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Resumo: O estudo sobre a remogao de poluentes de efluentes industriais € de fundamental importancia para a
preservacao do meio ambiente e dos seres vivos. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo realizar
uma revisao bibliografica sobre a capacidade de remogdo da quitosana em diferentes formas para diversos
poluentes, avaliando as diferentes condigBes a que foram submetidas. A partir disso, foram explanadas as
condicGes e as capacidades de adsorcdo para cada adsorvato. Assim, foi possivel identificar que a melhor
remocdo de corante obtida pela quitosana em pd foi do amarelo crepisculo, com quantidade adsorvida de
1156,54 mg g, ja para a quitosana em granulos foi adsorvido 259,04 mg g* de corante azul 4cido 25. Para os
metais, a quantidade adsorvida foi de 281,93 mg g para o vanadio(IV) em quitosana na forma de flocos e as
membranas de quitosana adsorveram melhor o cobre(ll), obtendo 95,03 mg g™*.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com o bem estar do meio ambiente, proporciona uma maior iniciativa em busca por
meios ecoldgicos e sustentaveis, que possibilitem sua devida manutencdo e preservacgdo. Relacionado a isso, temos
a poluicédo de recursos hidricos que se apresenta como um exemplo de motivagao para busca por novos processos
de conservacdo. Visto que, os efluentes industriais, que passam pelas Estacfes de Tratamento de Esgoto, acabam
ndo recebendo um tratamento eficiente para a completa remocéo de seus poluentes antes de retornarem aos corpos
d’agua [1].

A fim de atender as dadas necessidades, as industrias que apresentam efluentes com acumulo de poluentes
organicos e inorganicos que ndo se degradam naturalmente com facilidade [2], procuram mecanismos para fazer
com que estes causem o minimo de prejuizo ambiental [3]. Com o intuito de otimizar a remogao dos contaminantes,
métodos como ozonizagdo, osmose reversa e oxidagao avancada ja estdo sendo utilizados [4]. Dentre eles, um dos
métodos encontrados que chama a aten¢do pela sua simplicidade e que tem como finalidade a remog&o, com baixo
custo e sem a necessidade de grandes gastos de energia, € a adsor¢do. Este tem sua alta eficiéncia ligada a fatores
como temperatura, velocidade de agitacdo e ao material que sera cotado como adsorvente, ou, ao material que
agira como removedor [3].

O carvao ativado, por exemplo, é um dos materiais mais utilizados e conhecidos, como adsorvente, para a
remocao de poluentes. Caracteristicas como a area superficial, que € favorecida pela alta porosidade, e a facilidade
para sofrer modificagBes quimicas, para que, com a alteracdo de algumas de suas propriedades, ele se adeque
melhor & remocdo de um material especifico, lhe permite ser um adsorvente eficiente para diversos tipos de
contaminantes. Entretanto, com as dificuldades de descarte, recuperacéo e alto custo para adquirir um material de
boa qualidade, faz-se interessante a busca por outros tipos de adsorvente [20].

A quitosana torna-se relevante, como adsorvente, por apresentar caracteristicas como a biodegradabilidade e a
alta solubilidade em solugdes &cidas diluidas, o que detém grande interesse para a aplica¢do industrial [5]. Contudo,
a literatura é, por vezes, escassa em relagdo as melhores condi¢es para processo de adsorcéo, a fim de obter a
melhor eficiéncia para a remog¢éo de determinados poluentes, faz-se necessario um levantamento sobre o que j&
foi feito em pesquisas anteriores.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo realizar uma revisao bibliografica acerca da eficiéncia da
quitosana como adsorvente em diferentes formas de apresentagdo (p6, membrana e flocos) para diversos
adsorvatos (corantes, metais pesados). De forma a sintetizar as informacdes dos estudos j& realizados e elencar as
condic¢Bes de melhor performance no processo adsortivo.




2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Fundamentacdo Teodrica
2.1.1. Corantes

Os corantes sdo aplicados com o intuito de atribuir, intensificar ou restaurar a cor de varios substratos, como
plasticos, cosméticos e alimentos [6,7]. Sua capacidade de fixacdo se da, por exemplo, por retencdo mecanica,
adsorcdo fisica, ligacGes covalentes, entre outros. Ja a atribuicdo de cor relaciona-se com sua capacidade em
absorver luz visivel na faixa de 400 a 700 nm [7].

