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RESUMO

No presente trabalho, solugdes multielementares com ions metdlicos
de diferentes concentracdes iniciais foram preparadas para que fossem
comparadas as capacidades de remocdo de membranas de quitosana
reticuladas com epicloridrina (CS-ECH) e com glutaraldeido (CS-GLA). O modelo
de pseudossegunda ordem apresentou melhor ajuste em CS—ECH, enquanto
o modelo de pseudoprimeira ordem obteve maior coeficiente de correlacdo
na amostra CS—GLA, exceto pelo ion AP*. A isoterma de Freundlich obteve o
melhor ajuste para os dois tipos de membrana. CS—ECH apresentou capacidade
de sorgdo para ions Cu®, Pb*, AP**, Zn**e Cd*, respectivamente, de 53,87;
13,66;4,41;2,31e1,66 mgg™. J4 os valores obtidos por CS—GLA, para a mesma
sequéncia de ions, foram de 20,25; 3,42; 2,54; 9,23 e 8,77 mgg™.

Palavras-chave: metais pesados; poluicdo; remocdo; recursos hidricos;
reticulacdo.

ABSTRACT

In this work, multi-elements solutions with metallic ions of different initial
concentrations were prepared to compare the removal capacities of chitosan
membranes cross-linked with epichlorohydrin (CS-ECH) and glutaraldehyde
(CS-GLA). The pseudo-second kinetic equation presented better fitin CS—ECH,
while the pseudo-first kinetic model obtained a higher correlation coefficient
in CS—GLA sample, except for Al** ion. The Freundlich isotherm presented the
best fit in both types of membrane. CS-ECH membrane obtained sorption
capacity for Cu?, Pb?*, AP**, Zn**e Cd?, respectively, of 53.87, 13.66, 4.41,
2.31 and 1.66 mg g*. The values obtained by CS—GLA membrane for the
same sequence of ions were of 20.25, 3.42, 2.54,9.23 e 8.77 mg g™.

Keywords: heavy metal; pollution; removal; water resources; crosslinking.
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INTRODUCAO

Os recursos hidricos tém sido historicamente impacta-
dos com a introducao de grandes volumes de metais
potencialmente téxicos (MPT) provenientes de ativida-
des dos setores primario (agricultura e mineragao), se-
cundario (industrias metallrgica, quimica, tecnoldgica,
alimenticia etc.) e doméstico (WANG & CHEN, 2014;
UDDIN, 2017). Desse modo, os multiplos usos da agua
podem ser comprometidos, pois muitos desses metais
apresentam alta persisténcia ambiental e, em determi-
nadas concentracdes, podem causar sérios danos ao
meio ambiente e a saude publica (WU et al., 2016).

Esses impactos negativos, por sua vez, ocorrem principal-
mente quando os MPT se bioacumulam em plantas e ani-
mais ou biomagnificam nas cadeias tréficas (MGBEMENA
& OBODO, 2015). As respostas fisioldgicas mais frequen-
tes a esses poluentes culminam em efeitos carcinogéni-
cos, mutagénicos e teratogénicos, bem como em desre-
gulamento do sistema enddcrino (KOEDRITH et al., 2013;
YANG et al., 2015), desordens neuroldgicas e alteragoes
comportamentais (ALl et al., 2013).

Desse modo, visto que a poluicdo por MPT em meio
aquoso constitui processo dindmico e complexo,
fica evidente a importancia da aplicacdo de técnicas
que promovam o monitoramento das aguas ou a re-
mocgao de ions. Portanto, esses procedimentos sdo ex-

Quitosana: aplicacao ambiental

Com essas premissas, muitos trabalhos cientificos
tém utilizado a quitosana (CS) e seus derivados para
a remocdo de ions metalicos em niveis traco de meios
aquosos (RINAUDO, 2006; WANG & CHEN, 2014,
CRINI et al., 2017). Esse biossorvente é um heteropo-
lissacarideo renovavel, atdxico, abundante, acessivel e
obtido por meio da reagdo parcial de desacetilacdo dos
grupos acetamina (R-NHCOCH,) da quitina (polimero
natural oriundo da estrutura esquelética de artrépo-
des, anelideos, moluscos e celenterados, da parede
celular de fungos, das leveduras e das algas) (RINAUDO,
2006; ISLAM et al., 2017). A quitosana apresenta ca-
racteristica hidrofilica, polieletrolitica em meio acido
e é composta de grupos 2-amino-2-desoxi-D-glicopi-
ranose (GIcN) (em maior proporc¢do) unidos por liga-
¢Oes glicosidicas do tipo 3 (1->4) (BENASSI et al., 2006;
CRINI et al., 2017). A grande capacidade de remocdo
desse biopolimero para diversos poluentes, entre eles,
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tremamente importantes, pois recuperam a qualidade
da dgua e proporcionam o uso sustentdvel dos recur-
sos hidricos.

