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RESUMO

O estudo sobre polissacarideos naturais tem ganhado destaque em fungéo dos efeitos
benéficos para o meio ambiente e prevengao de doengas aos seres humanos. Para o
presente trabalho desenvolveu-se um adsorvente biodegradavel a partir de
polissacarideos naturais para remogao de Pb (ll) de aguas residuarias. Empregou-se
os polissacarideos quitosana (QT) e pectina (PEC) na concentragdo de 1%(QT) e
2,5% (PEC). A quitosana (QT) é um biopolimero natural e catiénico, sendo obtida
principalmente por meio da reacdo de desacetilagdo parcial da quitina, que é o
segundo biopolimero natural mais abundante do planeta, extraida principalmente do
exoesqueleto de crustaceos. A pectina (PEC) € um polissacarideo anibénico, soluvel
em agua e extraido principalmente das paredes celulares de plantas, a extracdo da
PEC ocorre através de tratamentos térmicos e mecanicos. Caracterizou-se 0s novos
materiais e aplicou-se ao processo de adsorgao. A partir da espectrocospia no infra-
vermelho (FT-IR) observou-se picos caracteristicos dos polissacarideos puros e na
blenda polimérica comprovando a formag¢ao do material. As curvas de TGA/DTG
mostrou que o material apresenta estabilidade térmica préxima a 250 °C. Além disso
observou-se a estabilidade do material a partir das micrografias, onde indicou
superficies homogéneas com auséncia de fraturas. Comprovou-se o processo de
adsorcao entre o adsorvente-adsorbato (QT/PEC e Pb(ll)) a partir do resultado das
técnicas EDS e DSC. Nestes casos, avaliou-se os materiais antes e apds o0 processo
de adsorcdo. Os espectros de EDS indicou a presengca do metal Pb(ll) apos a
adsorgao. As curvas de DSC evidenciaram um deslocamento no pico endotérmico em
7 °C. A presenga dos grupos carboxilicos (apontados pelo FT-IR) ratificou valores da
titulacdo de Boehm indicando a possivel atragao eletrostaticas entre esses grupos
carregados negativamente em pH 4 (assegurado pelos ensaios pHpcz)). Constatou-se
a forte interagao entre adsorvente-adsorbato a partir dos ajustes dos modelos teéricos
de adsorcdo com valores de quantidade maxima adsorvida no equilibrio de 112 mg g
. Desta forma, podemos conclui-se que o material preparado foi caracterizado e
aplicado ao processo de adsorgdo do metal Pb(ll) apresentado resultados
satisfatorios, mesmo apds a reutilizagado do processo por trés vezes repetitivamente.

Palavras Chave: bioadsorvente; polissacarideos; biodegradavel; contaminante.



ABSTRACT

The study on natural polysaccharides has gained prominence due to the beneficial
effects on the environment and disease prevention to humans. For the present work,
a biodegradable adsorbent was developed from natural polysaccharides to remove Pb
(I1) from wastewater. Chitosan (QT) and pectin (PEC) polysaccharides were used at a
concentration of 1% (QT) and 2.5% (PEC). Chitosan (QT) is a natural and cationic
biopolymer, obtained mainly through the partial deacetylation reaction of chitin, which
is the second most abundant natural biopolymer on the planet, extracted mainly from
the crustacean exoskeleton. Pectin (PEC) is an anionic polysaccharide, soluble in
water and extracted mainly from plant cell walls, PEC extraction occurs through
thermal and mechanical treatments. The new materials were characterized and
applied to the adsorption process. From the infrared spectroscopy (FT-IR),
characteristic peaks of pure polysaccharides and in the polymer blend were observed,
proving the formation of the material. The TGA / DTG curves showed that the material
has thermal stability close to 250 °C. In addition, material stability was observed from
the micrographs, where it indicated homogeneous surfaces with no fractures. The
adsorption process between the adsorbent-adsorbate (QT / PEC and Pb (Il)) was
proven from the result of the EDS and DSC techniques. In these cases, the materials
were evaluated before and after the adsorption process. The EDS spectra indicated
the presence of the metal Pb (ll) after adsorption. The DSC curves showed a shift in
the endothermic peak at 7 °C. The presence of carboxylic groups (indicated by FT-IR)
ratified Boehm's titration values indicating the possible electrostatic attraction between
these negatively charged groups at pH 4 (ensured by pH (pcz) assays). There was a
strong interaction between adsorbent-adsorbate from the adjustments of theoretical
adsorption models with values of maximum amount adsorbed in the balance of 112
mg g-1. In this way, we can conclude that the prepared material was characterized and
applied to the Pb (lI) metal adsorption process, presenting satisfactory results, even
after the process was reused repeatedly three times.

Key words: bioadsorber; polysaccharides; biodegradable; poisoning.
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1 INTRODUGAO

Atualmente muitos ambientes aquaticos estdo poluidos por metais toxicos,
devido a geracado de efluentes pela utilizagcdo da agua em processos industriais,
consequentemente gera a contaminagao dos recursos hidricos. A preservagao do
meio ambiente é um fator amplamente abordado pela midia, além de que é de extrema
importancia para o bem estar dos seres vivos, estes metais, quando ingeridos podem
causar danos irreversiveis. Em criangcas, o contato com chumbo (Pb) causa
dificuldades de aprendizagem e deficiéncia auditiva, em adultos mesmo que em baixa
quantidade, pode causar doengas cardiovasculares e perda de peso, ja em alta
quantidade pode levar ao 6bito.

Devido a este propdsito de minimizar e/ou eliminar impactos ambientais,
desenvolveu-se um novo material, capaz de adsorver metais toxicos (Pb) em aguas
residuarias, para o tratamento de efluentes industriais, trata-se de uma membrana
criada partir de dois polissacarideos, a quitosana (QT) e a pectina (PEC), os quais
também podem ser chamados de polimeros naturais, por serem encontrados na
natureza. A quitosana é encontrada em crustaceos como carangueijos, siris, lagostas
e camardes e também em insetos, fungos, cogumelos e minhocas. Ja a Pectina pode
ser encontrada na parede celular de plantas terrestres, e suas ramificacbes servem
para armazenar agua e tornar o meio com aspecto gelatinoso.

Os grupos de polissacarideos sao definidos como biopolimeros, e sao
constituidos de monossacarideos unidos entre si, através de ligagdes glicosidicas,
apresentando estruturas dispostas na forma de cadeias lineares ou ramificadas. Os
hidrogéis de polissacarideos a base de quitosana tém sido amplamente utilizados na
elaboracao de membranas e uma de suas aplicagdes é a purificacdo no tratamento
de efluentes.

Para elaboragdo de novos materiais deve-se atentar para a combinagao
iGnica, por exemplo a pectina (polissacarideo aniénico) e quitosana (polissacarideo

catibnico), possuem propriedades biolégicas como biocompatilidade, biodegrabilidade
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e baixa citotoxicidade. Esses polissacarideos combinados geram um complexo
polieletrolitico caracterizado por estrutura tridimensional (hidrogéis) estavel, devido as
interacdes eletrostatica e intermolecular (ligagdes de hidrogénio) que ocorrem entre
0s polissacarideos.

O processo de adsorcao é caracterizado pela transferéncia de massa com
sélidos dissolvidos em meio aquoso ou gasoso, presentes em mistura para a
superficie de um adsorvente. O processo de adsorgcao estuda a capacidade dos
sélidos concentrarem em suas superficies outras espécies, permitindo a separagao
dos componentes nestes sistemas. Varios fatores interferem no processo de
adsorcdo, tais como a area superficial do soélido adsorvente, concentracdo das
espécies (percentual de adsorvente e adsorvato), temperatura, pH, forca ibnica, entre
outros. A influéncia destes fatores deve ser investigada, visando otimizar o processo
de adsorcao para se alcancar resultados satisfatorios e aplicacao pratica.