Possuem dois grupos principais. O grupo funcional, é responsavel por atribuir a capacidade de fixagdo. E os
grupos cromaforos, que definem a cor que absorvera a luz, como antraquinona, nitro e azo. O grupo de azo-
corantes ostenta a maior gama de aplicac@es, cerca de 60%, também como, pelo menos 3000 corantes com efeitos
cancerigenos [7].

Existem varios grupos relacionados a capacidade de fixagdo para corantes téxteis. Os corantes reativos, sdo
aqueles que substituem o grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose, a partir de ligacbes covalentes
causadas pelo grupo eletrofilico, também, apresentam alta solubilidade em agua como propriedade. Corantes
diretos, sdo aqueles que a fixacdo se da pelas interagBes de Van Der Waals, apresentando propriedades como
solubilidade em agua e alto grau exaustdo. Os corantes azoicos, por serem insollveis em agua, seu processo de
fixacdo é feito diretamente sobre a fibra, caracterizado por ser resistente a luz e a umidade. J& os corantes &cidos,
sdo anibnicos que apresentam, no maximo, trés grupos sulfénicos, solubilidade em agua, alto grau fixacéo e vasta
faixa de coloracdo [8].

Nessa categoria, também estdo presentes os corantes a cuba, que apresentam insolubilidade em agua, onde, s6
se tornam sollveis quando estdo em sua forma reduzida, exibindo altas capacidades de fixacdo. Corantes de
enxofre, sdo insollveis em agua e precisam ser submetidos a uma pré-reducéo para que se tornem sol(veis, porém,
quando reoxidados, voltam a ser insolUveis. Corantes dispersivos, sdo insolUveis em agua, de forma que sdo
aplicados em fibras hidrofobias e de celulose por suspensdo. Corantes pré-metalizados, formam complexos
metalicos por apresentar grupos hidroxila ou carboxilica na posigao orto com relagéo ao croméforo azo. Corantes
branqueadores, proporcionam alta reflexao da luz em tecidos brancos, transformando comprimentos de ondas ndo
visiveis em visiveis [8].

Outa forma de classifica-los seria por sua estrutura quimica, onde eles se dividiriam em trés tipos: anidnicos,
catibnicos e ndo ibnicos. Relacionando com a capacidade de fixacdo, aniénicos sdo, por exemplo, os corantes
cidos, reativos, diretos. J& os catidnicos sdo corantes basicos e 0s ndo idnicos sdo os corantes a cuba [21]. A
Figura 1 exemplifica as estruturas de corantes como, o vermelho acido (a) que é anibnico e acido, o acriflavina (b)
que é um corante catidnico e basico, e o verde oliva B colloisol indranthren (c) um corante ndo idnico a cuba.
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Figura 1. Estrutura molecular dos corantes vermelho acido 88 (a), acriflavina (b) e verde oliva B colloisol
indranthren (c) [7,21].

2.1.2. Metais Pesados

Os metais pesados sdo elementos quimicos, que apresentam densidades maiores que 5 g cm™e mesmo quando
encontrados em baixas concentragfes, possuem alta capacidade de acumulagdo. Portando de toxidade suficiente
para causar disfun¢éo, por exemplo, nos sistemas neuroldgico e cardiovascular, também como um alto potencial
cancerigeno. Alguns metais pesados sdo: niquel, chumbo, aluminio e cAdmio [3].

Existem metais que, em pequenas quantidades, operam importantes fun¢bes no metabolismo dos seres vivos,
assim como, metais que além de ndo prestarem nenhuma funcdo acabam causando os problemas ja citados. Dessa
forma, a legislagéo brasileira imp&e uma concentracdo limite para a presenga de cada metal, de forma que haja um
controle sobre descarte dos efluentes que sdo derivados de industrias mineradoras, curtumes, manufaturas de
produtos eletrbénicos, entre outros [9].




2.1.3. Quitosana

A quitina representa 0 segundo polissacarideo mais abundante na natureza. Ela pode ser encontrada no
exoesqueleto de crustaceos e insetos a partir dos processos de desproteinizacdo, desmineralizacdo e
despigmentacdo. Contudo, o material que apresenta caracteristicas marcantes, como a solubilidade em meio
aquoso acido, para diversas areas de aplicacdo vem de sua forma desacetilada e € chamada de quitosana [6,7].

A quitosana, assim como a quitina, apresenta propriedades como a flexibilidade estrutural da cadeia,
capacidade hidrofilica, alta quantidade de grupos funcionais com grande reatividade quimica. O que atribui a
quitosana um maior destaque, frente a quitina, é a presenca do grupamento amina livre. Este € o responsavel pela
solubilidade em meio aquoso e pela maioria de suas aplicacdes [7].