Nos ultimos anos, é possivel notar um crescente inte-
resse da comunidade cientifica no desenvolvimento de
produtos e procedimentos que promovam a separagao
dos metais pesados de aguas residuais, tendo o pro-
cesso de adsorcao recebido atencao especial por cons-
tituir uma técnica simples, barata e de comprovada
eficacia na remocdo desses poluentes (BENASSI et al.,
2006; WANG & CHEN, 2014). O mecanismo-base des-
Se processo, por sua vez, consiste na transferéncia de
massa por meio da qual uma substancia é transportada
passivamente da fase liquida para a superficie de um
sélido (adsorvente), em que, entdo, serdo estabeleci-
das ligagdes por meio de interagbes fisicas e/ou qui-
micas que culminardo na redugdo da concentragdo dos
contaminantes em solucdo (GREEN, 2007; ROUQUEROL
et al., 2013). Para atender as atuais exigéncias em ter-
mos de sustentabilidade e eficiéncia, é necessario que
o adsorvente utilizado, entre outras caracteristicas,
tenha grande seletividade aos metais-alvo, produza
baixa quantidade de residuos secundarios, seja de fa-
cil aquisicao, reutilizavel, eco-friendly e biodegradavel
(BENASSI et al., 2006; KYZAS & KOSTOGLOU, 2014).

os ions metdlicos, deve-se aos pares de elétrons livres
dos dtomos de N e O, respectivamente, dos grupamen-
tos funcionais amina (—NH,) e hidroxila (—-OH) presen-
tes ao longo de sua cadeia, que podem ser carregados
positiva (em pH acido) ou negativamente (em pH basi-
co) e atuam como importantes sitios de coordenagao
(IGBERASE & OSIFO, 2015).

Apesar de a quitosana apresentar altas taxas de ad-
sorcdo em seu estado natural, seu desempenho pode
ser maximizado por meio de modificagées quimicas
que sao facilmente realizadas ao utilizar a reatividade
do grupamento aminico primario da posicdo C2 e dos
grupos hidroxila das posicGes C3 e C6 (WANG & CHEN,
2014; ISLAM et al., 2017). Essas modifica¢cbes, no en-
tanto, ocorrem sem alterar a estrutura fundamental
do biopolimero e conferem a quitosana novas proprie-
dades (aumento da densidade dos locais de adsor¢ao
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e mudanca de suas posi¢des originais) ou melhoram
as preexistentes (potencializacdo da seletividade, au-
mento da resisténcia fisica/mecanica e ampliagdo do
espectro de pH para a remogdao de ions metalicos)
(YONG et al., 2015; 2016). As técnicas de derivatizagdo

Reticulacao

A reticulacdo ou reacdo de entrecruzamento pode
ser reversivel ou ndo e é realizada por agentes mono
(ex.: epicloridrina — ECH) ou bifuncionais (ex.: gluta-
raldeido — GLA) que sdo “capazes” de unir as cadeias
poliméricas da quitosana por mecanismos reacionais
(GONSALVES et al., 2011). A intensidade do entre-
cruzamento, contudo, sofre influéncia das condicGes
experimentais (temperatura, pH e tempo de reacgdo)
(BEPPU et al., 1999), das caracteristicas fisico-quimi-
cas do biopolimero (grau de desacetilagdo — GD — e
massa relativa) (GUPTA & JABRAIL, 2006) e do agente
reticulador (tipo e concentra¢do) (BERGER et al., 2004).
Laus e de Favere (2011) estudaram o efeito do pH na
capacidade méxima de adsorgdo (q_, ) de quitosana re-
ticulada com ECH e trifosfato (TPP) paraions Cu?* e Cd**
em solugdes aquosas. Os valores de pH que obtiveram
maior q_, para Cu?* e Cd* foram, respectivamente,
de 6,0 (q_,=130,72 mg g') e 7,0 (q_, =83,75 mg g*).
Motawie et al. (2014) reticularam quitosana derivada
de carapaca de camardo com ECH sob condic¢des alca-
linas para determinar q_, de ions U* em solugdes de
pH variando de 1 a 3. O melhor resultado foi obtido a
30°C, com pH=3 e em 120 minutos de tempo de con-
tato. A solugdo em pH=1 apresentou menor remogao
em razdo da grande protonac¢do dos grupos amina que
reduziu a disponibilidade dos sitios de coordenacdo
para os ions U®. Kyzas et al. (2014) observaram ganho
na capacidade de adsor¢ao do pé de quitosana para
o ion Cd**em solug¢des aquosas, apds modificagdo com

sdo bastante diversificadas, porém as mais relatadas na
literatura sdo: insercdo de grupos funcionais (BADAWI
et al., 2017), imobilizacdo (SHAKER & YAKOUT, 2016),
impressdo de ions (MONIER et al., 2016) e reticulagao
(THAKUR & VOICU, 2016).

acido itaconico e retilagdo com GLA ou ECH. Os valores
de g _, obtidos foram de 405 e 331 mg g para GLA e
ECH, respectivamente.

Entretanto, o processo de reticulagdo em quitosana
pode, em alguns casos, reduzir sua capacidade adsor-
tiva para ions metalicos (OSIFO et al., 2008), visto que
os agentes reticulantes reagem com os principais si-
tios de coordenacdo desse biopolimero (grupamentos
aminicos e hidroxilicos) para formar as liga¢gdes cruza-
das (GONSALVES et al., 2011). Sahin et al. (2011), por
exemplo, protegeram os grupos (—NH,) da quitosana
com benzaldeido antes da reticulacdo com ECH e da
insercdo de novos grupos funcionais no biopolimero,
para estudar a remocdo de ions Cu?* em meio aquoso.
Verificou-se que a reticulacdo se deu preferencialmen-
te nos grupos C, —OH da quitosana.

Diante do exposto, o presente trabalho teve a finalida-
de de realizar um estudo comparativo da capacidade
de adsorcdo de ions metalicos potencialmente téxicos
por membranas de quitosana modificadas por reti-
culagdo com epicloridrina (CS—ECH) ou glutaraldeido
(CS—GLA) (via reacdo heterogénea e covalente de en-
trecruzamento), visando a utilizacdo desses materiais
em possiveis processos de remediacdo de aguas e/ou
efluentes contaminados. Para isso, foram utilizadas so-
lucBes aquosas sintéticas multielementares (Al**, Cu?,
Pb*, Cd** e Zn*) em variadas concentragdes.

