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RESUMO

Devido a intensificacdo dos processos industriais, agricolas e de urbanizagdo, uma
grande quantidade de metais antropogénicos tem sido lancados em diversos
compartimentos ambientais. O grande desafio das novas tecnologias tem sido o
desenvolvimento de materiais e técnicas que sejam baratas, acessiveis, atoxicas e que
permitam quantificar ou remover com eficiéncia os metais potencialmente toxicos que se
encontram dispersos nos recursos hidricos. No presente trabalho, membranas de quitosana
(CS) reticuladas com epicloridrina (CS — ECH) e com glutaraldeido (CS — GLA) foram
confeccionadas e caracterizadas com F-TIR e MEV-EDS. Solu¢Ges multi-elementar com
ions metalicos de diferentes concentracGes iniciais foram preparadas para determinacao do
tempo de equilibrio, da cinética de adsorcéo e da isoterma. A isoterma de Freundlich e o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentaram o melhor ajuste. As taxas de
adsorcdo por tempo de contato revelaram a ocorréncia da interferéncia no tempo de
equilibrio ao aumentar a concentracdo da solucdo inicial. A membrana CS — ECH
apresentou capacidade de sorcdo para ions Cu(ll), Pb(ll), AL(I), Zn(ll) e Cd(ll),
respectivamente, de 53, 87 mgg™; 13,66 mgg™; 4,41 mgg™; 2,31 mgg™ e 1,66 mg g™. Os
valores obtidos por CS — GLA para a mesma sequéncia de fons foram de 20,25 mg g,
342mgg*t 254mgg* 9,23mggte877mggt

Palavras-chave: Poluicdo. Metais Potencialmente Toéxicos. Recursos hidricos.
Entrecruzamento. Remocéo.



ABSTRACT

Due to the intensification of industrial, agricultural and urbanization processes a large
amount of anthropogenic metals have been released in many environmental compartments.
The great challenge of new technologies has been the development of materials and
techniques that are inexpensive, accessible, non-toxic and that allow to quantify or to
remove efficiently the potentially toxic metals that are dispersed in the water resources. In
this work, epichlorohydrin (CS - ECH) and glutaraldehyde (CS - GLA) cross - linked
chitosan (CS) membranes were prepared and characterized with F - TIR and MEV - EDS.
Multi-element solutions with metal ions of different initial concentrations were prepared
for the determination of equilibrium time, adsorption kinetics and isotherm. The
Freundlich isotherm and the pseudo second order kinetic model presented the best fit.

The adsorption rates by contact time revealed the occurrence of interference at equilibrium
time as due to the increase of initial solution concentrations. The CS - ECH membrane
presented sorption capacity for Cu (11), Pb (I1), AL (111), Zn (11) and Cd (11), respectively,
53,87 mg g - 1; 13.66 mg g-1; 4.41 mg g-1; 2.31 mg g-1 and 1.66 mg g-1. The values
obtained by CS - GLA for the same ion sequence were 20.25mg g ™, 3.42 mg g *, 2.54 mg
gt 9.23mggrtand8, 77 mgg™.

Key words: Pollution. Potentially Toxic Metals. Water Resources. Network. Removal
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1 APRESENTACAO E JUSTIFICATIVA

Com a intensificagdo das atividades dos setores primario (agricultura e
mineracdo) e secundario (industrias metalurgicas, quimicas, tecnologicas, alimenticia,
etc.) aliada a expansdo dos principais centros urbanos, uma grande carga de metais
potencialmente toxicos (MPT) tem sido continuamente liberada em diversos
compartimentos ambientais (Wang e Chen, 2014; Toro et al., 2016; Nagireddi, Katiyar
e Uppaluri, 2017; Hua et al., 2017). Os ions metalicos antropogénicos constituem, desse
modo, uma grande preocupacdo global, visto que ndo sdo biodegradaveis, possuem alta
persisténcia ambiental e, em determinadas concentracdes, podem causar sérios danos ao
meio ambiente e a saude pablica (Marin et al., 2010; Kumar et al., 2012).

Esses impactos negativos ocorrem principalmente quando o0s metais se
bioacumulam em plantas e animais ou biomagnificam nas cadeias tréficas (Woo et al.,
2009; Wing et al.,, 2017; Mgbemena e Obodo, 2017). Sendo que as respostas
fisiologicas de intoxicacdo mais frequentes a esses poluentes culminam em efeitos
carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos e no desregulamento do sistema enddcrino
(Koedrith et al., 2013; Soo, Yeo e Young Rok, 2015). Além de desordens neurologicas
e alteragcBes comportamentais principalmente em criangas (Ali, Khan e Sajad, 2013).

Os MPT ocorrem de forma natural na crosta terrestre (Sharma, Singh e
Manchanda, 2015), porém, quando sua origem € antropogénica, normalmente estdo
presentes em concentracfes acima dos limites toleraveis por muitos seres vivos (Martin,
2012; Forstner e Wittmann, 2012; Zhuang et al., 2013). A agua, por sua vez, pode ter
seus multiplos usos comprometidos em funcdo da presenca desses poluentes ao longo
de seu curso (de Souza Machado et al., 2016; Han et al., 2017; Peng et al., 2017). Os
niveis dessa poluicdo serdo regulados por meio da interacdo das caracteristicas inerentes
as espécies metalicas, com as propriedades fisico-quimicas do meio aquoso (Costa et
al., 2008). Esses fatores determinam a conformagdo dos metais/metaloides e,
consequentemente, sua mobilidade, biodisponibilidade e potencialidade de toxicidade
nesses ambientes (Tonello et al., 2007; Slaveykova et al., 2009).

Geralmente, os ions metédlicos se distribuem pela coluna d’dgua e pelo
sedimento em diversas espécies, tais como ions, complexos sollveis organicos e
inorganicos ou formando fracGes particuladas (Melo et al, 2012). Complexos formados

por metais e matéria inorganica dissolvida, quando apresentam baixa constante de
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estabilidade, se dissociam facilmente em agua e produzem espécies metalicas livres
hidratadas ou labeis, portanto, disponiveis a biota (Slaveykova et al., 2009). Esses
elementos representam o grupo de maior preocupacdo ambiental, pois sdo altamente
lipossoluveis e acabam sendo incorporados pela biota aquatica por meio da exposicéo
ao sedimento e agua contaminados (Parthasarathy, Pelletier e Buffle, 2004; Hueza,
Sant’ana e Palermo-Neto, 2008).

Por outro lado, 0s metais que se associam a matéria organica (MO) dissolvida
podem ter sua biodisponibilidade reduzida, dado que estes complexos nédo sdo capazes
de transpor membranas celulares (Chostak et al., 2015). Entretanto, a intensidade de
coesdo entre esses elementos dependerd de varios fatores, tais como: heterogeneidade
quimica da MO, carga das espécies que compdem o complexo, da concentragdo dos
metais presentes no meio e da forca idnica (Sanches-Marin, 2007; Hasan e Jhung,
2015). Essas interacGes podem ocorrer por meio de adsorcao, reacfes de troca idnica e
por complexacdo (Bezerra, Takiyama e Bezerra, 2009; Khan, Hasan e Jhung, 2013; He
e Chen, 2014; Tang et al., 2014; Zhou et al., 2015).

Apesar de alguns metais (Fe, Cu, Mn, Zn, Ni, Mo, Se, Co e Br) serem essenciais
aos seres vivos, por atuarem na manutencdo de importantes processos fisioldgicos,
também podem ser tdxicos caso estejam presentes em altas concentracdes (Sfakianakis
et al., 2015). Por outro lado, metais como Pb, Hg, Cr, Cd, As e Ni cuja funcédo bioldgica
ainda ndo esta esclarecida, causam toxicidade a biota ainda que presentes em nivel traco
(Caussi, 2003; Yokel, Lasley e Dorman, 2006; Oztiirk et al., 2009). Contudo, o grau de
intoxicacdo dependerd de varios fatores, tais como: tempo de exposicdo aos
contaminantes (Jaishankar et al., 2014), transporte dos poluentes, capacidade
tamponante do meio, propriedades fisico-quimicas da &agua (Hardman, 2006),
concentracdo de MO dissolvida, caracteristicas dos metais, fase de desenvolvimento e
processos bioquimicos dos organismos-alvo (Tchounwou et al., 2012).

Visto que a poluicdo por MPT em meio aquoso representa um processo
dindmico e complexo, fica evidente a importancia da aplicagdo de técnicas que
promovam a remocao desses ions, em particular dos que sdo considerados toxicos aos
seres Vvivos. Esses procedimentos, portanto, sdo extremamente importantes, pois
recuperam a qualidade da agua e proporcionam o uso sustentavel dos recursos hidricos
(Li et al., 2013). As conformacdes quimicas que os metais apresentam em solucédo irdo

determinar a forma de tratamento ou as adaptagdes dos processos convencionais a ser
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utilizadas. Normalmente, os métodos de troca ibnica (Kang et al., 2004), precipitacdo
por via quimica (Gonzalez-Munoz et al., 2006), osmose reversa (Dialynas e
Diamadopoulos, 2009), adsorcdo em carvdo ativado (Gupta et al., 2013) ou alumina
(George, Pandit e Gupta, 2010), precipitacdo (Tofighy e Mohammadit, 2011),
eletrodeposicdo (Chang et al., 2009) sdo os mais empregados (Fu e Wang, 2011).
Contudo, essas técnicas sdo dispendiosas devido ao grande gasto com reagentes
quimicos/energia e por constituirem processos laboriosos (Ye et al, 2010; Won et al.,
2014). Alem disso, alguns desses processos possuem baixa seletividade e nem sempre
sdo efetivos na remocdo de concentracdes em niveis traco (Barakat, 2011), o que pode
culminar na producdo de residuos secundéarios (lodo com metais) de dificil tratamento
(Ng et al., 2002; Ngah et al., 2002; Gotoh et al., 2004; Crini, 2005; Farooq et al., 2010;
Dhillon et al., 2017).

Delineado este panorama, a presente dissertacdo de mestrado buscou por meio
de uma grande revisdo reunir os conhecimentos atuais a cerca das propriedades fisico-
quimicas da quitosana que, consequentemente, sdo responsaveis por lhe conferir grande
poder de derivatizacdo e ampla gama de aplicacdo em areas diversas e ambientais (foco
desse trabalho). E, por meio de um estudo experimental, a quitosana foi testada quanto a
sua eficiéncia na remocdo de ions metalicos potencialmente toxicos de solu¢des aquosas
multielementar para ratificar ou ndo seu uso na recupera¢do ou monitoramento da
qualidade das aguas

A fim de promover o entendimento e importancia dessa pesquisa, a dissertacdo

foi estruturada na forma de capitulos, sendo eles:

Capitulo 1: “Estado da Arte”: Quitosana e suas aplicacbes como biomaterial em
areas gerais e ambientais: Este capitulo compila os conhecimentos cientificos
contemporaneos a respeito das propriedades fisico-quimicas da quitosana, e do uso
deste polimero como biomaterial em diferentes areas de aplicacdo e, em especial, na
area ambiental (como agente de monitoramento e removedor de importantes poluentes
dos recursos hidricos). Sendo encerrado por uma breve concluséo sobre a importancia

da quitosana em promover a melhoria da qualidade dos recursos hidricos.

Capitulo 2: Estudo comparativo de adsorc¢édo de ions metalicos em meio aquoso por
membranas de quitosana reticuladas: Este capitulo trata-se de um estudo

experimental que compara e discute a eficiéncia da quitosana (CS) reticulada (por via


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852413019500#b0100
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heterogénea) com epicloridrina (CS — ECH) ou glutaraldeido (CS — GLA) para a
remocdo de diferentes ions metélicos (Cu(ll), Pb(11), Al(I11), Zn(11) e Cd(1l) de solucBes
multi-elementar. Os ensaios de adsor¢do foram realizados em solucgdes de diferentes
concentragdes (0,25 — 15,00 mg L™) para determinar o tempo de equilibrio, investigar a
ocorréncia do efeito de massa, obter a isoterma e 0 modelo tedrico de adsor¢do mais

adequados.
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2 CAPITULO 1: ESTADO DA ARTE: QUITOSANA E SUAS APLICACOES
COMO BIOMATERIAL EM AREAS GERAIS E AMBIENTAIS

Indmeros trabalhos tém sido realizados nos ultimos anos visando obter técnicas
mais eficientes, sendo que os processos de sor¢do tém-se revelado como 0s mais
efetivos e econbémicos no tratamento para remo¢do de MPT em meio aquosos (Ng,
Cheung e Mckay, 2002; Crini, 2005; Barakat, 2011; Wang e Chen, 2014; Zhou et al.,
2017a). Entretanto, para atender as atuais exigéncias em termos de sustentabilidade e
eficiéncia, é necessario que o material ligante utilizado apresente algumas
caracteristicas, tais como: grande seletividade aos metais alvo (mesmo em presenca de
outros MPT), féacil operacdo, eco-friendly, reutilizavel, produza baixa quantidade de
residuos secundarios e que seja de baixo custo (Benassi et al., 2006; Vasconcelos et al.,
2007; Crini e Badot, 2008; Ahmad et al., 2015).

Os sorventes podem ter origem das mais diferentes naturezas, tais como: fungos
(Biscaro et al, 2007; Menegério et al, 2007. Menegério, Tonello e Durrant, 2010; Silva
et al., 2010; Amirnia, Ray e Margaritis, 2015; Hajahmadi et al, 2015), algas (Delshab,
Kouhgardi e Ramavandi, 2016; Ibrahim, Hassan e Azab, 2016), carapaca de caranguejo
(Vijayaraghavan, Winnie e Balasubramanian, 2011), frutas (Kelly-Vargas et al., 2012),
residuo agricola (Ullah et al., 2013), biomassa (Figueroa-Torres et al., 2016), casca de
amendoim (Abdelfattah et al, 2016), turfa e fibra de coco (Henryk, Jaroslaw e Witold,
2016), pinus (Salazar-Rabago e Leyva-Ramos, 2016), residuo industrial (Malakahmad,
Tan e Yavari, 2016), quitosana (Hua et al., 2017), etc. Na tabela 1, estdo apresentados

o0s principais resultados obtidos nos trabalhos mencionados.

Tabela 1— Resumo de estudos com aplicacao de diferentes materiais sorventes

Tipo de bioadsorvente Ton(s) metalico(s) Capacidade de Ref.
alvo adsorcao
S. cerevisiae cd* 94-105 Biscaro et al.,
(%) 2007
S. cerevisiae cd* 2,4+0,5 Menegario et
(ngL™h al., 2007
S. cerevisiae cd* 14,9 Menegério,
(ng) Tonello e
Durrant, 2010
S. cerevisiae TBT*, Sn* 101-129; 33+6- Silva et al., 2010

84+17(%)




22

Tipo de bioadsorvente

fon(s) metalico(s)

Capacidade de Ref.
alvo adsorcéo
S. cerevisiae Cu®, Pb* 29,9; 72,5 Amirnia, Ray e
(mg g™ Margaritis, 2015
Aspergillus niger Cd*, zn**, Co* 96,0; 92,0; 81,0 Hajahmadi et
(%) al., 2015
Sargassum oligocystum Hg?*, Cd**, Cu* 60,25;153,85; 45,25 Delshab,
(mgg™) Kouhgardi e
Ramavandi,
2016
Ulva lactuca Cu™, Cd*, Cr¥, Pb® 84,7, 84,6, 82,0;83,3 Ibrahim, Hassan
(mg g™ e Azab, 2016
Portunus sanguinolentus Mn**, Zn** 69,9; 123,7 Vijayaraghavan,
(carapaca de (mg g™ Winnie e
caranguejo) Balasubramania
n,
2011
Cortex de frutas Pb*, Cd*, Cu®* 65,5; 67,2; 36 Kelly-Vargas et
(banana,liméo,laranja) (banana) al., 2012
77,6;12,0; 70,4
(limao)
76,8; 28,8; 67,2
(laranja)
(mg g”)
Residuos agricolas cr¥, cr® 80,6; 41,5 Ullah et al.,
(cana-de-agUcar) (%) 2013
Biomassa imobilizada cu* 35,46 Figueroa-Torres
com clinoptilolita (mg g™ etal., 2016
Casca de amendoim Pb*, Fe*, Cr**, CN,  100; 95,0;56,0; 51;  Abdelfattah et
Cu™, Zn*", Cd**, Mn**,  45,0; 41,0; 38,0; al., 2016
Co™, Ni** 38,0; 30,0; 24,0
(%)
Turfa cr¥, cr® 18,75; 8,02 Henryk,
(Fibra de coco) 19,21; 9,54 Jarostaw e
(mg g™ Witold, 2016
Pinus durangensis Pb** 304 Salazar-Rabago
(mgg™) e Leyva-Ramos,

2016
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Tipo de bioadsorvente fon(s) metalico(s) Capacidade de Ref.
alvo adsorcdo
Residuo industrial Ni**, zn?* 90,91; 166,67 Malakahmad:
(Ché preto) (mgg™) Tan; Yavari,
2016
Quitosana cu® 97,34 Hua et al, 2017
(quaternizada) (%)

Fonte: Autoria prépria
Legenda: TBT: Tributilestanho
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2.1 BIOPOLIMEROS

A biossorcdo vem ganhando destaque como uma excelente alternativa na
remocdo de metais em ambientes aquaticos (Crini, 2005; Popuri et al., 2007; Ngah,
Teong e Hanafiah, 2011; Gupta, Nayak e Agarwal, 2015; Vijayaraghavan e
Balasubramanian, 2015; Vishan, Laha e Kalamdhad, 2017). O processo em questdo
consiste na transferéncia de massa através da qual uma substancia € transferida
passivamente da fase liquida para a superficie de um sélido, onde, entdo, serdo
estabelecidas ligagdes por meio de interages fisicas e/ou quimicas (Kurniawan e Babel,
2003; Vijayaraghavan e Yun, 2008) que culminardo na reducdo da concentracdo dos
contaminantes em solucao (Gadd, 2009).

Os biopolimeros compdem importante subgrupo entre os biossorventes, pois sao
capazes de remover totalmente ou reduzir para concentracfes em niveis traco, 0s ions
metalicos de transicdo, corantes e outros contaminantes que estao dispersos no ambiente
(Crini, 2006; Barakat, 2011; Ngah, Teong e Hanafiah, 2011). Esse grande desempenho
se deve a existéncia de uma série de diferentes grupos funcionais ao longo de suas
cadeias poliméricas que amplifica a capacidade de captacdo (Barakat, 2011). Um dos
principais mecanismos de remoc¢do dos contaminantes se da por meio da adsor¢do na
superficie do biossorvente (Li et al., 2013; Jung et al., 2013; Ahmad et al., 2015; Luo et
al., 2015). Além dessas caracteristicas, 0s biopolimeros apresentam-se amplamente
disponiveis e ambientalmente seguros (Tavares et al., 2017). Sdo exemplos de
biossorventes a celulose e seus derivados (Ronda et al, 2013; Ge et al., 2014; Orlandi et
al., 2017), alginato (He e Chen, 2014 ) pectina (Cataldo et al., 2013) carragina (Mishra;
Tripathy e Behari, 2008), gelatina (Hui, Zhang e Ye, 2015), quitina (Raval et al., 2016),
quitosana (Salehi, Daraei e Shamsabadi, 2016).

2.1.1 Quitina

A quitina (B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina) é um polimero natural, barato e
extremamente abundante na natureza, que pode ser encontrada no exoesqueleto de
artropodes (insetos, crustaceos e aracnideos) (Kaya; Asan-Ozusaglam; Erdogan, 2016;
Zhu et al., 2016; Elieh-Ali-Komi e Hamblin, 2016; Blank, Parks e Hinman, 2016), em
diversas estruturas biolégicas de anelideos (Dutta, 2014), moluscos (gastropodes,
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bivalves e cefalopodes) (Jothi, Nachiyar, 2012; Sharp, 2013; Hamed, Ozogul e
Regenstein, 2016), celenterados (Stainloss e Sankaram, 2016), algas (diatoméaceas, algas
marrons e verdes) (Rinaudo, 2006; Sharp, 2013) e na parede celular de certos fungos
(Gilbert, 2009; Arbia et al., 2013; Erdogan, Kaya e Akata, 2017). Esse biopolimero
pode ser obtido por método biolégico ou quimico, entretanto, este Gltimo € o mais
empregado em escala industrial (Rinaudo, 2006).

A quitina é branca, dura, inelastica, nitrogenada, altamente hidrofobica e
insolivel em &gua e na maioria dos solventes organicos (Kumar, 2000, Dutta, Dutta e
Tripathi, 2004; Vo e Kim, 2014). Acredita-se que essa insolubilidade é devido a forte
ligagdo intermolecular dos hidrogénios que Ilhe conferem rigidez (Wilson e
Omokanwaye, 2013). Suas caracteristicas quimicas intrinsecas fazem com que este
polimero seja um grande agente quelante, devido ao seu elevado percentual de
nitrogénio (6,89%) em comparacdo com a celulose sinteticamente substituida (1,25%)
(Elieh-Ali-Komi e Hamblin, 2016).

