdo descritas na literatura confor-
me os modelos de adsor¢do de Langmuir e de Freundlich'>!3!618,

As capacidades de adsorc¢éo nas condi¢des experimentais que con-
duzem a condigdo de equilibrio, g, em t = 120 min estdo representa-
das na Tabela 1. Considerando C, como a concentragdo do metal no
equilibrio, os gréficos de C /g, versus C, e de log g, versus log C, sdo
apresentados nas Figuras 8a e 8b, respectivamente. Para o modelo de
Langmuir, ha uma relac@o linear entre a capacidade de adsor¢do e a
concentra¢do do metal (Figura 8a) de acordo com a Equagdo 3:

y =0,03121 + 0,03365 x; r =0,99952; n = 6 3)

Tabela 1. Capacidade de adsor¢do da quitosana na condi¢do de
equilibrio, ¢, fixando-se t = 120 min em fungdo do conjunto de
condigdes experimentais empregado

v/mL min’! T/°C WM q/mg g'
1,30 25,0 1,0 25,25
1,30 40,0 1,0 27,29
13,0 25,0 0,1 28,77
13,0 40,0 0,1 28,71
13,0 25,0 1,0 28,82
13,0 40,0 1,0 28,85

v = vazdo da solucdo do metal; u = forga idnica; T = temperatura.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢ao segundo os modelos de: a) Langmuir e b)
Freundlich
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Entretanto, para o modelo de Freundlich, ndo se observou uma
relagdo linear entre log ¢, e log C, (Figura 8b), 0 que sugere um
comportamento que ndo pode ser descrito por este modelo, na fai-
xa de concentracdo investigada. Portanto, a adsor¢do de fons
cobre(I) pela quitosana empregando-se coluna em sistema sob fluxo
hidrodindmico pode ser melhor descrita pelo modelo isotérmico
de Langmuir. Neste caso, a constante de Langmuir no equilibrio
K, =32,04 L g, a capacidade médxima de adsorcdo ¢ = 29,72 mg
¢! e a constante de Langmuir incorporando a entalpia de adsor¢do
g, = 1,078 L mg"' apresentam valores condizentes aos descritos na
literatura'?.

Observa-se que o valor calculado em 29,72 mg g estd muito
préximo ao obtido experimentalmente em ¢, = 28,85 mg g' em-
pregando-se p = 1,0 M, v = 13,0 mL min"' e T = 40,0 °C significan-
do ser um conjunto de condigdes sob as quais se alcanga 0 maximo
de adsor¢@o possivel pela quitosana. O sistema em fluxo permite
que este maximo seja alcangado em t = 20 min, significativamente
inferior a t > 60 min empregando-se sistema em batelada a pH 6,
conforme descrito na literatura'®.

Fisicoquimicamente, o modelo de Langmuir considera o bio-
adsorvente na forma de uma monocamada homogénea com todos os
sitios equivalentes em termos de energia e entalpia de adsor¢io ao
metal. Diferentemente, o modelo de Freundlich considera o bioadsor-
vente na forma de camadas heterogéneas, nas quais os sitios de adsor¢do
apresentam diferentes energias de ligacdo com o metal'>'%.

Cinética de adsorcio

E possivel avaliar o comportamento do sistema quanto ao mo-
delo cinético de adsor¢do a partir da correlagdo dos dados experi-
mentais até a condi¢io de equilibrio em equagdes tedricas, as quais
determinam a ordem de reac@o entre os fons cobre(Il) e a quitosana.
Estas equacdes estdo descritas na literatura conforme os modelos
cinéticos de primeira e de segunda ordem's"’.

Considerando-se a cinética de adsor¢do como reacdo de primeira
ordem, os coeficientes de correlagdo da relagdo log(q, - q,) versus ¢
afastam-se mais da unidade em relagéio aqueles obtidos pela relagdo #/
q, versus t, supondo-se a adsorgdo como sendo de segunda ordem para
todas as condigdes experimentais que alcangam o equilibrio. Portan-
to, a adsorcdo de fons cobre(Il) pela quitosana contida em uma coluna
em sistema sob fluxo hidrodindmico pode ser descrita cineticamente
como uma reacdo de pseudo-segunda ordem, tal como apresentado na
literatura para sistema de adsor¢do em batelada'®!”. Os coeficientes
linear e angular das equacdes de reta obtidas para o cdlculo da cons-
tante de velocidade k, em fung@o do conjunto de parmetros experi-
mentais empregado estdo contidos na Tabela 2.

