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ANALYSIS OF ADSORPTION ISOTHERMS OF Cu(ll), Ni(ll), Pb(11) AND Zn(ll) BY N-(3,4-
DIHYDROXYBENZYL) CHITOSAN USING NONLINEAR REGRESSION METHOD. Adsorption
of Cu(ll), Ni(l1), Pb(l1) and Zn(I1) ions from aqueous solutions by N-(3,4-dihydroxybenzyl) chitosan
have been carried out. The Langmuir (L), Freundlich (F), Langmuir - Freundlich (LF), Redlich-
Peterson (RP) and Téth (T) adsor ption isotherms models have been applied to fit the experimental
data. Nonlinear regression computational program “Enzefitte”, which isa library of the more com-
monly used adsor ption isotherm equations for obtaining tabular outuput suitable for plotting theo-
retical of fitted isotherms, has been used to estimate the adsorption parameters. These parameters
were used to calculate the amount adsorbed qcac, @ function of concentration (C).

Keywords: chitosan; nonlinear regression; isotherms.

1. INTRODUCAO

A modificac8o da superficie de polimeros via ligagdo qui-
mica com grupos organo funcionais tem sido extensivamente
utilizada por muitos pesquisadores, e em diferentes campos de
trabalho. Dentre as principais aplicagfes, destaca-se seu uso
como fase estacionéria em cromatografial®, como catalisado-
res suportados®, em pré-concentracdo de fons metélicos’°,
imobilizacdo de enzimas'!, nas modificactes de superficies de
eletrodos'?*® e em outras aplicages.

Agentes quelantes tais como ferroinal®, ditizona>2®,
8-hidroxiquinoleinal”?°, dimetilglioxima®, aquilaminas, diaminas,
xantatos, ditiocarbamatos®* e &cido propilenodiaminotetracético™,
tém sido imobilizados em varios substratos com subsequiente utili-
zaGa0 na pré-concentracdo de tragos de metais de solugdes aquosas.

A introducdo de certos grupos funcionais na matriz
polimérica da quitosana podera propiciar uma maior interacdo
com um grande nimero de ions metdlicos, e conseqlientemente
poderd ser empregada em processos de pré-concentracdo de
ions. Este polimero oferece Gtimas possibilidades de funciona-
lizagdo através dos grupos amino livres. A reagdo entre
quitosana e aldeidos ou cetonas fornece as correspondentes
aldiminas e cetiminas (reagdo de Schiff), as quais podem ser
hidrogenadas para um produto menos susceptivel & hidrélise
com cianoboridreto de s6dio®%°,

A quitosana é um polissacarideo natural, obtido a partir da
hidrélise da quitina em meio alcalino. A desacetilacdo, geral-
mente, é conduzida com hidréxido de sédio ou hidréxido de
potéssio em temperaturas €elevadas sob condi¢des heterogéne-
as. Esta desacetilagdo é incompleta, portanto é formado um
copolimero pela mistura de B-(104)-2-amino-2-desoxi-D-
glucose e (-(104)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucose. A razéo
entre as duas unidades monoméricas depende das condic¢des
empregadas na preparacgio®®#4,

Quitina e quitosana tem sido empregadas como adsorvente
de uma variedade de substratos. Yang e Zall*? estudaram
adsorcéo de vérios ions metélicos. Giles e Hassan™ investiga-
ram a adsor¢do de espécies ibnicas arométicas, corantes azo
sulfonados e &cidos inorganicos e organicos, McKay et al*®
estudaram em detalhes a adsorcéo dos corantes acido azul 25,
acido azul 158, mordente amarelo 5 e vermelho direto 24.
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Neste trabalho a quitosana foi funcionalizada com dihidro-
xibenzaldeido com o objetivo de estudar a adsorcéo de Cu(ll),
Cd(Il), Ni(ll) e Zn(Il) em solugdes aquosas empregando um
programa computacional de regressdo néo linear “Enzefitte”
para ajustar os dados experimentais de adsor¢do a varios mo-
delos de isotermas.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais e Métodos
2.1.1. Reagentes

Os sais de cobre, cadmio, chumbo, niquel e zinco na forma
de nitratos (p.a. Merck) foram empregados sem purificacéo.
Trishidroxiaminometano (p.a. Merck) foi utilizado para tam-
ponar as solugdes salinas dos ions metdlicos.