Para que se torne quitosana, a quitina precisa atingir grau de desacetilacdo (GD) superior a 50%. 1sso ocorre
quando ha substituicdo dos grupos acetil, no carbono 2 dos anéis, pelos grupos amino [6]. A quitosana tem sua
formula estrutural retratada pela Figura 2:
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Figura 2. Formula estrutural da quitosana [5].

2.1.4. Adsorc¢éo

A adsorcdo, ¢ um dos métodos mais eficientes e bastante utilizados pelas industrias para o tratamento e
purificacdo de seus efluentes [2]. E um processo exotérmico de separacio, a partir da transferéncia de massa, onde
um material em fase solida (adsorvente/adsorbente) é capaz de concentrar, em sua superficie, componentes de uma
substancia em fase liquida ou gasosa (adsorvato/adsorbato) [2,3].

Possui a capacidade de ocorrer por dois tipos de forgas, ou, interacfes: quimica ou fisica. Na quimissorcao, a
reacao entre o fluido com a superficie do solido é irreversivel, isto se deve as ligacOes fortes que sdo geradas apds
o compartilhamento de elétrons entre os dois materiais, formando a camada Unica na superficie do adsorvato. J&
na fisissorcdo, a causa das fracas interaces é atribuida as for¢as intermoleculares, como, de Van Der Waals, pontes
de hidrogénio, ion dipolo, entre outros, de forma a tornar a reacao reversivel [2,3].

Existem varios fatores capazes de influenciar na eficiéncia do processo de adsorc¢éo. Tais como, as propriedades
do adsorvente (&rea superficial, porosidade, etc.) e do adsorvato (polaridade), e as condi¢gdes do meio (pH e
temperatura) [2]. A Figura 3 exemplifica um tipo de adsorvente (a), esfera de quitosana modificadas com
glutaraldeido, e um adsorvato (b), solugéo de corante vermelho &cido 57. J4 a Figura 4 apresenta uma microscopia
eletronica de varredura (MEV) que mostra a superficie da quitosana antes e depois da adsor¢do de um corante.
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Figura 3. Componentes da adsor¢do: esfera de quitosana modificada (adsorvente) (a) e solucdo de corante
vermelho &cido 57 (adsorvato) (b) [15,21].
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Figura 4. MEV da quitosana antes (a) e ap0s adsorcéo de corante (b) [6].

2.1.5. Equilibrio de adsorcéo

Para o processo de adsorc¢do, a transferéncia de massa ocorre até que a concentragdo de soluto liquido se torne
constante, isto é, atinja o ponto de equilibrio. Este é o estado onde é possivel calcular a capacidade de adsorcéo de
determinado adsorbente [2]. As isotermas de equilibrio sdo relaces entre a concentragdo e a capacidade de
adsorcdo, que determinam a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente para determinado fluido em uma
condicdo especifica [6]. SAo chamadas de isotermas, justamente, pelos experimentos serem executados em uma
temperatura fixa, e das equacgdes de isotermas propostas para calcular a capacidade de adsorcao, a de Langmuir e
a de Freundlich so as que possuem maior destaque [2].

Langmuir propde que o solido possui uma quantidade determinada de sitios que comportam, apenas, uma
molécula adsorvida, sdo homogéneos, sem que haja interacdo entre as moléculas adsorvidas e a adsor¢do ocorre
na monocamada [2]. A isoterma € representada pela Equacéo 1:

qmaxKLCe
= 1+KLCe (1)

Onde:

g: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™%);
Omax. Capacidade maxima de adsorcdo (mg g%);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™?);

Ce.: concentracdo de adsorvato no equilibrio (L mg™).

Freundlich propde uma isoterma para sistemas néo ideais, onde a adsor¢éo ndo ocorre na monocamada, mas
sim, em multicamadas na superficie de um solido heterogéneo. A equacéo proposta é exponencial para que retrate
os multiplos sitios de adsorcdo [2]. E representado pela Equagéo 2:

qe = KFCe'/™ )

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g%);

Ke: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg*® (gt) LYM);
Ce.: concentracdo de equilibrio em solucdo (mg L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