2.1.1.1 Desacetilacao

Por meio da reacdo de desacetilagdo, que consiste na transformacao parcial dos
grupos acetamina (R-NHCOCHS3;) da quitina em grupos amina (R-NH;), obtém-se a
quitosana (CS) (Azuma et al., 2015) (Figura 1). A diferenca entre esses dois polimeros
estd na solubibilidade em acido acético 0,1 M (Roberts, 2008), ou seja, quando o grau
de desacetilacdo (GD) é superior a 50%, o biopolimero torna-se solivel em meio acido
(quitosana) e insoltvel em solugdes neutras ou béasicas. Essa caracteristica se deve a
protonagdo dos grupos amina livres da cadeia em presenca de ions H* da solucdo
(Tolaimatea et al, 2003).
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Figura 1 — Reacdo de desacetilacdo alcalina da quitina

OH OH OH
(0] 0} (0]
(o)
HO HO 5 HO. -
NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH,
NaOH
Aquecimento

OH OH OH
(0] 0 )
0]
HO HO O e 0
NH, NH, NHCOCH,

Fonte: Laus, 2011

O GD obtido sera influenciado diretamente pelo tipo de técnica de desacetilagéo,
bem como pelas condi¢des empregadas. Por sua vez, o percentual de desacetilacdo e a
massa molar (M), podem influenciar nas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas da
quitosana, tais como: biodegrabilidade, reatividade quimica, bioatividade, atoxicidade,
viscosidade, solubilidade, hidrofilicidade, nivel de reticulacdo e habilidade de formar
filmes (Wu et al., 2000; Kittur et al., 2002; Varma et al., 2004; Dash et al., 2011). Na
Figura 2, os processos de obtencdo da quitina (via extracdo quimica) e de quitosana (via

processo alcalino e por microondas) estdo resumidamente apresentados.

Figura 2 — Representagdo esquematica para obtencdo de quitina (via extragdao quimica) e de
quitosana (via tratamento alcalino e via radiagdo por microondas)

Adicdo de HCI
CaCO; Em NaOH a 70°C
Carapgga de Lavagem e Desmineralizagto Desprcitelnl
crustaceos moagem ’ zagio
Acetona @ l
( Quitina | ' pesodorizagao
ReacZo de Em 45% NaOH a 110°C @l l Em 45% NaOH + radiacéo
desacetilacéo 3 por microondas
uitosana
\ Q

Fonte: Autoria propria
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Vérios sdo 0s processos para obtencdo de quitosana a partir de quitina (Tabela
2), sendo cada um deles com condi¢des bastante especificas, tais como:temperatura,
tempo de reacdo, pH, quantidade e concentracdo de reagentes, atmosfera da reacéo,
presenca de agentes que evitam a despolimerizacdo, etc (Campana Filho e Signinil,
2001). Desse modo, a finalidade de uso ira direcionar o processo que proporcione a CS

mais adequada.

a. Desacetilacao enzimatica

No método enzimatico, os grupos acetil da quitina sdo removidos pela quitina-
desacetilase. Esta enzima ocorre naturalmente nas paredes celulares de alguns fungos
(Teng, 2011), insetos (Arakane et al., 2009) e bactérias marinhas (Zhao, Park e
Muzzarelli, 2010). Atualmente, as coldnias de fungos tém sido substituidas pelas de
bactérias no emprego dessa técnica, visto que estas s80 menos exigentes e crescem mais
rapidamente em sistemas de fermentacdo em larga escala (Zhou et al., 2010a; Kaur,
Dattajirao, Shrivastava e Bhardwaj, 2012).

b. Desacetilacdo quimica

Os tradicionais tratamentos quimicos alcalinos atuam hidrolisando os grupos
acetil e transformam as unidades de N-acetil-D-glucosamina da quitina em unidades de
D-glucosamina com grupos (—NH>) livres (Jung e Zhao, 2011). Contudo, apesar desse
tipo de processo ser o mais utilizado em escala industrial, pontos importantes
relacionados a impacto ambiental, alto consumo energético e producdo de quitosana de
baixa qualidade ainda precisam ser melhorados; seja por meio de adaptacGes ou com a
aplicacdo de técnicas alternativas como, por exemplo, o processo bioldgico (Teng,
2011; Raval, Raval e Moerschbache, 2013; Tan el tal., 2015).
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Tabela 2 — Exemplos de tratamentos para obtencdo de quitosana

Natureza do

Descrigdo da técnica

GD

Ref.

A quitina desacetilase
pode ter origem
intracelular (ex.. Mucor
rouxi, Absidia orchidis)
ou extracelular  (ex.:
Colletotrichum
lindemuthianum,
Aspergillus nidulans). A
hidrélise da ligacdo entre
0s grupos acetilo e amina
nas unidades de N-
acetilglucosamina
(GIcNHACc), culminando
na formagdo de unidades
de glucosamina (GIcNH,)
se da por meio da
aplicagdo da  quitina
desacetilase (pH  4.0;
50°C) *

80%

Jaworska, 2012

A desacetilacdo ocorre via
tratamento com solugdo
guente e concentrada de
NaOH durante poucas
horas (140°C;
12.5M;1:10(w/v); At=4h)*

93%°

1.Youne et al.,
2014

2. De Moura et
al., 2011

Submete-se uma solucdo
de NaOH (14 mol.L™)
com RB-quitina a uma
irradiacdo ultra-sbnica (v
= 20 kHz; At=30min; 50 -
80°C)

Submete-se uma solucdo
de NaOH (50%; 1:20
(w/v)) ao aguecimento em
microondas doméstico
(350W; At=8min).

25%

82,73%

Delezuk et al.,
2011

El Knidri el al.,
2016

Tratamento
Processo
Bioldgico Enzimético
o Alcalino
Quimico (heterogéneo)
uimico- .
Q A Via ultrassom
mecanico
. Via microondas
Quimico-
mecanico
Fisico- Exploséo
quimico a vapor

Submete-se uma solucéo
de NaOH(2N) com o-
quitina e R- quitina em
contato direto com vapor
saturado a alta pressdo
(179°C; P= 9kglcm?; 7-
12min),  seguido  de
descompressdo rapida a
condicBes  atmosféricas
(exploséo)

42,9-
43,7%

Tanetal., 2015

Fonte: Autoria prépria
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2.1.2 Quitosana

A quitosana é um heteropolissacarideo de carater catidnico e hidrofilico, cujas
caracteristicas sdo dadas por meio de grupos amino e hidroxila presentes em sua
estrutura que atuam como sitios de coordenacgdo (Wu; Tseng e Juang, 2001; Ferreira et
al., 2016; Karaer e Kaya, 2016). Esta € composta por unidades estruturais de 2-amino-2-
desoxi-D-glicopiranose (GIcN) unidas por ligac@es glicosidicas do tipo B (1—4) (Figura
3), porém, com a unidade de (GIcN) sempre em maior propor¢do (Alves e Mano, 2008).
A quitosana € insolivel em solucBes aquosas de pH neutro e alcalino, porém, sollvel
em &cidos fracos (pH < 6,5), tais como: &cido acético, acido férmico, &cido succinico,
acido latico e malico (Musale e Kumar, 2000; Santos et al., 2003; Li et al., 2011). Esse
biopolimero age como uma base fraca e apresenta pK; de grupos amino nas unidades de
glicosamina (GIcN) variando entre 6,3-7,2 e pode ser influenciada por seu GD e pela

densidade de carga (Kumar, 2000).

Figura 3 — Estrutura quimica da quitosana
OH OH
0
o} o
o] 0 0
#Z \
HO NH, HO NHCOCH,

Fonte: Khan e Ahmad, 2013

2.1.2.1 Configurac0es fisicas

A quitosana possui amplo espectro de formas (esferas, particulas, fibras, tdbulos,
membranas, scaffolds, etc) (Jayakumar et al., 2010; Gao, Lai e Leung, 2012), portanto,
esta pode apresentar diferentes razdes de area superficial-massa que ampliam sua
capacidade de adsorgdo. A seguir, serdo descritos resumidamente 0S processos para

obtengéo das formas mais utilizadas.

a. Esfera

Largamente empregada na biotecnologia como biosensores (Shukla et al, 2013),

imobilizador de enzimas (Lin et al., 2015a), liberacdo de farmacos (Ganguly, Kulkarni e
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Aminabhavi, 2016), remocdo de substancias no organismo (Pan et al., 2016) e no
tratamento de efluentes (Tao et al, 2016). Para obté-las, a quitosana é dissolvida em
meio &cido e gotejada (por seringa ou bomba peristaltica) na superficie de um banho de
hidroxido de sddio para a formacdo das esferas e, em seguida, sdo lavadas com agua

para neutralizacdo do pH e liofilizadas.

b. Fibra

Esta configuracdo é utilizada na area da medicina regenerativa (Singh e Dutta,
2016) como proteses médicas, moldes de tecidos, 6rgdos artificiais, curativos de feridas
(Elsabee, Naguib e Morsi, 2012; Kim e Cho, 2016), liberacdo de farmacos (Ding et al.,
2014.), sensor de umidade (Chen et al., 2012), etc. A formacdo das fibras pode ser
realizada por diferentes técnicas, entre elas, a eletrofiacdo (electrospinning). Esse
processo baseia-se na formacgdo de um campo eletromagnético (gerado por uma fonte de
alta voltagem) que faz com que a tensdo superficial de uma solucdo polimérica,
geralmente contida numa seringa, seja aumentada e um cone é formado na ponta de um
capilar metélico, a partir do qual nanofibras sdo expelidas em dire¢cdo a uma base

coletora aterrada (Ramakrishna et al, 2005).

¢. Membrana

Pode ser utilizada para regeneracao de tecido nervoso periférico (Meyer et al.,
2016), diferenciacdo celular (Lu et al., 2017) curativo (Siafaka et al., 2016), filtro para
remocao de metal (Rupiasih, Purnomo e Sumadiyasa, 2016), empregada no processo de
osmose reversa (Salehi, Rastgar e Shakeri, 2017), células de combustivel (Liu et al.,
2016), sensor (Chen et al, 2016), filmes antimicrobianos para preservacao de alimentos
(Noshirvani et al., 2017), etc. As membranas podem ser obtidas pela diluicdo do po de
quitosana em &cido acético, seguida de filtracdo da solugdo resultante para a retirada de
residuos do polimero ndo diluidos. Em seguida, a solucgéo é vertida em moldes ou placas
de vidro para secarem em estufa e permitir, desse modo, a remocdo do solvente. As
membranas secas sdo imersas em base forte para desprotonacdo dos grupos amino e

lavadas abundantemente para a retirada da base (Beppu et al., 2007).
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d. Scaffold

A quitosana possui caracteristicas estruturais que se assemelham aos
glicosaminoglicanos e com o é&cido hialurénico presentes em cartilagem articular,
portanto, esta € um dos biomateriais mais indicados na producdo de scaffold para
regeneracgdo de cartilagem (Fang et al., 2014). Scaffolds, em linhas gerais, sao suportes
tridimensionais porosos, temporarios, biodegradaveis usados para engenharia de tecidos
(Kim et al., 2015), liberar farmacos em doses controladas (Mahmoud e Salama, 2016)
ou para mimetizar a estrutura da matriz extracelular de tecidos (Lin, Li e Su, 2014). A
matriz que utiliza membranas de quitosana como arcabouco sdo confeccionadas
diluindo-se uma certa quantidade de p6 do biopolimero em &cido acético. A solugdo
obtida € tratada com a substancia de interesse (ex.: farmaco) e, em seguida, vertida em
placas que serdo congeladas. Posteriormente, os moldes sdo desidratados a vacuo por
liofilizac&o e imersos em base para neutralizagdo. As membranas, por fim, séo lavadas

abundantemente com &gua deionizada (Cruz et al, 2016).

2.1.2.2 Aplicacbes gerais

Nos ultimos anos, foi possivel observar um crescente interesse da ciéncia pelo
uso de biomateriais em diferentes ramos. A quitosana e seus derivados, por exemplo,
constituem uma classe emergente de biopolimeros que sdo frequentemente utilizados
em estudos cientificos. Isso se deve ao fato de que esses materiais possuem
propriedades estruturais e funcionais especiais (nédo-toxicidade, anti-microbiano,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, etc) que lhes conferem versatilidade e os

tornam atrativos para uma grande variedade de aplicaces (Quadro 1).

Quadro 1 — Aplicacdo da quitosana e seus derivados em diferentes areas

Area de Aplicacio Funcdes Ref.

Acdo hipocolesterolemiante, 1.Zhang et al., 2010
propriedades homeostaticas, 2.Alimohammadi, Yeganeh e
fortalecedor imunoldgico’, Hoseini, 2016
redutor de resposta alérgica 3.Hoseini et al., 2017

Biomédica/ biofarmacéutica | inflamatéria?, imunoterapia3, 4.Zou et al., 2016
atividade antitumoral®, 5.0sifo et. al., 2017
distribuidor mucoadesivo de 6.Chenetal., 2017
farmacos®, , acelerador de 7.Saravanan; Leena
processo de cicatrizagdo®, Selvamurugan, 2016
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engenharia de tecidos’,
liberac&o de genes®,
tratamento de Ulceras’

8.Kean e Thanou, 2011
9.Escarcega-Galaz, 2017

Odontoldgica

Engenharia de tecidos",
entrega de farmacos?,
preenchimento de canal
radicular®, atividade
antimicrobiana e antiflngica®,

1.Soares et al., 2017
2.Sonia e Sharma, 2011
3.Aydin et al., 2016
4 Yadav et al., 2017

Agente esfoliante’, atividade
anti-microbiana, estabilizacdo
da emulsdo? , antioxidante e

1.Libio et al., 2016

Cosmética anti-idade’ aplicado em 2.Jimtaisong e Saewan, 2014
formulacg6es de filtro solar 43#':‘:‘”?: daer; ztt ZII, 22(}35
para fixacdo do efeito ' B
protetor
x - 1.Yuan, Chen e Li, 2016
Preservacéo de alimentos®, ’ ’
clarificagéo de sucos?, 2.Tastan e Baysal, 2015
estabilizador de cor®; redutor 3.KuI|§J;;1rZr:]r;1|(L ckh—2K001r72ycka €
Alimenticia de acrilamida®, conservante®, 4.Sansano et’al 2016
(Aditivo) pelicula de protecdo mecénica 5 Oz demir e Gbkrﬁ’en 2017
e de vapor d"agua®, atividade \ :
anti-microbiana’ 6.Kurek, Galus e Debeaufort,
2014
7. Al-Holy et al., 2015
Agente hipocolesterolémico’, 1. Yao, H;%ra%e Chiang,
Alimenticia redutor de absorgéo Iipl'dicaz,

(Qualidade nutricional)

fibra dietética’, protecdo
contra Ulceras gastricas’

2.Patti et al, 2015
3.Trivedi et al., 2016
4 Budkevich et al., 2015

IndUstria do papel

Revestimento resistente a
vapor d’agua e gordura®
tratamento anti-bactericida®,
melhora as propriedades
fisicas e mecanicas do papel
toalha e papel kraf***

fibra para curativo®

1.Zhang, Xiao e Qian, 2014
2.Yinetal., 2017
3.Khantayanuwong,
Khemarom e Salaemae, 2017
4.Brodnjak, 2017
5.Habibie el al., 2016
6. Xiaetal., 2016

IndUstria textil

Intensifica a tracdo do fio®,
agente anti-bactericida?,
intensifica maciez e
alongamento da fibra®*
protecéo ultra-violeta®

1. Lametal., 2017
2.Habeeba, Reshmi e Sujith,
2017
3.Lam et al, 2017
4 Munna et al., 2017
5.Tian et al., 2016

IndUstria madeireira

Protec&o anti fingica’
adesivo para madeira?,
melhora as caracteristicas
reoldgicas e de resisténcia a
temperatura’, efeito biocida*

1.El-gamal, 2016

2.Patel et al., 2013

3. Xuetal,, 2014
4.Singh e Singh, 2012

Fonte: Autoria prépria
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2.1.2.3 Aplicacbes ambientais

a. Detoxificacdo de agua/efluentes

Nos ultimos anos, grandes pesquisas tém sido realizadas a fim de avaliar a
eficiéncia da quitosana na remocéo de ions metalicos, corantes, compostos organicos,
produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal em estacdes de tratamento de agua e de
efluentes. H& também um grande interesse em conhecer quais Sdo 0S parametros que
modulam os mecanismos envolvidos na retirada desses poluentes e como eles atuam
(Jaworska et al., 2003; Guibal, 2004; Roussy et al., 2005; Ngah, Teong e Hanafiah,
2011; Liu et al., 2013; Ngo et al., 2015; Rahangdale et al., 2017). Nesse sentido, dois
estudos bastante minuciosos foram realizados para esclarecer como as caracteristicas
intrinsecas da quitosana (por ex.: GD e massa molecular) e do adsorvado podem
interferir na eficiéncia de adsor¢@o do biosorvente (Cestari et al., 2004; Crini e Badot,
2008). As condicbes do meio, entretanto, também podem atuar como agentes
moduladores do processo adsortivo. Em solug¢des acidas (pH 3.5—4.5), por exemplo, ¢
possivel ocorrer uma dréstica queda de sorcdo dos cations metalicos devido a maior
competicdo com os prétons livres (Ng, Cheung e Mckay, 2003; Vijaya et al., 2008).
Contudo, para os anions metalicos, tais como complexos anidnicos de platina, paladio,
cromato, molibdato, vanadato, a gama de pH 6timo para sor¢éo e estabilidade do metal
no polimero é de 2—4 (Chassary, Vincent e Ghuibal, 2004; Wang et al., 2010). A
protonacdo dos grupos amina induz a atracdo eletrostatica de complexos de metais
anionicos e, dessa forma, aumenta o nimero de locais de ligacdo disponiveis para a
captacdo desses ions (Fujiwara et al., 2007).

Na literatura cientifica, os trés mecanismos mais citados para explicar a
interacdo metal-CS sdo: i) quelacdo de metal; ii) atracdo eletrostatica (ou troca de ions)
e iii) formagéo de pares de ions (Guibal, 2005; Wang e Chen, 2014). Além disso, a
formacéo de estruturas helicoidais ao redor de cada ion metalico pela quitosana, devido
a flexibilidade de sua cadeia, permite a criacdo de multiplas ligacdes de coordenagéo
(Yajima et al., 2001; Wu, Tseng e Juang, 2010a; Skovstrup et al., 2010; Lasheras-
Zubiate et al., 2011). A quitosana tém apresentado resultados bastante satisfatorios para
remogdo de ions metédlicos em meios aquosos, como: Zn(Il), Cr(l11), Hg(ll), Ag(l),
Pb(I1), Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il). Cr(VI) (Laus, de Favere, 2011; Benavente, Moreno e
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Martinez, 2011; Ghaee et al., 2012; Wang et al., 2016 Srinivasan et al., 2017). 1sso se
deve, principalmente, aos grupos (—NH)) presentes na cadeia do biopolimero que
podem ser protonados na presenca de H' e tornam a quitosana um polieletrolito
catibnico (Jaafari et al., 2004), com poderes de atracdo eletrostatica e de adsor¢édo
(Zeng, Wu e Kennedy, 2008).

b. Coagulacéo e floculagéo

O emprego da quitosana no processo de coagulacéo e floculacdo em sistemas de
tratamento de agua ou efluentes tem sido bem sucedido. Isso se deve a neutralizacdo das
cargas superficiais negativas dos contaminantes em meio é&cido (pH<6.5) pelo
biopolimero (Matilainen, Vepséldinen e Sillanpad, 2010). Esse biopolimero pode ser
utilizado para tratar suspensdes particuladas (organicas ou inorganicas) e também para
tratar materiais organicos dissolvidos (corantes e acido humico) (Wu et al., 2015; Yang
et al., 2016; Habiba et al., 2017). Comparado aos floculantes quimicos tradicionais, a
quitosana apresenta vantagens como: menor dosagem requerida, mais resistentes as
mudancas de pH, velocidade maior de decantacdo, maior eficiéncia na remocgdo de
solidos suspensos, de contaminantes orgéanicos e de metais, além de gerar menos lodo
residual e de facil tratamento (Zeng, Wu e Kennedy, 2008).

O processo de floculacdo é dependente de inimeros fatores, tais como: natureza
da dispersdo coloidal e dos solutos dissolvidos (hidrofobicos ou hidrofilicos, densidade
de carga superficial, nimero e grupos funcionais que apresentam), fatores ambientais
externos (pH, forca ibnica e temperatura) e das caracteristicas do floculante
(propriedades ibnicas, caracteristicas de carga, grupos funcionais, capacidade de
adsorcdo e massa atdbmica) (Renault, et al., 2009; Shi; Ju; Zhang, 2012; Yang et al,
2016). Quando o agente floculante adicionado as aguas residuais é a quitosana, o0 GD &
um fator muito importante, pois esta relacionado com a densidade de carga (estrutura de
curto alcance) e pode influenciar grandemente a eficiéncia de neutralizacdo de carga. A
massa molar, por sua vez, representa a estrutura de longo alcance, isto é, a morfologia e
conformacdo da cadeia do polimero em meio aquoso. Esses fatores estdo
intrinsecamente relacionados com os mecanismos de floculagcdo em ponte e varrimento
(Lietal., 2013; Yang et al, 2016). Na tabela 3, sdo apresentadas aplica¢des da quitosana

e seus derivados na area ambiental.



