UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS

GIOVANNA KAE KAMIMURA MARINO

Estudo comparativo da adsorcdo dos ions dos metalicos Cu?*, Ph?*e Cd?*em

materiais derivados de quitosana

Sao Carlos
2023






GIOVANNA KAE KAMIMURA MARINO

Estudo comparativo da adsorcdo dos ions dos metalicos Cu?*, Ph?*e Cd?**tem

materiais derivados de quitosana

Monografia apresentada ao Curso de
Engenharia de Materiais e Manufatura, da
Escola de Engenharia de S&o Carlos da
Universidade de Sdo Paulo, como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de

Engenheiro de Materiais e Manufatura.

Orientador: Prof. Dr. Juliano José Corbi

VERSAO CORRIGIDA

Séo Carlos
2023



AUTORIZO A REPRODUGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU
ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA,
DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Prof. Dr. Sérgio Rodrigues Fontes
da EESC/USP com os dados inseridos pelo(a) autor(a).

Kamimura Marino, Giovanna Kae

K337e Estudo comparativo da adsorcdo dos ions
metdlicos Cu?+ Pb?+ Cu?+ em materiais derivados de
quitosana / Giovanna Kae Kamimura Marino; orientador
Juliano José Corbi. Sdo Carlos, 2023.

Monografia (Graduagdo em Engenharia de Materiais e
Manufatura) -- Escola de Engenharia de Sdo Carlos da
Universidade de Sdao Paulo, 2023.

1. Adsorcdo. 2. Quitosana e derivados. 3. fons
metdlicos . 4. Remocdo de metais. I. Titulo.

Eduardo Graziosi Silva - CRB - 8/8907



http://www.tcpdf.org/

FOLHA DE APROVAGAO

Candidato / Student: Giovanna Kae Kamimura Marino

Titulo do TCC / Title: Estudo comparativo da adsor¢cédo dos ions dos metalicos Cu2+,
Pb2+e Cd2+em materiais derivados de quitosana

Data de defesa / Date: 07/07/2023

Comissao Julgadora / Examining committee Resultado /
Result
Professor Juliano Jose Corbi (orientador) Aprovado

Instituicao / Affiliation: EESC - SHS

Professor Davi Gasparini Fernandes Cunha Aprovado

Instituicao / Affiliation: EESC - SHS

Mestre Daniel Peroni Abrahao Aprovado

Instituicado / Affiliation: EESC - SHS

Presidente da Banca / Chair of the Examining Committee

Ve,
78 i
C "\\‘@WMM__;__,
T e
Prof. Rafael- Salomao
Coordenador da Disciplin@MM0325 - Trabalho de Conclusao de Curso







AGRADECIMENTOS

A meu pai e minha mae, meus maiores apoiadores, incentivadores e orientadores, que
sempre acreditaram em meus sonhos e fizeram o impossivel para ajudar a realiza-los.

A meu irmdo, por sempre me auxiliar nos momentos mais dificeis. A meus tios e tias,
pelo carinho e incentivo aos estudos. A meus primos e primas, pelo companheirismo e amizade.

A minhas amigas, que me apoiaram, ensinaram, e compartilharam comigo muitas
experiéncias universitarias e tornaram esta jornada muito especial.

Ao meu professor orientador, por todo o auxilio. A todos os professores e funcionérios,
tanto do campus da USP de S&o Carlos, em que estive por 4, 5 anos, quanto da USP de Lorena,
em que passei por 2 anos, pela receptividade e todos os aprendizados.

A Deus e Meishu-Sama pela vida, pela fé e por todo o amor. Aos membros de minha
igreja das cidades de Presidente Prudente, Guaratingueta e Sdo Carlos, que me acolheram
durante os anos de faculdade.






RESUMO

MARINO, G. K. K. Estudo comparativo da adsorcdo dos ions metéalicos
Cu?*, Pb?**e Cd**em materiais derivados de quitosana. 2023. 70 f. Monografia (Trabalho
de Concluséo de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo
Carlos, 2023.