MATERIAIS E METODOS

Para atender ao objetivo proposto, membranas de
qguitosana foram produzidas e entdo reticuladas
com ECH ou GLA. As alteragbes em ambito quimico
e morfolégico resultantes dessa modificacdo foram
observadas, respectivamente, por espectroscopia
na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), acoplada a um elemento de refle-
xdo total atenuada com cristal de diamante (ATR), e
por microscopia eletrénica de varredura (SEM) com

sonda para espectrometria de raios X por energia
dispersiva (EDS). Os testes de cinética e de equi-
librio de adsor¢do foram realizados por meio do
preparo de solucdes multielementares (Cu?*, Pb%,
Al**, Zn?* e Cd?*) com diferentes concentragdes (em
pH 5,0; 1=0,01 mol L (NaNO,) e t=25°C) contendo
a mesma quantidade de massa de adsorvente. Ali-
guotas foram extraidas dos Erlenmeyer em tempos
regulares até o final do experimento (2.280 min)
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para quantificar os metais remanescentes em solu-
¢do por meio de espectrometria de emissdao dpti-
ca com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).
Em posse dos dados experimentais, as taxas de re-
mogdo e o tempo de equilibrio foram determinados.
Os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda

Sintese das membranas de quitosana

Uma solugdo de 1% em massa de quitosana (GD entre
75 e 85% e peso molecular médio de 122,74 kDa) (Sig-
ma-Aldrich®, St. Louis, Estados Unidos) foi obtida com
a dissolucdo de 5 g do polimero em 495 mL de acido
acético (3% em volume) (Merck® S3o Paulo, Brasil),
mantendo-se sob agitacdo magnética (Quimis®, Q221M,
Diadema, Brasil) a 140 rpm, em temperatura constante
de 25°C, por 24 horas. A solugdo viscosa resultante com,
aproximadamente, 5% (m/v) de quitosana foi filtrada
duas vezes com o auxilio de tela de nylon para remogao
dos materiais insoluveis, obtendo-se um filtrado limpi-
do e homogéneo. Feito isso, 150 g de gel foram vertidos

ordens foram aplicados para averiguar qual proces-
so preponderou durante a adsorcdo dos analitos;
e o estudo do equilibrio de adsorcado foi realizado
aplicando os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich aos dados experimentais para determi-
nacdo de q

méx”

em placa de petri (13,5 cm de didmetro) e colocados em
estufa a 60°C por 48 horas para evaporacdo do acido
acético. Em seguida, a placa foi preenchida com NaOH
1 mol L} (Synth®, S50 Paulo, Brasil) por 24 horas para pro-
mover a neutralizagdo dos grupos amino da quitosana.
O filme, entdo, foi retirado da placa e lavado com agua
ultrapura em abundancia (resistividade de 18,2 MQ.cm)
e estocado em 4gua de mesma qualidade a 4°C (PAIVA,
2009). Todas as membranas foram igualmente cortadas
em discos (A=4,90 cm?) e seccionadas obliquamente
para aumentar a superficie de contato.

Reticulacao das membranas de quitosana com epicloridrina ou glutaraldeido

Seguindo a metodologia de Vieira e Beppu (2006),
a reticulacdo heterogénea com ECH (Sigma-Aldrich®,
Vetec, S3o Paulo, Brasil) foi realizada por meio da
imersdo de 3 g de membranas Umidas de quitosana
em 50 mL de solugdo do reticulador a 0,01 mol L
(preparada em 0,067 mol L* NaOH) a 40°C, manten-
do-se sob constante agitagdo magnética (Solab-SL 91)
por 2 horas. Feito isso, os filmes foram lavados com
agua ultrapura para remover os residuos de ECH que

Métodos de caracterizacio

ndo reagiram com a quitosana. J4 a reticulag¢do hete-
rogénea com GLA (Synth®, S3o Paulo, Brasil) foi feita
por meio da imersdo de 3 g de filme Umido de quito-
sana em 50 mL de solu¢do do reticulante a 0,75% em
massa, sem agitacdo, em temperatura ambiente por
2 horas. Em seguida, as membranas foram lavadas
com agua ultrapura para remoc¢ao do excesso de GLA
(VIEIRA & BEPPU, 2006).

Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

Foram realizadas nas membranas de CS natural (NCS) e
reticuladas as andlises de espectroscopia de infraverme-
Iho utilizando-se a técnica de FTIR (Varian Espectrometer
Modelo 660) acoplada a um elemento de ATR com cris-

Caracterizagdo morfolégica e andlise elementar

Para comparar as mudancas fisicas e identificar os
componentes quimicos das amostras, foram realizadas
as analises morfolégica e composicional semiquanti-
tativa das membranas (com e sem reticulagdo) via ca-

tal de diamante (Pike Technologies Glade), para confir-
mar quais grupos funcionais estavam presentes na NCS
antes e apds a modificacdo quimica. As andlises de FTIR
foram feitas no espectro da regido de 4.000 — 400 cm™.

racterizacdo de superficie por SEM (JEOL JSM-6010LA),
com tensdo de aceleragao de 2,5 kV, acoplada a anali-
sador de espectrometria de raios X por energia disper-
siva (EDS).
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Determinacao da capacidade de adsor¢ao