3. ADSORC}AQ DE CORANTES POR QUITOSANA EM DIFERENTES FORMAS DE
APRESENTACAO

A literatura retrata a adsorcéo de diversos corantes, em destaque para a classe de azo-corantes, em quitosana,
onde, por vezes é utilizada em diferentes formas, como, pd e granulos. A Tabela 1 apresenta a capacidade adsorvida
de variados corantes em quitosana em pd, a uma temperatura de 30-40 °C e concentragdo de equilibrio de
aproximadamente 200 mg L. Ja a Tabela 2 apresenta essa capacidade de adsorcéo utilizando a quitosana na forma
de granulos, a uma temperatura de 30 °C e concentracdo de equilibrio de aproximadamente 25 mg L. Para a
Tabela 1, a adsorcdo de todos os corantes ocorre por quimissorcao, exceto para o vermelho reativo, que ocorre
tanto por quimissor¢do como por fisissorcdo, onde, a fisissogdo, Figura 5. (a), ocorre por forcas similares as de
aproximacdo e a quimissor¢do, Figura 5. (b), pela formagdo de ligacdes entre o adsorbato e a superficie do
adsorbente [6]. Seguidamente, serdo explicitadas as técnicas utilizadas para a adsor¢éo de obten¢do dos potenciais
de remocéo para alguns dos corantes apresentados, assim como, o potencial de adsorcéo.
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Figura 5. Fisissorgéo (a) e quimissorgao (b) [17].

Tabela 1. Capacidade de adsorcéo de corante em quitosana em pé na concentracéo de equilibrio de 200 mg L e
temperatura de 30-40 °C.

Adsorvatos Quantidade pH Grau de Referéncias
adsorvida (mg g?) desacetilacdo (%0)
Azul brilhante 579,87 3 85 [6]
Amarelo 1156,54 3 85 [6]
crepusculo
Azul R 160% 858,50 6 83,87 [7]
Remazol
Violeta brilhante 635,13 6 83,87 [7]
5R Remazol
Vermelho reativo 79,37 11 90 [10]

Tabela 2. Capacidade de adsorcdo de corantes por quitosana em granulos na concentracao de equilibrio de 25 mg
L e temperatura de 30 °C.

Adsorvatos Quantidade pH Grau de Referéncias
adsorvida (mg g?) desacetilacdo (%)
Azul acido 25 259,04 4 87,94 [11]
Vermelho é&cido 37 125,09 6 87,94 [11]
Vermelho reativo 112,44 4 -* [12]
120

* Dado ndo disponivel
3.1. Adsorcao do azul brilhante e amarelo crepusculo

Dotto (2010) tinha como objetivo utilizar a quitosana para adsorver trés corantes alimenticios [6]. A quitina
extraida do exoesqueleto de camardo-rosa foi desacetilada e transformada em quitosana em pé. A caracterizagéo
da quitosana foi feita a partir de ensaio de elutriacdo para determinar o tamanho da particula (70 um) e anélise de
infra vermelho para verificar o grau de desacetilacdo (85+1 %). Também foram verificadas a massa molar e as
curvas termogravimétricas.

Foi, primeiramente, realizado um estudo sobre o efeito do pH na adsor¢do, a partir da variacdo do pH de 2 a
10, em um aparato jar test a 100 rpm e 25 °C por 48 h. Foi possivel verificar uma alta influéncia do pH por causa
dos grupos reativos da quitosana, mostrando, também, que a adsor¢do ocorre por atracdo eletrostatica e que é um
processo exotérmico, sendo o pH 3 o de melhor remocéo. Para o experimento de equilibrio, foi preparada uma
solugdo, primeiramente, dissolvendo 50 mg de adsorvente em 100 mL de dgua destilada, seguida pela adigdo de
solugdo de corante com 2 g L e 200 mL de 4gua destilada. Com um agitador termostatizado, FANEM modelo
315 SE, a solugdo foi agitada a 100 rpm por 48 h em diferentes temperaturas e a quantidade adsorvida foi
determinada por espectrofotometria. A partir desse experimento foi possivel identificar que o aumento da
temperatura diminui a capacidade de adsorcédo, de forma que a capacidade de adsor¢do na monocamada foi de
579,87 mg g* e 1156,54 mg g* para o azul brilhante e amarelo crepusculo, respectivamente, a 35 °C pelo modelo
de Langmuir.




Também foram calculados os parametros termodinamicos como entalpia, energia livre de Gibbs e entropia,
mostrando, respectivamente, que 0 processo ocorre por adsorgdo quimica e exotérmica, é espontaneo e favoravel,
e que a desordem diminui. A partir dos picos explanados pela espectrometria de infravermelho, foi possivel
verificar que a adsorcdo é de natureza quimica. Os modelos cinéticos adequados foram o pseudo-segunda ordem
e Elovich.