Os metais podem apresentar alta toxicidade e sua contaminagdo pode trazer graves riscos a
salde. A adsorcdo € um processo de descontaminagdo, que por apresentar boa capacidade de
ligacdo com metais vem sendo estudado para o tratamento da agua, em conjunto com a
quitosana, um material biodegradavel, abundante e facilmente modificado quimicamente.
Assim, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial dos materiais derivados de
quitosana na remogao de fons metalicos de Chumbo (Pb?*), Cobre (Cu?*) e Cadmio (Cd?™")
no tratamento de agua. A partir da revisao de 13 artigos, publicados no ano de 2023, foram
elaborados tabelas e gréaficos, que compararam a capacidade de adsorcao, eficiéncia da remogéo
destes ions bem como a natureza da adsorcao e sua cinética, além dos fatores que influenciam
no processo como temperatura e pH. Os resultados mostraram adsorventes com bons
desempenhos, com adsor¢fes maximas de 209 mg/g 149,25 mg/g e 313,162 mg/g para 0s ions
de Cobre, Cadmio e Chumbo, respectivamente. A faixa de pH ideal foi entre 5 e 8, com menor
capacidade em meios mais acidos e basicos, que variaram de acordo com os grupos funcionais
e estruturas quimicamente modificadas, por reticulacdo e enxerto, do adsorvente. Em relacdo a
cinética da adsorcdo, o modelo de pseudo-segunda ordem foi predominante, assim como a
isoterma de Langmuir foi o modelo mais bem ajustado para a maioria dos adsorventes. Também
foi analisada a capacidade de reutilizacdo dos materiais, em que grande parte dos estudos

obtiveram resultados positivos, mantendo uma eficiéncia superior a 70% apds 3 ciclos.

Palavras-chave: Adsorcgo, Quitosana e derivados, lons metéalicos, Remogéo de metais.






ABSTRACT

MARINO, G. K. K. Comparative study of the adsorption of metallic ions
Cu?*, Pb**e Cd** in materials derived from chitosan. 2023. 70 f. Monografia (Trabalho
de Concluséo de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo
Carlos, 2023.

Metals can be highly toxic and their contamination can pose serious health risks. Adsorption is
a decontamination process, which, due to its good binding capacity with metals, has been
studied for water treatment, together with chitosan, a biodegradable, abundant and easily
chemically modified material. Thus, the present work aims to evaluate the potential of chitosan-
derived materials in the removal of metallic ions of Lead (Pb2+), Copper (Cu2+,) and
Cadmium (Cd2+) in water treatment. From the review of 13 articles, published in the year
2023, tables and graphs were prepared, which compared the adsorption capacity, efficiency of
removal of these ions, as well as the nature of adsorption and its kinetics, in addition to the
factors that influence the process such as temperature and pH. The results showed adsorbents
with good performance, with maximum adsorptions of 209 mg/g, 149.25 mg/g and 313.162
mg/g for Copper, Cadmium and Lead ions, respectively. The ideal pH range was between 5 and
8, with lower capacity in more acidic and basic media, which varied according to the functional
groups and chemically modified structures, by crosslinking and grafting, of the adsorbent.
Regarding the kinetics of adsorption, the pseudo-second order model was predominant, as well
as the Langmuir isotherm was the best fit model for most adsorbents. The reuse capacity of the
materials was also analyzed, in which most of the studies obtained positive results, maintaining

an efficiency greater than 70% after 3 cycles.

Keywords: Adsorption, Chitosan and derivatives, Metal ions, Removal of metals.
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1 INTRODUCAO
Nos ultimos anos, com o aumento populacional e da industrializacdo, uma quantidade

cada vez maior de residuos industriais de diversos setores, contendo altas concentracfes de

diversos metais pesados, vem sendo despejada em rios, lagos e mares ao redor do mundo.

Os metais, como Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Cobre (Cu), sdo elementos naturais que
apresentam alta toxicidade, por serem capazes de interferir nos processos celulares. Sua
contaminagdo pode resultar em uma série de sintomas, como “distirbios do sistema nervoso
central, doencas renais, doengas hepéticas, insdnia, instabilidade emocional, depressédo e
problemas visuais” (JAN et al., 2015, p.2). Esses efeitos podem ter um impacto no aumento da

taxa de letalidade.