Tempo de equilibrio e cinética de adsor¢do

Para a determinacdo desses itens, foram preparadas so-
lugbes (v=100 mL) multielementares dos analitos (AP,
Cu?, Pb*, Cd** e Zn**) em diferentes concentragGes (0,25
- 15 mg L?), de forga ibnica 0,01 mg L'* (determinada com
NaNO,), pH 5,010, 1 (ajuste realizado com solugBes de HCI
e NaOH) (Quimis®, Q400AS, Diadema, Brasil). Cada solu-
¢do recebeu 3 discos (m=0,368 g) de quitosana reticu-
lada (ECH/GLA) e, em seguida, foi submetida a agitacdo
magnética (Quimis®, 225M, Diadema, Brasil) constante
de 140 rpm por até 48 horas em temperatura ambiente
(25°C). Feito isso, aliquotas de 2,5 mL foram retiradas em
intervalos regulares (15; 30; 60; 120; 240; 480; 1.440 e
2.880 min) até atingir o ponto de equilibrio, para estudar
o efeito do tempo de contato no processo de adsorgao.
Posteriormente, as amostras foram acidificadas em solu-
¢do de HNO, a 2%, e os metais em solug¢do, quantificados
por ICP-OES. A quantidade de ions metdlicos adsorvidos
no equilibrio (q_) foi calculada de acordo com a Equagdo 1:

g = (ComCxv "

m

Em que:

g, = a quantidade (mg g"') de ions metdlicos adsorvidos
pelos discos de quitosana com reticulacdo (ECH/GLA)
no equilibrio;

C, e C_=as concentragdes metalicas (mg L) na solugdo
inicial e apds a adsor¢ao, respectivamente;

V = o volume (L) da solugdo;

m = o peso total (g) dos discos de quitosana utilizados.

O percentual de metal removido em razao da biossor-
¢ao foi calculado de acordo com a Equacdo 2:

%100 (2)

% de remogdo =

(€, =C.)
C

o

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das membranas de quitosana natural e reticuladas

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier-reflexdo total atenuada com cristal de diamante

A identificacdo das bandas caracteristicas ou de no-
vos agrupamentos quimicos das membranas de CS—
ECH e CS—GLA foi realizada por meio da técnica de
FTIR (Figura 1). Desse modo, verificou-se quais fo-
ram as mudangas ocorridas na estrutura da quito-
sana apoés o processo de reticulacao. Para CS—ECH,
é possivel notar modificagdes nos comprimentos de
onda a 1.031 (estiramento vibracional C-O de 4&l-
coois primarios), 1.075 (amina alifatica), 1.150 (esti-
ramento assimétrico da ponte C—0-C), 1.320 (grupa-
mentos N-acetilglucosamina), 1.377 (ligacdo C—N),
1.419 (vibragdes de deformac¢dao do N—H de amina
primaria), 1.638 (estiramento C=0 dos grupamentos
de amina ) e 3.355 cm™ (estiramento de N—-H e es-
tiramento de —OH). Observou-se aumento na inten-
sidade entre 1.000 e 1.300 cm?, indicando a forma-
¢do da ligacdo (C-0), caracteristica do processo de
reticulacdo com ECH (NGAH et al., 2002). As bandas
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1.075 e 1.031 cm™ também tiveram suas intensida-
des diminuidas.

Na membrana de CS—-GLA é possivel observar altera-
¢Oes nas ondas a 661, 668 (estruturas poliméricas),
1.032 (estiramento de ligacdo C—O de alcoois prima-
rios), 1.632 (estiramento C=0 dos grupamentos de
amidas 1), 2.341 (estiramento C=N), 2.360 (amina pri-
maria) e 3.350 cm™ (estiramento de N—H e estiramento
de —OH). O entrecruzamento de CS com GLA se da a
partir da reagdo entre os grupos —NH, e —OH do biopo-
limero com os grupos —C=0 do reticulador, culminando,
dessa forma, na perda de uma molécula de dgua e na
formacdo de ligacdo imina (C=N) (WANG et al., 2004).
Também foi possivel observar a diminui¢ao da inten-
sidade do grupo a 3.350 cm?, o que indica, portanto,
gue o processo de reticulagdo ocorreu por meio desses
grupos (estiramento de N—H e estiramento de —OH).
Além disso, houve o aparecimento de duas novas ban-
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das, sendo elas a 2.360 e a 2.341 cm™ (ligagdo imina),
gue correspondem a azometina formada apds a con-
versdao dos grupos amina da quitosana por meio do
processo de reticulagdo com GLA; e o desaparecimento
das bandas que se situam na regido de 1.100 a 1.300
cm? (grupos aminas que acabam se reduzindo em res-
posta ao bloqueio por GLA), culminando na formacgdo

Espectrometria de raios X por energia dispersiva

O espectro EDS da membrana sem reticulacdo indi-
cou a contagem relativa em porcentagem de massa
de 60,29% de carbono (C), 11,22% de nitrogénio (N) e
28,49% de oxigénio (O). A presenca desses elementos
esta relacionada com a prdépria estrutura da quitosana.
A amostra CS—ECH revelou percentuais de 62,95% de
C; 10,03% de N; e 27,02% de O. Nota-se aumento no
percentual de C e ligeira redug¢do no percentual de N
e 0. Essas variacoes sinalizam que o processo de reti-
culagdo se deu principalmente nos grupos hidroxila do

Efeito do tempo de contato

A variacdo da taxa de remocdo (%) (Equacdo 2) dos
metais em funcdao do tempo de contato em CS—ECH e
CS—GLA, de modo geral, foi reduzida conforme a con-

da ligacdo N=C (WANG et al., 2004); portanto, essas
modifica¢des ratificam o sucesso da reticulagdo com
GLA. Houve diminuicdo da banda a 1.632 cm (estira-
mento C=0 dos grupamentos de amidas |) e ocorrem
picos na regido de 668 a 661 cm™ referentes ao sur-
gimento de estruturas poliméricas que possuem anel
aromatico, fruto da reticulagdo dessa natureza.

polimero e houve também a adicdo de carbono prove-
niente do reticulador ECH. Por outro lado, a membrana
de CS-GLA apresentou valores para os mesmos ele-
mentos de 71,33, 7,10 e 21,57%; verifica-se, portanto,
aumento no percentual de C e diminuicao dos percen-
tuais de N e O. As aminas foram preferencialmente uti-
lizadas no processo de reticulagdo com GLA, pois esse
grupo constitui o arcabouco das bases de Schiff. Resul-
tados semelhantes podem ser conferidos no trabalho
de Vieira (2008).

centragao das solugbes iniciais aumentou, havendo,
portanto, efeito de massa nesse experimento (Figu-
ras 2A e 2B).