Portanto, o presente trabalho relatou a obtengédo de agentes adsorventes de
Chumbo (Pb) a base de materiais como Quitosansa (QT) e Pectina (PEC). Os
materiais utilizados foram gentilmente doados e os experimentos foram realizados por
meio de uma metodologia simples, controlando fatores como concentragédo e pH da
solucdo. Estudos de adsorgao foram realizados em sistemas aquosos, assim como,

ciclos de adsorgao/dessorcao e reuso do material.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia do Tratamento de Aguas Contaminadas com ions Metalicos

Atualmente muitos ambientes aquaticos estdo poluidos por metais téxicos,
fato que torna este assunto muito discutido e objeto de estudos (FACCHI, 2018). Os
meios de comunicacdo abordam com frequéncia o tema preservagdo do meio
ambiente, principalmente devido a geracdo de efluentes e, consequente,
contaminagao de recursos hidricos (SCARLAT et al., 2015). Atividades industriais tém
gerado grandes quantidades de efluentes, cuja composicao esta atrelada a matéria
prima e o processo industrial utilizado (MENDOZA-MARIN et al., 2010). Existem varias
industrias com potencial de contaminar corpos hidricos com metais toxicos, inclusive
a de baterias que empregam grande quantidade de agua, gerando efluentes contendo
concentragdes elevadas de Pb(ll), Cd(ll), Sb(lll), entre outros (VERGILI et al., 2017).

Estes metais sdo bioacumulativos e ndo biodegradaveis (HUANG et al.,
2013). Eles podem afetar a atividade de proteinas celulares (ABDEL TAWWAB et al.,
2017), como a glutationa (ETESAMI, 2018), responsavel por auxiliar na
desintoxicagdo do organismo causada por estes contaminantes. A perturbacdo da
atividade enzimatica, altera o funcionamento de 6rgaos e tecidos. Quando em contato
com o trato gastrointestinal, o Pb é absorvido e acumulado no sistema nervoso central,
levando a danos cerebrais irreversiveis (HUANG et al., 2013). Este metal ainda pode
se associar ao grupo quimico sulfidrila (-SH) presente em aminoacidos e enzimas,
reduzindo a capacidade do corpo em sintetizar biomoléculas responsaveis pela
respiragao (CSUROS et al., 2002; BOSE-O’REILLY et al., 2017).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA),

em criangas, niveis baixos de exposi¢do (5 ug dL') promovem danos no sistema
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nervoso central e periférico, dificuldades de aprendizagem e deficiéncia auditiva
(LEVIN et al., 2008; US EPA, 2017; US EPA, 2008). Em adultos, baixos niveis de
Pb(Il) aumentam a probabilidade de doengas cardiovasculares e perda de peso, bem
como, altas concentragdes podem ocasionar o 6bito (HUANG et al., 2013). Ainda,
pode provocar diarreia, vomito, hemorragia no figado, rins e 6rgaos respiratorios, além
de cancer (HUANG et al., 2013; UCER et al., 2006; CSUROS et al., 2002). Por isso,
o EPA afirma que o nivel maximo de Pb(Il) em agua potavel ndo pode exceder 15 ppb
(US EPA, 2017).

A contaminacao por Pb(Il) pode ocorrer principalmente por meio da ingestao
de alimentos contaminados e contato com ambientes aquaticos contendo metais
téxicos (LEVIN et al., 2008; WU et al.,, 2017). Na agua potavel, normalmente, a
contaminagdo acontece via corrosdo de tubulagdes, soldas e encanamentos
domésticos, porém os niveis mais alarmantes se devem as atividades industriais e de
mineragéao (WU et al., 2017).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA N° 430/2011) e o EPA
(INFORMATION et al., 1986) estabelecem que a concentragdo de Pb(ll) em um
efluente a ser langado em um corpo receptor ndo pode ultrapassar 0,50 e 0,20 mg L-
', respectivamente. Portanto, minimizar e/ou eliminar impactos ambientais
relacionados a contaminacgao por metais toxicos é fundamental. Esse efeito, promove
a busca pelo desenvolvimento de processos economicamente viaveis e
ambientalmente amigaveis, que sejam capazes de promover a remoc¢ao de poluentes
de sistemas aquosos contaminados (LOFRANO, 2012).

Por isso, € necessario tratar de maneira correta, aguas residuarias e efluentes
contendo Pb(ll) em concentragcbes elevadas. Para remogao de metais toxicos de
sistemas aquosos tem se usado os processos de troca idnica, precipitacdo quimica,
tratamento eletroquimico, filtragdo por membranas e adsorgéo (CRINI, 2005; MOUSA
et al.,, 2016).

2.2 Adsorcéao
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A adsorcao é caracterizada pelo processo de transferéncia de massa com
sélidos dissolvidos em meio aquoso ou gases presentes em uma mistura para a
superficie de um adsorvente (CHENG et al., 2017). O processo de adsorgao estuda a
capacidade dos solidos concentrarem em suas superficies outras espécies contidas
em meio aquoso ou gasoso, permitindo a separagao de componentes nestes sistemas
(NASCIMENTO et al., 2014).

Varios fatores interferem no processo de adsorgao, tais como a concentragao
das espécies (adsorvente e adsorvato), temperatura, pH, forga ibnica, entre outros
(DUBEY et al., 2016). A influéncia destes fatores deve ser investigada, visando
otimizar o processo de adsorcido para se alcancar resultados satisfatorios em uma
possivel aplicagdo pratica (LARGITTE; PASQUIER, 2016; NASCIMENTO et al.,
2014).

2.3 Materiais Empregados na Adsorg¢ao

Diversos materiais podem ser utilizados como agentes adsorventes para tratar
efluentes contaminados por metais toxicos. Destacam-se sélidos adsorventes a base
de polimeros sintéticos, tais como poli-acrilonitrila (DENG; BAI; CHEN, 2003) e acido
y-poliglutdmico (NOOR et al., 2017), biossorventes a base de serragem, (KACZALA,;
MARQUES; HOGLAND, 2009), bagaco de cana (GUPTA; KHARAT, 2018), palha de
arroz (BHATTACHARYA; MANDAL; DAS, 2006), casca de nozes (PEHLIVAN et al.,
2009), casca de amendoim (JOHNSON et al., 2002), marmore em pé (GHAZY; GAD,
2014), carvao ativado (LARGITTE; PASQUIER, 2016) e outros.

Dentre estes agentes, o carvao ativado tem sido amplamente utilizado com
ultrafiltragcao, por possuir elevada area superficial, estrutura porosa e eficiéncia para
adsorver poluentes de sistemas aquosos e gasosos (MARTINS, 2019). As resinas de
troca ibnica também sao utilizadas, apresentando alta seletividade, facilidade de
aplicacao e eficiéncia de remocao. No entanto, ambos os processos possuem como
desvantagem o elevado custo de produgao (HAMDAQUI, 2009; WANG et al., 2011;
SABELA et al.,, 2016). J& a precipitagdo quimica é geralmente adaptada para o

tratamento de aguas residuais com alta concentragao de ions metalicos, no entanto,
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€ ineficaz quando a concentragdo de ions € baixa, pelo alto custo e, também, pela
possivel produgao de lodo (KAMAL; POCHAT-BOHATIER; SANCHEZ-MARCANO,
2017).

Para o processo de adsorgdo, atualmente existe necessidade de se
desenvolver novos materiais que sejam eficazes no tratamento de efluentes. Neste
aspecto, os hidrogéis a base de polissacarideos naturais tém recebido destaque
(FACCHI, 2018).

2.4 Hidrogéis

Hidrogéis sao redes tridimensionais de polimeros com capacidade de
intumescer quando estdo em contato com agua e fluidos bioldgicos, podendo manter
a integridade estrutural durante o tempo em que estdo sendo aplicados (HOFFMAN,
2002). Os hidrogéis podem ser biodegradaveis, biocompativeis, terem baixa
toxicidade ao meio ambiente e, ainda, apresentar grande potencial para atuarem com
agentes adsorventes de metais toxicos (FACCHI, 2018).