Além disso, a presenca de metais pesados ndo € apenas um risco a satide humana, mas
também a de outros seres vivos, conforme foi observado em um estudo nas ilhas Kerguelen,
que identificou tracos de metais pesados em diversos tipos de invertebrados, peixes e aves
(CIPRO et al., 2017).

Assim, dada a relevancia e gravidade do assunto, diversas pesquisas sobre remocao de
ions metalicos vém sendo desenvolvidas por diferentes métodos, como troca idnica,
precipitacdo quimica, extracdo por solvente e 0s processos de adsorcao, que € definido baseado
em alguns critérios como a viabilidade, o impacto ambiental e o custo-beneficio (CRINI,
LICHTFOUSE, 2019).

Segundo Soliman e Moustafa (2020), o processo de adsorcdo é amplamente utilizado
em aplicacdes industriais, como catalisadores heterogéneos, carvao ativado e purificacdo de
agua. Ele é um processo bastante vantajoso por apresentar condi¢cdes operacionais faceis, boa
capacidade de ligacdo de metais e pode ser realizado com baixo custo e é considerado um
método eficiente e ndo destrutivo ao meio ambiente para a remoc¢do de metais pesados de
residuos. E um fendmeno de superficie no qual atomos, ions ou moléculas de um gas, liquido
ou substancia dissolvida se ligam aos sitios ativos de um produto, formando um filme em sua

superficie.

Para remocao de metais pesados, diversos adsorventes tém sido fabricados a partir de
polissacarideos, como a quitosana, a celulose, o carvao ativado, a biomassa de residuos
agricolas, entre outros. O carvao ativado tem sido reconhecido como um dos adsorventes mais

eficazes devido a sua capacidade de adsorcao e a alta area superficial especifica, no entanto,



32

sua aplicacdo tem sido limitada pelo custo relativamente elevado (ZHANG, ZENG, CHENG,
2016).

Deste modo, ha a necessidade da busca por novas tecnologias de tratamento eficientes,
que tenham menores custos, e que tenham também menores impactos ambientais. Assim,
estudos tém se concentrado no desenvolvimento de materiais a partir de microrganismos, como
bactérias, leveduras, algas, entre outros e suas as capacidades de ligagdo com metais (GOYAL,
JAIN, BANERJEE, 2003).

Um destes materiais, € a quitosana, um biopolimero derivado da quitina, que € extraida
de crustaceos, e por apresentar caracteristicas favoraveis como a ampla disponibilidade na
natureza, nao toxicidade, biocompatibilidade e o baixo custo, tem sido muito estudada
(GAMEGE et al., 2023).

Apesar de apresentar algumas propriedades que podem desfavorecer sua adsorcao,
como baixa estabilidade térmica e area superficial, a quitosana apresenta uma estrutura de facil
modificacdo quimica (PILLAI, PAUL, SHARMA, 2009), por meio de metodos fisicos e/ou
quimicos, como formacdes de nano compositos (HE, ZHANG, WANG, 2023), reticulacdes
(PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023) e enxertos (HUANG et al., 2023), de modo a reduzir

a solubilidade em acidos e aumentar a capacidade de adsor¢do (GUIBAL, 2014).

No entanto, o processo de adsorcdo de metais € complexo e depende da quimica dos
ions metélicos, das propriedades especificas dos organismos, principalmente na superficie e da
influéncia fisico-quimica do ambiente, como o pH, temperatura e a concentracdo do metal
(GOYAL, JAIN, BANERJEE, 2003).

Assim, dada a relevancia do tema para a preservacao dos ambientes e dos seres Vivos,
este estudo tem por objetivo comparar o desempenho de diferentes materiais derivados da

quitosana, assim como os fatores que influenciam o processo de adsorc¢éo.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral
O estudo tem como objetivo principal realizar um levantamento bibliografico sobre os

estudos publicados em 2023 sobre o potencial dos materiais derivados de quitosana na remocao
de fons Chumbo (Pb?*), Cobre (Cu?*) e Cadmio (Cd?").