N
~
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Figura 1 — Espectro de absorgao no infravermelho de membrana de quitosana natural (A),
membrana de quitosana reticulada com epicloridrina (B) e membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido (C).
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Esse fendbmeno, por sua vez, pode ter ocorrido em
fungdao do aumento progressivo da competi¢do en-
tre os ions metdlicos pelos mesmos sitios ativos do
adsorvente. Conclui-se, entdo, que a dosagem do
adsorvato pode ser considerada um fator importan-
te por determinar a capacidade adsortiva das mem-
branas em andlise. Pelas Tabelas 1 e 2, referentes as
taxas de adsor¢ao obtidas no final do experimento
(2.280 min), verificou-se que os percentuais de ad-

sorcao dos analitos foram maiores em CS—ECH, e que
o ion Cu* apresentou os indices mais altos de re-
mog¢do para todas as concentragdes e em ambas as
amostras de adsorvente (média de 96% em CS—ECH
e 92% em CS—GLA). Além disso, os tempos de equi-
librio obtidos sinalizaram que o processo adsortivo
na quitosana reticulada com GLA ocorreu mais lenta-
mente (=2.280 min), assim como foi observado por
Vieira (2008).

A B
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Figura 2 - Efeito do tempo de contato nas capacidades de adsorgdo (%) de membrana
de quitosana reticulada com epicloridrina (A) e membrana de quitosana reticulada com
glutaraldeido (B) para ion Cu?* (100 mL, [0,25-15,00 mg L], 0,368 g de adsorvente e pH 5).

Tabela 1 - Percentual de adsor¢do dos elementos Al**, Cu*, Pb%*, Cd** e Zn** em t=2.280 minutos em diferentes
concentragdes iniciais (mg L) de solu¢do multielementar com membrana de quitosana reticulada com epicloridrina.

ion metalico

s
0,25 88% 100% 95% 68% 58%
0,50 88% 100% 75% 57% 46%
1,00 78% 99% 65% 59% 43%
1,50 51% 98% 75% 62% 52%
2,50 45% 94% 64% 53% 40%
5,00 36% 92% 31% 33% 21%
10,00 38% 90% 29% 37% 18%
15,00 68% 93% 39% 48% 25%

CS—ECH: membrana de quitosana reticulada com epicloridrina
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Cinética de adsorc¢ao

A fim de identificar o mecanismo cinético responsavel por analises comparativas dos coeficientes de correlacio (R?)
controlar o processo de adsor¢do, como transferéncia de e dos valores do teste do ¥?* das equagbes de pseudopri-
massa ha solugdo e reagdo quimica, foram realizadas as meira e pseudossegunda ordens (Tabelas 3 e 4).

Tabela 2 - Percentual de adsorgdo dos elementos Al**, Cu?*, Pb?*, Cd* e Zn?** em t=2280 minutos em diferentes
concentragdes iniciais (mg L) de solugdo multielementar com membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido.

me )
0,25 86% 99% 81% 29% 24%
0,50 75% 98% 78% 31% 27%
1,00 62% 97% 65% 30% 25%
1,50 40% 95% 50% 24% 18%
2,50 49% 94% 49% 23% 28%
5,00 59% 89% 66% 32% 28%
10,00 64% 86% 54% 30% 24%
15,00 72% 85% 42% 27% 20%

CS—GLA: membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido

Tabela 3 — Parametros cinéticos de adsorgdo em membrana de quitosana reticulada com
epicloridrina referentes aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens.

LG Pseudoprimeira ordem Deaic
(mg L) (mm Y) (mg g?) (mg g?)

APt 0,25 y =-0,0012x + 1,9857 0,9588 2,76 x 103 56,52 96,76 16,73
Cu® 0,25 y =-0,0035x + 1,8335 0,9977 8,06 x 103 67,69 63,78 0,23
Pb? 0,25 y =-0,0007x + 1,7011 0,9622 1,61 x 103 62,84 50,24 3,16
Cd* 0,25 y =-0,0002x + 1,4939 0,8281 4,60 x 10* 45,91 31,18 6,95
n* 0,25 y =-0,0002x + 1,3775 0,8387 4,60 x 10* 39,57 23,85 10,36
Conc. k q q
Pseudossegunda ordem 3 . o L
m (mg L) “ (eme?min’) | (mgg?) | (meg?) ﬂ
AP+ 0,25 y =0,0168x + 0,4196 0,9988 6,72 x 10* 56,52 59,52 0,15
Cu* 0,25 y =0,0145x + 0,3595 0,9994 5,84 x 10* 67,69 68,96 0,02
Pb? 0,25 y =0,0149x + 1,5705 0,9949 1,41 x 10* 62,84 67,11 0,27
Cd* 0,25 y =0,0216x + 2,072 0,9925 2,25 x 10* 45,91 46,29 0,003
n* 0,25 y=0,0251x + 1,9517 0,9936 3,22 x 10* 39,57 39,84 0,001