Solugdes titrisol 0,0100 M de EDTA (Merck) foram empre-
gadas nas titulagdes complexométricas para determinacdes dos
jons metdlicos*’. Indicadores metalocrémicos especificos fo-
ram utilizados para titulacdo de cada metal.

2.1.2. Sintese da Quitosana

A quitosana foi sintetizada pelo método de Rigby*® com
algumas modificacdes*, através da hidrélise alcalina com
NaOH 50% (m/m) a 100°C durante 3 horas. O processo foi
repetido trés vezes, o material foi entdo lavado com &gua até
reagdo neutra. O polimero foi purificado dissolvendo-o em
acido acético 5% (v/v), filtrado para eliminar alguma impureza
insoliivel e reprecipitado com NaOH 1 M. O polimero
reprecipitado, foi filtrado novamente, lavado com &gua, &lcool
e seco a 100°C. O material foi entdo pulverizado em moinho
para se obter particulas de 0,15 mm.

2.1.3. Determinacdo do Grau de Desacetilagdo da
Quitosana

Para determinagdo do contelido de grupos amino na cadeia

polimérica da quitosana, foi empregado o método de Broussig-
nac®. Uma amostra de 0,1013 g, foi dissolvida em 4,0 mL de
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HCI 0,300 M e acrescentados 400 mL de &gua destilada para
se ter uma boa disperséo do polimero em solugdo. A titulagdo
potenciométrica foi efetuada com solucdo padrdo de NaOH
0,101M, acompanhando-se a variacdo do pH da solugdo. A
partir da determinagdo do pH em fungdo do volume de NaOH,
0s dois pontos de equivaléncia foram determinados. O conteu-
do de grupos amino na quitosana encontrado por este método
foi de 75,2% (m/m).

2.1.4. Sintese da N - (3,4- Dihidroxibenzl) Quitosana (QTDH)

Conforme descrito na literatura®°, 10 g de quitosana foi
suspensa em 1,5 litros de &gua, o pH foi ajustado em torno de
5,0 e acrescentou-se 12,8 g de 3,4-dihidroxibenzaldeido dis-
solvido em etanol (1,5 mol por mol de glicosamina). Apés 4
horas de agitacéo, a formagdo da base de Schiff foi observada
pela mudanga de cor da quitosana. O pH entdo foi elevado
acima de 7 e 5,8 g de cianoboridreto de sodio foram adiciona-
dos para reducdo dos grupos imino. O polimero foi purificado
em soxhlet com etanol e acetona para remogdo do excesso de
aldeido. A figura 1 ilustra o produto de reacdo da quitosana

OH

OH
Figura 1. N -(3,4 dihidroxibenzl) quitosana (QTDH).

com 3,4-dihidroxibenzaldeido.

2.1.5. Anédlise Elementar dos Polimeros

Pela andlise elementar de C, H, N , pode-se avaliar a quan-
tidade de grupos imobilizados por unidade de massa do
polimero®384% Os valores percentuais encontrados para
quitosana foram: C = 41,13; H = 7,32; N = 7,35; calculados:
C =41,00; H=7,15; N = 7,35 e para a N-(3,4-dihidroxibenzil)
quitosana, encontrados: C = 44,65; H = 6,47; N = 6,82; calcu-
lados: C = 44,81; H = 6,83; N = 6,82.

Segundo o método desenvolvido por Loewenschuss e
Schumuckler®® através da anélise elementar, tomando como
base o contelido de nitrogénio encontrado e fazendo algu-
mas consideracdes, tais como grau de desacetilagdo da
quitosana e massas molares dos mondmeros constituintes dos
polimeros, foi possivel estabelecer o grau de substituicdo
de 0,22 na quitosana.

2.1.6. Isotermas de Adsorcéo

Para a obtencdo das isotermas foram preparadas solugbes
estoques em torno de 5,0 mM dos ions metdlicos. Frascos
termostatizados a 25,0+0,5°C, contendo 50 mL de solugdes de
concentracdes entre 0,5 e 5,0 mM dos ions, em pH 7,0, foram
agitados durante 60 minutos com 100 mg do material
adsorvente. A quantidade do ion metédlico adsorvido pelo
polimero foi determinada, através da diferenca entre a quanti-
dade de metal adicionado e a quantidade que permaneceu na
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solugdo apds alcancar o equilibrio de adsorgéo.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No processo de adsor¢gdo normalmente sGo empregados 0s
modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para interpretar
os dados experimentais de adsor¢do, devido afacilidade de trans-
formar estas equacbes para a forma linear e consegquentemente,
0s parémetros podem ser estimados graficamente. Esta forma
simplificada ndo considera que na andlise dos dados muitas ve-
zes se revelam desvios sisteméticos da isoterma gjustada. Neste
sentido, os multiplos parédmetros de uma isoterma sdo melhor
gjustaveis através de um método de regressdo ndo linear.