2.2 Objetivos Especificos
e Auvaliar a capacidade de adsorcdo e eficiéncia da remocao de ions Chumbo (Pb), Cobre

(Cu), Cadmio (Cd) de efluentes, dos adsorventes derivados de quitosana.
e Verificar a influéncia da concentracdo do adsorvato, efeito de pH, efeito da temperatura
e dosagem do adsorvente nos processos analisados.
e Verificar a cinética de adsorcdo e mecanismo de adsorcéo nos adsorventes analisados.
e Verificar a possibilidade de reutilizagdo do adsorvente, assim como a eficiéncia do

material no reuso.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adsorventes
A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, em que substancias presentes numa

fase liquida ou gasosa sdo retidas na interface com uma superficie solida. Essa a superficie
solida que realiza a adsorcao € chamada de adsorvente, enquanto as substancias adsorvidas sdo
chamadas de adsorvatos (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo de moléculas em um substrato pode ser classificada como fisissorcéo e
quimissorcdo, de acordo com a forca de interacao entre o substrato e o adsorvato. A fisissor¢do
engloba interacdes eletrostaticas fracas, que sao facilmente rompidas, como interacdes de Van
der Waals, dipolo-dipolo e forcas de London.

A quimissorcéo ocorre quando ha ligagdo covalente entre o adsorvato e o substrato, com
o compartilhamento ou transferéncia de elétrons, mas a formacdo dessas ligacdes pode ser
originada de interac6es fisissorvidas e de espécies ligadas a hidrogénio, de forma que a taxa de
condensacdo durante o processo de adsor¢do pode depender das taxas de fisissorgcdo e
quimissorcdo (SIMS, HARMERE, QUINTON, 2019).

Mesmo o processo de absorcdo de metal ser complexo e depender da quimica dos ions
metalicos e de propriedades especificas do adsorvente (GOYAL, JAIN, BANERJEE, 2003), o
processo de adsorcdo tem se mostrado um método eficaz. Além disso, com o desenvolvimento
de adsorventes de polimeros naturais, como a quitosana e celulose, pode ser sustentavel,

renovavel e ndo ter alto custo (BALOO et al., 2021).

3.1.1 Quitosana
A quitosana, (poli[B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-d-glucopiranose]), € obtida pela

desacetilagdo da quitina, N-acetil-D-glucosamina(p-( 1 — 4 )-poli-N-acetil-D-glucosamina), um
dos biopolimeros mais abundantes na natureza (Guarnieri et al., 2022). A quitina é produzida
nas cascas de crustaceos, cuticulas de insetos e paredes celulares de fungos e algas verdes
(KAUR, DHILLON, 2014).
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Figura 1 - Estrutura da quitosana e quitina

(b) Chitosan

Fonte: GAMEGE et al., (2023).

A quitina pode apresentar trés polimorfos, notados como B, y e a. A forma [ ¢ arranjada
em paralelo, e é obtida principalmente de moluscos, como lulas e a forma y contém dois
filamentos paralelos e um antiparalelo de quitina (KHOUSHAB, YAMABHAI, 2010). Ja a
forma a ¢ obtida principalmente nas conchas de mariscos, sendo a mais abundante. Apresenta
alinhamento antiparalelo, por dar origem a ligagdes de hidrogénio fortes, sendo mais estavel e

menos insoltvel, o que limita sua aplicacdo (GOMEZ, CECILIA, 2020).

Figura 2 - Polimorfos da quitina
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Fonte: Wang, Zhuang (2022)

O processo de obtencdo da quitosana envolve varias etapas. Primeiramente, ocorre a

desmineralizacdo, na qual &cidos organicos sao utilizados para remover 0s minerais presentes
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(PELLIS, GUEBITZ, NYANHONGO, 2022). Em seguida, ocorre a desproteinizac¢do, na qual
compostos alcalinos sdo empregados para eliminar as proteinas. Apés essa etapa, em alguns
casos héa a descoloracdo, com o objetivo de remover pigmentos indesejados. Por fim, ocorre a
etapa de desacetilacdo (BAJAJ, WINTER, GALLERT, 2011).