CS—ECH: membrana de quitosana reticulada com epicloridrina; R*: coeficiente de correlacdo; k,, constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-
primeira ordem (min™); k,, constante de velocidade de adsorgao de pseudossegunda ordem (g mg™ min‘); qexp:quantidade de metal adsorvida no
equilibrio (mg g*) determinada experimentalmente; q_, . quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg g*) calculada pelo modelo cinético.
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Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem é utilizado Em que:
em processos de adsor¢do do soluto de uma solucao li-
quida e tem embasamento na capacidade de adsor¢do
do sdlido. A equacdo linearizada de pseudoprimeira or-

q, € g, = a quantidade de metal adsorvida no equilibrio
(mg g?) e no tempo t (min), respectivamente;

dem é apresentada na Equacdo 3 (LAGERGREN, 1898). k, = a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo-
primeira ordem (min?). Esta pode ser calculada pelo
In(q,-q)=Inq,—kt (3) coeficiente angular da reta do grafico In (q,—q,) versus t.

Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem é em- lar 1/q,. O valor da constante k é obtido por meio do

basado na capacidade de adsorgdo da fase sdlida e coeficiente angular (HO & MCKAY, 1999).

descreve o comportamento durante todo o tempo de o o .

contato. O modelo linear de pseudossegunda ordem é Para t=0, a taxa inicial de sor¢do h € dada pela Equagdo 5:

apresentada pela Equagdo 4 (HO & MCKAY, 1998): h=k,q? (5)
- 2

t/9,= (1/k,q?) +t/q, (4) Em que:

Se a cinética de pseudossegunda ordem é aplicével, um k, = a constante de velocidade de adsor¢do de pseu-

grafico (t/q) versus t deve mostrar uma relacdo linear, dossegunda ordem (g mg* min?);

com coeficiente linear (1/k, q.) e coeficiente angu- h = a taxa de adsorgdo inicial (mg g* min?).

Tabela 4 — Parametros cinéticos de adsor¢ao em membrana de quitosana reticulada com
glutaraldeido referentes aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens.

Conc. . k q q
Pseudoprimeira ordem 1 exp calc

APt 0,25 y =-0,0022x + 1,6363 0,9028 5,06 x 103 58,22 43,28 5,15
Cu® 0,25 y =-0,0003x + 1,8047 0,9959 6,90 x 10* 65,98 63,78 0,07
Pb? 0,25 y =-0,0002x + 1,7007 0,978 4,60 x 10* 55,00 50,19 0,46
Cd* 0,25 y =-0,0002x + 1,2624 0,9852 4,60 x 10 19,57 18,30 0,08
n* 0,25 =-0,0002x + 1,1917 0,9821 4,60 x 10* 16,55 15,54 0,06
Conc. q
Pseudossegunda ordem calc
APt 0,25 y=0,0167x + 0,8178 0,9984 3,41 x 10* 58,22 59,88 0,04
Cu® 0,25 y =0,0138x + 2,4041 0,9875 7,92 x 10° 65,98 72,46 0,57
Pb? 0,25 y=0,0171x + 2,9578 0,9859 9,88 x 10° 53,14 58,47 0,48
Cd* 0,25 y =0,0349x + 9,6683 0,9434 1,25 x 10* 19,57 28,65 2,87
Zn? 0,25 y =-0,0002x + 1,1917 0,9821 3,19 x 10* 16,55 15,54 0,06

CS—-GLA: membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido; R*: coeficiente de determinacdo; k  constante de velocidade de adsorgdo de pseu-
doprimeira ordem (min); k, constante de velocidade de adsorgéo de pseudossegunda ordem (g mg™* min™); qexp:quantidade de metal adsorvida
no equilibrio (mg g™) determinada experimentalmente; g _,_ quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg g*) calculada pelo modelo cinético.
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Por meio da reta do grafico de t/qt versus t pode-se cal-
cular k, pelo coeficiente linear.

A titulo de exemplo, nas Tabelas 3 e 4 estdo apresen-
tadas as equacdes lineares dos modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens com seus
respectivos coeficientes de correlacdo para a solugao
de 0,25 mg L* das amostras de CS-ECH e CS-GLA. To-
das as solugdes provenientes de CS-ECH apresenta-
ram boa correlagdo R* com a equacgdo de pseudosse-
gunda ordem, ou seja, a etapa limitante determinante
do mecanismo cinético pode ser a adsor¢do quimica;
portanto, ocorre o envolvimento de forcas de valén-
cia por intermédio do compartilhamento ou da troca
de elétrons entre adsorvente e adsorvato (SEPTHUM
et al., 2007). O melhor ajuste a esse tipo de meca-
nismo pode ser confirmado pelo menor grau de dis-
persdo obtido pelo teste do %? dos resultados previs-
tos pelo modelo (g_, ) em relagdo aos valores de q,
determinados experimentalmente (qexp). Ja a analise
comparativa do R? e do 2 das solugdes provenientes
da amostra de CS—GLA revela que os analitos estuda-
dos, exceto pelo ion Al**, apresentaram cinética de
adsorcdo de pseudoprimeira ordem. Esse modelo,
geralmente, tem melhor aplicacdo em tempos acima
de 20 a 30 minutos iniciais do processo de adsorcao,
e a velocidade de remo¢do do adsorvato da solugdo é
proporcionalmente dependente do numero de sitios
de ligacdo disponiveis no adsorvente (HO & MACKAY,
1999). Aliabadi et al. (2013) também obtiveram boa
correlacdo dos dados experimentais de adsorcdo de
Cu?', Pb?* e Cd** em membrana de nanofibras forma-
das por quitosana e poli (6xido de etileno) com o mo-
delo cinético de pseudoprimeira ordem.