Os hidrogéis sao classificados em dois tipos, fisicos e quimicos. Os hidrogéis
fisicos séo formados principalmente por meio de interagéo eletrostatica entre grupos
de cargas opostas em solugao e por interagdes intermoleculares. Este fato depende
de muitos fatores, tais como, composicao quimica do material (tipo de polimeros
precursores, massa molar, hidrofilicidade e estrutura polimérica) e condigoes
utilizadas no preparo (pH, temperatura, concentragao e forga iénica). Por outro lado,
os hidrogéis quimicos sao estruturas permanentes, pois sédo sintetizados através do
estabelecimento de ligagdes covalentes, que garantem integridade fisica e
insolubilidade em agua (HOFFMAN, 2002).

2.5 Hidrogéis a Base de Polissacarideos
Os polissacarideos sao definidos como biopolimeros, e sao constituidos de

monossacarideos unidos entre si, através de ligagcbes glicosidicas, apresentando

estruturas dispostas na forma de cadeias lineares ou ramificadas (ZONG; CAO;
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WANG, 2012). A matriz hidrogel formada por polissacarideos pode apresentar
elevada hidrofilicidade, devido a natureza dos grupamentos laterais presentes nas
estruturas dos polissacarideos, tais como —OH,—COOH,—CONH2, —NH2, e —0SO3H
(AOUADA, 2009). Esses grupos sao sensiveis ao pH do meio podendo apresentar
cargas positivas e negativas, sendo caracterizados como um polissacarideo catiénico
e anibnico, respectivamente. Varios polissacarideos tém sido empregados na
producdo de hidrogéis a partir da combinacdo entre pectina, quitosana, carragena,
goma-gelana, etc.

A pectina (PEC) é um polissacarideo aniénico, soluvel em agua e extraido
principalmente das paredes celulares de plantas. A extragao da PEC ocorre através
de tratamentos térmicos e mecéanicos (WANG et al., 2016a), tal como a extragao
assistida por micro-ondas (FISHMAN et al.,, 2006) e a extracdo de alta presséo
hidrostatica, respectivamente (GUO et al., 2012). Este polissacarideo apresenta em
sua estrutura unidades lineares de acido D-galacturénico (65%) parcialmente O-
metoxiladas e O-etoxiladas, unidas por meio de ligagdes glicosidicas a (1—4) (Fig. 1)
(TENTOR et al., 2017). Além disso, as cadeias lineares de acido D-galacturénico
podem apresentar ramificagdes laterais, formando estruturas complexas
denominadas de rhamnogalacturonano-I, rhamnogalacturonano-Il, arabinogalactano
e xilogalacturonano (WANG et al., 2016a; NOREEN et al., 2017).

- - n

Figura 1: Estrutura linear do acido D-galacturénico que ocorre na pectina.

A PEC apresenta propriedades de biodegradabilidade, biocompatibilidade,

baixa toxicidade e, com isso, € aplicada na industria de alimentos, cosméticos
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(atuando como agente gelificante, espessante e estabilizante), farmacéutica (compde
matrizes utilizadas na area de liberagdo controlada de farmacos) (NEUFELD;
BIANCO-PELED, 2017), matrizes para aplicagao na area de engenharia de tecidos
(COIMBRA et al., 2011; MUNARIN; TANZI; PETRINI, 2012) e, recentemente, aplicada
para remover metais toxicos de ambientes aquosos (LESSA et al., 2017).

As interagdes intermoleculares que governam a formagéo do hidrogel fisico
de PEC (constituido somente de PEC), ocorrem por meio do estabelecimento de
interacdes de ligacdes de hidrogénio e Van der Waals. Pectinas com alto grau de
metoxilagao/etoxilagao (>50%) podem promover formagao de hidrogéis em condi¢des
de pH abaixo de 3,5, devido a protonacdo dos grupos carboxilatos da PEC e
estabelecimento de interagdes intermoleculares entre os segmentos de cadeia da
PEC (MARTINS, 2019).

Estes hidrogéis de pectina geralmente apresentam baixa estabilidade em
meio aquoso, devido a elevada solubilidade da PEC em agua. Este efeito limita a
aplicacao de hidrogéis fisicos constituidos por PEC. Para superar esta desvantagem,
a PEC pode ser associada a um outro polissacarideo de carga oposta, que aumentam
a estabilidade deste material, como a quitosana (QT), um polissacarideo catibnico,
visando obtengdo de novos materiais estaveis e mais duraveis (MARTINS et al.,
2018a; MARTINS et al., 2018b).

A QT é um biopolimero natural e catiénico, sendo obtida principalmente por
meio da reacdo de desacetilacdo parcial da quitina (KUBOTA et al., 2000). A quitina,
€ o0 segundo biopolimero natural mais abundante do planeta, ficando atras apenas da
celulose (KAYA et al., 2017). A quitina é extraida principalmente do exoesqueleto de
crustaceos, mas ainda pode ser encontrada em fungos e insetos (KAYA et al., 2017).

O processo de obtengédo da QT é de baixo custo, fato que favorece seu uso
em aplicagdes tecnoldgicas (AZEVEDO et al., 2007). A QT também tem sido utilizada
no tratamento de efluentes, sendo empregada como agente quelante de metais
toxicos e corantes de industrias téxteis (MOURA et al., 2007), sendo um material de
grande importancia econémica e ambiental (BRATSKAYA et al., 2004; HAUFE et al.,
2017). A QT é um polissacarideo linear, composto de unidades de D-glicosamina e N-
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acetil-D-glicosamina, unidas por ligacoes 8 (1-4) (Fig. 2) (BRATSKAYA, et al., 2004;
HAUFE et al., 2017).

Figura 2: Estrutura quimica da quitosana.

A QT apresenta grupos funcionais reativos, tais como o grupo amino na
posicdo C(2) e grupos hidroxilas nas posigdes C(3) e C(6) (Fig. 2). Os grupos amino
sdo protonados em condi¢cdes de pH abaixo do valor de pK,; do grupo —NH2 (pH <
6,5). A protonacgao insere densidade de carga positiva na QT, favorecendo a interagéo
com moléculas de agua, e consequente solubilizagdo do biopolimero (HAUFE et al.,
2017). A QT em condi¢des adequadas de pH e forga ibnica também pode ser utilizada
como agente coagulante devido a sua caracteristica catidonica (HAUFE et al., 2017).

Além disso, a QT pode ser combinada com uma grande variedade de
polissacarideos anibénicos, incluido alginato (DUBEY et al., 2016), heparina (ZHANG
et al., 2018b), sulfato de condroitina (NUNES et al., 2017), pectina (NEUFELD et al.,
2017) e carragena (MAHDAVINIA et al., 2017), para conceber hidrogéis fisicos com
grande potencial na area ambiental (MOUSA et al., 2016).

Esses polissacarideos de cargas opostas combinados geram um complexo
polieletrolitico (PEC) caracterizado por apresentar estrutura tridimensional (hidrogéis)
estavel, devido as interagdes eletrostatica e intermolecular (ligagées de hidrogénio)
que ocorrem entre eles (NEUFELD; BIANCO-PELED, 2017). Os hidrogéis a base de
polissacarideos naturais tem se destacado, por apresentar caracteristicas
biodegradaveis, serem citocompativeis e abundantes na natureza além de poderem
ser confeccionados como esferas, membranas, microparticulas, nanoparticulas,

fibras, filmes e outros (HAMEDI et al., 2018). Também sado importantes para a
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aplicagcédo nas areas médico-farmacéutica (NEUFELD; BIANCO-PELED, 2017),
engenharia de tecidos (COIMBRA et al., 2011) e engenharia de alimentos (MACIEL,;
YOSHIDA; TEIXEIRA, 2015).

Neste sentido, PECs biodegradaveis podem apresentar baixa citotoxicidade,
e baixo custo de produgcdo (PAULINO et al., 2009). Essas caracteristicas sao
requeridas para o desenvolvimento de novos agentes adsorventes, pois podem
contribuir para um processo de adsor¢cao mais limpo e ambientalmente correto
(MARTINS, 2019).

