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RESUMO - Neste trabalho, o efeito da temperatura foi estudado na adsor¢ao de
ions cobre utilizando filmes de quitosana como adsorvente. A fim de representar o
comportamento no equilibrio, foram ajustados os modelos de isotermas de Henry,
e Freundlich para caracterizar a relagdo adsorvente-adsorbato em diferentes
temperaturas. O modelo mais adequado para representar as isotermas de equilibrio
para a adsor¢do de cobre por filmes de quitosana foi o de Freundlich apresentado
o menor valor de erro médio relativo (EMR) no ajuste dos dados.

1. INTRODUCAO

A poluicao de aguas subterraneas e superficiais por efluentes provenientes de processos
quimicos ¢ um problema de escala mundial. A presenga de metais pesados em mananciais
advindos destes descartes causam uma série de transtornos pois estes metais tendem a serem
cumulativos em organismos vivos, causando varias doencas e disturbios (Ghaee et al., 2010).
Por outro lado, estes metais desempenham papéis importantes na maioria das industrias,
principalmente nos setores de mineragdo, galvanoplastia, farmacia, fabricacdo de dispositivos
elétricos e pesticidas (Igberase et al, 2014). A poluigdo por cobre ¢ particularmente
preocupante, pois a0 mesmo tempo em que desempenha um papel essencial no metabolismo
animal, ¢ toéxico em concentragdes elevadas, com efeitos que incluem vomitos, colicas,
convulsdes e at¢ mesmo a morte (Ghaee ef al, 2010). Segundo a resolucdo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente o limite méximo de langamento de cobre nos corpos hidricos ¢
de 1,0 mg L', todavia nos processos industriais onde ¢ utilizado o cobre, esse valor é
superior, havendo a necessidade de se realizar um tratamento prévio destes efluentes antes do
descarte.

Assim, varios métodos tém sido utilizados para remogao de ions metalicos a partir de
efluentes industriais. Dentre os métodos convencionais estdo a precipitacdo quimica,
separacao por membrana, troca idnica, evaporagao, eletrolise, etc. Porém na maioria das vezes
esses processos sao complexos e ineficazes, principalmente quando esses ions estdo presentes
em baixas concentragdes (Li e Bai, 2005). Nesse contexto a adsor¢do se apresenta como uma
técnica promissora na remog¢ao desses ions devido as facilidade de operacdo, simplicidade e
relagdo custo beneficio (Igberase et al., 2014). Sendo assim ha uma busca crescente por
adsorventes obtidos de fontes renovaveis, dentre os quais se destaca a quitosana (Mi et al.,
2015).
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A quitosana, poli (B—1—4) —2—amino—2—deoxi—Dglucopiranose, ¢ produzida através da
desacetilagdo parcial da quitina, que ¢ amplamente encontrada em exoesqueletos de
crustaceos e na parede celular de fungos (Ngah ef al, 2011). Além das varias propriedades
que a quitosana apresenta, como biocompatibilidade, biodegradabilidade, nao toxicidade, etc.,
esta também ¢é conhecida como um excelente adsorvente para ions de metais de transi¢do, pois
possui varios grupos reativos que interagem com os ions metalicos através de varios
mecanismos, que dependem do ion, do pH e da composicao da solugdo (Yu et al., 2013). Os
grupos amina (—-NH,) da quitosana sdo reconhecidos como os principais grupos ativos para
interagdo com ions metalicos, enquanto que os grupos hidroxila (OH), especialmente na
posi¢ao C-3, também podem contribuir no processo de adsor¢ao (Zhao et al., 2007).

Além de todas as caracteristicas ja citadas, a quitosana pode ser preparada em diferentes
formas, tais como po, nanoparticulas, hidrogéis, membranas, esponjas e fibras. No entanto a
separacdo do material, apds a adsor¢do ¢ bastante dificil, havendo a necessidade de
subsequentes processos de separacdo (Mirmohseni ef al., 2012). Sendo assim, esta dificuldade
leva a necessidade do desenvolvimento de materiais a base de quitosana, que facilitem a
separacao do adsorvente apoOs a operagao de adsor¢ao, como € o caso do polimero na forma de
filme. Tais filmes, além de manterem as propriedades de adsor¢do do polimero, facilitam a
remogao do adsorvente apds a operacdo e apresentam boas propriedades mecanicas que
facilitam a sua reutilizacdo (Dotto et al., 2013).