Tabela 3 — Diferentes aplica¢Bes da quitosana e seus derivados na area ambiental

Adsorvente Adsorvato Resultados Ref.
Tratamento de agua
Coagulante
CS Nejayote >80% Meraz et al.,
(] turbidez) 2016
Floculante
CS C. protothecoides, >95% Billuri et al.,
N. salina (eficiéncia de 2015
floculagéo)
BDAT-CS Cu®, TC 94%, 98,8% Jiaetal.,,
(remocéo) 2016
Foto-degradacao
Fe-N-TiO,-FAC-Cts RhB 0,01018 min*
(taxa de Song et al.,
fotodegracéo) 2017
Biofiltracdo
CS/GLA-EGDE® S. aureus,E. coli, 81% CFU/mL Tayel, Wael e
Cu®, zZn* 76,63%, 71,3% Elguindy,
Pb** 68,65% 2016
Detoxificagdo de agua/efluente
lons metéalicos
CS Cu?® 35,08 Lietal., 2016
(hidrogel) (mgg™)
CHNIF-G cu® 35 Khan et al,
(mmol g 2017
FesO4NPs /CS /glioxal cr®* 80-90% Mirabedini,
(membrana) (remocéo) Kassaaee e
Poorsadeghi,
2017
CS cr® 99,9% Hossain et al.,
(remocéo) 2017
PS/Fe;0,/CS-PEI Ccu* 204,6 Xiao et al.,
(mgg™) 2017
SCS/PVA cu* 70-100% Abu-Saied et
(membrana) Ni?* 30-80% al., 2017
(remocéo)
Cd* 341,30 Shekhawat et
Hg** 43,43 al., 2017
(mgg™)
Corantes
CS MG 166 Subramani;
RR 1250 Thinakaran,
DY 250 2017

35
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(mg g™)
CS
(membrana) Metil laranja 89,29-180,2 Huang et al.,
(mgg™) 2017
CTS-HRP RBBR 82,17% Bilal et al.,
(esfera) RB5 97,82% 2017
Cv 87,45%
CR 94,35%
CS-EDGE AOQ7 1,67 Kuroiwa et
(microesfera) (g9 al., 2017
NASIDs
CS Piroxicam 1,27+0.11 Braga et al.,
(microesfera)’ Meloxicam 0,99+0.13 2017
Tenoxicam 1,18+0.10
(Ns/mmol g™
Disruptor
enddcrino
CHT-PVA/CF BPA 97,6% Simsek et al.,
Tensoativos 2017
anionicos
ACCMs SDS 825 Zhang et al.,
(microesfera) SLS 888 2017
SDBS 1220
) (mgg™)
Oleos
CS Petréleo bruto 41,07 Lietal, 2016
(hidrogel) Diesel 31,07
997
Qutros
Biosensor
MIP-GR/ABPE BPA 6,0 Deng; Xu;
(nM) Kuang., 2014

Fonte: Autoria propria
Legenda:BDAT-CS: CS funcionalizada por anéis aromaticos; TC: Tetraciclina; Fe-N-TiO,-FAC-

Cts: cinzas flutuantes/cenosferas- CS carbonizada hibrida camada por camada-dioxido de titanio co
dopado com Fe- N; Nejayote: agua residual com elevado nivel de carbono orgénico total; RhB:
Rodamina-B; CS/GLA-EGDE: CS-glutaraldeido e etileno glicol éter diglicidilico; CHNIF-G:
nanoparticulas magnéticas de niquel; FesO4NPs /CS /glioxal: Cs mag.- glioxal; PS/Fe;0,/CS-PEI:
Poliestireno modificado-Oxido de ferro(l11)-CS-polietilenoimina; SCS/PVA: CS sulfatada-alcool
polivinilico; EHDAIC: CS-brometo de etilhexadecildimetil aménio; MG:Verde malaquita; RR:
Reativo vermelho; DY: Amarelo direto 31; CTS-HRP: CS-peroxidase de raiz forte encapsulado;
RBBR: Remazol azul brilhante; RB5: Reativo preto 5; CV: Cristal violeta; CS-EDGE: CS- etileno
glicol éter diglicidilico; CR: Congo Vermelho; AO7: Laranja &cido7; NASIDs: Farmaco
antiinflamatorio ndo esteroides; CHT-PVA/CF: CS-alcool polivinilico- fibras de carbono
microporosas; BPA: Bisfenol A; ACCMs: CS retic. com amino 1% SDS: Dodecil sulfonato de
sodio; SLS: Laril sulfato de sodio; SDBS: Dodecil benzeno sulfonato de sodio; MIP-GR/ABPE:
Impressdo molecular de CS-grafeno-eletrodo de pasta negra de acetileno.
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2.1.2.4 Técnicas de Modificacdo da Quitosana

O espectro de aplicagbes ambientais da quitosana pode ser aumentado
consideravelmente modificando a sua estrutura e funcionalizacdo quimica. Isso permite
que esse biopolimero possa remover com maior eficiéncia certos poluentes indesejaveis
(metais, nitratos, nitritos, fosfatos, fluoretos, etc) que estdo presentes nos recursos
hidricos (Wang e Chen, 2014). As modificacBes quimicas que envolvem a inclusdo de
novos grupos funcionais na estrutura molecular da quitosana, por exemplo, tem como
objetivo aumentar a seletividade (Wang e Chen, 2014; Yong et al., 2015; Zarghami et
al., 2016), ampliar e mudar as posi¢des dos locais de sor¢éo e alterar a gama de pH para
a sorcao de ions metalicos (Alves e Mano, 2008; Kyzas e Bikiaris, 2015).

Esse tipo de modificacdo é de extrema importancia, visto que nao altera a
estrutura fundamental da quitosana, mas traz propriedades novas ou melhora as pré-
existentes (Miretzky e Cirelli, 2009). Os grupos aminos presentes ao longo da cadeia da
quitosana possibilitam inimeras modifica¢fes quimicas (N-acetilacdo, N-alquilagdo, N-
carboxilacdo, N-sulfonacdo e formacdo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas)
(Santos et al, 2003; Li, Deng e Yao, 2011) (Figura 4).

Figura 4 — Derivados da quitosana
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Fonte: Peter, 1995

As hidroxilas em C-2, C-3 e C-6 das unidades estruturais da quitosana também
estéo predispostas a reagdes (Figura 5). Se consideradas apenas as unidades de GIcN, a

ordem decrescente de reatividade quimica é:
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Carbonos ligados aos grupos — NH, > C-2>C-6 > C-3*

*A C-3 necessita da inclusdo de um forte agente de desprotonacdo para torna-la

pré-disponivel as reacdes subsequentes (Lima; Ribeiro e Airoldi, 2006)

Figura 5 — Posicionamento das hidroxilas C-2, C-3 e C-6 da CS
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Fonte: Rahangdale et al., 2017

As técnicas empregadas para promover a derivatizacdo da quitosana sdo bastante
diversificadas, entretanto, algumas delas possuem maior destaque na literatura, tais
como: insercdo de grupos funcionais (Sun, Wang e Wang, 2006; Ngah, Teong e
HanafiahA, 2011; Zarghami et al., 2016), imobilizacdo (Liu et al., 2011; Yin et al.,
2017), revestimento (Lim e Aris, 2014); impressdo de ions (Song et al., 2012; Shi et al,
2014), reticulacbes (Varma et al., 2004; Vieira e Beppu, 2006; Jennings e Bumgardner,
2016; Hastuti, Masykur e Hadi, 2016).

a. Insercdo de grupos funcionais

Esta modificacdo quimica é bastante empregada, pois amplia as propriedades
quelantes ou de complexacao da quitosana (Chen e Wang, 2001). Entretanto, a insercédo
de grupos alquilo ou carboximetilo também permite aumentar a solubilidade do
biopolimero em valores de pH neutros e alcalinos, sem afetar seu carater catidnico
(Alves e Mano, 2008). Sharma e Rajesh (2017) realizaram a insergéo de [3-ciclodextrina
a fim de investigar a remogéo de ions Pd(I1) em quitosana reticulada com glutaraldeido
(GLA). O enxerto e os sitios ativos presentes no copolimero ampliaram a eficiéncia de

adsorcao (qmac 202,02 mg g™*; 96+ 0.07%) por meio da interagdo destes grupos com 0s
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ions de interesse. Foi feito também o uso de microondas como reator para viabilizar o
uso do adsorvente na remocao de altas concentracdes de Pd(I1) da solucdo. No estudo de
Rocha e colaboradores (2016) foi investigado a eficiéncia da quitosana reticulada com
genipina com ou sem inserc¢éo de acido cafeico (Chg; Chg.car) para remocéo de Hg(ll)
em meio aquoso. O percentual de adsorcdo de Hg(ll) e qmax obtidos pela isoterma de
SIPS para Chy & Chgucyr foi, respectivamente, de 89% e 94% e de 2,20 + 0,07 mg g™ e
4,05 + 0,18 mg g™*. Os resultados mostraram que a eficiéncia de sorcdo foi melhorada
pelo enxerto de acido caféico para as cadeias poliméricas de quitosana reticulada com
genipina. O enxerto de poli(acido acrilico) (PAA) em quitosana tem sido bastante
empregado devido a sua alta hidrofilicidade, além de proporcionar locais de adsor¢do
(Rodrigues et al., 2012). Lin et al (2017) realizaram a sintese de quitosana com (PAA)
para avaliar a sua eficiéncia na remocdo de Cu(ll) a partir de uma solucdo aquosa. A
espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FT-IR) e a espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS) revelaram que a alta capacidade adsortiva do
adsorvente (gqm= 203,62 mg g ) foi atribuida & formagdo de carboxilatos bidentados
com ions de Cu(ll). Reddi e colaboradores (2017) estudaram a performance da
quitosana para a remocao de Cu(ll) e Cr(\VI) por meio da insercdo de diferentes grupos
funcionais (anidrido maleico e dimetacrilado de etileno-CS-g-MA-g-EDMA). A
isoterma de adsor¢do de Freundlich apresentou melhor ajuste e o percentual de adsor¢éo
foi de 91,7% e 86,1% para Cu(ll) e Cr(VI) respectivamente. Em outro trabalho, Reddi et
al. (2016) realizaram uma dupla insercdo em quitosana com anidrido maleico e estireno
para estudar a eficiéncia de remocdo dos mesmos metais. A isoterma que melhor se
ajustou foi de Langmuir e a capacidade méaxima de adsorcdo para Cr(VI) e Cu(ll)
foram, respectivamente, de 92.34 mg g™ e 90.09 mg g™. Esses trabalhos comprovam a
grande eficiéncia da quitosana com diferentes insercGes para a remocdo de cobre e

cromo.
b. Imobilizacéo

Essa técnica permite ampliar o potencial de adsorcéo e seletividade da quitosana
por meio do confinamento em sua matriz polimérica de materiais (organicos ou
inorganicos) ou ions que atuam como agentes complexantes as espécies metalicas

presentes em meios aquosos (Gadd, 2004; Liu et al., 2011; Guibal, Vincent e Navarro,
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2014). A S. cerevisiae, um microrganismo residual que se origina de caldos de
fermentacdo de cerveja, tem sido estudada como biossorvente gragas a sua fonte de
biomassa de baixo custo e facil aquisicdo (Soares e Soares, 2012). Nguyen, Huang e
Juang (2016) realizaram a imobilizacdo de S. cerevisiae em esferas de quitosana com
histidina enxertadas (SC-HIS-CCBs) e reticuladas com glutaraldeido (GLA) para o
estudo da capacidade de biossor¢do do copolimero para fenol e Ni(ll) em sistemas
monocomponente ou binario. A modelagem isotérmica mostrou que a biosorgdo
simultanea de fenol e Ni(ll) a partir de solucbes binarias poderia ser descrita pelo
modelo de Langmuir modificado, o que poderia refletir a natureza da adsorcao quimica.
A quantidade de Ni(ll) e fenol adsorvido no equilibrio variou entre 9,8-18,8 mg g™ e
6,9-21,2 mg g™, respectivamente. Lertsutthiwong e colaboradores (2013) propuseram
um novo biofiltro alternativo para grandes viveiros de aquicultura, baseado na
imobilizacdo de bactérias nitrificantes em quitosana. O processo de imobilizacao ideal
utilizou flocos de quitosana de 1 a 5 mm, GD superior a 80% e pré-tratadas com um
tampdo a pH 6,5. Os flocos com tamanho de 1-2 mm obtiveram a maior taxa de
remocao de nitrito, sendo esta de 1,18 = 0,03 mg-N/(g/dia). Observou-se que a massa

molar da quitosana ndo interferiu na eficiéncia do processo de remocéo do nitrito.
c. Revestimento

Wan, Wang e Chen (2013) utilizaram lodo proveniente de estacBes de
tratamento de agua revestidos com quitosana (CCS) para estudar a remocéo de Cu(ll) de
solugdes aquosas. Os dados experimentais obtidos se ajustaram a isoterma de Langmuir,
sendo 0 Qmax obtido foi de 18,83 mg g de CCS para Cu(ll). Os dados cinéticos
apresentaram melhor ajuste a equacdo de pseudo-segunda ordem, indicando que a
quimisorcao é o passo limitante da taxa de adsorcdo de Cu(ll). Chen e colaboradores
(2015) revestiram esferas de caulinita com quitosan (CCK) em condicGes de lote e de
leito para estudar a remocdo de Cu(ll) em solucbes aquosas. Os dados isotérmicos de
adsorcdo de Cu(ll) de CCK foram bem ajustados com o modelo de Langmuir € 0 Qmax
obtido das diferentes proporcdes de quitosana/calinita (1:5; 1:10 e 1:20) foram,
respectivamente, 11,2; 9,4 e 8,9 mg g'l. Adamczuk e Kotodynska (2015) realizaram um
estudo para verificar a efetividade de cinzas volantes revestidas com quitosana (FAICS)
como adsorvente na remocdo de Cu(ll), Cr(lll, VI), Zn(ll) e As(V). Os dados de
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adsorcdo foram bem ajustados com o modelo de isoterma de Freundlich e as
capacidades de adsorcdo da FAICS para os metais Cr(ll1, V1), Cu(ll), Zn(1l) e As(V)
foram iguais a 36,22 mg g*; 28,65 mg g 5552 mg g’ e 19,10 mg g*,

respectivamente.

d. Impresséo de ions

Essa técnica consiste em uma reacdo de polimerizacdo com agente reticulador,
na qual o mondmero interage por meio de ligacdo covalente ou ndo com o ion molde
(“template™) produzindo, assim, um arranjo tridimencional (Avila et al., 2010). Em
seguida, o molde é removido para que se estabeleca uma cavidade impressa no
polimero, formando um local de ligacdo seletiva para os contaminantes alvos (Meng el
tal., 2006). Liu et al (2011) estudaram a capacidade adsortiva para ions Cu(ll) do
composto Sargassum sp imobilizada em quitosana com ions Cu(ll) impressos (CICS).
Os dados obtidos revelaram uma area superficial de 11,6 m?g™ para CICS e 7,3 m?g*
para 0 composto quitosana/Sargassum sp sem impressdo de ions Cu(ll) (NICS). O
processo de sor¢do em CICS foi altamente dependente do pH, sendo o intervalo de 4,7—
5,5 a faixa onde ocorreu a méxima taxa adsortiva. Pelo estudo da isoterma de Langmuir,
0S Qmax para CICS e NICS foram, respectivamente, de 1,08 mmol ge 0,49 mmol g™.
Lin et al. (2015b) prepararam fibras de quitosana pela técnica de impressdo de ions (I1F)
utilizando Pd(Il) e epicloridrina (ECH) como molde e agente de reticulacdo. As fibras
foram utilizadas para adsorver selectivamente Pd(Il) sob solucbes de metal sintético
extremamente acida. Os resultados isotérmicos indicaram que a captagdo maxima de
Pd(I1) nas IIF foi de 324,6-326,4 mg g™ em solucdes contendo apenas um metal e em
solucdo multi elemento. O pH desempenhou um papel significativo no mecanismo de

adsorcao selectiva de Pd(11), especialmente nas solucdes extremamente acidas.

e. Reticulacéo

As reticulagBes parciais com agentes intercruzantes di/polifuncional tém como
finalidade prevenir a dissolugdo da quitosana em meio acido (Miretzky e Cirelli, 2011),
conferindo-lhe maior estabilidade quimica e fisica. Quando realizada em condicdes

homogéneas, esta modificacdo promove a ampliacdo da capacidade de ligacBes com
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metais, devido ao aumento da hidrofilicidade causada pela destruicdo parcial da
cristalidade, em comparacdo com a reticulacdo heterogénea (Lee et al., 2001; Varma,
Deshpande e Kennedy, 2004; Tsai e Wang, 2008). Os agentes intercruzantes mais
conhecidos sdo a epicloridrina (ECH) e GLA, entretanto, existem inlmeros agentes
reticulantes, tais como: éter diglicidilico de etileno glicol, glioxal, benzoquinona,
ciclodextrina, acido iminodiacético, acido nitriloacético, diisocianatos organicos, etc
(Mugzzarelli, 2009; Laus et al., 2010).

Osifo et al (2008) realizaram um estudo de adsorcdo de cobre com esferas de
quitosana reticuladas com GLA. Os resultados obtidos revelaram uma reducdo
progressiva do gmax (5,0-3,8 mmol g™*) e da constante de adsorcdo (90-9 x 10™*) & medida
que o grau de reticulagdo aumentou (0%-34.7%). Isso se deve a reagdo dos grupos
amino da quitosana com o0s grupos aldeido do agente reticulante, portanto, menor
nimero de sitios ativos (—NH,) ficam disponiveis para interagirem com 0s ions
metélicos (Miretzky e Cirelli, 2009). Verificou-se também que os coeficientes de
difusdo (Desy) eram maiores para as esferas com grau de reticulagdo menor (25,8-8,0 x
10*m? s%.). Baroni et al. (2008).

A fim de preservar a capacidade adsortiva da quitosana que passa por
tratamentos de reticulacdo, Sahin et al. (2011) protegeram os grupos (—NH,) do
biopolimero por meio da aplicacdo de benzaldeido prévia ao intercruzamento com ECH.
Posteriormente, foi realizado um segundo tratamento com cloridrato de etanol que
removeu a base de Schiff (CCTS-ECH) de modo a obter grupos (—NH,) livres. O
biopolimero resultante desses processos foi reagido com 2-hidroxifenilimino,
metilbenzeno-1,4-diol (CCTS-ECH-HBD) e N,N'-bis (2,5-dihidroxibenzilideno)
(CCTS-ECH-DHDB). Os experimentos de remoc¢do de Cu(ll) com esses derivados
revelaram que CCTS-ECH e CCTS-ECH-DHDB obtiveram g= 3,656 mmol g™ e 4,577
mmol g*, respectivamente. Isso demonstra que a introducdo de novos ligantes
poliméricos pode ser eficazmente utilizada para remover Cu(ll) da agua. Verificou-se
também que a reticulacdo se deu preferencialmente nos grupo Cg-OH da quitosana.

Na tabela 4, sdo apresentados alguns trabalhos realizados com derivados de

quitosana com e sem reticulacdo para a adsor¢ao de metais.



Tabela 4— Capacidade de adsorg¢do de derivados de quitosana com ou sem reticulacdo para metais

Adsorvente Agent. retic. pH Cifnf'g' Metais 9 1 Isoterma Ref.
isica (mgg?)
Reticulacéo
CS TPP 1-6 Esfera Pb** 57,33 L Ngah e Fatinatha,
cu® 26,06 2010
CS EDTA 1-7 - Co* 63,0 S Repo et al., 2010
Ni%* 71,0
DTPA Co*™ 49,1
Ni%* 53,1
CS ECH 2-9 - cu* 130,72 L Laus e de Favere,
TPP - Cd* 83,75 2011
CS-Es GLA Cépsula cu® 80-100,4 F Sargin e Arslan,
2016
PDC-Chit-Ni** PDC 7.2 Filme CN 100% - Adewuyi et al., 2016
PDC-Chit-Fe*" PDC CN’ 100% -
Insercdo de grupos funcionais
CS-g-An GLA 4-8 -, cr® 86% F Shankar et al., 2014
cu® 86%
Ni** 85%
CS-g-MB - 2-12 - Cs" 80% L Yang, Okada e

Nagatsu, 2016
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Adsorvente Age_nt. pH Cgr)flg. Metai 9 1 Isoterma Ref.
retic. fisica S (mgg)
Insercao de grupos funcionais
CEA - 2-7 Pé Pb?* 92% L Maleki, Pajootah e
Cd°* 86% Hayati., 2015
Zn* 98%
Zr-PAAGCB GLA 3-11 Esfera F 17,47 F Prabhu, Meenakshi e
2015
PGC Karthik e Meenakshi,
GLA 2-6 - Pb?* 16,07 F 2015
Cd* 14,33
Enxofre - - - Cu?® 413,2 L Wen et al., 2015
CS-PAMAM MA 6,0 - Ph** 10,5-45,0 L Zanghami et al., 2016
EDA
Revestimento
P6len-CS GLA 3-5,5 Esfera cd* 65,98? F Sargin et al., 2015
cu® 67,10°
Zn* 49,55°
cr? 70,40°
CS-mVMT - 2-8 As** 72,2 D-R Saleh, Sari e Tuzen, 2016
PS-CS - 2-6 Filme cu* 99,8 L Jiang et al., 2014
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Agent.

Config.