2.6 Aplicagao de Hidrogéis a Base de Polissacarideos

Os polissacarideos tém atraido interesses para aplicacbes em diversas areas
desde alimenticia até em engenharia de tecidos, devido as suas propriedades
favoraveis a sistemas biologicos (NOREEN et al., 2017). Essas macromoléculas
também podem ser utilizadas na nanotecnologia para reagdes de redugcdo de sais
precursores usadas na producdo de materiais nanoestruturados (LIU et al., 2013).
Além disso, sdo encontrados registros na aplicagdo desses polissacarideos na area
farmacéutica como no desenvolvimento de medicamentos, na agricultura como
reguladores de umidade do solo, na area ambiental, os hidrogéis, podem atuar como
agentes adsorventes de metais toxicos e podem ser obtidos a partir de precursores
que sao fontes renovaveis de baixo custo (HUANG et al., 2013; MOHAMED et al.,
2017).

Os hidrogéis adsorventes produzidos a partir de polissacarideos naturais
apresentam grande potencial, pois podem ser obtidos sem o uso de metodologias
experimentais complexas, além de apresentarem eficiéncia no processo de adsorgao
(MARTINS, 2019). Sao redes tridimensionais de polimeros parcialmente ou totalmente
hidrofilicos. Sdo materiais capazes de reter uma grande quantidade de agua ou fluidos
biolégicos. Podem apresentar caracteristicas de flexibilidade, elasticidade,
permeabilidade, elevada capacidade de intumescimento, biodegradabilidade,
citocompatibilidade e outras (MAHINROOSTA et al., 2018). Neste aspecto, os
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hidrogéis a base de polissacarideos como QT e PEC tem recebido destaque, por

serem biodegradaveis, citocompativeis e abundantes na natureza.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
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Obter e caracterizar um adsorvente a base de polissacarideos naturais
(Quitosana/pectina) para a remogéo de chumbo de corpos hidricos.

3.2 Objetivos Especificos

e Preparar um bioadsorvente a partir da mistura pectina/quitosana;

e Caracterizar o bioadsorvente através da espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR), analise térmica (TGA/DSC), microscopia eletronica de
varredura (SEM), espectroscopia de dispersao de raio-X (EDS), titulacdo de
Boehm, e pH de carga zero (pHpcz);

e Otimizar condi¢cdes de pH e dosagem do bioadsorvente em fungdo de Qm
para a remog¢ao de chumbo;

e Avaliar a cinética de adsor¢do com aplicagdo dos modelos (nao lineares) de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich;

e Aplicar as isotermas (modelos nao-lineares) de Langmuir, Freundlich,
Redlich- Peterson e sips nas curvas experimentais de equilibrio, para estudar
0 processo de adsorgao;

e Realizar estudo de adsorgao-dessorgao para avaliar o potencial de
regeneragao dos hidrogéis adsorventes.

4 MATERIAIS E METODOS
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4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento do projeto foram: pectina com
grau de O-metoxilagao de 56% e massa molar de 190 x 103 g mol! que foi doada pela
CP Kelco Co., Limeira-SP (Brasil); quitosana com um grau de desacetilacdo de 85%
e massa molar de 87 x 103 g mol! que foi adquirida da Golden-Shell Biochemical
(China); acido cloridrico (HCI) P.A. (de 36,5% a 38,0%) e hidroxido de sédio (NaOH)
P.A. (98%).

4.2 Obtengao do bioadsorvente (pectina/quitosana)

Os bioadsorventes de Quitosana/pectina foram obtidos de acordo com (DE
ALMEIDA et al., 2020). A solugdo aquosa homogénea de pectina foi obtida a 60°C
sob agitagao constante por aproximadamente 30 minutos. A solugao de quitosana foi
preparada a partir da adicdo do polimero em uma solugao diluida de acido cloridrico
(pH = 4,0), aquecida a 60°C sob agitagdo constante para a completa solubilizagéo.
Em seguida as solugbes foram misturadas vagarosamente, sob agitagado constante e
mantida a 60°C por mais 30 minutos. Em seguida, as solugbes foram resfriadas a
temperatura ambiente. Os bioadsorventes preparados foram neutralizados em agua
destilada até pH neutro, congelados e liofilizados por 72 horas para as posteriores
analises. A condigao 6tima escolhida a partir de estudos prévios foi: 1,00% (m/v) de
quitosana e 2,50% (m/v) de pectina na proporgéo 40:60. Esse novo material entao foi

denominado como QT/PEC.

4.3 Caracterizacao dos Bioadsorventes

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotbmetro de

infravermelho com transformada de Fourier (Shimadzu Scientific Instruments, modelo
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Cary 630), de 650-4000 cm™', com resolugédo de 4 cm™!, apos a acumulagédo de 64
varreduras. As amostras secas e trituradas foram misturadas em KBr para o registro

dos espectros. Foram realizadas as analises antes e apos a adsorgéao do Pb(ll).

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura acoplado ao sistema dispersivo de raio-X
(SEM/EDS)

A morfologia superficial do material, antes e apds a adsorgao, foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura (SEM) equipado com um espectroscépio
dispersivo de raio-X (/EDS). As amostras foram recobertas por pulverizagéo catodica
com liga de paladio-ouro (Polaron SC 7620 Sputter Coater, Quorum Technologies,
Newhaven, Reino Unido) a uma espessura de 10 nm (10-15 mA, sob um vacuo de
130 mTorr). O SEM (JSM-6500F, microscopio eletronico de varredura por emissao de

campo, JEOL, Japao) foi operado a uma tensdo de aceleragéo de 5 kV.

4.3.3 Analise térmica (TGA/DTG e DSC)

As andlises termogravimétricas (TGA/DTG) foram realizadas em um
equipamento comercializado pela Shimadzu, modelo TGA-50, sob programacao de
10°C min', em atmosfera inerte (Ar) com fluxo de 20 mL min-', na faixa de 20 a 650
°C. A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada usando um
calorimetro Shimadzu (DSC60 Plus, Japao) operando na taxa de aquecimento de 10
° C min”', de 20 a 300 ° C sob purga de argbnio de 50 mL min-!. Analises antes e apds

a adsorgao foram realizadas.

4.3.4 Titulacao de Boehm

O método de Boehm foi realizado baseado em estudo anterior (PRAHAS,
KARTIKA, INDRASWATI, ISMADJI, 2008). Grupos com caracteristicas acidas e
basicas presentes no material foram determinados a partir de uma titulacao

potenciométrica. Para isso, solu¢gdes de HCI, NaOH, Na:CO3 e NaHCOs na
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concentragéo de 0,0250 mol L' foram preparadas. Em seguida, 0,25 g do material foi
pesado e transferido para tubos falcon com tampa rosqueavel contendo 25,0 mL das
diferentes solugdes citadas anteriormente. Os tubos fechados permaneceram sob
agitacdo mecanica a 100 rpm por 24 horas. A mistura foi filtrada e a solugao resultante
titulada com HCI 0,025 mol L' (tubos contendo as solugdes de NaOH, Na2COs,
NaHCO3) e com NaOH 0,025 mol L' (tubo contendo a solugdo de HCI).

4.3.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

O procedimento de pHpcz foi realizado de acordo com (Facchi, Cazetta,
Canesin, Almeida, Bonafé, Kipper, Martins, et al.,, 2018). Para isso 10 mg do
bioadsorvente seco e triturado foi adicionado em um recipiente apropriado (tubo
falcon) contendo 10 mL de NaCl 0,01 mol L-". Os valores do pH foram ajustados com
solugdes de HCl ou NaOH (0,01 mol L-). As analises foram realizadas em pH variando
de 1 a 8. Os tubos foram acondicionados em um agitador orbital (tipo shaker) a 100
rom e 25°C, durante 48 h. Apds este tempo os valores do pH foram aferidos através
de um eletrodo de pH combinado de vidro. Um grafico de pH inicial versus variagéo

do pH (inicial e final) foi construido.