O gjuste dos dados experimentais de adsor¢do foram obtidos
com 0s modelos de isoterma de Langmuir (L), Freundlich (Q,
Langmuir-Freundlich (LF), Redlich-Peterson (RP), Téth (T)%.

A figura 2 apresenta os resultados experimentais de adsorcéo
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-
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Figura 2. Dados experimentais de adsorgao de Cu(ll), Cd(l1), Ni(ll),
e Zn(l1) pela QTDH.

dos ions Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) e Zn(Il) em solugdes aquosas
pela QTDH.

Na tabela 1 (sdo apresentadas as caracteristicas dos modelos
de cada isoterma de adsorcdo, onde q é a quantidade de soluto
adsorvido (mol/g), C é a concentragdo de equilibrio do soluto na
solucdo (mol/L), M é a capacidade maxima de adsor¢go (mol/g),
K € um parametro de afinidade e 3 € um parémetro empirico que
varia com o grau de heterogenei dade da superficie do adsorvente.

A escolha do modelo de isoterma, bem como o gjuste dos
dados para determinagédo dos parametros, foi realizada em fun-
¢do da equagdo que melhor reproduziu os dados experimen-
tais, isto € menor desvio médio relativo.

A figura 3 ilustra os gjustes obtidos com as equagBes propos-
tas para o sistema Cu(l1)-QTDH. Pode-se observar que as equa-
¢Bes que melhor reproduziram os dados experimentais foram a de
Langmuir-Freundlich (2,2%), Redlich-Peterson (4,0%) e To6th
(4,2%). Estes dois ultimos modelos praticamente ndo tiveram di-
ferenca nos ajustes dos dados experimentais. O modelo de
Langmuir (6,8%) proporcionou gjustes satisfatorios enquanto que
a de Freundlich (16,5%) ndo gjustou os dados adequadamente.
Os desvios relativos médios foram cal culados segundo a equagao:

Jih
100x—3
I =]

qiexp.—qicalc.

qiexp.

onde n é o numero de dados de adsorc¢ao.

Embora o desvio médio relativo indica que um bom gjuste dos
dados experimentais da isoterma, este ndo fornece uma indicagéo
do erro associado na determinagdo dos parémetros individuais.
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Tabela 1. Equagbes das isotermas.

Propriedades Assintéticas

Isoterma Equacéo Parametros linear max. Ads.
gjustaveis CID COx
Langmuir g = KCM/(1+KC) 2 sim sim =M
Freundlich q=KCP 2 n&o n&o
Langmuir-Freundlich q = KCPM/(1 + KCP) 3 n&o sim=M
Redlich-Peterson q = KCM/(1 + KCP) 3 sim nao
Toth q = KCM/(1 + KCP)VP 3 sim sm=M
Dubinin-Raduskevich log g = -B[log’(KC)] + log M 3 nao nao
Langmuir-Multisitios q= z:‘:,[HiCMi /(1+Kic )] 2k sim sim =0;M

k é um parémetro de afinidade
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Figura 3. Ajustes dos dados experimentais de adsor¢éo de Cu(ll) com
QTDH empregando as isotermas de Langmuir (L), Freundlich (F),
Langmuir-Freundlich (LF), Redlich-Peterson (RP), Téth (T).

Normalmente estes erros poderdo ser maiores, mesmo tendo
um desvio médio pequeno. Por exemplo, o parametro de
adsorcéo (K) é melhor determinado a partir do coeficiente an-
gular da isoterma de adsor¢do em concentracdes relativamente
baixas. No entanto, este coeficiente fornece como produto KM,
e ndo apenas K. Para separar estes dois parametros, € necesséa-
rio conhecer a capacidade maxima de adsor¢do (M), e este
pode ser determinado com precisdo em altas concentragoes,
onde o coeficiente angular se aproxima de zero. Se os dados
experimentais estédo numa faixa intermediéria de concentracéo,
é dificil separar K e M; e portanto teremos um erro maior na
determinagdo dos dois parametros. Os valores determinados de
K, M e B sdo apresentados na tabela 2.