Adsorvente . pH : Metais 9 1 Isoterma Ref.
retic. fisica (mgg")
Revestimento
Areia-CS - 3-6 - cu® 8,18 L Wan et al., 2010
Ph** 12,32
CCB-CS-ECH ECH 4.0 Esfera cu®* 9,43 F Dalida et al.,
CCB-CS - - cu®* 12,21 2011
CTS-ES - 5.0 Particula. cu®* 95,2 L Mohammadnezhad,
<hodabakhshi-Soreshjani;
Bakhshi, 2016
FAICS - 2-12 Particula  Cr**, Cr® 36,22 L Adamczuk;Kotodynska,
cu®* 28,65 2015
zZn* 55,52
As®* 19,10
S.cerevisiae —CS - 8 Esfera Sr?t 81,96 L:F Yinetal., 2017
Impressdo (molde)
CS-Cu** ECH 3-6 Esfera cu* 201,66 L Feng et al., 2013
Ca®*-CS GLA 26 Micro Ph** 471 L He; Lu; Luo, 2014
Esfera cd* 49,9
cu* 41,5
Pb(Il)-PAACS  GLA 50 - Pb?* 7343 L Ge;Hua;

Chen, 2016
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Adsorvente Age-nt. pH qu)flg. Metais 9 4y Isoterma Ref.
retic. fisica (mgg)
Impressao (molde)
Pb-MCGO GLA 15 Esfera Pb** 79 L Wang et al., 2016
F-1IP ECH 26 Espuma Ni%* 69,93 L Guo et al., 2017
Técnicas Diversas
Cs-algae GLA 358 Esferas Cd* 0,240 L Sargin, Arslan e Kaya,
Ni** 0,239 2016
cr** 1,128
Zn* 0,310
cu® 1,059*
U. maydis-CS GLA  2-6 Micro Cu? 66,73 L Sargin; Kaya; Arslan;
capsula Cd* 49,46 2016
cr** 35,88
Ni%* 41,67
Zn* 30,73
U.digitariae-CS GLA 2-6 Micro cu* 69,26 L; D-R
capsula Cd* 53,96
cr** 49,40
Ni%* 33,46
Zn** 60,81
ITG-OCMC GLA;Ti 1-6 Esfera Ag’ 156,32 L Zhang; Zhang;

Helleur, 2015
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Agent. Config. . q
Adsorvente retic. pH fisica Metais (Mg g) Isoterma Ref.
Técnicas Diversas
EMCMCR GLA 2.0 Resina cr 51,81 L Hu et al., 2011
CS-PAN GLA 28 Pé Pb** 99,82% F Anitha et al., 2015

Fonte: Autoria prépria

Legenda: *mmol g™ L : Langmuir; F: Freundlich; S: Sips; D-R: Dubinin-Radushkevich; TPP: Tripolifosfato de sédio; EDTA: &cido
etilenodiamino tetra-acético; DTPA: Dietilenotriamino penta-acetato; ECH: Epicloridrina; GLA: Glutaraldeido; PDC: Dicarboxilato;
Ti: Tioureia; CS-Es: Esporopolenina; PDC-Chit-Ni**; CS-Acido piridinocarboxilico- cloreto de Ni%* anidro; PDC-Chit- Fe(lll): CS-
piridino-dicarboxilato- cloreto de Fe*" anidro; CS-g-An: CS-copolimero de acrilonitrilo; CS-g-MB: Cs-bentonita magnética; CEA: CS-
etil acrilato; Zr-PAAGCB: Zirconio-Cs-poliamidoamina; PGC: Polianilina-CS; CS-PAMAM: CS-poliamidoamina; C-mVMT: CS-
Vermiculita modificada; PS-CS: Poliestireno-CS; CCB-CS-ECH: CS-ECH-esferas de bentonita; CTS-ES: CS-casca de ovo; FAICS:
Cinzas-volantes-CS; F-IIP: Espuma macroporosa de CS- molde de Ni(ll); Pb®*-PAACS: Poli(acido acrilico)-CS-GLA- template de
Pb®*; Pb-MCGO: CS mag.- Oxido de grafeno- template de Pb(ll); ITG-OCM: template de Ag*-tioreia/GLA-O-carboximetil-CS;
EMCMCR: Resina de MGCS- Etilenodiamina; CS-PAN: CS-poliacrilonitrilo
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2.1.3 AplicacGes - uso da quitosana na producdo de nanomateriais

A nanotecnologia constitui um dos ramos de maior expansao da ciéncia material
moderna, tendo causado grande impacto em todas as areas de nossa sociedade atual. Essa
tecnologia é realizada pela engenharia dos sistemas funcionais da matéria na escala
atdbmica e molecular que sintetiza, manipula e explora nanoparticulas, nanoesferas,
nanofios e nanotubos (<100 nm) e que possuem extensas aplicacdes no campo médico,
biomédico, odontoldgico, ambiental, alimenticio, cosmético, etc (Melo e Pimenta, 2004;
Vijayan et al., 2016).

2.1.3.1 Nanoparticulas (NPs)

Nos ultimos anos, inimeros trabalhos cientificos foram publicados com foco na
preparacdo, caracterizacdo e nas propriedades adsortivas de NPs (Konicki et al., 2013;
Sikder et al., 2014; Tanhaei et al., 2015; Shah et al., 2016; Dil et al., 2017). As
caracteristicas desse  nanomaterial (ex.: forma, tamanho, estabilidade e
monodispersividade) serdo determinadas por meio das diferentes rotas de sintese e pelas
condicdes experimentais empregadas (Lu, Salabas e Schiith, 2007; Stanicki et al., 2015).
As metodologias mais citadas na literatura sao: co-precipitacdo (Mahfouz et al., 2015;
Khoobi et al.,, 2016; Esmaeili; Farrahi, 2016; Sojitra, Nadar e Rathod, 2017),
microemulsdo (Wu et al., 2010b; Hasany et al., 2012), micela reversa (Rana, Philip e
RAJ, 2010; Amiri e Shokrollahi, 2013; Ahmed e Aljaeid, 2016), decomposicdo térmica
(Su et al., 2016; Patsula et al., 2016), sintese hidrotérmica (Wang et al., 2012; Zahraei et
al., 2015; Odio e Reguera, 2017), etc.

a. Co-precipitacao

Esse metodo € muito utilizado por ser relativamente simples e eficiente, além de
prover NPs com maior homogeneidade quimica, distribuicdo granulométrica,
revestimento e/ou funcionalizagdo das nanoparticulas magnéticas (MNPs) em matrizes
orgénicas e baixo custo de producdo em larga escala (Francisquine, Schoenmaker e
Souza, 2012). Este processo consiste basicamente na co-precipitacdo de sais de ferro
Fe(Il) e Fe(lll) em presenca de base forte (Gupta e Gupta, 2005; Laurent et al., 2008).
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Gregorio-Jauregui e colaboradores (2012) estudaram a remocéo de Pb(I1) de uma solucéo
aquosa de PbCIl, por meio de MNPs revestidas com quitosana. A técnica de co-
precipitacdo utilizada nesse estudo resultou na obtencdo de esferas com didmetro médio
de 10-11 nm que removeram até 53,6% de Pb(Il). Galhoum et al. (2015) criaram NPs de
quitosana (NPCS) reticuladas com ECH e funcionalizadas com cisteina para estudarem
suas propriedades de sorcdo aos ions La(lll), Nd(I1l) e Yb(IIl) de solucGes aquosas. As
esferas obtidas apresentaram didmetro varidvel entre 7-10 nm para as esferas menores e
20-25 nm para as maiores. Verificou-se que as capacidades de sorcdo maximas a pH 5
eram 17,0; 17,1 e 18.4 mg g™ para os fons de La(I11), Nd(111) e Yb(I1) a 320 °K (Kelvin),
respectivamente. Majlesi e Daraei (2016) por co-precipitacdo obtiveram MNPCS para a
remocdo de fenol em meio aquoso. Os resultados obtidos mostraram que as particulas

possuiam tamanho entre 30-50 nm e removeram mais de 84% de fenol.

b.Microemulsao

As microemuls@es 6leo/agua (O/A) tém sido apresentadas como sendo um método
eficiente, versatil e simples de preparar NPs uniformes. Essa técnica consiste na dispersao
isotropica termodinamicamente estdvel de dois liquidos imisciveis, na qual o
microdominio de um ou de ambos os liquidos é estabilizado por uma pelicula interfacial
de moléculas de superficie-ativa (surfactantes) (Tartaj et al., 2005; Yadollahpou, 2015).
Esses agentes tensoativos podem formar uma monocamada na interface entre o 6leo e a
agua, com as caudas hidrofobicas das moléculas do tensioativo dissolvidas na fase oleosa
e 0s grupos de cabeca hidrofilicos na fase aquosa (Wu; He e Jiang, 2008). A mistura
dessas fases que contém os reagentes desejaveis, formam precipitados nas micelas por
meio de choques constantes entre as microgoticulas nas quais se quebram e fundem
formando o precipitado (Francisquine, Schoenmaker e Souza, 2012). As microcavidades
estabilizadas por surfactante (na faixa de 10-100 nm) proporcionam um efeito de
confinamento que limita a nucleacdo, crescimento e aglomeracao de particulas (Tartaj et
al., 2005). A microemulsdo pode ser de fase reversa (micela reversa), ou seja, a agua é
dispersa em 6leo ou de fase normal, quando o 6leo é disperso em adgua. A microemulséo
de fase reversa é bastante empregada (Zhou et al., 2013; Luo et al., 2016; Pujana et al.,
2014; Ghasemi et al., 2015) por produzir micelas menores que 10 nm (Roca et al, 2009).

MNPs foram preparadas por Pineda et al. (2014) pela técnica de precipitacdo em
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microemulsdo reversa de elevado teor de fase aquosa (26% wt- na proporcao em peso
30/70 de surfactante/tolueno) em presenca de quitosana. As MNPs revestidas com CS
(CMNP) produzidas foram da ordem de 0,49 g de CMNP/100 g de microemulsédo e
apresentaram diametro médio de 4,5 nm com magnetizacdo aproximada de 49 + 0,7
emu/g (unidade de magnetizacdo). As NPs preparadas mostraram alta capacidade de
remogdo de ions pesados; Como foi demonstrado no tratamento de solucfes aquosas de
Pb(11); dos quais 98,2% dos ions de chumbo foram removidos em 10 min.

c. Decomposicao térmica

A decomposicdo térmica de precursores organometalicos com metal de valéncia
zero em solventes organicos de alto ponto de ebulicdo acrescidos de surfactantes
estabilizadores (acetilacetonato, acido oléico, acidos graxos, hexadecilamina) conduz
inicialmente a formacdo de NPs metalicas que podem ser oxidados a 6xidos metélicos
monodispersos de menor tamanho e de alta qualidade. (Faraji, Yamini e Rezaee, 2010;
Francisquine, Schoenmaker e Souza, 2012). A sintese de NPs de 6xido de ferro (Fe3Oy),
por exemplo, é realizada pela decomposicdo de oxissais metalicos como nitratos,
carbonatos e acetatos ao atingir a temperatura de ebulicdo do solvente (Soares et al.,
2016). Xiao et al. (2015) utilizaram um campo magnético externo durante o processo de
decomposicdo térmica para manipular forma, superficie e as propriedades magnéticas de
NPs de Fe30,4. O ajuste do tempo de pré-aquecimento da reacdo precursora e a aplicacédo
de um campo magnético com 500 Oe (Oersted) induziu a formacgdo uniforme de NPs de
Fe3O, com 250 nm de didmetro. Posteriormente, essas NPs foram revestidas com
quitosana para estudos hipertérmicos para avaliar a perda de energia intrinseca (ILP).

d. Sintese hidrotérmica

Os processos de sintese hidrotérmica consiste em solu¢des aquosas homogéneas
ou suspensdes de precursores que sdo submetidas a tratamentos térmicos em reatores ou
autoclaves em elevadas pressdes para dissolver e recristalizar (recuperar) materiais que
séo relativamente insoliveis em condi¢fes normais (Byrappa e Yoshimura, 2012). A
diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente soltvel e o produto insoltvel

(principio de preparacdo de dissolugdo/precipitacdo) € o mecanismo base dessa rota
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(Yang et al.,, 2008). As variaveis importantes desse processo sao: diferenca e
concentracdo dos materiais solidos de partida, o tempo da reacdo, a temperatura e a
pressdo pode ter alguns efeitos nas caracteristicas das NPs (Kim e Kang,.2005; Avila et
al., 2011). Meng et al. (2015) produziram NPs de MnFe,O4 modificadas com quitosana
por método hidrotérmico assistido por microondas para investigar a eficiéncia na
adsorcdo de ions Cu(ll) do composto em solucGes aquosas. A caracterizagdo de
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) revelou que as NPs obtidas possuiam forma
cubida e de didmetro médio de ~ 100 nm. Os resultados mostraram que a adsorcéo
chegou até 100% e 96,7% ap6s 500 min de contato a pH 6,5 para as solu¢bes com
concentraco inicial de fons Cu(ll) de 50 e 100 mg L™. Por meio dos dados isotérmicos
de Langmuir obtidos o gy, foi de 0,090 mg L™

2.1.3.2 NPs— aplicagdes gerais
No quadro 2, séo reunidos alguns exemplos de aplicacdo de NPs em diferentes areas.

Quadro 2— Aplicacdo da nanotecnologia em diferentes areas

Area de aplicagdo Adsorvente Ref.
Biomédico/ Farmacéutico
Entregador de farmaco anti- CO/CS-Dex Xie et al., 2016b
cancer
Adjuvante imunolégico CS-A/HIN1 Dzung, 2014
Osteoindutividade e acdo OCP-GO/CS-BSA- Xie et al., 2016a
antibactericida AgNPs
Matriz de adeséo e proliferacdo Cs Jalajaetal., 2016
celular
Odontologia
Enxaguante bucal CSNPs Astriandari e Safitri, 2013
Regeneracdo 6ssea HAp-CS-alginato Kimet al., 2015
Efeito antimicrobiano CSNPs Sodagar et al., 2016
Cosmeético
Efeito antimicrobiano BP-CS-alginato Patwekar et al., 2014
Protetor solar CSNPs-C1gH360,- Pardede, 2014

CHyH3,O-TEA
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Area de aplicagdo Adsorvente Ref.
Alimentacéo
Conservantes de alimentos CSNPs Ramezani, Zarei e Raminnejad,
2015
Antioxidante CSNPs-ZEO Mohammadi, Hashemi e

Embalagem de alimentos

CSNPs-celulose

Hosseini, 2016
Niroomand, Khosravani e
Younesi, 2016

Agricultura

Liberacéo controlada de CSPNs-PMAA Corradini et al., 2010

fertilizantes

Biosensor AChE/Fe;0,- Jeyapragasam e Saraswathi,
CSPNs/GCE 2014

Inseticida CSNPs Sabbour, 2016

Sistema carreadora de Poli(nano-yPGA/CS- Pereira et al.,2017

substancias GAy)

Meio Ambiente

Detector de poluentes CS/MWCNTs/MnO,NP Salimi et al., 2015

Cr(Il)

Cu(ll), Zn(11), Pb(ll) e

As(V)

Amobnia

Tratamento de efluentes e de
agua:

i) Agente desinfetante
Escherichia coli, Enterococcus

faecalis
Escherichia coli,
Staphylococcus aureus

ii) Agente coagulante

iii) Remocdo de ion metalicos
da agua:
Cu(I1),cd(11), Ni(11)
Pb(11)

Pb(1l)

Cu(ll), Cr(VI)
Cu(l1), Zn(1), Pb(11)
As(I11), As(V)

Cu (I1)

La(ll1)

Cu(In

Zn(I1)

Cr(VI)

RGO-CS/PLL/GCE
(PPy-CS/CoFe,04)NPs

HBCs-NH,

Ag-ZnO-BentCS

CS-AgNPs

NCS-TPP
Z0O/Cs

CS-REC
Cs-GoetitaNPs
EDTA-CANF
MCCs/Fe-Zr
Cs/PEO
MCNP
NPsCS-SA-MC
NTiO,-GLA-NCsCS
CS/HNT
CSNPs
CSNPs-TPP

Guoetal., 2017
Sadrolhosseini, Naseri e
Kamari, 2017
El-Sherbiny, Hefnawy e Salih,
2016

Motshekga et al., 2015

Kumar-Krishnan,2015

Kana, Radi e Elsabee, 2013
Thirugnanasambandham e
Sivakumar, 2016

Zeng et al., 2015
Rahimi et al., 2015
Ayati; Tanhaei; Sillanpa4, 2017
Khodadadi et al., 2016
Shariful et al., 2017
Liuetal., 2015
Vijayalakshmi et al, 2016
Mahmoud et al., 2017
Choo et al., 2016
Seyedmohammadi et al., 2016
Dima e Zaritzky, 2017
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Ac. himico MCSNPs Dong, Chen e Liu, 2014
Metil laranja pHEMA-CS-f-MWCNT Mahmoodian et al., 2015
Acido Vermelho2 MCSNCs Kadam e Lee, 2015
Nitrato, Fosfato Fes04/Zr0,/Cs Jiang et al., 2013
BPA, 2,4-DCP, TCS Fe;0,@CHI@PANI Jiang et al., 2015

Fonte: Autoria prépria

Legenda: GO/CS-Dex: Oxido de grafeno-CS-dextrano; CS-A/HIN1: CS-Anti-corpo de H1N1; OCP-
GOJ/CS-BSA-AgNPs: Fosfato octacalcico -6xido de grafeno-CS-albumina sérica bovina-NPs. de prata; Cs:
Core-shell (gelatina-nanofibra de CS); CSNPs: Nano particula de quitosana; HAp-CS-alginato:
Hidroxiapatita-CS-alginato; BP-CS-alginato: Peréxido de benzoilo-CS-alginato; CS-ZnO: CS- 6xido de
zinco; CSNPs-ZEO: CSNPs-6leo essencial de Zataria; CSPNs-PMAA: CSNPs-poli(acido metacrilico);
AChE/Fe;0,-CSPNs/GCE: Acetilcolinesterase-6xido de ferro-CSNPs-eletrodo de carbono vitreo;
Poli(nano-yPGA/CS-GAs):  Poli(y-acido  glutdmico-regulador de crescimento é&cido giberélico);
CS/MWCNTSs/MnO,NP: Cs-nano partic. de carbono de paredes multiplas-nano partic. de dioxido de
manganés; RGO-CS/PLL/GCE: Oxido de grafeno reduzido-CS/poli-I-lisina/eletrodo de carbono vitreo;
(PPy-CS/CoFe204)NPs: NPs(Polipirrol-CS/ferrita de cobaldo); HBCs-NH,: Core-shell- Cs hiper
ramificada; Ag-ZnO-Bent/CS: Ag-6xido de zinco-bentonita/Cs; (CS-Ag)NPs: (CS-prata)NPs; NCS-TPP:
Nano CS-tripolifosfato; ZO/Cs: Oxido de zico/Cs; CS-REC: CS/rectorita; EDTA-CANF: (CS mag.-Al,O;-
FesO,)NPs-ac. Etilenodiaminotetracético; MCCS/Fe-Zr: MGNP. de Cs/Ferro-Zirconio; CS/PEO:
Nanofibras de CS/poli(6xido de etileno); MCNP: MGNP. de CS; NPSCS-SA-MC: NP CS-alginato de
soédio-esferas microcristalina de celulose; NTiO,-GLA-NCSCS: nano 6xido de titAnio- GLA-nano camadas
de CS; CS/HNT: CS/ nanotubo de haloisita; CSNPs-TPP: NPCS-tripolifosfato; MCSNPs: MGNPCS;
pHEMA-CS-f-MWCNT: Poli-2-hidroxietil metracrilato-CS-nanotubo de carbono de paredes mdultiplas
funcionalizado; MCSNCs: Nano compésitos de MGCS; Fe;0,/ZrO,/Cs: Oxido de ferro/zirconio/Cs;
Fe;0,@CHI@PANI: Oxido de ferro/CS/polianilina; BPA:, 2,4-DCP, TCS: Bisfenol A;2,4 diclorofenol,
Triclosano. NPs: Nano particulas MGNPS: nanoparticulas magnéticas

2.1.3.3 NPs /CS— aplicagdes ambientais

Uma das mais promissoras e bem desenvolvidas aplicagdes da nanotecnologia tem
sido na biomonitorizacdo, deteccdo ambiental, purificacdo e tratamento de &aguas
residuais (Fryxell e Cao, 2012; Tang e Lo, 2013; Alver et al., 2017; Keshvardoostchkami,
Piri e Zamani, 2017; Migliorini et al., 2017; Zavareh, Behrouzi e Avanes, 2017). A
remocdo de ions metalicos por meio de nano estruturas magnéticas de quitosana, por
exemplo, tem apresentado resultados bastante consistentes (Reddy e Lee, 2013;
Sureshkumar et al., 2016; Fan et al., 2017; Kaushal e Singh, 2017). Isso se deve a maior
area de superficie especifica e menor resisténcia a difusdo interna (Liao e Chen, 2002;
Zhou et al., 2010b; Singh, Barick e Bahadur, 2011), grande quantidade de grupos e
caracteristicas funcionais favoraveis que os polimeros dispdem para as estruturas
magnéticas (Shukla et al., 2013). Além disso, devido ao magnetismo desses compostos,
estes podem ser facilmente separados do sistema de sorcdo usando campo magnético

(Neeraj et al., 2016). A magnetita (Fe3O4), por exemplo, é quimicamente estavel,
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biocompativel e apresenta excelentes propriedades magnéticas para a producdo de nano

compostos magnéticos e tem sido amplamente utilizada na area ambiental (Kang et al.,

2012). A seguir (Tabela 5), sdo apresentados alguns trabalhos de sor¢do de ions metalicos

em meios aquosos por meio de nano compostos de quitosana, com as respectivas técnicas

de sintese e diametro final (DF= NPs+ modificacdes quimicas) das NPs.