4.4 Estudos de Adsorcéao

4.4.1 Efeito do pH e dosagem

A avaliacdo do efeito do pH na adsorgcdo foi realizada adicionando ao
bioadsorvente solugdes de chumbo na concentragdo de 180 mg L' preparadas a partir
de uma solugéo estoque (1000 mg L'+ 4 mg L', Sigma-Aldrich, Brasil). Solugdo
aquosas de HNO3 (0,01 mol L") foram empregadas para ajustar os valores do pH na
faixa de 1 a 5. Entao, aliquotas de 30,0 mL das solugbes com pH ajustados foram
colocadas em contato com 25,0 mg de do bioadsorvente. As misturas foram
transferidas para tubos falcon com tampa rosqueavel e submetidas a agitagao

constante (100 rpm) durante 24 horas a 25°C. O mesmo procedimento foi aplicado
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para os estudos de dosagem, variando a quantidade de adsorvente para 25, 50 e 100
mg (0,83 a 3,33 g L™"). As solugdes resultantes foram filtradas (& vacuo) e a
concentracdo remanescente de chumbo foi determinada no espectrofotdmetro de
absor¢cao atdbmica com chama (Thermo Scientific ICE 3000) empregando uma
ldampada de catodo oco do elemento investigado (Pb). As quantificagbes do chumbo
resultante nas solu¢cdes foram realizadas com auxilio da curva analitica nas
concentragdes de 2, 3,4, 5 e 6 mg L' a partir de diluicdes de uma solugdo padrao de
chumbo (1000 mg L'+ 4 mg L', Sigma-Aldrich, Brasil). Os valores de Pb?* foram

expressos em fungéo de Qm, calculados pela equagéo 1:

Qm=VIm (C—=Ct) (1)

onde Qn € a quantidade maxima de chumbo adsorvida por grama de adsorvente, para
cada valor de pH (mg g'); V é o volume da solugdo de chumbo; m é a massa de
adsorvente (g); Ci € a concentragao inicial do chumbo (mg L") e C: € a concentragdo

resultante de chumbo na condigdo de equilibrio (mg L™).

4 .4 .2 Estudo Cinético

Os parametros otimizados (pH 4 e dosagem 25 mg) foram empregados para
a realizacao dos estudos cinéticos. Para a construcéo das curvas cinéticas, aliquotas
de 30 mL de solugdes de chumbo (50, 150 e 400 mg L") foram adicionados a 25 mg
do bioadsorvente a pH 4. As solug¢des foram agitadas constantemente a 100 rpm no
intervalo de tempo 0 a 350 minutos. As solug¢des resultantes foram filtradas e a
concentracdo remanescente de Pb(ll) foi determinado por absorgdo atdbmica com
chama, como reportado na sec¢ao 4.4.1. Os valores de gt foram determinados com

auxilio da equacgao 2:

qi= Vim (C=Ct) (2)
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Onde qt é a quantidade maxima de Pb(Il) adsorvida por grama de adsorvente (mg g-
1), V é o volume da solu¢do de do metal avaliado; m € a massa de adsorvente; Ci é a

concentrago inicial de Pb(ll) (mg L") e Ct é a concentragao remanescente de Pb(ll).

4.4.3 Estudos de adsorg¢ao

O estudo de equilibrio de adsorcao foi realizado empregando aliquotas de
30,0 mL de solugdes de chumbo (1), com concentragdes de 25 a 350 mg L', no pH 4.
As solugbdes foram colocadas em contato com 25,0 mg do bioadsorvente sob agitagao
constante de 100 rpm por 180 minutos. Apds este intervalo de tempo as solugdes
foram filtradas e as concentragdes remanescentes de Pb?* determinada como descrito
anteriormente (sec¢ao 4.4.1). Os valores de ge foram determinados com auxilio da

equacao 3:
Qe = V/m (Ci—Ct) (3)

onde ge € a quantidade maxima de Pb(ll) adsorvida por grama de adsorvente (mg g
1), V é o volume da solugéo de do metal avaliado; m é a massa de adsorvente; Ci é a
concentragéo inicial de Pb(ll) (mg L") e Ct é a concentragdo remanescente de Pb(ll).
4.4 .4 Ajuste dos modelos cinéticos e isotérmicos de adsorgao

Os resultados realizados nos estudos cinéticos e de adsorgcao foram
submetidos aos diferentes modelos. Todos os modelos empregados foram ajustados
utilizando o software Origin 8.5®. Os modelos que caracterizaram os processos
cinéticos e adsortivos foram selecionados com base nos valores de R2.

4.4.5 Estudos de reuso

O reuso do Dbioadsorvente foi determinado em trés ciclos de

adsorgdo/dessorgdo. Solugdes na concentragdo de 150 mg L' de chumbo foram
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colocados em contato com 25 mg do bioadsorvente a pH 4 por 180 minutos. As
solucdes foram filtradas para separagao do adsorvente. O sélido remanescente foi
sujeito ao processo de dessorg¢ao, conduzido por 240 minutos em solugdo de HNOs
0,10 mol L' agitada constantemente a 100 rpm. Esse procedimento

(adsorcao/dessorgao) foi repetido trés vezes.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencéao dos Bioadsorventes

Estudos anteriores relatam o emprego de polimeros naturais em processos
de adsor¢do, com resultados promissores no tratamento de aguas residuarias
contendo metais pesados, em especial o chumbo (FACCHI, CAZETTA, CANESIN,
ALMEIDA, BONAFE, KIPPER, & MARTINS, 2018a; MOUSA et al., 2016; NGAH,
FATINATHAN, 2010). Neste sentido, o presente estudo investigou a aplicagdo da
blenda polimérica Quitosana/Pectina para o tratamento de meios aquosos contendo
chumbo. A melhor condi¢ao avaliada a partir de dados prévios foi de 1% de quitosana
e 2,5% de pectina. Esse novo material sera chamado QT/PEC. O material estavel é

apresentado na Figura 3A.
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Figura 3 Bioadsorvente QT/PEC2.5 antes (A) e ap6s lavagem (B) para
neutralizacio.

O grupamento —NH2da molécula da quitosana apresenta um valor de pKa de
6,25 (BASU, GUHA, RAY, 2017; PAULINO et al., 2011). Assim, quando este
polissacarideo é solubilizado em meio diluido de acido cloridrico ocorre a protonacao
deste grupo, formando o ion amdnio (—NHs3*). Entretanto, a pectina apresenta em sua
estrutura grupos carboxilatos (—COOH) com pKa variando de 3,6 a 4,1. Desta forma,
quando solubilizado em agua ocorrera a perda de um proton, originando o ion
negativamente carregada, o anion carboxilato, —C0O0O". A atragdo eletrostatica forte
entre os dois polissacarideos formara um complexo polieletrolitico estavel (Figura 4)
(DE OLIVEIRA et al., 2020; MARTINS et al., 2020). A alta estabilidade deste material
€ devido a razdo massica adequada entre Quitosana/Pectina de 0,26 (DE ALMEIDA
et al., 2020).

Quitosana Pectina

. i ®
A LAY o
[5 s
% QT/PEC
Acido Agua
diluido destilada

Figura 4: Formacéao do bioadsorvente a partir dos polissacarideos precursores.
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Em seguida foi realizada a neutralizagdo do material. Esse processo de
lavagem é necessario uma vez que a solubilizagdo da quitosana foi realizada em meio
de acido cloridrico diluido. O ajuste do pH do meio é fundamental pois interfere
diretamente no processo de adsorcéo. Este é afetado pois 0s grupos responsaveis
pela interacdo adsorvente-metal podem assumir formas diferentes em fung¢ao do pH.
Esse procedimento foi realizado empregando uma solugdo diluida de hidroxido de
soédio (NaOH) até a obtencgao neutralidade. Mesmo apds a neutralizagdao o material se
mostrou estavel, como pode ser visto na Figura 3B. Esse resultado corrobora com a

alta estabilidade alcangada nas razdes massicas de polissacarideos empregadas.