Sob vazdo de 1,30 mL min" e i = 1,0 M, a temperatura exerce
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pouca influéncia sobre as constantes de velocidade. Sob vazdo de
13,0 mL min™, a forca i6nica € o principal parimetro experimental
que exerce influéncia sobre as constantes de velocidade de pseudo-
segunda ordem em detrimento da temperatura. Empregando-se |1 =
1,0 M, as constantes de velocidade sdo uma ordem de magnitude
superior em relacdo a L = 0,1 M. Portanto, o valor da constante de
velocidade pode ser responsdvel pelo tempo necessdrio para o al-
cance do equilibrio durante a adsor¢@o nas condigdes experimen-
tais utilizadas, em uma relacdo diretamente proporcional, confor-
me mostram as Figuras 6 e 7.

O modelo cinético de segunda ordem considera a adsor¢do qui-
mica como sendo a etapa determinante da reagdo, a qual € depen-
dente da quantidade de fons Cu?* na superficie do adsorvente e da
quantidade de fons Cu? adsorvidos no equilibrio. Neste caso, a
adsorcdo ocorreria pelo compartilhamento de elétrons entre o
bioadsorvente e o metal. No caso do modelo de primeira ordem, a
reagdo seria reversivel, com o equilibrio sendo estabelecido entre
as fases liquida e sélida, no qual a etapa determinante da velocida-
de € o transporte de massa, ndo observado neste estudo'.

CONCLUSOES

A adsorgdo de fons cobre(Il) pela quitosana pode ser monitorada
espectrofotometricamente usando-se 4-(2-piridilazo)resorcinol como
agente croméforo do metal em pH 6 e com A, . em 510 nm. O siste-
ma sob fluxo hidrodinamico fechado conduz a condigdo de equili-
brio em tempos distintos em fun¢@o da forca idnica, temperatura e
vazdo da solucdo do metal, cuja otimizacdo permite alcangar a capa-
cidade méaxima de adsor¢@o da quitosana.

Os perfis de adsor¢@o sdo resultado da influéncia destes
parametros sobre os equilibrios quimicos envolvidos na adsor¢do e/
ou sobre a interagdo eletrostética entre o bioadsorvente e o metal.

A adsorcdo pode ser descrita isotermicamente pelo modelo de
Langmuir. Neste caso, a quitosana pode ser considerada uma
monocamada homogénea com todos os sitios equivalentes em ter-
mos de energia e entalpia de reacdo com o metal. Cineticamente, a
adsor¢do segue uma reagdo de segunda ordem, com constantes de
velocidade distintas em funcdo do conjunto de condigdes experi-
mentais utilizadas, responsdveis pelo tempo necessdrio para alcance
da condigdo de equilibrio.

Neste aspecto, a quitosana ¢ um bioadsorvente com elevada
potencialidade analitica na remogdo de cobre(II).
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Tabela 2. Constantes de velocidade de segunda ordem, k, para adsor¢éo do cobre(Il) pela quitosana obtidas a partir dos coeficientes a € b
das equagdes de reta definidas pela relacdo t/qt versus ¢t no conjunto de parametros experimentais empregados

parametro experimental

segunda ordem

v/mL min’! T/°C u/M a b n R k,/g mg' min’'
1,30 25,0 1,0 0,36992 0,03960 8 0,99799 424 107
1,30 40,0 1,0 0,28388 0,03664 8 0,99798 4773 107
13,0 25,0 0,1 0,13792 0,03476 8 0,99886 8,76 .10°
13,0 40,0 0,1 0,13187 0,03596 8 0,99864 9,20 .10°
13,0 25,0 1,0 0,02276 0,03470 8 0,99999 5,29 .10
13,0 40,0 1,0 0,02145 0,03466 8 0,99996 5,60 .102

v = vazdo da solu¢do do metal; 7 = temperatura; |l = for¢a idnica; a = coeficiente linear; b = coeficiente angular; n = nimero de pontos; R
= coeficiente de correlagdo.
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