Por meio da andlise dos parametros cinéticos de CS—
ECH e CS—GLA é possivel observar que o valor da cons-

Isoterma de adsor¢ao

As isotermas de adsorcao descrevem a relagao en-
tre adsorvato e adsorvente no equilibrio (WAN et al.,
2010), além de serem o meio mais comum de estabe-
lecer se o processo adsortivo se trata de quimissor-
¢do ou fisissor¢do. O modelo de Langmuir supGe que
a superficie do adsorvente possua sitios energéticos
idénticos e que cada molécula do adsorbato ocupe um
Unico sitio, bem como prevé a formagdo de uma mo-
nocamada de cobertura de adsorbato na superficie do
adsorvente. Ja o modelo de Freundlich descreve uma
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tante de velocidade de adsorgdo (k) diminui a medida
que a (C ) aumenta; portanto, isso pode ter refletido no
tempo de equilibrio (2.280 min) das solugbes. A exis-
téncia de uma quantidade definida de sitios ativos nas
superficies dos adsorventes pode explicar tal fato; en-
tdo, em concentracGes mais baixas, ha sitios de coor-
denacdo disponiveis para que os ions metalicos sejam
adsorvidos sem grandes dificuldades. J4 o estudo das
velocidades de adsorg¢do obtidas das amostras CS—ECH
e CS—GLA revelou que o segundo tipo de adsorvente
apresentou valores mais baixos para esse parametro,
mesmo em baixas concentracgdes iniciais, o que sinaliza
uma adsorc¢do ainda mais lenta. O ion AI** apresentou,
em grande parte das solucdes e em ambos os tipos de
amostras, os maiores valores da constante de velocida-
de, seguido dos elementos Zn?** e Pb?*. A taxa inicial de
adsorgdo (h) (mg g* min?), em média, para ions Al*,
Cu?, Pb?*, Zn?* e Cd** em CS—ECH foi, respectivamente,
de 20,83; 10,98; 10,31; 6,85 e 6,19. Para os mesmos
fons em CS—GLA, os valores obtidos foram, respectiva-
mente, de 6,66; 6,86; 2,86; 3,94 e 2,92. Esse parame-
tro sinaliza que a adsorcao inicial também apresentou
diferengas entre os dois tipos de membrana, tendo a
amostra CS—GLA apresentado médias mais modestas
para todos os analitos em estudo. O processo de re-
ticulacdo com GLA provoca a reorganiza¢do da estru-
tura quimica das cadeias poliméricas (WEBSTER et al.,
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
0s parametros cinéticos em CS—GLA. Por outro lado,
o ion AP**, independentemente do tipo de adsorven-
te, obteve a maior taxa inicial de adsorgao (h). Ja o ion
Cu?* obteve o segundo lugar na média de (h) em ambas
as amostras.

adsorcao reversivel heterogénea, visto que nao se res-
tringe a uma monocamada de cobertura do adsorven-
te (MCKAY, 1996).

De acordo com os coeficientes de determinacao calcula-
dos para ambos os modelos isotérmicos para as mostras
de CS—ECH e CS—GLA (Tabela 5), a isoterma de Langmuir
nao foi aplicada com sucesso para todas as solugées,
portanto, o modelo de Freundlich apresentou melhor
ajuste para o processo de adsorc¢do deste trabalho.
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A equacdo matematica utilizada para essa isoterma é
expressa pela Equacdao 6, sendo comumente utiliza-
da sua forma linearizada Equagdo 7 (SUBRAMAYAN;
DAS, 2009):

qe= KFCel/n (6)
Ing,=InK.+1/ninC, (7)
Em que:

K. = a constante de Freundlich (mg g™') que indica a ca-
pacidade de sor¢do do adsorvente.

“, n

O parametro “n” esta relacionado com a distribuigao dos
sitios energéticos do adsorvente. Esse fator prediz se a iso-
terma é favoravel (sendo os valores entre 0,1 e 1 indicado-
res de um ambiente que favorece a adsorgdo). Os valores
das constantes de Freundlich e 1/n da equacdo linearizada
podem ser obtidos plotando o grafico de Ing_versus InC..

Os valores do fator (n) obtidos para os ions AP**, Cu®,
Pb*, Zn?* e Cd* 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 in-
dices indicadores de adsorcao favoravel. Os valores de

1/n para os mesmos ions 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 adsorcdo é descrito por quimissorgao;
e quanto mais préximo de 0, assume-se que mais hete-
rogénea é a superficie da fase sélida.

Os valores de q_, obtidos por CS-ECH para os ions Cu?,
Pb*, AP, Zn**e Cd* foram, respectivamente, de 53,87,
13,66; 4,41; 2,31 e 1,66 mg g*. Ja os valores de q,, na
amostra de CS—GLA para os mesmos metais foram, res-
pectivamente, de 20,25; 3,42; 2,54; 9,23 e 8,77 mg g.
Com esses dados é possivel constatar que o ion Cu? foi
o analito mais removido em ambos os adsorventes. En-
tretanto, em CS-GLA, 0 q_ verificado para esse mesmo
fon corresponde apenas a 37% do valor obtido por CS—
ECH. J4 os ions Pb* e AI**, que foram, respectivamente,
o segundo e o terceiro elementos mais removidos por
CS—ECH, também apresentaram valores reduzidos em
CS—GLA. A diminuigdo da capacidade de sor¢ao em qui-
tosana reticulada com GLA foi relatada em outros traba-
Ihos (BARONI et al., 2008; WU et al., 2010). Esse feno-
meno ocorre possivelmente pelo bloqueio dos grupos
aminosidicos livres da quitosana durante a formacdo
das bases Schiff no processo de reticulacdo com GLA.