Analisando os parametros K da tabela 2, observa-se que
este apresentou uma maior variagdo, portanto maior incerteza
na sua estimativa. A faixa de concentracgo utilizada neste es-
tudo foi relativamente baixa para os ions metalicos, com exce-
¢do do Ni(ll) que teve a menor adsor¢éo. Este sistema foi o
que apresentou a menor variagdo nos valores de K e M, por-
tanto menor erro na determinacdo dos parametros. Isto pode
ser atribuido porque foi alcangado o ponto de maxima
adsorc¢ao.

Alguns model os de isotermas, apesar de terem ajustado bem
o0s dados experimentais, proporcionaram erros muito grande
nos valores de M. Isto foi observado para Cd(Il) quando os
dados foram ajustados empregando as isotermas LF e RP.
Deve-se portanto, tomar cuidado na interpretacdo dos
parémetros de adsor¢do, pois em alguns casos 0s erros podem
ser grandes na determinagdes destes valores.
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Tabela 2. Resultados dos ajustes dos dados experimentais
de adsorcao.

Cu(ll) K M B Desvio médio rel.
L 2,96 0,91 - 6,8%
F 0,63 - 0,35 16,5%
LF 6,42 0,81 1,40 2,2%
RP 2,07 1,04 1,16 4,0%
T 2,38 0,90 1,16 4,2%
Cd(ll) K M B Desvio médio rel.
L 0,73 0,68 - 4,0%
F 0,28 - 0,52 2,6%
LF 0,35 1,08 0,73 2,2%
RP 2,30 0,40 0,68 1,2%
T 1,55 0,60 0,68 1,3%
Ni(l1) K M B Desvio médio rel.
L 2,28 0,29 - 3,7%
F 0,19 - 0,27 5,8%
LF 2,06 0,30 0,93 3,5%
RP 2,19 0,30 1,00 3,9%
T 2,22 0,29 1,00 3,9%
Zn(l1) K M B Desvio médio rel.
L 1,33 0,70 - 2,7%
F 0,37 - 0,43 5,5%
LF 0,78 0,88 0,78 2,5%
RP 2,29 0,56 0,82 2,6%
T 1,89 0,68 0,82 2,1%

Comparando os resultados obtidos, pode-se observar que a
adsorcdo do ion Cu(ll) € maior que a dos outros ions. A com-
plexacdo de ions metdlicos com ligantes imobilizados em
polimeros é governada pelos microambientes em torno dos
ligantes e da propria conformacéo que o polimero assume na
solugéo, e portanto complexacdo intra e intermolecular podera
ocorrer entre metal-polimero. A quitosana funcionalizada pos-
sui grupos -NH, livres ndo substituidos e grupos -OH aromé-
ticos provenientes do 3,4-dihidroxibenzaldeido. Estes grupos
tiveram maior influéncia na capacidade de adsorcéo do Cu(ll)
em relacdo aos outros ions e a prépria quitosana néo
funcionalizada. Complexos de Cu(ll) com grupos amino apre-
sentam banda de transferéncia de carga, e a isto, também pode
ser atribuida a maior interacdo Cu(ll)-polimero®58,

CONCLUSAO

Tem-se desenvolvido varios modelos para descrever as
isotermas de adsorgdo, a fim de ajustar os dados experimen-
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tais, mas nenhum deles é de aplicacdo universal.

O método da regresséo ndo linear é a melhor forma de es-
timar os parametros de adsor¢do, mesmo para a de Langmuir e
Freundlich, pois este método ndo apresenta desvios sistemati-
cos da isoterma ajustada.

Neste estudo os valores de K e M, apresentaram menores
variagbes quando a superficie do adsorvente se encontrava
completamente saturada com o ion metalico.

Os valores de M calculados pelas isotermas de Lamgmuir e
Toth mostraram menores variagdes, enquanto que Langmuir-
Freundlich, Redlich-Peterson foram maiores, numa faixa de
concentracdo que corresponde a diferentes graus de adsor¢ao
na superficie do adsorvente.

As isotermas discutidas aqui poderdo ser empregadas com
sucesso para descrever 0s processos de troca idnica e de remo-
¢ao de ions metdlicos presentes em efluentes industriais.
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