Tabela 5 — Aplicacdo da nanotecnologia na adsor¢do metélica em meios aquosos

Técnica

Forma

DF. da

Adsorvente Adsorvato de sintese (Nano) NP (nm) Ref.
n-Al,0;-CS-PAM As(V) MER Particula 2,5-10 Saha; Sarkar, 2012
CG-MCS Hg(ll) - Particula 20 Wang et al., 2013
n-HapCS Pb(1l) ESP Fibra-membr. 198 Aliabadi et al.,

Co(ll) 2014
Ni(ll)
Nano-Ch-Ac Cu(ln) Gl Particula 5.20- Mahmoud; Kana;
Cd(n 14,54 Hendy, 2015
Hg(ll)
Pb(Il)
Fe;0,-CS- Cu(ll) Particula - El-Fadl; EI-Mohdy,
AMGA-AAC Co(ll) 2015
MCS-DETA u(vi) CP Particula 10-30 Mahfouz et al.,
2015
MCS-MnFe,0, Cu(ln MHM Particula 100 Meng et al., 2015
NM-CS Cu(ll) CP Membrana 2,5-6,3  Lasheenetal., 2016
Pb(Il)
Cd(in
Cr(VI)
Ni(ll)
Cs-TiO; Cu(ln ESP Fibra 3,51-5,12 Razzazetal., 2016
Pb(Il) 30-70
Cs-MWCNT- Cr(VI) ESP Fibra 110 Beheshti et al, 2016
Fego4
FeNPs-CS-Fe u(vi) Membrana 6,7 Zhou et al., 2017
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CNC Cr(VI) Particula Kahraman, 2017
CS-PVA-zeodlito Cr(VI) ESP Fibra-membr. 70 Habiba et al., 2017
Fe(l1)
Ni(ll)
CN-cl-
PL(AA)NHG Cr(VI) CP Hidrogel 30-80 Sharma et al., 2017

Fonte: Autoria prdpria

Legenda: DF: Diametro final; MG: magnético; n-Al,03-CS-PAM: Nano alumina-CS-Poliacrilamida; CG-
MCS: MGCS modificada ¢/ multi-cianoguanidina; n-HapCS: Nano-hidroxiapatita-CS; Nano-Ch-Ac:
acetofenona — nano CS; Fe;0,-CS-AMGA-AAcC: Magnetita-CS- acido 2-acrilamido-glicélico- &cido
acrilico; MCS-DETA: CS magnética-dietilenoamina; MCS-MnFe,0,: MGCS-6xido de ferro de manganés;
NM-CS: CS de magnetita; CS-TiO,: CS-didxido de titdnio; CS-MWCNT-Fe;0,4: CS-nanotubos de carbono
de paredes duplas- 6xido férrico; FeNPs-CS-Fe: Fe0-CS-tripolifosfato; CNC:Composto de CS-nano organo
argila; CS-PVA-zedlito: CS retic.-polivinil alcool-zedlito; CN-cl-PL(AA)NHG: CS-poli(acido alginico);
MER: Microemulsdo reversa; ESP: Eletrospinning; Gl: Gelificacdo ibnica; CP: Co-precipitacdo; MHM:
Método hidrotérmico assistido por microondas;
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3. CONCLUSOES

A quitosana € o derivado mais importante da quitina e 0 segundo polimero natural
mais abundante do mundo. A presenca de grupos NH; ao longo de sua estrutura quimica
permite sua ampla derivatizagdo por meio da introdugdo de novos grupos funcionais ou
pelo anexamento de outros materiais. As diferentes formas que podem ser obtidas desse
biopolimero, aliadas as suas caracteristicas intrinsecas (biodegradabilidade,
biocompatibilidade, atividade anti microbiana, hidrofilicidade, etc) tém favorecido o uso
da quitosana em diferentes areas de aplicacdo (médica, biomédica, odontoldgica,
cosmética, alimenticia, etc). Entretanto, essa revisdo teve como foco principal exaltar a
grande importancia da quitosana na area ambiental, atuando como agente de
monitoramento ou removedor de poluentes (ex.: ions metalicos, fendis, corantes,
pesticidas, poluentes organicos persistentes) dos recursos hidricos.

A grande capacidade adsortiva desse biopolimero, somada ao seu baixo custo e
facil aquisicdo, tem atraido a atencdo de pesquisadores que focam seus estudos em
produtos e processos que promovam a melhoria da qualidade das dguas. Entretanto, o tipo
de poluente e 0 método empregado para a remocao deles, irdo orientar qual forma fisica
(membrana, po, particula, fibra, etc) é a mais adequada para se obter os melhores
resultados. A utilizacdo da quitosana em forma de membrana, por exemplo, pode facilitar
seu manuseio durante operac@es de remocao de poluentes em colunas de adsorcdo; ou em
processos de monitoramento ambiental, por meio da introducdo desse biopolimero em
dispositivos criados para esta finalidade.

A producdo de nanoparticulas de quitosana reticuladas e enxertadas com novos
grupos funcionais tem criado derivados com grande eficiéncia de sorcdo e seletividade
aos poluentes-alvo. Isso deve as inUmeras vantagens que estes nanocompostos
apresentam, tais como: preparacdo simples e de baixo custo, boa reprodutibilidade e
estabilidade, grande superficie de contato, alta permeabilidade, ampla versatilidade de
configuracBes fisicas (nanoesferas, nanoparticulas, nanofibras, nanotubos etc),
atoxicidade, biodegrabilidade, entre outros. Delineado este panorama, torna-se evidente a
importancia das pesquisas com quitosana, cujo foco esteja voltado para a criacdo e
aprimoramento das técnicas de sintese, bem como na obtencdo das melhores condigdes

ambientais que culminem na maximizacdo do poder adsortivo desse biopolimero.
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4 CAPITULO 2: ESTUDO COMPARATIVO DE ADSORCAO DE IONS
METALICOS EM MEIO AQUOSO POR MEMBRANAS DE QUITOSANA
RETICULADAS

RESUMO

Nos ultimos anos, o grande desafio das novas tecnologias tem sido o
desenvolvimento de produtos e processos que sejam baratos, acessiveis, ambientalmente
seguros e que permitam quantificar ou remover com eficiéncia 0os metais antropogénicos
gue se encontram dispersos nos diferentes ecossistemas. Nesse contexto, o processo de
sorcdo tem emergido como uma boa saida para a remocao desses poluentes nos recursos
hidricos. No presente trabalho, membranas de quitosana (CS) reticuladas por via
heterogénea com epicloridrina (CS — ECH) e glutaraldeido (CS — GLA) foram
confeccionadas e caracterizadas com Espectroscopia na Regido do Infravermelho (F-TIR)
e Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com analisador de Espectrometria de
Energia Dispersiva de Raios-X (MEV/EDS). A caracterizagdo de F-TIR confirmou a
presenca dos grupos funcionais esperados para as modificacdes quimicas empregadas em
CS. Solugdes multielementares com diferentes concentracbes de Cu(ll), Pb(Il), Al(lII),
Zn(I1) e Cd(Il) foram preparadas para determinagdo do tempo de equilibrio, da cinética
de adsorcdo e da isoterma. A isoterma de Freundlich e o0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentaram o melhor ajuste. Os percentuais de adsor¢do por tempo de
contato revelaram a ocorréncia da interferéncia no tempo de equilibrio a0 aumentar a
concentragdo das solugdes (efeito de massa). O ion Cu(ll) foi o metal mais removido em
ambos adsorventes (média de 96% em CS — ECH e 92% em CS — GLA). A membrana
CS — ECH apresentou capacidade maxima de sor¢do (gm) superior a do sorvente CS —
GLA para os fons Cu(ll) (53,87 mg g™), Pb(11) (13,66 mg g*) e Al(I11) (4,41 mg g). Ja
os valores de qn para Zn(I1) (9,23 mg g™*) e Cd(11) (8,77 mg g™*) foram maiores em CS —
GLA. As ordens de afinidade obtidas em CS — ECH e CS — GLA foram, respectivamente,
Cu(1)>> Pb(11)> Al(111)> Zn(11)> Cd(11) e Cu(11)>> Zn(I11)> Cd(I11)> Pb(I1)> AI(I1T).

Palavras-chave: Metais pesados. Poluicdo. Remocgdo. Recursos hidricos.
Entrecruzamento.
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4 CHAPTER 2: COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION OF METALLIC
IONS IN AQUEOUS MEDIA BY CROSSLINKED CHITOSAN MEMBRANES

ABSTRACT

Over the last few years, the great challenge of new technologies has been the
development of new products and processes that are inexpensive, affordable,
environmentally safe and that are capable of efficiently removing or quantifying
anthropogenic metals that are dispersed in different ecosystems. In this regard, the
sorption process has emerged as a good way to remove these pollutants from water
resources. In the present work, chitosan membranes cross-linked with epichlorohydrin
(CS — ECH) and glutaraldehyde (CS — GLA) were prepared and characterized with
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (F-TIR), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Energy Dispersive X-ray (EDS) analyses. The characterization of F-TIR confirmed
the presence of functional groups expected for the chemical modifications employed in
CS. Multi-element solutions of Cu(ll), Pb(I1), Al(I11), Zn(I1) and Cd(Il) were prepared for
the determination of adsorption equilibrium time, adsorption kinetics and isotherm. The
Freundlich isotherm and the kinetic model of pseudo-second order achieved the best fit.
The percentages of adsorption by contact time revealed that interference occurred at
equilibrium time by increasing solution concentration (mass effect). Cu(ll) was the metal
that showed the best removal for the two adsorbent types (96% in CS — ECH and 92% in
CS — GLA). The CS — ECH membrane presented higher maximum adsorption capacity
(qm) than CS — GLA for Cu(ll) (53, 87 mg g ™), Pb(11) (13,66 mg g ™) and Al(111) (4,41
mg g*). However, the values of g for Zn(l1) (9,23 mg g™*) and Cd(ll) (8,77 mg g™*) were
higher in CS-GLA. The affinity orders obtained in CS-ECH and CS-GLA were
respectively Cu(ll) >> Pb(I1)> Al(I11)> Zn(11)> Cd(ll) and Cu(ll) >> Zn(11)> Cd(11)> Pb
(1> AI(I11).

Keywords: Heavy metal. Pollution. Removal. Water resources. Network



99

4.1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos tém sido historicamente impactados com a introducdo de
grandes volumes de poluentes provenientes de fontes diversas. Desse modo, os multiplos
usos da &gua ficam comprometidos e as operac¢des de remediacdo passaram a ganhar um
papel cada vez mais importante na reducdo dessa contaminacéo (Kacar et al., 2002; Khan,
Badshah e Airoldi, 2011). Portanto, hd um grande interesse para o desenvolvimento de
técnicas que promovam a separacdo dos metais potencialmente toxicos (MPT) de aguas
residuais, sendo que a sor¢do tem recebido crescente atencdo nos ultimos anos por
constituir uma técnica simples, barata e de grande eficacia na remocéo de ions metalicos
em nivel traco de aguas residuais (Crini, 2005, Benassi et al., 2006; Barakat, 2011; Wang
e Chen, 2014; Zhou et al., 2017). Contudo, para que o sorvente utilizado atenda as atuais
exigéncias de sustentabilidade e eficiéncia, este precisa apresentar grande seletividade aos
metais alvo, seja de baixo custo e facil operacdo, reutilizavel, atoxico e produza baixa
quantidade de residuos secundarios (Benassi et al., 2006; Crini e Badot, 2008; Ahmad,
2015).

4.1.1 Quitosana

E um heteropolissacarideo abundante, atoxico, renovéavel, biodegradavel e barato
(Bailey et al., 1999; Crini, 2006) que deriva da quitina (mucopolissacarideo oriundo do
exoesqueleto de artropodes, anelideos, moluscos, celenterados, fungos e algas). Por meio
da reacdo de desacetilacdo da quitina (via método bioldgico ou quimico) é possivel
transformar parcialmente os grupos acetamina (R-NHCOCHS;) do polimero base em
grupos (R-NH,). A quitosana (CS) apresenta caracteristica hidrofilica, carater catiénico
em meio &cido, composta por unidades estruturais de 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose
(GlcN) unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4), porém, com a unidade de

(GIcN) sempre em maior proporgéo (Alves e Mano, 2008) (Figura 1).
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Figura 1 — Estrutura quimica da quitosana
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Fonte: Adaptado de Khan e Ahmad, 2013

A aplicacdo da quitina e da quitosana tem sido bastante promissora na remogéo de
fons metalicos de transicdo em niveis traco (Crini, 2006; Barakat, 2011; Kaya, Asan-
Ozusaglam e Erdogan, 2016), e isso se deve aos grupos funcionais amina e hidroxila ao
longo de suas cadeias poliméricas que atuam como sitios ativos de coordenacgdo (Wu,
Tseng e Juang, 2001; Barakat, 2011; Ngah, Teong e Hanafiah, 2011). Entretanto, visto
que a CS apresenta maior numero de grupos aminos livres em sua cadeia, esta possui
maior capacidade de reacdo ao interagir com as moléculas do adsorbato (Wang e Chen,
2014). Além disso, esta também detém grande estabilidade quimica, estrutura flexivel da
cadeia polimérica, excelente comportamento de quelacdo e elevada seletividade em

relacdo aos poluentes (Crini, 2005).

4.1.1.1 Modifica¢des quimicas

Apesar deste biopolimero apresentar altas taxas de adsorcdo em seu estado
natural, seu desempenho pode ser potencializado por meio de modifica¢bes quimicas (Liu
et al., 2014). Esse tipo de alteracdo tem sido bastante explorada pelos pesquisadores nos
ultimos anos, por ndo causar mudangas na estrutura fundamental da CS e, desse modo,
mantém suas caracteristicas fisico-quimicas e bioquimicas originais; podendo até
proporcionar novas propriedades ou melhora-las (Adamczuk ¢ Kotodynska, 2015). As
modificagOes podem ser facilmente realizadas utilizando a reatividade do grupo amino

primario e dos grupos hidroxila primario e secundario.
a. Reticulacédo
A reticulacdo ou reacdo de entrecruzamento é uma modificacdo quimica

(reversivel ou ndo) realizada por agentes monofuncionais ou bifuncionais, tais como,
epicloridrina (ECH) e glutaraldeido (GLA) (Mendes et al., 2011) que unem cadeias
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poliméricas de CS por mecanismos reacionais (Gonsalves et al., 2011). Esse processo
permite reduzir a dissolucdo da CS em solugbes diluidas de acido mineral e orgénico
(Muzzarelli, 2011). Esse processo também promove a estabilidade quimica do
biopolimero, bem como a melhoria de suas propriedades quelantes, mecéanicas, térmicas e
microbiologicas (Mendes et al.,, 2011; Laus et al., 2010). A intensidade do
entrecruzamento, contudo, sofre influéncia das condigdes experimentais (temperatura,
tempo de reacdo) (Beppu, Arruda e Santana, 1999) tipo e concentracdo do agente
reticulador (Berger et al., 2004) e pelas caracteristicas fisico-quimicas da CS (grau de
desacetilacdo e massa relativa) (Gupta e Jabrail, 2006).

O entrecruzamento pode ser realizado concomitante a fase de dissolugdo de CS
em acido acético (reticulagdo homogénea) - durante a producao da solugéo gelatinosa - ou
apos essa fase, quando CS ja possui uma configuracao definida (membrana, esfera, fibra,
etc) e é imersa, entdo, em solucdo reticulante (reticulacdo heterogénea) (Varma et al.,
2004). A reticulacdo pode ocorrer por meio da ligacdo covalente (irreversivel) entre
grupos reativos pertencentes as cadeias poliméricas de CS e do reticulador (Berger et al.,
2004; Gonsalves et al., 2011). A reacdo com GLA, por exemplo, se da entre 0s grupos
aldeidos do agente reticulante com os grupos amino livres de CS, culminando na
formacéo de iminas (via formacéo de base de Schiff) (Monteiro e Airoldi, 1999; Ruiz,
Sastre e Guibal, 2000), enquanto que a reticulagio com ECH ocorre pela ligagéo de
atomos de carbono, resultantes da ruptura do anel epdxi e da remocdo do cloro do
reticulador, com os grupos hidroxila do C6 de CS (Gonsalves et al., 2011).

Este trabalho, portanto, teve como objetivo analisar a influéncia na seletividade
para remocao de ions metalicos (Cu(ll), Pb(ll), Al(II), Cd(Il) e Zn(ll)) em solucbes
multicomponentes em diferentes concentracfes dos analitos de interesse por membranas
de quitosana reticuladas (por via reacdo heterogénea e covante de entrecruzamento) com
epicloridrina (CS — ECH) ou glutaraldeido (CS — GLA). Foram estudados a influéncia do
tempo de contato e a quantidade de adsorvato em solucdo no equilibrio adsortivo, bem
como 0s parametros isotérmicos e cinéticos da adsor¢do. A caracterizacdo morfologica e

a analise estrutural do absorvente foram realizadas por MEV e FT-IR, respectivamente.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1. Reagentes e solucdes

A quitosana utilizada nesse estudo, segundo especificaces do fabricante (Sigma-
Aldrich®, St. Louis, EUA), apresenta grau de desacetilacdo (GD) entre 75-85% e peso
molecular médio baseado na viscosidade de 122,74 kDa (kilodalton). A ECH foi obtida
da Sigma-Aldrich® (Vetec-Sdo Paulo, Brazil), a GLA e o hidréxido de sédio da Synth®
(S&o Paulo, Brasil), 4cido acético (glacial) da Merck® (Sdo Paulo, Brasil) e as solugdes-
padrdo de concentracdo 1000 mg L™ dos fons metalicos Cu(ll), Pb(11), Al(111), Zn(l1) da
Quimlab® (Specsol-S&o Paulo, Brasil). Os produtos quimicos utilizados ndo passaram por
purificacdo adicional e as soluges aquosas foram preparadas com agua desionizada de

alta pureza (resistividade de 18,2 MQ cm™).

4.2.2 Sintese das membranas de quitosana

Uma solucdo de 2,5% em massa de CS foi obtida com a dissolu¢do de 5 g do
polimero em 495 mL de acido acético (2% em volume), mantendo-se sob agitacéo
magnética a 140 rpm em temperatura ambiente (25 °C) por 24 h. A solucgdo viscosa
resultante com, aproximadamente, 5% (m/v) de CS foi filtrada duas vezes com o auxilio
de tela de nylon para remocao dos materiais insollveis, obtendo-se um filtrado limpido e
homogéneo. Feito isso, 150 g de gel foram vertidos em placa de petri (13,5 cm de
diametro) e colocado em estufa a 60 °C por 48 h para evaporagdo do acido acético. Em
seguida, a placa foi preenchida com NaOH (1M) por 24 h para promover a neutralizacdo
dos grupos amino das membranas de quitosana. O filme, entdo, foi retirado da placa e
lavado com &gua desionizada de alta pureza (resistividade de 18,2 MQ cm™) em
abundancia e estocado em agua de mesma qualidade a 4 °C (Beppu, 1999; Paiva, 2009).
Posteriormente, todas as membranas foram igualmente cortadas em discos (d= 2,5 cm) e
seccionadas obliqguamente para aumentar a superficie de contato. A sequéncia para a

sintese dos discos de CS pode ser conferida a seguir (Figura 2 (A)-(D))



103

Figura 2— (A) Diluicdo do pd de CS em &cido acético; (B) membranas de CS aderidas as placas
de petri apds secagem; (C) membranas de CS estocadas em agua ultra pura; (D) corte das
membranas de CS em disco de 2,5cm

Fonte: Autoria propria
4.2.2.1 Reticulacdo das membranas

A reticulagéo heterogénea com ECH foi realizada por meio da imerséo de 3,0 g de
discos imidos de CS em 50 mL de solucéo do reticulador a 0,01 mol L™ (preparada em
0,067 mol L' NaOH) a 40 °C, mantendo-se sob constante agitacdo magnética por 2 h.
Feito isso, os filmes foram lavados com 4gua ultra pura (resistividade de 18,2 MQ cm™)
para remover os residuos de ECH que ndo reagiram com CS (Vieira et al., 2008) (Figura
3 (A)). Ja a reticulagdo heterogénea com GLA foi feita por meio da imerséo de 3,0 g de
discos umidos de CS em 50 mL de solugdo do reticulante a 0,75% em massa, sem
agitacdo, na temperatura ambiente por 2 h. Em seguida, as membranas foram lavadas
com &gua ultra pura para remocdo do excesso de GLA (Vieira e Beppu, 2003) (Figura 3

(B)).

Figura 3 — Membranas de CS reticuladas com ECH (A); Membranas reticuladas com GLA (B)

Fonte: Autoria prépria
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4.2.3 Métodos de Caracterizacdo

4.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier por Reflexdo Total
Atenuada (FT-IR-ATR)

Com o objetivo de caracterizar a presenca de grupos quimicos funcionais
especificos das membranas de CS natural e reticuladas, foram realizadas as anélises de
infravermelho (IV) utilizando-se a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (Jasco modelo FTIR-410) usando os modos de transmitancia e
ATR (Reflexao Total Atenuada). Os espectros foram obtidos na faixa de nimero de onda
de 4000 & 400 cm™. Os espectros de (IV) foram normalizados e as bandas de vibracéo
foram associadas aos principais grupos quimicos. Todas as analises de caracteriza¢do do
material em estudo foram realizadas no laboratorio de Plasmas Tecnologicos — LaPTeC

do Instituto de Ciéncia e Tecnologia — UNESP Campus Sorocaba.