No entanto para a utilizacao de filmes de quitosana na adsor¢do de ions cobre (II), sdo
necessarios estudos para uma melhor compreensao e entendimento do processo. O estudo das
isotermas ¢ fundamental, uma vez que a mesma auxilia no esclarecimento do comportamento
da operagdo em fungdo da temperatura bem como em termos de equilibrio. Além disso, os
parametros de equilibrio fornecem informacgdes sobre a qualidade do adsorvente e a afinidade
adsorvente-adsorbato (Dotto et al., 2013). Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi estudar
as isotermas de adsorcao de ions cobre (II) por filmes de quitosana. Foi verificado o efeito da
temperatura e os modelos de Henry e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacio do Filme de Quitosana

A quitosana (massa molar 150+3 kDa e grau de desacetilacdo 85+1%) foi obtida a
partir de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) segundo Weska et al. (2007) . Os filmes
foram produzidos utilizando a técnica casting de acordo com trabalhos anteriores. Os valores
de tensdo de ruptura e alongamento dos filmes foram determinados utilizando um
texturdmetro (Stable Micro Systems, TA—-XT-2i, Reino Unido) com uma carga de 50N e
velocidade de elongagdo de 2 mm s™! . A espessura dos filmes foi mensurada utilizando um
micrometro digital (Insize, [P54, Brasil) com resolugdo de 0,0010 pm.

2.2. Experimentos de Adsor¢ao
Primeiramente, foi preparada uma solugdo estoque com concentragdao de 1,00 g L-! de

cobre a partir da dissolugdo de CuSO4.5H,0. As dilui¢des subsequentes foram realizadas com
agua destilada, a partir da solucdo estoque e o pH ajustado com tampao fosfato
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dissodico/acido citrico a pH 5,0 (DOTTO et al., 2013). Os experimentos foram realizados em
triplicata (n=3), e todos os reagentes foram de grau analitico.

Para os experimentos de adsorgdo, filmes em concentragdo de 250 mg.L-!, foram
adicionados em solugdes de cobre com concentragdes iniciais entre 25-200 mg.L-!. Os ensaios
foram realizados em um agitador do tipo Wagner com temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e
55°C, sob uma taxa de agitacdo de 100 rpm até o equilibrio. Apds, as concentracdes
remanescentes de cobre foram determinadas por espectroscopia de absor¢ao atomica. As
capacidades de adsor¢ao nos equilibrios foram determinadas pela Equacao (1).

_ V(Co _Cc)
: m (1)

Sendo C, e C,, respectivamente, as concentragdes inicial e de equilibrio na fase liquida
(mg.L-"), m a massa de adsorvente (g) € V o volume da solugdo (L).

2.3. Estudo do equilibrio

Modelos de adsor¢do isotérmica sdo amplamente utilizados para descrever processos
de adsorc¢do e investigar o equilibrio da adsor¢cao (DOTTO et al., 2013). Neste trabalho, dados
de equilibrio foram obtidos em 25, 35, 45 e 55°C e as curvas foram ajustadas aos modelos
isotérmicos de Henry e Freundlich.

A isoterma de Henry ¢ utilizada quando a relacdo entre a quantidade de adsorbato na
fase fluida e a quantidade de adsorbato na fase solida ¢ linear, com uma constante de
proporcionalidade chamada de constante de equilibrio de Henry (Ky) € pode ser representada
pela Equagao 2:

qe = kHCe (2)
sendo, . a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g!'), e C, a concentragdo da fase liquida
no equilibrio (mg L!) e ky é a constante de Henry .

O modelo de Freundlich assume que a superficie de adsor¢ao ¢ heterogénea e pode ser
representado pela Equacdo 3.

qe = kFCi/n (3)

onde, kg € a constante de Freundlich ((mg g')(mg L-')"V") e 1/n é o fator de heterogeneidade

Os parametros de equilibrio foram determinados por regressdo ndo linear, usando
Statistic 7.0 (Statsoft, USA). Os erros relativos médios (EMR) foram usados para selecionar o
melhor modelo isotérmico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos filmes de quitosana

Foi observado que o filme apresentou tensdo de ruptura de 22,1+1,1 MPa e
alongamento de 10,5+2,1%. Estas propriedades se mantiveram ap6s a adsor¢do e a espessura
do filme foi de 68+2 pm.

3.2. Isotermas de adsorc¢io

A Figura 1 apresenta os dados experimentais de equilibrio para adsor¢do de ions de
cobre por filme de quitosana.

Figura 1 — Isotermas de equilibrio para o sistema Cu?* - Filmes de quitosana.
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Tabela 1 — Propriedades dos sistemas (fluido-particula).

Henry

T &) Ku(L gh) R? EMR (%)
298 1,2044 0,9905 8,91
308 1,0958 0,9962 5,65
318 0,9824 0,9935 7,34
328 0,8711 0,9881 10,45

T (K) Freundlich

ke(mg g")(mg L)', np R? EMR (%)

298 2,2542 1,14 0,9987 5,43
308 1,5918 1,08 0,9988 3,18
318 1,5182 1,09 0,9971 3,68

328 1,6509 1,14 0,9965 4,29
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Baseado nos resultados da Tabela, (R?> ¢ EMR) € possivel afirmar que o modelo de
Freundlich ¢ o mais apropriado para ajustar os dados experimentais de equilibrio entre os ions
de cobre e o filme de quitosana.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, a remo¢do de cobre a partir de solugdes aquosas, por adsorgdo,
utilizando filmes de quitosana foi estudada. O modelo de Freundlich foi o mais adequado para
representar as isotermas de equilibrio de adsor¢do com maior R? ¢ menor EMR.
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