A desacetilacdo é o processo pelo qual os grupos acetil sdo removidos e substituidos por
grupos amino reativos. O grau de desacetilacdo determina a porcentagem de grupos amino
livres na estrutura (Mohan, Ganesan, Muralisankar, Jayakumar, Sathishkumar, Uthayakumar ,
Chandirasekar, Revathi, 2020), de modo a influenciar suas propriedades fisico-quimicas e
biologicas, como relagdo A&cido-base, caracteristicas eletrostaticas, biodegradabilidade,
propriedades de sor¢do e capacidade de quelar ions metélicos, assim como sua aplicabilidade
(HUSSAIN, IMAN, MAJI,2013).

Assim, apesar da principal diferenca entre quitosana e quitina estar relacionada ao grau
de desacetilagdo (BAGHERI, ARAMESH, LEE, 2022), onde a quitina geralmente possui um
grau de acetilacdo em torno de 0,90, o que significa que as unidades acetiladas sdo
predominantes, enquanto, a quitosana apresenta um grau de desacetilacdo acima de 0,65, o que
indica que € um derivado parcial ou totalmente N-desacetilado (KOMI, HAMBLIN, 2016),
apresentam diferentes propriedades.

3.1.1.2 Caracteristicas da quitosana
Os parametros mais significativos que influenciam as propriedades da quitosana sdo o

grau de desacetilacdo e peso molecular (Pellis, Guebitz, Nyanhongo, 2022). O grau de
desacetilagdo, define o teor de acetil no biopolimero, assim como o nimero de grupos amino
livres na cadeia polimérica, devido as pontes de hidrogénio intra e intermoleculares presentes,
afetando a solubilidade da quitosana e o carater policatidnico (Alves, Healy, Pinto, Cadaval,
Breslin, 2021).

De forma que o controle de propriedades fisico-quimicas, como cristalinidade (Pillai,
Paul, Sharma, 2009), viscosidade (Zhou, Chen, Kong, Liu, Cha, Kennedy, 2008) e degradacéo
térmica, assim como propriedades mecanicas, como resisténcia a tracdo, tém mostrado
correlagdo com a distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia principal (Tavares, Flores,
Rodrigues, Hertz, Norefia, 2020).

A quitosana € um biopolimero capaz de conferir propriedades requisitadas, por possuir
grupos funcionais amino, (Rafique, Zia, Zuber, Tabasum, Rehman, 2016) e apresentar duas
funcionalidades hidroxila, que permitem modificagdes quimicas. Por meio de rea¢bes quimicas,

como eterificacdo, esterificacao, reticulacdo, copolimerizacdo de enxerto (Pillai, Paul, Sharma,
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2009) pode se ligar com hidrogeis (redes de polimeros), compostos que apresentam magnetismo
e compositos (materiais formados pela combinagdo de outros materiais). Devido a longa gama

de atividades bioldgicas, a quitosana tem muitas aplicacdes (RAFIQUE et al., 2016).

3.2 Cinética da adsorcéo
A cinética de adsorcao é definida como a taxa de remoc¢édo do adsorvato em relacéo ao

tempo, sendo util para definir o tempo de equilibrio (NESIC; VELICKOVIC; ANTONOVIC,
2013). Ela avalia o mecanismo de reacdo entre 0 composto organico ou ions metalicos
(KAVISRI et al., 2023) e envolve a transferéncia de massa para o interior do adsorvente, da
superficie até alcancarem as regides mais internas pelo processo de difuséo, através dos macros
poros (NASCIMENTO et al., 2020).

Na analise da adsorcdo, sdo empregados métodos de ajuste linear ou ndo linear da
cinética. O uso do indice de qualidade do ajuste é fundamental para determinar o0 modelo que
melhor descreve o processo (MUSAH et al., 2022). A selecdo dos modelos cinéticos depende
principalmente da adequacdo dos dados experimentais com base no valor do coeficiente de
determinacdo. Além disso, a adsorcdo calculada no valor de equilibrio deve ser proxima a
adsorcdo experimental no valor de equilibrio.

Entre os modelos cinéticos mais populares para estudar a cinética de adsor¢do de metais
pesados e quantificar a extensdo da absor¢do na cinética de adsorcdo, destacam-se 0os modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Febrianto et al., 2009).