Tabela 5 - Coeficientes de determinagdo das isotermas de Freundlich e Langmuir em membrana
de quitosana reticulada com epicloridrina e membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido.

AP y=0,6506x + 0,6453 0,859
Cu® y=0,5293x + 1,7314 0,9541
Pb? y=0,473x + 1,1357 0,9224
Cd* y=0,747x + 0,2207 0,9497

y=0,62x + 0,3639 0,9232

AP y =0,7531x + 0,4054 0,8363
Cu® y = 0,665x + 1,3066 0,9942
Pb?* y =0,6891x + 0,5352 0,941
Cd* y =0,9906x - 0,9431 0,9865

y =0,9598x - 0,9655 0,9742

AP y=0,0005x +1,9829 0,3138
Cu® y = 0,0003x + 0,1196 0,6456
Pb? y = 0,0008x + 1,7062 0,6211
Cd* y = 0,0004x + 2,8003 0,3568
Zn* y =0,001x + 4,6037 0,6088

AP y = -5E-05x + 2,4936 0,0029
Cu® y = 0,0007x + 0,1295 0,9772
Pb? y = 0,0004x + 1,8942 0,5492
Cd* y =0,0024x + 7,8931 0,7818
Zn* y = 0,004x + 9,5583 0,7411

CS—ECH: membrana de quitosana reticulada com epicloridrina; CS—GLA: membrana de quitosana reticulada com glutaraldeido; R%: coeficien-

te de determinacgdo.
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O nitrogénio presente nos grupos amina atua como doa-
dor de elétrons, de modo que ligacdes dativas com ions
de metais de transicdo podem ser estabelecidas (NGAH
et al., 2005). Em CS—ECH, o processo de reticulagdo se
deu principalmente com os grupos hidroxila da quitosa-
na, portanto, um maior nimero de grupos amina (-NH,)
ficou disponivel para coordenar com os analitos, e isso se
traduziu em valores mais elevados de q_, . Contudo, os
jons Cd** e Zn?* foram mais adsorvidos em CS—GLA, con-
trariando a tendéncia vista nos demais ions metalicos.
Provavelmente, o surgimento de novos sitios de ligagdo
apods o entrecruzamento, como ligagdes imino, terminais

de aldeido ndo reagidos ou grupos alcoois e hidroxilo ndo
reagidos a partir de quitosana original (VIEIRA & BEPPU,
2006), favoreceu esses analitos. Rangel-Mendez et al.
(2009), por exemplo, por meio de andlise com infraver-
melho (IR) em quitosana, observaram a coordenagdo
de Cd** com grupos alcoois secundarios. Porém, as ca-
racteristicas intrinsecas dos ions metalicos (proprieda-
des paramagnéticas, spin, estado de oxidagdo, valéncia)
(WEBSTER et al., 2007), do sorvente (carga idnica, area
superficial, tamanho do poro, densidade e grupos funcio-
nais livres na superficie) e da solucdo (pH, temperatura)
podem ter grande influéncia no processo de adsorgao.

CONCLUSAO

Verificou-se, pela andlise de infravermelho nas amostras
de quitosana modificadas quimicamente com ECH e GLA,
a presenga dos grupos funcionais esperados para cada tipo
de reticulagdo; portanto, o processo de entrecruzamen-
to foi realizado com sucesso. Nos ensaios de adsor¢do, a
cinética de pseudossegunda ordem apresentou os maio-
res coeficientes de correlagdo para todos os analitos na
amostra CS—ECH. Em CS—GLA, a maioria dos ions metalicos
obteve boa correlagdo (R?) com a equagdo de pseudopri-
meira ordem, exceto pelo elemento AI**, que apresentou
melhor ajuste ao modelo cinético de pseudossegunda or-
dem. Resultado semelhante foi obtido por Folzke (2013),
que avaliou a remocao desse ion em colunas de adsorcao
preenchidas com material-suporte de nao tecido compos-
to de viscose, polipropileno e poliéster impregnado com
quitosana. Os dados cinéticos foram ratificados pelo me-
nor grau de dispersividade (y?) dos resultados previstos
pelo modelo (q_, ) em relagdo aos dados experimentais
(q.,.) obtidos das solucdes de diferentes concentragdes
iniciais. Em relacdo a isoterma de adsor¢do, o modelo de

Freundlich apresentou o melhor ajuste para ambas as
amostras estudadas. Com a andlise dos percentuais de
adsorcdo em funcdo do tempo de contato, foi possivel
notar reducdo da taxa de remogdo dos analitos e aumen-
to do tempo de equilibrio, a medida que a concentragdo
das solug¢des aumentou, evidenciando, portanto, efeito de
massa. O metal que apresentou melhor seletividade para
os dois tipos de adsorvente foi o Cu?* (média de 96% em
CS—ECH e 92% em CS—GLA), e as ordens de afinidade ob-
tidas em CS—ECH e CS—GLA foram, respectivamente, de
Cu*>>>Pb?*>>AP*>Zn*>Cd* e Cu?>>Zn*>Cd*>Pb?>AP*.
As quitosanas reticuladas com ECH ou GLA mostraram
grande potencial para remog¢ao dos ions metalicos estuda-
dos em solu¢des multicomponentes de diferentes concen-
tragOes. Contudo, as diferentes seletividades das membra-
nas requerem a pré-identificacdo dos ions metdlicos-alvo
para que possam ser aplicadas quer seja em sistemas de
tratamento de 4gua e/ou efluentes (por exemplo, colu-
na de adsorcdo) ou como agente ligante em processos de
monitoramento ambiental.
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