3.2. Adsorc¢éo do azul R 160% Remazol e do violeta brilhante 5R Remazol

Chaves (2009) estudou a adsor¢do de quitosana em diversos corantes téxteis, isto, por causa dos efeitos nocivos
que seu descarte tinha sob o meio ambiente, onde o azul R 160% Remazol e do violeta brilhante 5R Remazol sdo
corantes reativos [7]. O grau de desacetilagdo da quitosana (83,87%) foi obtido a partir de um condutivimetro da
Digimed, modelo 21-D, onde uma solucdo contendo adsorvente, HCI e NaCl foi agitada por 24 h e titulada com
NaOH para determinar os pontos de inflexdo. O tamanho das particulas do pé variou entre 88 e 177 um. A
investigagdo de pH, cinética e isotermas foram realizadas em batelada, com temperatura e agitacdo constantes,
utilizando 10 mg de quitosana e 10 mL de solugéo do corante variando a concentragdo de 100 e 1000 mg L.

Foi observado no estudo do pH, que quanto menor for o pH maior serd a protonacdo da quitosana e,
consequentemente, maior sera a adsorcdo, porém em pH muito acido a adsor¢do diminui pois a quitosana tende a
formar gel. Dessa forma, o pH 6 foi usado para os estudos das isotermas e da cinética a 28 °C. Os equilibrios de
adsorcdo foram atingidos ap6s 10 min para o azul R 160% Remazol e 20 min para o violeta brilhante 5R Remazol
e se adequaram ao modelo de segunda ordem. As isotermas foram construidas com a quantidade adsorvia a partir
da variacdo da concentracdo inicial, adequando-se ao modelo de Langmuir e sugerindo que a adsorcao ocorre por
quimissorcdo, com resultados de 858,449 mg g para o azul e 635,127 mg g* para o violeta a uma concentragdo
de 200 mg L.

3.3. Adsorg¢éo do vermelho reativo

Sakkayawong, Thiravetyan, Nakbanpote (2005) realizaram um trabalho que tinha como objetivo estudar a
viabilidade da adsorcdo para um corante reativo sintético utilizando a quitosana [10]. A quitosana utilizada veio
do camardo e eles efetuaram um processo de tingimento do corante, a fim de utilizar a 4gua residual como amostra
para o estudo. Procederam em um frasco de 15 mL com 1% (w/v) de quitosana e 10 mL de SRDW que foi agitado
a 150 rpm. O efeito do pH estudado a 30 °C por 24 h, com o ajuste de 1,0 M HCL e NaOH. E para a isoterma foi
variando a temperatura entre 20, 40 e 60 °C, assim como a quantidade de quitosana de 0,1 a 1,75% (w/v).

Para o estudo dos efeitos do pH, verificou que em meio &cido a adsor¢do foi de 99% e, de 96%, para 0 meio
alcalino (pH 10). As analises ATR-FTIR mostraram que 0s grupos amino sao eficazes para a remog¢éo do corante
em meio &cido e que o grupo hidroxila é eficiente para as condi¢Bes causticas. Ja para as isotermas de equilibrio,
foi utilizado o pH 11, onde, verificou-se que a quitosana pode adsorver o corante em altas temperaturas, porém,
tem maior afinidade para corantes em baixas concentracdes e baixas temperaturas. Os pardmetros termodindmicos
indicaram que ocorre um processo exotérmico, espontaneo e favoravel, a desordem diminuiu e a adsorcéo foi
principalmente quimica.

3.4, Adsorc¢ao do azul &cido 25 e vermelho &cido 37

Azlan, Wan Saime, Lai Ken (2009) tinham como objetivo verificar se os granulos de quitosana eram eficazes
na remocédo do azul acido 25 e do vermelho &cido 37 [11]. Foi dissolvido 2g de flocos de quitosana, que veio da
casca do camardo, em 60 mL de solucdo de &cido acético a 5%, depois pulverizada em 500 mL de NaOH 0,50
mol/L para neutralizar o acido e formar granulos de gel de quitosana que, seguidamente, foram lavadas com agua
destilada para remogéo do NaOH, postas num moinho de jarras quando secas e finalmente peneiradas até atingir
um tamanho menor que 250 pm. A classifica¢do dos poros dos granulos de quitosana se encaixou em mesoporos,
com diametros de 4,759 nm e area superficial (Sget) de 0,96 m? g*. As solugdes dos corantes foram preparadas
com &gua destilada. Foi utilizado 0,05 g de quitosana em 50 mL da solugdo de corante.