4.2.3.2 Caracterizacdo morfologica e analise elementar

Neste trabalho, a analise morfolégica das membranas de CS natural e reticuladas
(ECH/GLA) e a andlise composional semi-quantitativa foram realizadas via
caracterizacdo de superficie com o auxilio de Microscopio Eletrbnico de Varredura
(MEV- JEOL JSM-6010LA) com tensdao de aceleracdo de 2,5 kV, acoplada com

analisador de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS).

4.2.4 Determinacgao da Capacidade de Adsorcéo

4.2.4.1 Tempo de equilibrio e cinética de adsor¢édo

Para a determinacdo desses itens, foram preparadas solugdes (v= 100 mL)
multielementares dos analitos (Al(I1I), Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) e Zn(Il)) em diferentes
concentragdes (0,25; 0,50; 1,0; 1,5; 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 (mg L™)), de forca idnica (1)
0,01M (determinada com NaNOs3), pHiniciar 5,0 0,1 (ajuste realizado com solugdes de
HCl e NaOH) (Quimis® Q 400AS). Cada solucéo recebeu trés discos (massa total=
~0,368 g) de CS reticulada (ECH/GLA) e, em seguida, submetida & agitagdo magnética
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(Quimis®- 225M) constante de 140 rpm por até 48 h sob temperatura ambiente (25 °C).
Feito isso, aliquotas de 2,5mL foram retiradas em intervalos regulares (15, 30, 60, 120,
240, 480, 1440, 2880 (minutos)) até atingir o ponto de equilibrio para estudar o efeito do
tempo de contato no processo de adsorcdo. Posteriormente, as amostras foram
acidificadas em solucdo de HNO3 (concentracgdo final de 2%). A quantificacdo dos metais
em solucéo foi determinada por meio de Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES — series 720 - Agilent). A quantidade de ions

metélicos adsorvidos no equilibrio (qe) foi calculada de acordo com a Equacéo (1):

de=(Co - Ce) X V/m 1)

Onde . é a quantidade (mg g™*) de ions metalicos adsorvidos pelos discos de CS
com reticulacdo (ECH/GLA) no equilibrio, C, e C, sdo as concentragcdes metalicas (mg L
1) na solucéo inicial e ap6s adsorcéo, respectivamente, V é o volume (L) da solucdo e m é
0 peso total (g) dos discos de CS utilizados.

O percentual de metal removido foi calculado de acordo com a seguinte Equacéo (2):

% de remogéo = [(Co — Ce)/ Co] x 100 (2)

4.2.5 Isoterma de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas por meio de solugdes
multicomponente dos metais em estudo nas concentragdes de 0,25; 0,50; 1,00; 1,50;
2,50; 5,00; 10,00 e 15,0 mg L™, contendo 0,368g de membrana de quitosana, em pH
ajustado para 5,0 + 0,1 e temperatura controlada a 25 °C. As solucdes foram mantidas
sob agitacédo constante por 48 horas para atingirem o tempo de equilibrio. Aliquotas de
2,5 mL foram retiradas e acidificadas com HNOj (concentracdo final de 2%) para,

posteriormente, serem quantificadas por Espectrometria de Emissdo Atdmica por
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Plasma Acoplado Indutivamente. A quantidade do ion metalico adsorvido pelo
polimero foi determinada, através da diferenca entre a quantidade de metal adicionado

e a quantidade que permaneceu na solucdo apos alcancar o equilibrio de adsorgéo.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacdo das membranas de quitosana natural e reticuladas
4.3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FT-IR

A identificacdo das bandas caracteristicas ou de novos agrupamentos quimicos
das membranas de NCS, CS — ECH e CS — GLA foi realizada por meio da técnica de FT-
IR. Desse modo, verificou-se quais foram as mudancas ocorridas na estrutura de CS apds
0 processo de reticulagdo (Tabelas 1, 2 e 3; Figura 4(A)-(C)). Para CS — ECH observou-
se um aumento na intensidade entre 1000 - 1300 cm™, indicando a formacdo da ligacéo
(C-0), caracteristico do processo de reticulagdo com ECH (Ngah, Endud e Mayanar,
2002). As bandas 1075 e 1031 cm™ que correspondem ao estiramento da amina alifatica e
vibracional de ligacdo C-O de alcoois primarios também tiveram suas intensidades
diminuidas. O entrecruzamento de CS com GLA se da a partir da reacdo entre 0s grupos
—NH; e —OH do biopolimero com os grupos —C=0 do reticulador, culminando, dessa
forma, na perda de uma molécula de &4gua e na formacéo de ligagdo imina (C=N) (Wang,
2004). Na amostra de CS — GLA, foi possivel observar a diminui¢do da intensidade do
grupo a 3350 cm™ (estiramento do grupo —NH, e O-H), portanto, isso indica que o
processo de reticulacdo ocorreu por meio desses grupos. Além disso, houve o
aparecimento de duas novas bandas, sendo elas a 2360 (amina I) e a 2341 cm™ (ligacdo
imina) que corresponde a azometina formada apds a conversdao dos grupos amina da
quitosana por meio do processo de reticulacdo com GLA; e desaparecimento das bandas
que se situam na regi&o de 11001300 cm™ (grupos aminas que acabam se reduzindo em
resposta ao blogueio por GLA), culminando na formacéo da ligagdo N=C, portanto, essas
modificacdes ratificam o sucesso da reticulacdo com glutaraldeido. Houve dimuicdo da
banda a 1632 cm™ (estiramento C=0 dos grupamentos de amidas 1) e ocorrem picos na
regido de 668-661 cm™ referentes ao surgimento de estruturas poliméricas que possuem

anel aromatico, fruto da reticulacdo dessa natureza.
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Tabela 1 — Principais bandas de adsor¢do de NCS obtidos por FT-IR

Numero de onda (cm™) Atribuicao

1031 estiramen'go vibracioqa[ de C-O
do alcool primario

1074 amina alifatica
1150 Grupo amina
1262 deformacdo N-H secundéria
1322 deformacio N-H priméria
1377 ligagdo C-N

vibra¢6es de deformacdo do N-
H de amina primaria
estiramento C=0 dos

1636 grupamentos de amidas

secundarios (banda de amida 1)

vibracédo do estiramento C-H em

—CH,
estiramentos dos grupos de N-H
e —-OH

1419

2750

3365

Fonte: Autoria prépria

Tabela 2 — Principais bandas de adsor¢do de CS — ECH obtidos por FT-IR

Numero de onda (cm™) Atribuicao
1031 estiramento vibracional C-O
1075 amina alifatica
estiramento assimétrico da
1150 ponte C-O-C
grupamentos N-
1320 acetilglucosamina
1377 ligacdo C-N
vibrac6es de deformacéo do N-H
1419 de amina primaria
estiramento C=0 dos
1638 grupamentos de amida |
estiramento de N-H e estiramento
3355 de -OH

Fonte: Autoria prépria



Tabela 3 — Principais bandas de adsor¢do de CS — GLA obtidos por FT-IR

NUmero de ond

a(cm™)

Atribuicao

661 estruturas poliméricas
668 estruturas poliméricas
estiramento de ligacdo C-O de
1032 A
alcoois primarios
estiramento C=0 dos
1632 .
grupamentos de amidas I,
2341 estiramento C=N
2360 amina primaria
3350 estiramento de N-H e

estiramento de -OH

Fonte: Autoria propr

ia
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Figura 4 — Espectro de absor¢édo no infravermelho (F-TIR) das membranas de NCS (A),
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Fonte: Espectrograma (Jasco modelo FTIR-410)
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4.3.1.2 Micrografia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

energia dispersiva (EDX)

Por meio das

imagens de micrografia eletrénica de varredura (MEV)

(magnificacdo 250x — 9,5000x ) foi possivel comparar as modificagdes na superficie das

membranas de quitosana natural e reticuladas (Figura 5(A) — (C)). A amostra que nao
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recebeu tratamento, Figura 5(A), apresentou uma superficie sem rugosidade, sem poros
aparentes e com pequenos granulos que podem ser de quitosana ndo diluida (setas
amarelas). Por outro lado, a amostra CS — ECH, Figura 5(B), revelou uma superficie
menos lisa e com presenca de pequenas aglomerac6es, que podem ser resquicios de ECH
(setas amarelas). A membrana CS — GLA, Figura 5(C), revelou maiores alteracbes em
sua superficie, como: rugosidade (chave amarela), poros dispersos (retdngulo amarelo) e
particulas granulares de tamanhos variados dispersas, que podem ser residuos de GLA
(setas amarelas).

O MEV também foi utilizado para analisar a superficie das amostras reticuladas
com ECH (Figura 6(A)) e GLA (Figura 6(B)) ap6s os testes de adsor¢do. A imagem da
Figura 6(A) revelou uma superficie com poros regulares (retangulo amarelo) e granulos
dispersos de modo mais homogéneo (setas amarelas), entretanto, na Figura 6(B) foi
possivel observar uma superficie bastante irregular, com rugosidades (retangulo amarelo),
falhas (chave amarela), poros intercomunicantes com acUimulos amorfos em seus
entornos (seta amarela). Este tipo de poro, por sua vez, também foi previamente relatada

por Zevedo, Chavess e Bezerra (2007); Favere e Laranjeira (2009).

Figura 5 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (magnificagdo 250 x- escala
100 pum) das membranas de quitosana sem reticulacdo (NCS) (A) e reticuladas com ECH (CS —
ECH) (B) e GLA (CS — GLA) (C) pré adsor¢do metalica

o
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SElI 5kV.  WD10mmSS20 x250 100pm  e—
LaPTec 0 Oct 06, 2015

SElI 5kV.  WD10mmSS20 x250 100pm  —
LaPTec 0 Oct 06, 2015

Fonte: Autoria propria

Figura 6 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de membranas reticuladas
nificacéo 500 5 um)
TR TR A5
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_
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Fonte: Autoria prépria

A Figura. 7(A), (B) e (C) apresenta, respectivamente, o espectro EDX das
membranas de NCS, CS — ECH e CS — GLA (pré adsorcdo metalica), onde séao
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destacados, pela analise semi quantitativa, os componentes predominantes ha composicao
dessas amostras (C, N, O). A contagem relativa dos elementos em NCS, Figura 7(A),
indica uma porcentagem (massa%) de 60,29% de carbono, 11,22% de nitrogénio e
28,49% de oxigénio. A presenca desses elementos estdo relacionados com a propria
estrutura da quitosana. Na Figura. 7(B), a amostra revelou percentuais de 62,95% de
carbono, 10,03% de nitrogénio e 27,02% de oxigénio. Nota-se um aumento no percentual
de C e ligeira reducédo no percentual de N e O. Essas variagdes sinalizam que o processo
se deu principalmente nos grupos hidroxila do polimero e houve também a adicdo de
carbono proveniente do reticulador ECH. Por outro lado, na Figura 7(C), os valores de
massa% para 0s mesmos elementos foram respectivamente, de 71,33%, 7,10% e 21,57%;
nota-se, portanto, um aumento no percentual de C e diminui¢do dos percentuais de N e O.
As aminas foram preferencialmente utilizadas no processo de reticulacdo com GLA, pois
este grupo constitui o arcabouco das bases de Schiff. Resultados semelhantes podem ser
conferidos no trabalho de Vieira (2011). O espectro de EDX também demonstra a
composicdo da superficie das membranas reticuladas apos o ensaio de adsor¢do metalica
(Figura 8(A) e (B)). Para CS — ECH, Figura. 8(A), os valores de massa% obtidos foram
de 52,26% de C; 12,56% de N; 33,07% de O; 0,45% de Na*; 1,08% de Al(lI) e 0,57% de
Cu(ll). Os percentuais apresentados para CS — GLA, Figura 8(B), foram de 50,84% de C;
7,01% de N; 36,89% de O; 0,52% de Na™; 4,27% de Al(I11) e 0,48% de Cu(ll). Os dados
de CS — ECH indicaram a presenca dos metais Al(111) e Cu(ll) na superficie da amostra, e
que 0 processo adsortivo ocorreu principalmente nos grupos carboxilicos de CS. Ja o
espectro de CS — GLA, revelou uma reducdo de massa% de carbono e nitrogénio,
portanto, os sitios de coordenacao dos grupos carboxilicos e amidas foram requisitados
para 0 processo de adsorcdo metélica. Também é possivel observar a presenca dos
elementos Cu(ll) e Al(I11) na superficie dessa amostra, entretanto, o percentual massa de
aluminio se destaca por apresentar valor de quase 4x ao obtido com a amostra de CS —
ECH. Possivelmente esse analito corresponde as incrustacdes dispersas irregularmente na
amostra de CS — GLA visiveis nas imagens de MEV (Figura 6(B)), o que sinaliza uma
grande interacdo de superficie de Al(l11) com CS. Ja a presenca de sodio no espectro das
amostras estd relacionada com as impurezas contidas na amostra ou do préprio

equipamento de analise.



113

Figura 7 — Grafico da contagem elementar semi-quantitativa em fungéo da energia em KeV
(EDX) de NCS (A), CS — ECH (B) e CS — GLA (C) pré-adsorcéo metélica
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Figura 8 — Gréfico da contagem elementar semi-quantitativa em fungdo da energia em KeV
(EDX) de CS —ECH (A) e CS — GLA (B) p6s adsorcéo metalica
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A andlise EDX foi realizada também para gerar um mapeamento da distribuicéo
dos principais elementos quimicos presentes nas superficies das membranas reticuladas
com ECH ou GLA (Figura 9(A)-(L)). Os componentes detectados foram representados da
seguinte forma: aluminio (azul claro) (Figura 9(A) e (G)), cobre (vermelho escuro)
(Figura 9(B) e (H)), carbono (vermelho) (Figura 9(C) e (1)), nitrogénio (verde) (Figura
9(D) e (J)), oxigénio (amarelo) (Figura 9(E) e (K)), sédio (roxo) (Figura 9(F) e (L)). Com
as imagens referentes a CS — ECH, ¢ possivel verificar uma distribuicdo bastante
homogénea de todos elementos na superficie da amostra, exceto em algumas pequenas
areas onde podem ser conferidos pontos de aglomeracédo de Cu(ll), Figura 9(A), e Al(111),
Figura 9(B), evidenciados pelas setas. Entretanto, a maior parte do cobre e aluminio foi
difundido para o interior do adsorvente na amostra CS — ECH. A distribui¢cdo desses
mesmos elementos em CS — GLA ocorre na forma de depoésitos (nlcleos) de tamanhos
variados. Na Figura 9(G), é possivel observar grandes concentracfes de ions aluminio em
aglomerados aderidos a superficie do adsorvente, e isso pode ser resultado do processo de
reticulacdo de CS com GLA, que é capaz de reduzir o tamanho do poro e a porosidade da
quitosana (Wang et al., 2006). Essas caracteristicass, por sua vez, podem influenciar na
difusividade dos ions metalicos, fazendo que o processo adsortivo seja reduzido
(Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio, 1998) ao limitar o acesso dos ions metalicos aos
sitios ativos do adsorvente (Crini, 2005). J& os ions cobre, aparentemente, foram
difundidos para o interior dos poros da quitosana, e poucos permaneceram aderidos a
superficie da membrana. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos pelos
espectros de EDX, ja previamente discutidos. Padrdo similar de distribuicdo para ions
Cu(ll) e Hg(ll) foi obtido por Vieira (2008). em membranas reticuladas com ECH e
GLA.
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Figura 9 — Mapa de distribuicdo e proporcdo relativa (intensidade) dos elementos constituintes
das membranas de quitosana reticuladas com ECH (A — F) e GLA (G- L)
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Fonte: Autoria propria

4.3.2 O efeito do tempo de contato no percentual de adsorgéo de Al(I1I), Cu(ll),
Pb(I1), Cd(Il) e Zn(11)

Os resultados dos ensaios de adsorcdo em filme de CS — ECH e CS - GLA
permitiram obter o percentual de adsor¢do em funcdo de tempo em minutos (min)
(Tabelas 4 e 6; Figuras 10 — 19), bem como o tempo de equilibrio dos metais: Al(l1I),
Cu(Il), Pb(I), Cd(I1) e Zn(ll) (Tabelas 5 e 7), nas concentrac6es definidas de 0,25; 0,50;

1,0; 1,5; 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 (mg L ™).

4.3.2.1 O efeito do tempo de contato no percentual de adsor¢cdo em CS—ECH

a. Aluminio

Em solucdo multielementar de concentracéo 0,25 mg L™, o ponto de equilibrio do
aluminio foi alcangado rapidamente em torno de 120 minutos de experimento, sendo

observado 83% de AI(Ill) adsorvido nesse ponto. Resultado semelhante pode ser
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conferido no trabalho de Lobo-Reci et al (2012). Em solugdes de 0,50; 1,00; 1,50; 2,50 e
10,00 mg L™, ocorre um periodo de adsorgdo mais estével entre 120 a 480 minutos de
tempo de contato, seguido de um aumento progressivo de remocdo dos metais até o
equilibrio. Para a soluco de concentracdo 0,50 mg L™, o equilibrio foi atingido em 2280
minutos, sendo o percentual de aluminio removido de 88%. Para as solucdes de 1,00;
1,50; 2,50 os pontos de equilibrio foram obtidos acima de 2280 minutos de tempo de
contato, e os percentuais de Al(IIl) adsorvidos foram, respectivamente, de 78%, 51% e
45%. Para a solucdo de 10,00 mg L™, o equilibrio foi obtido em 1140 minutos (46% de
remocdo), entretanto, no final do processo (2280 minutos), o percentual obtido foi de
38% de AIl(I11). Na soluc&o de 5,00 mg L™, o equilibrio foi atingido em torno de 240
minutos (43% de remocdo) e houve decréscimo de ions removidos até o tempo de 2280
min, onde a taxa adsortiva obtida foi de 36%. A solucdo de 15,00 mg L™ obteve uma
remocdo mais rapida até 240 minutos (39% de remocdo), seguido de um aumento
progressivo até 2280 minutos de experimento (68% de remocao), entretanto, o ponto de
equilibrio foi atingido acima deste intervalo. De modo geral, solucdes de até 2,50 mg L™,
obtiveram rapida adsorcao inicial até o tempo de 120 minutos, entretanto, a medida que a
concentracdo aumentou, o processo de adsortivo inicial tornou-se mais lento. O efeito do
tempo de contato nas capacidades de adsor¢do (%) de CS — ECH para ions Al(I1l) pode
ser conferido na Figura 10.

Figura 10 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — ECH para ion
AlPF* (100 mL, [0, 25 a 15,00 mg L ], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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b. Cobre

O elemento Cu(ll) adsorveu cerca de 90 a 100% de C, para todas as solugdes. Em
solugdo de 0,25 mg L™, o ponto de equilibrio foi atingido mais lentamente (240 minutos)
se comparado a Al(I11), porém, com taxa de adsorcdo superior para este mesmo intervalo
(98%). Nas solucdes de 0,50-1,50 mg L™, o equilibrio foi estabelecido em torno de 480
minutos e o percentual de adsor¢do de Cu(ll) para este ponto foi de 98%, 94% e 91%,
respectivamente. Em solucdes de 2,50-10,00 mg L™, o ponto de equilibrio foi atingido
mas tardiamente (1140 minutos) e as taxas adsortivas observadas nesse intervalo foram,
respectivamente, de 92%, 87% e 86%. Para solucdo de 15,00 mg L™, o equilibrio de
adsorcdo ocorreu coincidentemente com o tempo final do teste de contato, ou seja, em
2280 minutos e 93% de Cu(ll) adsorvidos. Esses resultados, portanto, evidenciam que a
amostra de CS—ECH manteve grande afinidade ao Cu(ll) inclusive em solucdes com alta
concentracdo metéalica, caracteristica esta que ja foi bem documentada em estudos prévios
(Cestari et al., 2006; Krishnapriva e Kandaswamy, 2010; Kamari; Pulford e Hargreaves,
2011; Mladenova, Dakova e Karadjova, 2011). Esse fato pode ser confirmado através da
cor de CS—ECH que, ap0s o teste de adsor¢do, adquiriu coloracdo esverdeada/azulada,
sendo essa cor caracteristica do cobre que foi adsorvido na quitosana (Schmuhl, Krieg e
Keizer, 2001). O efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢do (%) de CS —
ECH para ions Cu(ll) pode ser conferido na Figura 11.

Figura 11 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — ECH para ion
Cu?* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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¢. Chumbo

As solucdes de 0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,50 e 15,00 mg L™ obtiveram ponto de
equilibrio em 1140 minutos de tempo de contato, sendo o percentual de adsorcao,
respectivamente, de 90%, 76%, 72%, 70%, 59% e 38%, e 0s percentuais obtidos no
tempo de 2280 minutos foram, respectivamente, de 95%, 75%, 65%, 75%, 64%, 31%,
29% e 39%. As solucdes de 5,0 e 10,00 mg L™ os pontos de equilibrio foram obtidos em
480 minutos de experimento, sendo 0s percentuais de remocdo de Pb(ll),
respectivamente, de 30% e 28% e 0s percentuais obtidos no tempo de 2280 minutos
foram, respectivamente, de 31% e 29%. O efeito do tempo de contato nas capacidades de

adsor¢do (%) de CS — ECH para ions Pb(II) pode ser conferido na Figura 12.