3.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem
O processo de adsorcdo descrito pelo modelo cinético de pseudo-primeira tem como

reacdo predominante, a fisissor¢cdo. O modelo afirma que se houver um reagente em excesso,
sua concentragdo relativa permanecera constante, de modo que o adsorvente pode capturar o

adsorvato a uma taxa constante (HAJILI et al, 2023). Pode ser expressa pela equacao 1:
qe = qe[1 — exp(=K;) t] 1)

Em que q, € a capacidade de adsor¢éo no equilibrio e g, no tempo e K; € a constante da

pseudo-primeira ordem, que da velocidade da adsorcéo.
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3.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
Ja o processo de adsorcdo do modelo cinético pseudo-primeira € a adsor¢do com

predominancia da quimissorcdo, com processo de difusdo ndo homogéneo. Sua equacgédo é
geralmente expressa da seguinte forma, conforme a equagéo 2:

QezKZ t

—_te 72" 2
1+q.K,t )

q:

Em que g, ¢ a capacidade de adsor¢do no tempo, g, no equilibrio e K, é a constante de

velocidade para a adsorcao de pseudo-segunda ordem.

3.3 Isotermas de adsorcéo
Apds as trocas moleculares ou idnicas e a concentracao de soluto permanecer constante,

o0 equilibrio de adsorcdo é atingido. Neste estagio é possivel determinar a capacidade de
adsorcdo do adsorvente, por meio dos dados experimentais em conjunto com os modelos de
isotermas (NASCIMENTO et al., 2020).

As isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicas que descrevem, em termos
quantitativos, a adsorcdo de solutos por sélidos (ALLEONIO, CAMARGO, CASAGRANDE,
1998) Otimizam os resultados dos mecanismos de adsor¢do, e permitem compreender as
propriedades de superficie, a inter-relagdo entre adsorventes e adsorvatos e capacidades dos
adsorventes (KYZAS, MATIS, 2015).

Por meio de dados experimentais é possivel construir graficos de isoterma de adsorcao,
conforme a Figura 3, plotando a concentragdo do soluto, determinada de modo experimental,
com a capacidade de adsorcao, que é calculada pela equacgéo 3:

= Conov ®

m

Sendo C, a concentracao inicial do adsorbato, v 0 volume da solucdo e m a massa do

adsorvente.

Figura 3 - Formas de isotermas de adsorcéo
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Irreversivel

Favoravel

Linear

Qe (mofg)

Desfavoravel

Ce (maill)

(Fonte: MOREIRA,2008)

De acordo com Moreira (2008), os graficos podem apresentar 3 comportamentos
principais: ser linear, favoravel ou desfavordvel. No primeiro caso, mostra-se que a
proporcionalidade entre a quantidade de adsorvato indica que a quantidade de adsorvato retido
e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja no segundo caso, a quantidade
de adsorvato retido € superior a concentracao de equilibrio. Por fim, no dltimo caso, ocorre o
oposto.

Os modelos de isotermas podem ser classificados de acordo com o nUmero de
parametros envolvidos. No entanto, cada modelo apresenta suas limitacdes, de modo a nao se
ajustarem a todos os processos de adsorcdo analisado (CHEN et al., 2022).

A escolha do melhor modelo de adsorcdo requer alguns critérios basicos. Um dos
critérios é que deve haver um bom ajuste entre a funcdo isotérmica e os dados, assim como a
funcdo da isoterma deve ser termodinamicamente viavel, ou seja, deve atender a trés requisitos:
“i) quando a concentragao chega a zero, a isoterma deve ser linear; ii) na concentracdo maxima
deve haver capacidade finita; e iii) para todas as concentragdes, a inclinagdo deve ser positiva”
(AL-GHOUTI, DA'ANA, 2020).