5.2 Caracterizacao dos Bioadsorventes

5.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FTIR (Figura 5A e 5B) foram realizados nos precursores,
quitosana e pectina, assim como para as amostras QT/PEC antes e apds a adsorgéo.
As regides de 3400-3449 cm™' correspondem aos grupos —OH e em 2900 cm™ é
referente aos estiramentos de carbonos alifaticos. Ambos grupamentos fazem parte
destes polissacarideos. A banda observada na regido de 1740 cm! no espectro da
pectina pura nio foi identificada no espectro da quitosana (Fig. 5A). Ambos os sinais,
1636 cm~' e 1740 cm™', s&o referentes aos estiramentos das ligagées C = 0 de amida
(quitosana) e acido carboxilico (pectina), respectivamente (AADIL, PRAJAPATI, JHA,
2016). No mesmo espectro a banda identificada em 1521 cm~' é atribuida as ligagdes
—NH* da quitosana (Y. LIU, HU, YAO, SU, HU, 2019) e em 1378 cm™' referente ao
estiramento assimétrico do anion carboxilato —C00-. A Fig. 5B confirma a formacéao
do complexo polieletrolitico entre a quitosana e a pectina devido ao surgimento do
sinal em 1740 cm™ caracteristico do grupamento amida presente na quitosana e
ausente no espectro da pectina. Além disso, € possivel observar que ndo houve
mudanca significativa nos sinais detectados para o QT/PEC antes e apds o processo

de adsorgao.
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Figura 5: Espectros de infravermelho para os polissacarideos puros (quitosana e
pectina) (A), bioadsorvente antes e apds a adsorgao (B).

5.2.2 MEV/EDS

As micrografias das superficies do bioadsorvente sdo apresentadas na figura
6, antes e apds o processo de adsor¢cao em diferentes ampliagdes. As imagens
apresentadas antes da etapa de adsorcéo (Fig. 6A e 6B) corroboram com os
resultados abordados na secao 5.1. Superficies compactadas sem quebraduras
aparentes confirmam a formacao do complexo polieletrolitico QT/PEC estavel. Nao foi
constatado alteragdes significativas na superficie do bioadsorvente, mesmo apds o
processo de adsorcao (Fig. 6C e 6D). Esta informacao ratifica a alta estabilidade e
durabilidade alcangada pelo QT/PEC. Materiais a base de QT/PEC foram preparados
variando a razdo em peso de quitosana e pectina na propor¢cao QT/PEC 85/15 a 30/70
com razao massica de 5,66 a 0,42. Os autores relataram a formacao de superficies
com porosidade significativa e com fragilidade aparente (CHEN et al., 2010). Outro
material obtido a partir de uma pectina com alto grau de O-metoxilagao entre QT/PEC
empregaram razao massica de 0,1 a 5,20 (MACIEL, YOSHIDA, FRANCO, 2015).
Neste estudo, a mistura exibiu superficies lisas e homogéneas. Essas caracteristicas
foram indicadas pelos autores como uma forte interagdo entre os polissacarideos,

assim como reportado em nosso estudo.
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Figura 6: Imagens de MEV para QT/PEC antes (A e B) e apds B e D) o processo de
adsorcao com ampliacdes diferentes.

A adsor¢gdao do metal foi avaliada por energia dispersiva de raios-X
concomitantemente as analises de MEV. O material foi analisado antes e apds o
processo de adsorgdo. Na Figura 7A é possivel identificar na superficie do material a
presenca de atomos como carbono, nitrogénio, oxigénio e ouro. C, N e O sao
caracteristicos dos polissacarideos que compde a blenda QT/PEC. Esses atomos
foram identificados nos grupos funcionais apontados pelos espectros de FTIR (Seg¢ao
5.2.1). O Au foi identificado uma vez que as amostras s&o recobertas com este metal
para aumentar a condutividade e melhorar a qualidade das imagens. Os mesmos
atomos foram identificados na superficie do material apds o processo de adsorgao
(Figura 7B), exceto pela presenga do Pb(ll). Este resultado comprova que o metal foi
removido da solucdo apods a adicao do bioadsorvente QT/PEC. Esses resultados

foram confirmados nos testes de adsorcgao.
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Figura 7: Espectro EDS para QT/PEC antes (A) e apos (B) a adsorgao.

5.2.3 Andlise térmica (TGA/DTG e DSC)

As anadlises termogravimétricas foram realizadas nos precursores e no
QT/PEC (Figura 8). A primeira derivada das curvas de TGA, denominada de DTG,
apontam as regides caracteristicas de perda de massa de cada amostra. O primeiro
estagio da DTG esta relacionada a perda de agua e compostos volateis a temperatura
proxima a 100°C, enquanto que o segundo € atribuido principalmente a
despolimerizacdo e decomposicdo da unidade de polissacarideo, descarboxilacédo
dos anéis de sacarideo e desidratacdo dos anéis de sacarideo realizada em altas
temperaturas (Y. LIU et al., 2019; ZHANG et al., 2020). O terceiro estagio, esta
associado a formagao de materiais carbonaceos juntamente com a decomposi¢cao da
estrutura do polimero, formacao de cinzas e liberagdo de €02 (C., B.R., G., N., M.,
2018; LESSA, GULARTE, GARCIA, FAJARDO, 2017; MENDES et al., 2019; ZHANG
et al., 2020).
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Figura 8: TGA e DTG para pectina (A), quitosana (B), e QT/PEC (C).

Os termogramas para os polissacarideos puros indicaram degradagdes em
temperaturas diferentes. A quitosana apresentou maior resisténcia com o aumento de
temperatura quando comparada a pectina. A DTG para pectina apontou perda maxima
de massa a temperatura de 252°C, enquanto que a mesma regiao para a quitosana
foi de 312°C. A pectina contem ramificacdes laterais volumosas, o que reduz a
proximidade entre as cadeias dos polissacarideos, implicando na reducido da
estabilidade térmica deste material. Liu e colaboradores avaliando a adsorgdo de Cu?*
através do hidrogel glicose/quitosana obteve um valor similar para a quitosana (317°C)
(Y. LIU et al., 2019). Os resultados encontrados neste estudo para a pectina também
estdo em acordo com trabalho anterior (C. et al., 2018). As diferengas na estabilidade
térmica dos polissacarideos dependem do peso molecular, formas de producéo,

presenga de impurezas, do grau de acilagdo ou desacetilagdo, entre outros (DE
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OLIVEIRA et al., 2019). A temperatura indicada pela DTG para a blenda QT/PEC foi
de 250°C, proximo ao ponto de maxima degradagao da pectina. Fato este que pode
ser explicado devido a quantidade majoritaria (proximo a 400 %) da pectina na blenda.
Portanto, a pectina governa as interagdes entre as cadeias dos polissacarideos.

As curvas de DSC indicaram eventos endotérmicos (73 e 87 °C) e exotérmicos
(240 e 247 °C) em diferentes temperaturas para o QT/PEC antes e apds o processo
de adsorcao (Figura 9). As amostras apés a adsorgdo apresentaram eventos
endotérmico e exotérmico com temperaturas maiores. O Pb (ll) presente no material
apo6s a adsorgao (comprovado pelo espectro de EDS, se¢ao 5.4.2) pode atuar como
um agente de reticulagdo entre os polissacarideos, aumentando a interagcdo entre
suas cadeias. A interagdo do metal com os grupos dos polissacarideos pode ocorrer
através da atragdo eletrostatica ou por coordenagao (Facchi, Cazetta, Canesin,
Almeida, Bonafé, Kipper, & Martins, 2018a). Estes pontos de interagdo podem
contribuir para maior estabilidade térmica do material, ocasionando o deslocamento
da temperatura na regiao de degradacdo do material de 240 para 247 °C. Esse
mecanismo € conhecido uma vez que metais ndo-toxicos, como potassio, calcio e
sédio tem sido amplamente empregado em processos de reticulagéo fisica entre
cadeias de polissacarideos (BERTON et al., 2020; CHEN et al., 2010; S. LIU, LI, 2016;
WANG, YUAN, CUI, LIU, 2018).
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Figura 9: DSC para QT/PEC antes e apés a adsorc¢ao.