Figura 12 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — ECH para ion
Pb* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ™], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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Fonte: Autoria propria
d. Cadmio

O elemento Cd(ll) apresentou percentual adsortivo reduzido se comparado aos
demais analitos. As solugdes de concentracdo de 0,25; 0,50; 1,50; 2,50 e 15,00 mg L™
apresentaram ponto de equilibrio em tempo superior a 2280 minutos, sendo 0s
percentuais finais de adsorcédo, respectivamente, de 68%, 57%, 62%, 53% e 48%. As
solucdes de 1,00; 5,00 e 10,00 mg L™ indicaram ponto de equilibrio em 1140 minutos e
as taxas de remocdo de Cd(ll) foram, respectivamente, de 60%, 30% e 32%; sendo as
taxas de adsorcdo obtidas no tempo de 2280 minutos para essas mesmas solucgdes,
respectivamente, de 59%, 33% e 37%. De uma forma geral, o grafico (%) adsorcéo de

Cd(Il) versus tempo de contato (Figura 13) apresentou um crescimento continuo até
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2280 minutos, portanto, isso pode indicar que o processo adsortivo para algumas

solugdes ainda néo tinha cessado no encerramento do teste.

Figura 13 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢do (%) de CS — ECH para ion
Cd?* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L *], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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e. Zinco

Para Zn(ll), de uma forma geral, foi verificada que as taxas de adsor¢do foram
mais modestas. As solucdes de 0,25; 0,50; 1,50; 2,50 e 15,00 mg L™ obtiveram ponto de
equilibrio em tempo de contato superior a 2280 minutos, e 0s percentuais de remocdo de
Zn(I1) nesse intervalo foram, respectivamente, de 58%, 43%, 52%, 40% e 25%. J& as
solugdes de 1,00; 5,00 e 10,00 mg L™ apresentaram ponto de equilibrio em 1140 minutos
e as taxas de Zn(Il) removidas por essas solucdes nesse intere foram, respectivamente, de
42%, 20% e 17%; e no tempo final de experimento, os percentuais obtidos foram 43%,
21% e 17% (Figura 14)

Figura 14 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsorcéo (%) de CS — ECH para ion
Zn** (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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Tabela 4 — Taxa adsortiva (%) obtida para os elementos AI**, Cu**, Pb®*, Cd** e Zn** em t=2280
min. em solucdo multielementar de [0,25 a 15,00 mg L ] com CS — ECH

Conc. fon metalico
(MgL™) AP cu®  Pb*  cd® Zn*
0,25 88% 100% 95% 68% 58%
0,50 88% 100% 5% 57% 46%
1,0 78% 99% 65% 59% 43%
1,5 51% 98% 75% 62% 52%
2,5 45% 94% 64% 53% 40%
5,0 36% 92% 31% 33% 21%
10,0 38% 90% 29% 37% 18%
150 68% 93% 39% 48% 25%

Fonte: Autoria propria

Tabela 5 — Tempo de equilibrio dos analitos em filme de CS — ECH
em diferentes concentracdes

Conc. Tempo de equilibrio (min)

(MmgL™) APt cu* Pp*  Cd® zn?
025 120 240 1140 >2280  >2280
0,50 2280 480 1140 >2280  >2280

10 >2080 480 1140 1140 1140
15 >2080 480 1140 >2280  >2280
05 >2080 1140 1140  >2280  >2280
50 240 1140 480 1140 1140
100 1140 1140 480 1140 1140

15,0 >2280 >2280 1140 >2280 >2280
Fonte: Autoria propria

4.3.2.2 O efeito do tempo de contato no percentual de adsor¢cdo em CS—GLA
a. Aluminio

O grafico do percentual de adsorcdo de AI(II) versus tempo de contato (Figura
15) indicou que as solugdes de 0,25 e 5,00 mg L™ apresentaram ponto de equilibrio em
1140 minutos de experimento, e percentuais de adsorcao, respectivamente, de 87% e 61%

para esse ponto; e percentuais de 86% e 59% em 2280 minutos de contato. Para as
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solugdes de 0,50; 1,00; 1,50; 2,50 e 15,00 mg L™ o equilibrio quimico foi atingido acima
de 2280 minutos de teste, sendo os percentuais de adsorcdo, respectivamente, de 75%,
629%, 40%, 49% e 62%. A solucdo de concentracdo 10,00 mg L™ atingiu estabilidade
guimica em 240 minutos de contato e obteve 50% de taxa adsortiva nesse intere, e apds
1140 minutos houve adsorcao progressiva até obter 64% de remocéo de Al(I11) em 2280

minutos.

Figura 15 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — GLA para ion
AIF* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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Fonte: Autoria prépria
b. Cobre

O Efeito do tempo de contato no percentual de remocdo de Cu(ll) (Figura 16)
indicou que as solugdes de 0,25; 0,50 e 1,00 mg L™ apresentaram ponto de equilibrio em
1140 minutos de experimento, sendo 0s percentuais obtidos, respectivamente, nesse
intervalo de 96%, 99%, 96%, 92%. As taxas de adsor¢cdo em 2280 minutos para essas
mesmas solugdes foram de 99%, 98%, 97%. Para as concentracOes de 1,50; 2,50; 5,00 e
15,00 mg L™, os tempos de equilibrio foram obtidas em 2280 minutos de contato, sendo,
respectivamente, os percentuais de adsor¢do de 95%, 95%, 89% e 85%. A solucdo de
10,00 mg L™ obteve estabilidade em 1140 minutos e progressiva adsorcdo até 2280
minutos, onde o percentual de remocdo de Cu(ll) foi de 85%. Com esses resultados,
pode-se afirmar que ha seletividade favoravel ao Cu(ll) pela CS-GLA, entretanto, em
solugdes de 5,00—15,00 é possivel observar que as taxas de adsorgdo sdo moderadamente

inferiores as obtidas com CS—ECH.
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Figura 16 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — GLA para ion
Cu?* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L *], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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¢. Chumbo

O equilibrio quimico de Pb(Il) para todas as solugcbes foi atingido em 2280
minutos ou em tempo superior a este intervalo; e os percentuais de adsorcdo obtidos
nesse ponto, da solucdo de menor concentracdo para a mais concentrada, foram de: 81%,
78%, 65%, 50%, 49%, 66%, 54% e 42%. As taxas de remocdo de ions Pb(Il) em CS—
GLA foram superiores as obtidas em CS-ECH para as solu¢bes de 0,50; 5,00; 10,00 e
15,00 mg L. Efeito do tempo de contato no percentual de remog&o nos fons Pb(1l) pode

ser conferido a seguir (Figura 17).

Figura 17 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢do (%) de CS — GLA para ion
Pb* (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ™], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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d.Cadmio

O grafico de Cd(Il) (Figura 18), apresentou curva em forma ascendente. O ponto
de equilibrio para todas as concentrac6es foi acima de 2280 min de teste e o percentual de
adsorcédo da solucdo de menor concentracdo para a solucdo de maior concentracdo foi de
29%, 31%, 30%, 24%, 23%, 32%, 30% e 28%. E possivel observar que nio ha grande
disparidade nas taxas de remocédo de Cd(ll) entre as diferentes solugdes do experimento
em CS—GLA por ions cadmio(Il) nas condigdes realizadas nesse experimento. Os

percentuais de adsorcao obtidos de CS—GLA também foram inferiores aos de CS—ECH.

Figura 18 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsorcao (%) de CS — GLA para ion
Cd(11) (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L "], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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e. Zinco

Pelo grafico de zZn(ll) (Figura 19), o ponto de equilibrio para todas as solucdes foi
acima de 2280min de experimento, e 0 percentual de adsor¢cdo da solucdo de menor
concentragdo para a solucdo de maior concentracéo foi de: 24%, 27%, 25%, 18%, 18%,
28%, 24% e 21%, respectivamente. Também é possivel observar que os percentuais
obtidos de Zn(Il) em CS — GLA foram inferiores aos observados em CS — ECH para

quase todas as concentracdes, exceto nas solucdes de 5,00 e 10,00 mg L™.
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Figura 19 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢ao (%) de CS — GLA para ion
Zn** (100 mL, [0,25 a 15,00 mg L ™], 0,368 g de adsorvente, pH 5)
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Tabela 6 — Taxa adsortiva (%) obtida para os elementos AI**, Cu**, Pb®*, Cd** e Zn*" em t=2280
min. em solu¢do multielementar de [0,25 a 15,00 mg L "] com CS — GLA

Conc. fon metélico
(mg L™ AR cu?* pp2* Co* Zn2t
0,25 86% 99% 81% 29% 24%
0,50 75% 98% 78% 31% 27%
1,0 62% 97% 65% 30% 25%
15 40% 95% 50% 24% 18%
2,5 49% 94% 49% 23% 28%
5,0 59% 89% 66% 32% 28%
10,0 64% 86% 54% 30% 24%
150 72% 85% 42% 27% 20%

Fonte: Autoria propria

Tabela 7 — Tempo de equilibrio dos analitos em filme de CS — GLA em diferentes
concentracdes

Conc. Tempo de equilibrio (min)

(mgLh AP  cu* Pb* Cd* zn*
0,25 1140 1140 2280 >2280  >2280
050 >2280 1140 2280 >2280  >2280
1,0 >2280 1140 >2280 >2280  >2280
15  >2280 2280 >2280 >2280  >2280
25  >2280 2280 2280 >2280  >2280
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Conc. Tempo de equilibrio (min)
(mgL") AP  cu® Pb* Cd* Zn*'
5,0 1140 2280 >2280 >2280 >2280
10,0  >2280 2280 2280 >2280 >2280

15,0 2280 2280 2280 >2280 >2280
Fonte: Autoria prépria

De modo geral, observou-se que a taxa de remocéo dos analitos pela CS — ECH e
CS — GLA foi sendo reduzida conforme a concentracdo das solucdes iniciais aumentou,
portanto, houve efeito de massa nesse experimento. Esse fendmeno, por sua vez, pode ter
ocorrido em funcdo do aumento progressivo da competicdo entre os ions metalicos pelos
mesmaos sitios ativos do adsorvente. Conclui-se, entdo, que a dosagem do adsorvato pode
ser considerada um fator importante, por determinar a capacidade adsortiva das
membranas em analise. Além disso, pelo estudo comparativo das Tabelas 5 e 7 referentes
ao tempo de equilibrio otidos em CS — ECH e CS — GLA, de modo geral, verificou-se
que o processo adsortivo em CS reticulada com GLA ocorreu mais lentamente (Vieira et
al., 2008). Por meio da andlise dos graficos de percentual de adsorcdo versus tempo de
contato, foi possivel verificar que as taxas adsortivas dos analitos foram maiores em CS —
ECH (Figura 20), e que o ion Cu(ll) apresentou os indices mais altos de remocéo (média
de 96% em CS — ECH e 92% em CS — GLA ) para todas as concentracGes e em ambas
amostras de adsorvente. Os dados do experimento foram reavaliados no software Visual
Minteq (versdo 3.0) a fim de conferir se houve a formacdo de precipitacdes. De acordo
com os resultados obtidos por esse programa, é provavel que tenha ocorrido precipitacao

I** nas solucBes de maior concentracdo (10,00 e 15,00 mg L) em

para o elemento A
ambas amostras. Entretanto, em baixas concentracdes, possivelmente ndo houve a
formacdo de precipitados e os resultados obtidos refletem, de fato, o que foi adsorvido

pelos filmes de CS.
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Figura 20 — Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsor¢éo (%) de CS —ECH (A) e CS
— GLA (B) para ions AlI**, Cu?*, Pb?*, Cd*" e Zn** em solucéo de 0,25 mg L * com 0,368 g de
adsorvente, pH 5
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Fonte: Autoria propria

4.3.3 Cinética de Adsorcao

A fim de identificar o mecanismo cinético responsavel por controlar o processo de
adsorcao, tais como transferéncia de massa na solucdo e reacdo quimica, foi realizada a
analise comparativa dos coeficientes de correlacio (R?) das equacdes de pseudo primeira-
ordem e pseudo-segunda ordem. Os dados experimentais obtidos para CS — ECH e CS —
GLA foram interpretados por meio dos parametros cinéticos dessas equagdes e reunidos
nas Tabelas 8 e 9.

4.3.3.1 Equacdo cinética de pseudo-primeira ordem

A equacdo teorica de pseudo-primeira é utilizada em processos de adsorcdo do
soluto de uma solucéo liquida, e tem embasamento na capacidade de adsorcao do sélido.

A equacdo linearizada de pseudo primeira-ordem é apresentada em (3) (Lagergren, 1898).
In (e - gi)= Inge — kit 3)

Onde:

Qe € G S0 a quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg g™) e no tempo t (min),

respectivamente; kj: constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
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(min™). Esta pode ser calculada pelo coeficiente angular da reta do grafico In (ge — qr)

versus t.
4.3.3.2 Equacédo cinética de pseudo-segunda ordem

A equacdo teorica de pseudo-segunda ordem é embasado na capacidade de
adsorcdo da fase solida e descreve o comportamento em todo o tempo de contato. A
equacdo linear de pseudo-segunda ordem é apresentada pela Equacdo (4) (Ho; Mckay,
1998):

t/ge= (1/k, ¢°) + t/ge (4)

Se a cinética de pseudo-segunda ordem é aplicavel, um gréfico versus t, deve
mostrar uma relagdo linear, com coeficiente linear ) e coeficiente angular. O valor da

constante k é obtido através do coeficiente angular (Ho; Mackay, 1999).

Para t= 0 : a taxa inicial de sorcdo h é dada pela Equagéo (5):

h =k, g¢’ ®)

ko: constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™); h: taxa
de adsorcao inicial (mg g™* min™). Através da reta do grafico de t/q; versus t, pode-se

calcular k» através do coeficiente linear.

Tabela 8 — Parametros cinéticos para a remogao AI(IIT), Cu(II), Pb(IT), Cd(IT) e Zn(IT) em CS —

ECH
Pseudo-segunda ordem
Metal ko(gmg™min®) h(mgg*min®) g.calc(mgg?) qeexp (mg g™) R?
(mg L)
Al(I11)
0,25 6,72 x 10™ 2,38 59,52 56,52 0,998
0,50 2,3x10° 32,89 117,64 112,72 0,992
1,00 2,67 x 10 13,21 222,22 212,76 0,984
1,50 7,84 x10° 6,78 294,11 209,08 0,997
2,50 1,30 x 10° 16,10 454,54 303,33 0,994

5,00 2,45 x 10™ 61,34 500,00 581,75 0,993
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10,00
15,00

cu(ll)
0,25
0,50
1,00
1,50
2,50
5,00
10,00
15,00

Pb(11)
0,25
0,50
1,00
1,50
2,50
5,00

10,00

15,00

cd(1n)
0,25
0,50
1,00
1,50
2,50
5,00
10,00
15,00

Zn(1)
0,25
0,50
1,00
1,50
2,50
5,00

10,00
15,00

2,86 x 10°
1,44 x 10°®

5,84 x 10™
2,40 x 10
9,00 x 10°
6,80 x 10°
3,01x10°
1,05 x 10°
345x 10°
5,94 x 107

1,41 x 10*
2,15 x 10*
9,56 x 107
4,54 x 10
347x10°
9,31x 10°
4,41 x 10°
6,11 x 10°®

2,25 x 10*
1,2 x 10™
1,24 x 10*
5,08 x 107
2,05 x 10°
9,18 x 10°
1,55 x 10
2,23x 107

3,22 x 10*
1,99 x 10*
1,90 x 1073
9,83 x10°
9,6 x10°
4,91 x10°
3.62x 10°
2,11 x 10°

17,92
16,05

2,78
1,00
6,94
10,80
13,38
16,55
21,59
14,85

0,63
2,33
3,28
4,43
6,57
17,60
30,67
16,97

0,48
0,79
3,34
3,34
7,12
18,97
15,52

0,0024

0,51
0,78
26,31
4,28
7,03
4,25
9,06
2,61

2500,00
3333,33

68,96
136,98
271,77
400,00
666,66

1250,00
2500,00
5000,00

67,11
104,16
185,18
312,50
434,78
434,78
833,33

1666,66

46,29
78,74
163,93
256,41
588,23
454,54
1000,00
3333,00

39,84
62,89
117,64
208,33
270,27
294,11
500,00
1111,11

1092,46
2756,24

67,74
134,31
264,22
387,86
630.79

1228,13
2390,26
3788,54

62,84
102,79
186,11
295,40
418,28
408,09
787,08

1578,88

43,09
77,54
161,34
256,87
360,11
426,98
1016,68
1948,46

39,57
58,82
116,19
210,83
274,04
279,15
461,77
1007,97

0,991
0,983

0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998
0,995
0,987

0,994
0,999
0,993
0,997
0,997
0,999
0,999
0,997

0,992
0,990
0,998
0,997
0,987
0,996
0,994
0,981

0,993
0,993
0,999
0,992
0,989
0,994
0,997
0,908

Fonte: Autoria propria



130

Tabela 9 — Pardmetros cinéticos para a remog¢ao Al(III), Cu(II), Pb(II), Cd(IT) e Zn(IT) em CS —

GLA
Pseudo-segunda ordem
Metal1 k,(gmg?min? h(mgg*min®)  qecalc (mgg?) qeexp (mg g~ R?
(mgL™)
Al(I11)
0,25 3,41x10* 1,22 59,88 58,22 0,998
0,50 9,12 x 10° 0,98 104, 16 102,40 0,992
1,00 8,85 x 107 5,26 243,90 168,73 0,954
1,50 2,34 x 10° 11,09 217,39 164,28 0,977
2,50 3,69 x 10° 0,83 476,19 332,25 0,953
5,00 1,55 x 10° 10,79 833,00 812,27 0,969
10,00 5,17 x 10 14,36 1666,00 1738,77 0,971
15,00 5,6 x 10°® 8,82 1250,00 2939,60 0,974
cu(ll)
0,25 7,92 x 10° 0,41 72,46 65,98 0,987
0,50 4,01 x10° 0,84 144,92 132,34 0,990
1,00 1,83 x 10° 1,50 285,71 256,78 0,989
1,50 8,81 x 10° 1,66 434,78 386,16 0,980
2,50 5,81 x 10° 2,64 714,28 636.20 0,981
5,00 8,10 x 10 12,50 1250,00 1176,94 0,987
10,00 1,98 x 10°® 12,37 2500,00 2345,18 0,985
15,00 2,06 x 10° 22,98 3333,00 3467,83 0,983
Pb(I1)
0,25 9,88 x 10° 0,33 58,47 53,14 0,985
0,50 1,76 x 10° 0,28 126,58 106,06 0,987
1,00 1,64 x 10° 0,63 196,07 177,52 0,963
1,50 1,62 x 10° 0,76 217,39 203,37 0,947
2,50 1,28 x 10°® 1,64 357,14 332,17 0,975
5,00 6,51 x 10°® 5,38 909,09 891,81 0,984
10,00 3,09 x10° 6,31 1428,00 1475,85 0,933
15,00 2,72 x10°® 7,55 2500,00 1707,38 0,935
cd(l1)
0,25 1,25 x 10" 0,10 28,65 19,57 0,943
0,50 7,89 x 10° 0,33 65,35 42,30 0,975
1,00 4,95 x 107 0,63 113,63 81,58 0,962
1,50 6,87 x 10° 0,83 109,89 96,88 0,980
2,50 1,95 x 10°® 0,81 204,00 155,93 0,963
5,00 3,43x10° 8,57 500,00 430,90 0,996
10,00 7,78 x 10°® 9,60 1111,00 814,97 0,968
15,00 5,24 x 10 10,69 1428,57 1123,95 0,974
Zn(11)
0,25 3,19 x 10 0,11 39,84 39,57 0,993
0,50 5,43x 10° 0,22 62,89 58,82 0,993
1,00 4,20 x 10° 0,31 117,64 116,19 0,999
1,50 6,24 x 10° 0,38 208,33 210,83 0,992
2,50 2,05 x 10° 0,36 270,27 274,04 0,989
5,00 1,96 x 10°® 0,54 294,11 279,15 0,994
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10,00 7,98x 10° 3,54 500,00 461,77 0,997
15,00 6,46 x 10° 17,95 1666,00 826, 81 0,993

Fonte: Autoria prdpria

Figura 21 — Cinéticas de pseudo-primeira (A) e segunda ordem (B) de Pb** em CS— ECH
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Figura 22 — Cinéticas de pseudo-primeira (A) e segunda ordem (B) de Pb?* em CS— GLA
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(B)
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Fonte: Autoria prépria

De modo geral, a equagdo de pseudo-primeira ordem nédo apresentou coeficientes
de correlacdo superiores aos obtidos com a equacdo de pseudo-segunda ordem. Para a
amostra de CS — ECH, os (R?) de AI(I11), Cu(ll), Pb(ll), Cd(l) e Zn(ll) foram,
respectivamente, em média, de 0,80; 0,87; 0,88; 0,87 e 0,84. Para amostra de CS — GLA,
na sequéncia desses mesmos metais, as médias de (R?) obtidas foram de 0,85; 0,99; 0,97;
0,85 e 0,97. E possivel observar nas Tabelas 8 e 9, uma boa correlacdo (R?) dos dados
experimentais com a equacdo de pseudo-segunda ordem, ou seja, a etapa limitante
determinante do mecanismo cinético pode ser a adsor¢cdo quimica (quimiossorcdo) que
envolve forcas de valéncia através de compartilhamento de elétrons entre adsorvente e o
adsorvato (Septhum, et al., 2007; Zhang et al., 2012), portanto, constitui um processo
mais lento. Esse mecanismo leva em consideracdo a concentracdo do adsorvato em
solucdo e os sitios de adsorcdo do adsorvente; além disso, a velocidade de adsorcédo é
dependente das quantidades de ion na superficie do adsorvente e adsorvido no equilibrio
(Ho; Mckay, 2000). O melhor ajuste a este tipo de mecanismo, pdde ser confirmado em
grande parte das solugdes analisadas, por meio da proximidade obtida entre os valores de
ge determinados experimentalmente (qe. exp) com os valores de g calculados (ge calc).
Outros trabalhos na literatura que relacionaram a adsorcdo dos mesmos analitos desse
estudo em quitosana modificada, apresentaram igualmente o modelo cinético de pseudo
segunda-ordem como melhor ajustado aos dados experimentais (Coelho et al, 2007;
Sankararamakrishnan et al., 2007; Ngah e Fatinathan, 2008; Chen et al., 2009; Zhou et
al., 2009; Wan et al., 2010; Zeng et al., 2015; Razzaz et al., 2016). Por meio da analise
dos parédmetros cinéticos de CS — ECH e CS — GLA, foi possivel observar que o valor da
constante de velocidade de adsorcdo (ko) (g mg™ min™) diminui & medida que a
concentragéo inicial das solugdes (Co) (mg L™) aumenta, sendo isso refletido, inclusive,
no tempo de equilibrio (1140 — 2280 min) das solucdes. A influéncia desse parametro na

adsorcéo se deve a existéncia de uma quantidade definida de sitios ativos nas superficies
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desses adsorventes. Em concentracBes mais baixas, ha sitios de coordenacédo disponiveis
para que os ions metalicos sejam adsorvidos sem grandes dificuldades. Entretanto, a
medida que C, é elevado, as moléculas se depositam na superficie de CS — ECH e CS —
GLA, e logo necessitam de um rearranjo para que outras moléculas possam aderir a essa
superficie, gerando uma competicdo por sitios ativos e 0 processo torna-se mais lento.
Consequentemente, a velocidade de adsor¢do é reduzida e o0 tempo necessario para atingir
0 equilbrio quimico é maior. Quando comparado os valores de (k) obtidos das amostras
CS - ECH e CS — GLA, é possivel notar que o segundo tipo de adsorvente, apresentou
valores mais baixos para este parametro, mesmo em baixas concentracfes iniciais,

portanto, isso sinaliza uma adsorgéo ainda mais lenta.