A isoterma de Henry, considera a mais simples, representa um modelo de um parametro,
por exemplo. Relaciona a quantidade de adsorvato na superficie com a pressao parcial do gas
adsorvente e fornece uma boa aproximacdo para a adsor¢do de adsorvatos em concentragoes
relativamente baixas, onde as moléculas de adsorvato s&o consideradas isoladas (AYAWEI,
EBELEGI, WANKASI, 2017).
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3.3.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir, que apresenta dois parametros, é empregado adsorcdes de

compostos em meio aquoso em uma fase solida. Esse modelo pressupde que a distribui¢do do
composto entre as duas fases é governada por uma constante de equilibrio e que na reacgdo, ha
a formacao de uma monocamada de material adsorvido em uma superficie adsorvente uniforme,
em uma temperatura constante, de modo que no equilibrio, as taxas de adsor¢do e dessorcdo
sdo iguais (Elmorsi, 2011).

O modelo de Langmuir na forma linear pode ser representado pela equacéo 4:

Ce 1 Ce

=+ @

de AmKe dm

Em que g, representa a quantidade adsorvida, gm é a quantidade maxima adsorvida, K,
é a constante de afinidade e Ce a concentragdo de equilibrio na solucéo.

Para sabermos se o sistema é adequado ao modelo de Langmuir, o grafico deve ser linear
(Neto, Cartaxo, Neves, Menezes, 2014).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas por uma

constante adimensional chamada fator de separagéo, conforme a equagéo 5:

1
R, =——— 5
L7114 K.C ©)
Em que K, é a constante de Langmuir, C, é a concentracdo inicial de adsorvato. De modo
que, os valores de R; também indicam se a adsorcdo é favoravel, ou ndo, conforme a tabela

Tabela 1 — Fator de separagdo da adsor¢éo

R, Adsorc¢ao
Maior que 1 Desfavoravel
1 Linear
EntreOel Favoravel
0 Irreversivel

Fonte:NETO et al. (2014)

A constante de pode apresentar relagdo com a variagao da area adequada e porosidade do
adsorvente, que esta diretamente relacionada a maior capacidade de adsorcao.
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3.3.2 Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich, também muito utilizada em estudos de adsor¢édo, descreve a

adsorcdo que ocorre em multicamada. O modelo prevé que a concentragcdo no adsorvente
aumenta, com o aumento da concentracédo de adsorvato na solucdo. (Loris, Raoul, Cyrille, Idris-

Hermann, Giscard, Clovis, Gabche, Jean, 2022) Assim, a equacao 6 expressa seu modelo:

1
LogC,q = LogKy + ;logCe (6)

Sendo K, a constante da isoterma de Frendlich e % o fator de heterogeneidade, que varia

entre 0 e 1.
Além de utilizado para superficie homogénea, o modelo também é adequado para uma

superficie altamente heterogénea (Ayawei, Angaye, Wankasi, Dikio, 2015).

3.3.3 Outros modelos de isotermas
Por fim, a isoterma de Sips, também conhecida como Langmuir-Freundlich, é uma

expressdo isotérmica versatil que simula ambos os comportamentos (Jeppu, Clement, 2012),
mostrada na equagéo 7:
K, CL°
Ge =——— (7
1—-asC;
Onde q, ¢ a capacidade de adsorvato contido no adsorvente no equilibrio, K é a constante
de equilibrio de Sips, C, € a concentracdo do ion em equilibrio, Bs é 0 expoente da isoterma de

Sips e a, ¢ constante do modelo de isoterma de Sips.

Em baixas concentragdes de adsorvato, o0 modelo se assemelha ao modelo de Freundlich,
enquanto em altas concentracfes, 0 modelo de Langmuir. Os parametros da isoterma de Sips
sdo dependentes da temperatura e concentracdo, e as constantes isotérmicas podem ser
determinadas atraves de linearizacdo ou regressdo ndo linear. (Ayawei, Ebelegi, Wankasi,
2017).
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4 MATERIAIS E METODOS
O presente trabalho trata-se de uma revisdo bibliografica a respeito de materiais

derivados da quitosana, empregados no processo de adsorcéo de metais Chumbo (Pb), Cadmio
(Cd) e Cobre (Cu). Para isso, por meio de pesquisas online, em sites como Web of Science e
Google Académico, foram selecionados 13 artigos, publicados ou antecipadamente disponiveis
nos meses de marco e abril de 2023, ao apresentarem os fatores que influenciavam os processos
de adsorcao e que envolvessem os ions estudados.