O estudo do pH revelou que, a partir do pH 4 e 6 para o azul e vermelho, respectivamente, a capacidade de
adsorcdo diminui. Isso acontece, pois em pH elevado, vdo existir mais grupos OH" para competir com 0s grupos
sulfénicos. Para a isoterma de equilibrio foi variada as concentrages iniciais de 50 a 500 mg L, onde, por
Langmuir, foram obtidos 128,21 e 263,15 mg g para o vermelho e azul, respectivamente. O periodo de agitacio
6timo foi de 100 min e, a partir da anélise FT-IR, foi possivel verificar que a remog¢éo ocorre por adsorcéo fisica.

3.5. Adsor¢éo do vermelho reativo 120

Mubarak, Jawad e Nawawi (2017) tinham como objetivo criar uma quitosana em granulos eficientes na
remocao de corantes téxteis com alto peso molecular [12]. O corante foi diluido com &gua ultra pura até atingir as
concentragdes iniciais de 30 a 400 mg L. Os granulos foram preparados dissolvendo 2 g de flocos de quitosana
em 90 mL de solucdo de acido acético 5% e, diferentemente de Azlan, Wan Saime, Lai Ken (2009) que




pulverizaram, eles utilizaram uma seringa de 10 mL em 1000 mL de NaOH 0,50 mol L-!para a formagdo dos
granulos e, por fim, secas e peneiradas até 212 um.

O estudo do efeito da dosagem de adsorvente foi feito variando de 0,02 a 1,5 g de quitosana para a adsorcéo
de corante concentragdo inicial de 100 mg L™ durante 180 min a 30 °C, com pH de 5,22. A partir dele, foi possivel
verificar que a remocdo aumenta de 19,5 para 95,8% quando a dosagem varia de 0,02 para 0,3 g. Também foi
percebido que em pH muito basico ha uma queda na adsor¢do, tomando o pH 4 como o ideal para o estudo.
Variando as temperaturas de 30, 40 e 50 °C, a isoterma de Langmuir foi a que melhor se adequou ao estudo,
obtendo 0 112,44 mg g de adsorcéo para a temperatura de 30 °C. O estudo termodinamico avaliou que a natureza
da adsorcdo é endotérmica, quimica e espontaneo.

4. ADSORQAQ DE METAIS PESADOS POR QUITOSANA EM DIFERENTES FORMAS DE
APRESENTACAO

Ha varios estudos relacionados a adsorcao de metais pesados utilizando a quitosana das mais variadas formas
de agregacéo. A partir disso, a Tabela 3 representa a capacidade de adsor¢ao do mercurio e do cobre em membrana
natural de quitosana a uma temperatura de 25 °C, pH 5 e 6 e concentracdo de 70 mg L. E, por fim, a Tabela 4
apresenta a adsor¢do por flocos de quitosana a uma temperatura de 20-30 °C, pH 4 e concentracdo aproximada de
50mg L™

Tabela 3. Capacidade de adsorcéo de metais por membrana de quitosana na concentracdo de equilibrio de 70 mg

Lle25°C.
Adsorvatos Quantidade pH Grau de Referéncias
adsorvida (mg g?) desacetilacdo (%)
Hg(ll) 18,02 6 81 [13]
Cu(ll) 95,03 5 85 [14]
Hg(ll) 18,07 6 -* [15]

* Dado néo disponivel

Tabela 4. Capacidade de adsorcdo de metais em flocos de quitosana na concentracéo de equilibrio de 50 mg L e

20-30 °C.
Adsorvatos Quantidade pH Grau de Referéncias
adsorvida (mg g?) desacetilacdo (%)
Cu(ll) 99,615 -* 80,9 [16]
Cr(VI) 5,62 4 85 [18]
V(IV) 281,93 4 80 [19]

* Dado ndo disponivel.
4.1. Adsorcao do Hg(ll) pela membrana de quitosana

Vieira (2004) tinha como objetivo estudar a adsor¢o e dessor¢do dos ions mercurio(ll) utilizando a quitosana
[13]. O material adsorvente foi obtido da casca do caranguejo, as membranas foram preparadas em uma placa de
Petri que foi silanizada com dleo de silicone para diminuir a rugosidade do vidro, e, posteriormente, mantida na
estufa a 60°C até que ndo houvesse mais variagdo na massa. O grau de desacetilagio (81%) foi obtido por titulagdo
potenciométrica, para a espessura (1,10 mm) foi utilizado um micrémetro e a porosidade (51%) foi definida a
partir de um método que consistia em medir a quantidade de 4gua nos poros, pesando-os quando Umidos e quando
secos apos os poros serem preenchidos com vacuo.