Na Tabela 8, observa-se que a taxa inicial de adsorcdo (h) (mg g* min™), em
média, para ions AI(III), Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) e Cd(ll) em CS - ECH foi,
respectivamente, de 20,83; 10,98; 10,31; 6,85 e 6,19. Para os mesmos ions em CS — GLA
(Tabela 9), os valores obtidos foram, respectivamente, de 6,66; 6,86; 2,86; 3,94 e 2,92.
Este pardmetro sinaliza que a adsorcao inicial também apresentou diferencas entre os dois
tipos de membrana, sendo que a amostra CS — GLA apresentou medias mais modestas
para todos analitos em estudo. Conforme ja discutido no tépico sobre efeito do tempo de
contato nas capacidades de adsorcdo (Figuras 15— 19), o processo de reticulagdo com
GLA provoca a reorganizacao da estrutura quimica das cadeias poliméricas (Monteiro e
Airoldi, 1999; Webster, Halling e Grant, 2007) e isso pode constituir uma possivel
explicacdo para o retardamento do processo adsortivo nesse tipo de membrana, o que
justifica os valores reduzidos para os parametros cinéticos em CS — GLA. Por outro lado,
o ion AI(II), independente do tipo de adsorvente, permaneceu tendo a maior taxa inicial
de adsorcdo (h). J& o ion Cu(ll) obteve o segundo lugar na média de (h) em ambas
amostras. O elemento Cd(Il) obteve o terceiro lugar na média de taxa inicial de adsor¢édo
em CS — GLA, sendo que na amostra de CS — ECH, obteve apenas o quinto lugar para
este parametro. Os elementos Pb(Il) e Zn(ll) apresentaram em CS -  ECH,
respectivamente, o terceiro e quarto lugares; e em CS — GLA, a quarta e quinta posicéo

para (h) médio.
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4.3.4 Isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcdo descrevem a relagdo entre adsorvato e adsorvente no
equilibrio (Wan et al., 2010) e este € 0 meio mais comum de estabelecer se 0 processo
adsortivo se trata de uma quimiossorcdo ou fisiossorcdo. Essas representacfes graficas
relacionam a concentracdo do soluto adsorvido por unidade de superficie do adsorvente
com a concentragdo de soluto em solucdo quando a adsorcdo atinge o equilibrio, a
temperatura constante (Vide, 2011). Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo as
isotermas mais conhecidas e, portanto, foram empregadas nesse trabalho para determinar
0 mecanismo de adsor¢do de ions Al(I1I), Cu(ll), Pb(Il), Cd(Il) e Zn(ll) em amostras de
CS-ECHeCS-GLA.

4.3.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir admite que a velocidade de adsorcdo e dessorcdo sao
iguais no equilibrio. Todos os sitios da superficie do adsorvente possuem a mesma
energia de adsorcdo, e as moléculas adsorvidas em sua superficie ndo se movem ou
interagem com outras moléculas da vizinhanca. Todos os sitios de adsorcdo sdo
equivalentes uns aos outros e a superficie € uniforme (isto é, a superficie é perfeitamente
plana em escala microscopica) (Vasques, 2008). A adsorcdo ndo pode ir além do
recobrimento com uma monocamada e ndo ha interpretacbes entre as moléculas
adsorvidas, de modo que a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sitio é
independente da ocupacdo dos sitios vizinhos (Atkins, De Paula, 2009). A equacdo
matematica para esta isoterma é expressa pela Equacdo (6) a seguir, sendo comumente

utilizada sua forma linearizada na Equacdo (7) (Subramayam e Das, 2009).
Je = gmK_ Ce I1+K.C, (6)

Cel 0= (Cel Om) + (1/ Omky) @)

Onde:
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Ce: concentracdo do metal no equilibrio (mg L™); ge: quantidade de metal adsorvida (mg
g™); gm: constante relacionada & capacidade méxima de adsorcéo (mg g™); K.: constante

de Langmuir relacionada & energia de adsorcdo sorvente-soluto (L mg™).

A reta obtida a partir do gréafico C¢/ge versus C, permite obter gn, € K. através dos
coeficientes angular e linear, respectivamente. A caracteristica essencial da isoterma
pode ser obtida através da constante adimensional chamada parametro de equilibrio R

definida por Caroni (2009), que pode ser conferida na Equacao (8).

R.=1/1 + K. C, (8)
Onde:

C,: concentracdo inicial de adsorbato (mg L™).

Se Ry > 1, a formacdo deste tipo de isoterma é desfavoravel; se 0 < R < 1, a formacéo da
isoterma € favoravel; se R = 1, a isoterma € do tipo linear. Quando R_ = 0, entdo a

isoterma possui alto grau de irreversibilidade.
4.3.4.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich caracteriza uma superficie do adsorvente como
heterogénea, assumindo que, quando ha aumento da concentragdo do adsorbato, ha
aumento da concentracdo na camada do adsorvente. Ha formacdo de monocamadas ou
multicamadas, e ndo se prevé a saturacdo da superficie. Os sitios de adsorcédo, que estdo
distribuidos logaritmicamente, possuem energias adsortivas diferentes entre si (Mezzari,
2002). Esse modelo considera que a afinidade inicial do adsorvato pelos sitios de ligacéo
do adsorvente é alta e, conforme aumenta o recobrimento da superficie, diminuem a
afinidade e declividade, reduzindo a energia de interacdo proporcionalmente a esse
recobrimento (Silva e Silva, 2007). Os pardmetros empiricos de Freundlich s&o
constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, area
superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se
relacionam com a distribuigéo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(Alves, 2012). A equacdo matematica utilizada para esta isoterma €& expressa pela
Equacdo (9), sendo comumente utilizada sua forma linearizada, Equacdo (10)
(Subramayan, 2009)
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e = KCe" 9)

In ge = INKx+ 1/n In Ce (10)

Onde:

Kr:constante de Freundlich (mg g™) que indica a capacidade de sorcdo do adsorvente
(Zheng et al., 2008). O pardmentro “n” esta relacionado com a distribui¢do dos sitios
energéticos do adsorvente. Se n = 1, os sitios energéticos sdo equivalentes e podem
equiparar-se ao modelo de Langmuir; se n#1, os sitios de adsorgdo sdo variaveis. Quanto
menor o valor de 1/n, maior é a heterogeneidade dos sitios de adsorcdo (Sposito, 1980).
Este fator prediz se a isoterma é favoravel; sendo os valores entre 0,1 e 1 indicadores de
um ambiente que favorece a adsorcdo. Os valores das constantes de Freundlich e 1/n da
equacdo linearizada podem ser obtidos plotando o grafico de Inge versus InCe.

A seguir, nas Figuras 23 e 24, estdo apresentados os graficos obtidos pelas
Isotermas de Langmuir e Freundlich para o fon Cu®* das amostras de CS— ECH e CS—
GLA

Figura23 — Isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) para ion Cu** em CS— ECH
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Figura 24 — Isotermas de Langmuir (A) e Freundlich (B) para ion Cu** em CS— GLA
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Tabela 10 — Parametros da isoterma de equilibrio de Freundlich para CS—-ECH e

CS-GLA

Freundlich

CS-ECH
Metal R’ Ke (mg. g?) I'n
Cu(ln 0,954 53,876 0,529
cd(ll) 0,049 1,662 0,747
Zn(1l) 0,923 2,311 0,620
Pb(1l) 0,922 13,667 0,473
Al(I) 0,859 4,418 0,650

CS - GLA
Cu(ln 0,994 20,258 0,665
cd(n 0,986 8,770 0,990
zn(11) 0,974 9,236 0,959
Pb(II) 0,041 3,429 0,689
A1) 0,836 2,543 0,753

Fonte: Autoria prépria

Tabela 11 — Parametros da isoterma de equilibrio de Langmuir para CS — ECH e

CS-GLA
Langmuir
CS - ECH
Metal Metal R’ Omax (Mg g7)
AI(1T) 0,904 1428,57 0,0008
Cu(In) 0,645 3333,33 0,0025
Pb(1l) 0,621 125,00 0,0004
Zn(1l) 0,608 1000,00 0,0002
Cd(In) 0,356 2500,00 0,0001
CS-GLA
Cu(In) 0,792 5000,00 0,0010
Cd(In 0,781 416,60 0,0003
Zn(ll) 0,741 250,00 1
AI(1T) 0,725 312,50 1
Pb(ll) 0,549 2500,00 1

Fonte: Autoria propria

2500



138

Os parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich, apresentados nas Tabelas
10 e 11, foram obtidos e calculados, respectivamente, a partir da inclinacdo e
interceptacdo dos gréficos Ce/ge versus C. e Inge versus InCe, e pelas equacles tedricas
linearizadas. De acordo com os coeficientes de determinacdo calculados para ambos
modelos isotérmicos, a isoterma de Langmuir representada pela Equacdo (7) ndo foi
aplicada com sucesso, uma vez que os valores de (R?), em média, das retas obtidas para
amostras de quitosana modificadas com ECH ou GLA foram, respectivamente, de R*=
0,62 e R’= 0,71, portanto, o modelo de Freundlich apresentou melhor ajuste para o
processo de adsorcdo do presente trabalho. Os valores do fator (n) obtidos para os ions
Cu(lt), Pb(I1), Al(I), Zn(11) e Cd(II) para os dois tipos de adsorvente CS — ECH e CS —
GLA foram, respectivamente, de 1,88; 2,11; 1,53; 1,61; 1,33 e 1,50; 1,45; 1,32; 1,04;
1,00; sendo esses indices indicadores de adsorcao favoravel. Os valores de 1/n para 0s
fons Cu(ll), Pb(Il), AI(II), Zn(ll) e Cd(Il) em CS — ECH e CS - GLA foram ,
respectivamente, de: 0,52; 0,47; 0,65; 0,62; 0,74 e 0,66; 0,68; 0,75; 0,95; 0,99. Se o valor
de 1/n estd entre 0,1 e 1, o processo de adsor¢do é descrito por quimissorcao e quanto
mais proximo de 0, assume-se que mais heterogénea € a superficie da fase sélida
(Moreira, 2017). O parametro de equilibrio (R.) da isoterma de Langmuir calculado para
todas as concentracfes dos metais em estudo também apresentaram valores entre 0 e 1,
portanto, isso ratifica que o processo de adsorc¢do foi favoravel. As quantidades maximas
adsorvidas (gm) obtidas por CS — ECH para os ions Cu(ll), Pb(ll), Al(1I1), Zn(11) e Cd(1I)
foram, respectivamente, de 53,87 mg g*, 13,66 mg g*, 4,41 mg g*, 2,31 mg g* e 1,66
mg g*. J4 os valores de (qm) na amostra de CS — GLA para 0s mesmos metais foram,
respectivamente, de 20,25 mg g™, 3,42 mg g™, 2,54 mg g*, 9,23 mg g e 8,77 mg g™
Com esses dados, é possivel constatar que o ion Cu(ll) foi o analito mais removido em
ambos adsorventes. 1sso pode ser atribuido, entre outros aspectos, a Seu pequeno raio
atémico (0,72 A) que Ihe confere certa dureza, e favorece sua complexacdo nos sitios de
coordenagdo mais “duros” (grupos amino e carboxilico) de CS (Pearson, 1963).

Os ions Pb(ll) e AI(Il) que foram, respectivamente, o segundo e o terceiro
elemento mais removidos em CS — ECH, assim como o ion Cu(ll), apresentaram taxas de
adsorcdo mais reduzidas em CS — GLA. A menor capacidade de adsor¢do nessa amostra,
também foi relatada em outros trabalhos (Ngah e Mayanar, 2002; Ngah, Ghani e Kamari,
2005; Vieira e Beppu, 2006; Baroni et al., 2008; Wu, Tseng e Juang, 2010). Esse

fendmeno ocorre possivelmente pelo blogqueio dos grupos aminosidicos livres de CS
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durante a formacdo das bases Schiff no processo de reticulagdo com GLA. O nitrogénio
presente nos grupos amina atuam como doadores de elétrons, desse modo, ligagdes
dativas com ions de metais de transicdo podem ser estabelecidas (Ngah, Ghani e Kamari,
2005). Em CS — ECH, o processo de reticulacdo se deu principalmente com 0s grupos
hidroxila de CS, portanto, um maior numero de grupos amina (—NH;) ficou disponivel
para coordenar com os analitos, e isso se traduziu em valores mais elevados de Q.
Contudo, os ions Cd(ll) e zZn(Il) foram mais adsorvidos em CS — GLA, contrariando a
tendéncia observada nos demais ions metalicos. Com a formacdo de grupos ligantes
basicos mais macios (grupos iminas), resultante do processo de reticulacdo de CS com
GLA, h& um tendéncia para que estes sitios se coordenem com metais de maior maciez,
como é o caso dos elementos Cd(l1l) e o Zn(Il). Além disso, outros sitios de ligacdo que
surgiram apos este tipo de entrecruzamento (grupos alcoois, terminais de aldeido ou
hidroxilos ndo reagidos a partir de quitosana original) (Vieira e Beppu, 2005) também
podem contribuido para o aumento da taxa adsortiva desses metais. Rangel-Mendez et al.
(2009), por exemplo, por meio de andlise com infravermelho em CS, observaram a
coordenacdo de Cd(Il) com grupos alcool secundarios. Porém, as caracteristicas
intrinsecas dos ions metalicos (propriedades paramagnéticas, spin, estado de oxidacéo,
valéncia) (Webster, Halling e Grant, 2007), do sorvente (carga ibnica, area superficial,
tamanho do poro, densidade e grupos funcionais livres na superficie) e da solucao (pH,
temperatura) também modulam o processo de adsorcéo e precisam ser considerados. Para
fins comparativos, na Tabela 12 estdo reunidos os resultados de (qm) de alguns trabalhos
realizados com quitosana reticulada com ECH ou GLA como sorvente para 0s ions
Cu(ll), Ph(11), Zn(11), Cd(11) e Al(I11).

Tabela 12 — Comparagéo da capacidade méxima de adsor¢do em quitosana reticulada com ECH
ou GLA para ions Cu(ll), Pb(Il), Zn(I1), Cd(I1) e Al(lI1), obtida de outros trabalhos na literatura e
neste estudo

Om (Mg g™
Adsorv. ph  Cu(ll) Pb(ll) Zn(ll) Cd(l) Al(Il Ref.
CS — ECH! 50 53,87 13,66 2,31 1,66 4,41 Este estudo
CS - ECH! 6,0 62,47 Ngah,Endud e Mayanar
(2002)
CS—ECH' 60 3931 Coelho et al. (2007)
CS — ECH? 6,0 3546 34,13 10,21 Chen et al. (2008)*
CS - ECH! 50 80,00 Schmuhl, Krieg e
Keizer (2001)
CS—-ECH- 5,0 166,94 Laus et al. (2010)

TPP?
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CS - ECH- 6- 130,72 83,75 Laus e Favere (2011)
TPP? 7,0

CS - GLA! 50 20,25 3,42 9,23 8,77 2,54 Este estudo

CS—GLA! 50 46,98 Ghaee et al. (2010)

CS—-GLA' 6,0 5967 Ngah,Endud e Mayanar
(2002)

CS—-GLA' 45 312 Ngah e Fatinathan
(2008)

CS - GLA! 14,24 Ngah e Fatinathan
(2010)

CS-GLA— 50 3300 10526 15,08 Chen et al. (2008)°

ion molde*

CS-GLA - 50 41,50 49,90 47,10 He; Lu; Luo (2014)

ion molde*

Fonte: Autoria propria
Legenda: 1: reticulacdo heterogénea; 2: reticulagdo homogénea; TPP: Trifosfato
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4.4 CONCLUSOES

Verificou-se pela andlise de infravermelho nas amostras de CS modificadas
quimicamente por via heterogénea com ECH e GLA, a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos de cada tipo de reticulacdo, portanto, o processo de entrecruzamento foi
realizado com sucesso. Ensaios de adsorcdo em solugdes multielementar em diferentes
concentracdes foram feitas para determinar o tempo de equilibrio, investigar a ocorréncia
do efeito de massa, obter a isoterma de equilibrio e 0 modelo tedrico de adsor¢do mais
adequados. A isoterma de Freundlich e a cinética de adsor¢do de pseudo-segunda ordem
(quimissorcdo) apresentaram os maiores coeficientes de correlagdo para os dois tipos de
amostras. Com a analise dos percentuais de adsor¢do em funcdo do tempo de contato, foi
possivel notar a reducdo da taxa de remocdo dos analitos e 0 aumento do tempo de
equilibrio a medida que a concentracdo das solucdes aumentava, evidenciando, desse
modo, efeito de massa. O metal que apresentou melhor seletividade para os dois tipos de
adsorvente foi o Cu(ll) (média de 96% em CS — ECH e 92% em CS - GLA),
provavelmente isso pode ser atribuido as suas propriedades intrinsecas
(eletronegatividade, polarizabilidade, geometria, nimero de coordenagdo, constante de
hidrélise). Além disso, em baixas concentracdes (0,25 — 1,5 mg L™), este elemento
alcancou equilibrio quimico em periodos mais curtos de tempo, comparado aos demais
jons metélicos. O filme de CS — ECH apresentou capacidade de sor¢do superior para 0s
fons Cu(ll) (53,87 mg g™, Pb(l1) (13, 66 mg g™) e Al(IlI) (4,41 mg g*) se comparado ao
gm obtido por CS — GLA para Cu(ll) (20,25 mg g™), Pb (3,42 mg g™) e Al(lII) (2,54 mg
gl). Entretanto, os fons Zn(ll) e Cd(Il) foram os mais removidos pela membrana
reticulada por GLA, sendo os valores de gn, obtidos por esta amostra, respectivamente, de
9,23 mg g™t e 8,77 mg g. A sequéncia de afinidade obtida em CS— ECH foi Cu(l1)>>>
Pb(I)>> AI(IIN> Zn(1l) >Cd(ll). J& o adsorvente CS— GLA, apresentou a seguinte
sequéncia de afinidade: Cu(l1)>> zZn(11)> Cd(11)> Pb(I)> Al(I1l). A quitosana reticulada
com ECH ou GLA constitui-se em um biossorvente de baixo custo, biodegradavel,
atoxica e demonstrou, nesse trabalho, ser eficiente na remocdo de metais em solugcbes
multielemento em diferentes concentra¢6es. Contudo, cada tipo de membrana indicou
uma ordem de seletividade diferente, portanto, a aplicacdo desse biomaterial como

adsorvente em sistemas de tratamento e /6u monitoramento de agua (ex.: coluna de leito
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fixo, técnica DGT, ) requer a pré-identificacdo dos ions metélicos-alvo, de modo a

orientar qual tipo de reticulagdo poderd proporcionar a melhor taxa de remogé&o.
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