34

5.2.4 Titulacdo de Boehm

Grupos sensiveis ao pH foram estimados a partir da titulagdo com solugdes
de NaHCO3, NaCO3s, NaOH e HCI. Portanto, grupos com caracteristicas basicas foram
apontados através da solugao de HCI e os grupos acidos pelas solugdes de NaHCOs,
NaCOs, NaOH. Os resultados indicam a predominancia de grupos com caracteristicas
acidas (1,688 mmol g' de QT/PEC) comparadas as basicas (0,01425 mmol g-' de
QT/PEC). Os grupos sensiveis as variagdes de pH presentes nas estruturas quimicas

dos polissacarideos sdo carboxilas (pectina), aminas e amidas (quitosana).

5.2.5 pH de carga zero (pHpcz)

Os processos de adsorg¢ao estédo intimamente ligados com o pH do meio, visto
que podem influenciar significativamente a superficies dos materiais. Isso ocorre
devido aos grupos funcionais sensiveis a alteragdes no valor do pH, como aminas
(quitosana) e carboxilas (pectina) como apontado na seg¢ao 5.2.4. Assim o pHpcz do
material € necessario para ajudar a compreender como 0s processos de adsorgao
ocorrem em funcdo do pH. Foram estudados os valores de pH de 1 a 8. No entanto,
os ions chumbo Pb (Il) apresentam um valor de limite de pH antes que ocorra sua
precipitacdo. E sabido que o chumbo tende a formar precipitado (Pb(OH)z2s)) em pH
superior a 5 (BASU et al., 2017; HADDOU et al., 2014). A analise da Figura 10 indica
que o QT/PEC apresentou ponto de carga zero proximo a 4,0. Nesse sentido,
conseguimos prever que valores abaixo do pHgpcz) provavelmente o material
apresentara carga positiva, devido a protonagdo dos grupos amino (—NH2) e
carboxilato (—C00") presente nas moléculas de quitosana e pectina, respectivamente.
Entretanto, valores de pH acima do pHpe) teremos materiais com cargas
predominantemente negativas, devido a desprotonagdo dos acidos carboxilicos
presentes nos polimeros de pectina e a saida dos atomos de hidrogénio que estao na
forma do ion amoénio. Portanto, em pH superiores a 4 esse material seria capaz

adsorver espécies catidnicas por atracao eletrostatica, como por exemplo ions
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chumbo Pb (Il), além dos grupos desprotonados, como o —NH2, poderem se

coordenar a ele formando uma ligacdo covalente coordenada (BASU; GUHA; RAY,
2017; FACCHI, 2018).
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Figura 10: pH(pcz) para o QT/PEC.

5.3 Estudos de Adsorcao
5.3.1 Efeito do pH e Dosagem
O pH do meio influencia diretamente a carga superficial de um adsorvente e,
portanto, € necessario conhecer este efeito para ajudar a entender as interagdes que

existem entre adsorvente-adsorbato (FACCHI et al., 2018). Nesse sentido, a eficiéncia

da adsorcéo foi avaliada em termos de Qm em funcdo do pH (Figura 11).
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Figura 11: Estudos de Qm em fun¢éo do pH para QT/PEC.

Os valores de Qn variaram de aproximadamente 30 a 105 mg g-'. Os valores
de Qm obtidos em toda a faixa de pH foram estatisticamente diferentes com 95% de
confianga a partir do teste de Tukey. O maior valor para Qm foi obtido empregando o
pH 4 (103,9 mg g'). Sendo assim, os futuros testes foram realizados neste valor de
pH.

Os resultados de Qmn obtidos em pH abaixo de 4 corroboram com os dados
gerados pela analise de pHpcz, onde valores de pH inferiores 4 o material apresenta
carga resultante positiva. Essa carga pode repelir os ions Pb (Il) diminuindo a
eficiéncia do processo. Além disso, em meios mais acidos (pH 1, 2 e 3) pode ocorrer
competicdo pelos sitios ativos do material adsorvente (PAULINO et al.,, 2011).
Entretanto, em pH superior a quatro os grupos carboxilatos da pectina comegam a ser
removidos, pKa (3,6 a 4,1), gerando uma carga negativa. Assim os ions chumbo
podem ser adsorvidos no material por dois caminhos. O primeiro por atracao
eletrostatica entre os grupos negativos (carboxilatos) e positivos Pb(ll), e podendo se
coordenar ao nitrogénio, como discutido anteriormente. Ambos o0s processos
aumentam as possibilidades de ocorrer a adsorcdo do material frente ao adsorvente.

Diferentes quantidades do material (QT/PEC) foram adicionados a solugao de
Pb (II) para avaliar a quantidade ideal de adsorvente. A Figura 12 mostra que os
valores de Qm aumentaram com a diminuigao da quantidade de QT/PEC adicionada.

Os valores de Qm foram estatisticamente diferentes (p < 0,05), seguindo uma
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tendéncia de redugdo com o aumento da dosagem 25 mg > 50 mg > 100mg. O baixo
valor de dosagem obtido pode ter relacdo com a saturagdo dos sitios ativos do
QT/PEC, fato que nao ocorreu quando 50 e 100 mg foram adicionados. Neste sentido,
25 mg de adsorvente foi considerado o melhor valor para se aplicar nos estudos de
adsorcao. Portanto, Otimizar a dosagem de adsorvente é fundamental para manter

boas relagdes entre eficiéncia e custo no processo de adsorgao.

100

Qn(mgg™)

4P ® &
Massa de adsorvente (mg)

Figura 12: Efeito da dosagem nos estudos de adsorgao para QT/PEC.

5.3.2 Cinética de Adsorcgao

Os estudos cinéticos para o QT/PEC s&do apresentados na Figura 13.
Solugdes de concentragdo 150 mg L' de Pb(ll) foram adicionados a 25 mg de
adsorvente em pH 4, a 25 °C. E possivel inferir a partir da Figura 13 que o equilibrio
do sistema foi obtido a partir de 60 minutos. O curto tempo pode estar relacionado a
afinidade entre adsorvente-adsorbato. Materiais preparados a base de quitosana e
alginato enriquecidos com particulas magnéticas de ferro avaliaram a remocgao de
chumbo de aguas residuarias de baterias e alcangaram equilibrio apés 60 minutos
(FACCHI et al., 2018). Hidrogéis de quitosana impregnados com magnetita estudaram
a remocao de metais pesados de meios aquaticos como Pb(ll), Cd(ll) e Cu(ll). Em
todos os casos tempos maiores foram requeridos para chegar ao estado de equilibrio.
O chumbo levou aproximadamente 1000 minutos (PAULINO et al., 2011).
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Figura 13: Curvas cinéticas obtidas a partir de dados experimentais e modelos
cinéticos tedricos.