A determinacdo da carga nula da quitosana foi obtida por titulacdo potenciométrica, onde o objetivo era saber
qual pH seria maior que o pHz. (6,1) pare que a superficie da membrana fosse ndo-protonada, ou, bésica.
Teoricamente a capacidade de adsor¢do deveria ter sido mais baixa para os pHs 5 e 6 e mais alta para o pH 7,
porem ocorre uma “solubiliza¢do” do complexo metal-quitosana, diminuindo a capacidade de adsorgao. O estudo
das isotermas de adsorcao foi desenvolvido a uma temperatura de 25°C e 150 rpm, com o pH variando de 5 a 7,
onde a capacidade de adsor¢do, a uma concentracdo inicial de 70 mg L e pH 6, foi de 18,02 mg g* e melhor se
adequou ao modelo de Langmuir.

4.2. Adsorcao do Cu(ll) pela membrana de quitosana
Sartori et al. (2015) pretendiam estudar o equilibrio de adsorcdo do cobre(ll) por filmes de quitosana [14]. A

quitosana utilizada, com grau de desacetilacdo de 85+1%, foi obtida da casca do camardo-rosa. Os filmes foram
produzidos utilizando a técnica casting e sua espessura (68+2 pum) foi mensurada a partir de um micrémetro digital




com resolucédo de 0,0010 um. Operando um texturémetro, com carga de 50 N e velocidade de elongagdo de 2 mm
st, também foram verificadas a tenséo de ruptura (22,1+1,1 MPa) e o alongamento (10,5+2,1%).

O experimento de adsorc¢&o foi realizado por um agitador do tipo Wagner, com o pH 5, a temperatura variando
de 25 a 55 °C e 100 rpm até o equilibrio. A capacidade de adsorcéo do filme, para a concentracdo de 70 mg L™ e
temperatura de 25°C, foi de 95,03 mg g*. Aplicando o Statistic 7.0 as regressdes ndo lineares, foi possivel
identificar que a isoterma se adequou melhor ao modelo de Freundlich.

4.3. Adsorc¢éo do Hg(Il) pela membrana quitosana

Vieira e Beppu (2006) estudaram a adsorcdo e a dessorcdo do mercurio(ll) em membranas e esferas de
quitosana [15]. As membranas foram preparadas, a partir de uma solucéo de 22 g, sob uma placa de Petri que foi
mantida a 60 °C até a reducdo de 50% do peso inicial. A porosidade (74,7%) foi verificada pelo mesmo método
explanado no tépico 4.1, a espessura foi mensurada e apresentada como sendo 1,15+0,06 mm.

O estudo da adsorc¢do, tanto para a membrana quanto para a esfera, foi realizado encharcando 30 g de quitosana
em 25 mL de solugdo de adsorvato, em pH 6 e temperatura de 25 °C, por 24 h a uma agitacdo de 200 rpm. A
capacidade de adsorcdo pela membrana, para uma concentracéo de Hg(ll) igual a 70 mg L%, foi de 18,07mgg™e
convergiu com o modelo de isoterma de Langmuir.

4.5. Adsorcédo do Cu(ll) por flocos de quitosana

Wu, Tseng e Juang (2000) estudaram a adsorg¢do de cobre(ll) e de um corante em flocos e contas de quitosana
obtida da casca de diferentes residuos de pesca [16]. O maior grau de desacetilacdo calculado dentre os trés tipos
e residuos utilizados no trabalho (camarédo, caranguejo e lagosta) foi de 80,9% para a quitosana proveniente do
camarao.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em um frasco de vidro com rolha, a uma agitacdo constante,
com temperatura de 30 °C durante 5 dias, porem o equilibrio foi atingido ja no terceiro dia. A partir desse estudo
foi possivel perceber uma maior capacidade de adsorgdo pelos flocos em comparagdo com as contas para o metal.
Também foi capaz de mostrar uma maior eficiéncia dos flocos em altas concentracoes, ja que o Cu(ll) acaba
entrando mais profundamente na matriz do floco antes que os poros sejam totalmente obstruidos. A capacidade de
adsorcéo do floco de quitosana proveniente do camardo, a uma concentragéo de 50 mg L, foi de 99,615 mggte
as isotermas convergiram a Langmuir.