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
Elovich foram ajustados aos valores obtidos experimentalmente. Seus parametros
cinéticos estdo descritos na Tabela 1. Em resumo, todos os modelos apresentaram
valores adequados para o coeficiente de correlagéo (R?). No entanto, os modelos que
se destacaram foram o de Elovich seguido pelo PSO, ambos com R? > 0,99. Os
valores expressivos destes valores sugerem confiabilidade nos dois modelos para
inferir o comportamento do processo de adsorgéo. Estudos anteriores sugerem que o
modelo de Elovich se aplica em superficies com energia ndo homogéneas, e que o
processo de dessor¢do ndo influencia na cinética de adsorcdo assim como as
interagbes entre adsorvente-adsorbato (PEZOTI, CAZETTA, BEDIN, SOUZA,
SOUZA, et al., 2016; SEN GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011; TAN, HAMEED, 2017).
Neste contexto, Elovich preconiza que os processos de adsor¢do ocorram por
adsorg¢ao quimica em sistemas sélido-liquido sob superficies heterogéneas (INYANG,
ONWAWOMA, BAE, 2016; RAFATI, EHRAMPOUSH, RAFATI, MOKHTARI, MAHVI,
2016). Os parametros abordados por este modelo a e B infere informagdes sobre a
taxa de adsorcdo e dessorcao do processo de adsorgao, respectivamente. Desta
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forma, os valores de a e 3 indicam que o processo de adsorgdao € muito favorecido
comparado ao processo de dessorcio.

O modelo PSO descreve que o processo de adsor¢cao € governado por
quimissorcao. Neste caso, ocorre o compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e
adsorvente. Ainda, sugere que a quantidade de metal adsorvida é constante ao longo
do tempo (BELTRAME et al., 2018). Este modelo forneceu altos valores de R? e
proximidade entre os valores de Qe exp € Qe te¢rico. Assim, podemos sugerir que o
processo que rege essa adsorgao seja por quimissorgdao, uma vez que ambos 0s

modelos indicam através de seus parametros este caminho.

Tabela 1 - Parametros cinéticos dos modelos PPO, PSO e Elovich obtidos a partir de
dados experimentais.

Qe exp (Mg g7') PPO PSO Elovich
(e = 85,64 Qe = 89,55 a = 8,02E6
150 mg L 85,43 k1=10,2047 k2 = 0,0051 B=0,2178

R2=0,9783 R?=0,9918 R? =0,9968

ge =mg g”', k1 = min!, k2 = g mg"' min!, a = mg g' min2, = mg g min'; PPO -
Modelo de pseudo primeira ordem; PSO — Modelo cinético de pseudo segunda ordem.

5.3.3 Isotermas de Adsorgao

A Figura 14 apresenta a isoterma do material QT/PEC com os modelos
ajustados aos dados experimentais. Os modelos investigados foram os de Langmuir,
Freudlich, Sips e Redlich-Peterson. Os parametros das diferentes isotermas (Tabela
2) permitem sugerir o comportamento do processo de adsorgao entre adsorbato e

adsorvente.
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Figura 14: Isotermas de adsorgao obtidas a partir de dados experimentais.

Os modelos de Langmuir, Sips e Redilich-Peterson foram os que melhor se
ajustaram aos resultados experimentais. A proximidade entre os valores tedricos e
experimentais resultaram em valores de R? > 0,96. Os trés melhores modelos
apresentaram valores deste coeficiente proximos. O modelo de Langmuir indica que
0 processo de adsorgao ocorra em monocamada, sobre uma superficie homogénea,
com sitios ativos definidos em quantidade de energia equivalente entre adsorvente e
adsorbato, sem interagir com sitios vizinhos (GHOSAL GUPTA, 2017; NERIS,
LUZARDO, DA SILVA, VELASCO, 2019; PEZOTI, CAZETTA, BEDIN, SOUZA,
MARTINS, et al.,, 2016). A constante KL deste modelo relaciona a afinidade do
adsorvente e adsorbato. Processos de adsor¢gao com valor variando de 0 a 1,0 sdo
considerados favoraveis (ERDOGAN et al., 2005; PATHAK, MANDAVGANE, 2015).
Entretanto, apesar dos altos valores de R?, este modelo prevé baixa afinidade entre
adsorvente-adsorbato.

O modelo de Redlich-Peterson pode ser aplicado para descrever processos
de adsorcao em superficies heterogéneas quanto homogéneas, permitindo que ocorra
a formacgdo de monocamada (quimica) (BRDAR, SCIBAN, TAKACI, DOSENOVIC,
2012; PEZOTI, CAZETTA, BEDIN, SOUZA, MARTINS, et al., 2016; ROSTAMIAN,
NAJAFI, RAFATI, 2011). O parametro g empregado neste modelo foi construido
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baseado em principios dos modelos de Freudlich e Langmuir. O material apresentou
valor de aproximadamente 1. Valores de g proximos a unidade sugerem que a
adsorcao acontegca em monocamada (quimissor¢ao) e que as espécies adsorvidas
sejam equivalentes. O modelo hibrido de Sips também relaciona conceitos dos
modelos de Freudlich e Langmuir. O parametro ms indica o grau de heterogeneidade
do material. O valor proximo a unidade comprova a superioridade do modelo de

Langmuir frente ao de Freudlich.

Tabela 2 - Parametros das isotermas de adsor¢céo de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, e Sips.

Langmuir Freudlich Sips Redlich-Peterson

Qm=108,15 Kr = 28.60 Qm =97.55 a=6.19

k. =0,0752 nf = 3.03 Ks=0.09 b =0.03

R? = 0,9590 R?=0.8438 ms= 1.45 g=1.17
R?=0.9673 R? =0.9623

gn=mgg' kL=mg', kF=mgg', ks=Lmg', a=Lmg"', b=Lg-1

Estudos anteriores também empregaram polissacarideos para remogéo de
metais de aguas residuarias. Eles relataram maiores e menores valore de Qm quando
comparado a este estudo. No entanto, em todos os casos maior quantidade de
adsorvente foi necessaria. Nosso estudo alcangou Qm de 85,43 mg g*' com apenas
25 mg de QT/PEC. O material compdsito baseado em quitosana e montmorilonita foi
aplicado para remogao de cobre, niquel, chumbo e zinco. Esse compdsito preparado
atua em sistema de metal Unico e multi-metal. O valor de Qm foi de 29,85 mg g
utilizando 100 mg de material adsorvente (Tsai et al., 2016). Paulino e colaboradores
também empregaram hidrogéis de quitosana em processos de adsor¢édo (PAULINO
et al., 2011). Eles obtiveram valores de Qm de 88,94 mg g adicionando 100 mg de

adsorvente. Materiais beads baseados em quitosana e celulose indicaram valores de
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171,00 mg g utilizando 100 mg de adsorvente (ZHOU, FU, ZHANG, ZHAN, LEVIT,
2014).

5.3.4 Reuso do material

A reutilizacdo do material € uma caracteristica fundamental e deve ser
avaliada para evitar a produgédo de um residuo secundario. Desta forma o material foi
submetido a trés ciclos de adsorcao/dessor¢cdao. Os trés ciclos de adsorgao
apresentaram valores de 52,49 % % 4,3, 50,26 % = 7,3 e 50,11 % % 0,26. Esses
valores nao apresentaram diferenca significativa (teste de Tukey p > 0.05). Facchi e
colaboradores conseguiram remover aproximadamente 51%, 48 % e 48 % de Pb (ll)
nos trés primeiros ciclos de adsor¢cao empregando um adsorvente a base de
polissacarideos. Os ensaios de dessorc¢ao realizados em cada ciclo mostrou uma forte
interacao do Pb (lI) com o QT/PEC. Esses valores foram de 14 %, 8% e 8% para o
primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente. Esta forte atracdo entre
adsorvente-adsorbato foi relatada nas isotermas de adsorgao. Paulino e co-autores
sugerem que a baixa capacidade do material em dessorver ocorre devido ao aumento
das reagbes irreversiveis que ocorrem entre os cations metalicos e os grupos
aniénicos (PAULINO et al., 2011).
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir das diferentes técnicas de caracterizagao
indicam a obtencdo de um novo adsorvente. O processo de adsor¢ao também foi
avaliado, indicando que o mesmo devera ser realizado em pH 4 com 25 mg de
adsorvente. Além disso, os ajustes dos modelos cinéticos e de adsorgao indicaram
forte interacdo entre o adsorvente-adsorbato (QT/PEC-Pb(ll)). Testes de reuso
indicaram que o novo material pode ser reutilizado mantendo a eficiéncia mesmo apds

trés repeticoes.
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