4.6. Adsorcéo do Cr(VI1) por flocos de quitosana

Aydin e Aksoy (2009) estudaram o conjunto de parametros que poderiam levar & maxima adsorcdo de
cromo(V1) [18]. A quitosana utilizada no processo foi caracterizada dispondo do grau de desacetilacdo de 85%,
tamanho da particula de 1300 pm. O experimento de adsor¢do para as isotermas foi realizado acrescentando 5 mg
L de flocos de quitosana em solugGes de cromo, em diferentes temperaturas e as concentraces foram verificadas
a partir de um espectrofotémetro, de modelo Shimadzu UV 1240, a 540 nm.

O efeito do pH foi analisado e disposto como o que possuia maior influéncia sob a capacidade de adsorcéo dos
flocos. Isso se deve ao fato de que em pHs mais baixos, se matem uma regido 4cida, ja que a partir do pH 4 os
grupos amino comegam a serem protonados. Em pH 4 e temperatura de 30 °C, a quantidade de cromo adsorvida
foi de 5,62 mg g* para uma concentragdo de 50 mg L*, convergindo com o modelo de Langmuir. O célculo da
energia livre mostrou que a adsorco é fisica e os pardmetros termodindmicos expuseram a natureza exotérmica e
espontanea do processo.

4.7. Adsorcao do V(IV) por flocos de quitosana

Jansson-Charrier et al. (1996) tinham como proposito estudar a adsor¢do de vanadio(lV) e determinar qual
mecanismo que predominada nessa operacao [19]. A caracteriza¢do da quitosana tinha sido previamente realizada,
onde o grau de desacetilagéo se aproximava dos 80%. Os experimentos foram realizados para flocos de diferentes
didmetros e pH 4 e temperatura ambiente (20+1°C), com o tempo de equilibrio de 5 dias.

A partir dos experimentos realizados, foi possivel observar como o pH influencia na capacidade de adsorcao,
o0 pH 4 foi definido como o étimo para o processo pois € quando influencia no aparecimento de formas hidrolisadas
que favorece a reacdo. O aumento do didmetro dos flocos ndo foi capaz de aumentar a capacidade de adsorcao,
porem causou uma diminuicdo na capacidade méxima de adsorcéo, ja que a particula ndo é completamente saturada
e a difusdo intraparticular fica restrita a superficie externa. Na faixa de concentracéo utilizada no trabalho, também,
ndo foi possivel perceber grande influéncia da velocidade de agitacdo na adsor¢do. Por fim, a capacidade de
adsorcéo da quitosana, com o floco de didmetro menor que 120 um, pH 6timo e concentracdo de 50 mg L, foi de
281,93 mg g™.




5. CONCLUSOES

Tendo como referéncia as informacdes exploradas na literatura, foi possivel observar e analisar a acdo da
quitosana como adsorvente, em suas variadas formas, para diferentes corantes e metais pesados, com um destaque
para a adsorc¢do de corantes.

Dos diversos corantes apresentados, a quitosana em pé foi mais eficiente adsorvendo o amarelo crepusculo,
onde, para uma concentragdo de adsorvato igual 200 mg L™, o meio estando em um pH 6 e temperatura de 35 °C,
a quantidade adsorvida foi de 1156,54 mg g*. Ja o que foi melhor adsorvido pela quitosana em granulos foi o azul
acido 25, para uma concentracdo de 25 mg L%, 30 °C e pH 4, com uma érea superficial (Sger) de 0,25m2gleo
tamanho dos mesoporos de 4,759 nm, a quantidade adsorvida foi de 259,04 mg g*.

Com relag&o aos metais retratados, a quitosana na forma de membrana foi mais eficiente adsorvendo o Cu(ll)
na concentracdo de 70 mg L™, pH 5 e temperatura de 25 °C, obtendo uma quantidade adsorvida de 95,03 mg g*.
O outro metal foi o V(IV), adsorvido pela quitosana em flocos, no qual, para uma concentragéo de 50 mg L, 20
°C e pH 4, a quantidade adsorvida foi de 281,93 mg g, para um floco de didmetro menor que 120 pm.

Analisando as formas de apresentacdo do adsorvente e os matérias adsorvatos desse estudo, foi possivel
observar que é preciso ter conhecimento prévio das caracteristicas desse adsorbato e do meio no qual esta inserido,
de modo a verificar quais parametros irdo fazer com que a adsorcdo atinja sua maxima eficiéncia. A revisao
também revelou que a quitosana possui grande capacidade para adsorver corantes. E, mesmo ela possuindo certa
dificuldade para adsorver metais anidnicos, o estudo revelou que ela pode servir como um bom adsorbente para
0s metais apresentados.
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