Os métodos empregados no trabalho foram a construcéao de gréaficos e tabelas em Excel,
a partir da compilacdo e da comparacéo entre os dados, dos diferentes materiais de cada artigo.
Foram feitas analises dos parametros que afetam a adsorcdo e sua cinética, como pH,
temperatura, concentragdes de ions, procurando-se correlagdes e diferencas entre o0s

adsorventes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Baseado em 13 artigos, os processos de adsorcdo de diferentes materiais combinados
com a quitosana foram analisados. Conforme a Tabela 2 que sintetiza os valores das
capacidades adsortivas de cada adsorvente, em suas condicdes de melhor desempenho,
chamadas de ideiais.

Tabela 2 - Capacidade de adsorcao dos derivados de quitosana

Adsorvente fons Capacidade de Concentracéo
adsorcao (mg/g) deions (mg/L)
monolitos CS Cu?* 92,1 250
ZnO-GQDs/Chit cazt 149,25 80
PMSC Pb*t 111,12 100
CS25,CS2.10e CSTU2.10 Pb?t 101,113 100
Cs/IGA/MBA Cu?* 95,7 200
Cs/IGA/MBA Pb?t 99,15 100
Cs/GA/ECH Cu?* 80,4 100
Cs/GA/ECH Pb?t 93,14 100
Cs-g-GA Cu?* 88,4 100
Cs-g-GA Pb*t 77 100
N, O CMCh Cu?* 30,2 100
N, O CMCh Pb?t 44,8 100
MNC Cu?* 5,16 100
MNC Pb?t 9,38 1000
CS cd?** 67,5 1000
CS/n-Hap cd?** 126,65 300
PVA-CS/CE Pb?t 50,54 300
PVA-CS/CE cazt 41,82 50
CSPVA Pb?t 3,02 50
CsAA1CIl,CsAA2CleCsAA3CI Pb?* 125 5,3
PSSMA (FO@CC-PM) Cu?* 141,7 100
r-McCS Cu?* 62,72 80
A-type Cu?* 108 932
TA-type Cu?t 209 622
CS/PVA-Pr-Met Pb?* 313,162 829
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Dados: materiais adsorventes: monolitos CS (HAJILI et al, 2023); N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA,;
CSGAECH (ABDEL-RAOQUEF et al, 2023).; MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023); Fo@CC-PM;
Fo@CC; NP-Fo@CC-PM (WANG, YOU, 2023); r-MCS (AL-GHAMDI et al, 2023); TA-type e A-
type; ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023); PMSC e MSC(HUANG et al, 2023); CS2.5,
CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023); PVA-CS/CE (ALJAR et al, 2023); CSPVA
(PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), CS/PVA-Pr-Met (Ramsheh et al., 2023), CS e Cs/n-Hap
(EL KAIM BILLAH, R. et al., 2023) (fontes).

Fonte: Autoria propria (2023).

Como pode ser observado, ha uma grande divergéncia de valores que variam de 3,02
mg/g a 313,162 mg/g, nos fons de Pb%*, 5,15 mg/g a 209 mg/g para Cu?*e 41,82 mg/g a 126,65
para Cd**em diferentes condicOes de pH, concentracdo de fons, na adsorcéo isolada, sem a

presenca de outros ions que podem competir no processo. Essa divergéncia evidencia o efeito
de cada material combinados a quitosana, mas principalmente o respectivo potencial.

5.1 Efeito do pH
Um dos principais fatores que interferem no processo de adsorcao de ions metalicos € o

pH da solucdo. 1sso ocorre devido o pH afetar a protonacao do polimero (Guibal, 2004). Assim,
nos diversos estudos, seu efeito foi analisado e efeito do de cada material e ion metalico foi

sintetizado em gréficos nas Figuras 4, 5 e 6.

Figura 4 — Efeito do pH nos fons de Cu?* e Cd?* na capacidade adsortiva
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Dados: materiais adsorventes: monolitos CS (HAJILI et al, 2023); N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA,;
CSGAECH (ABDEL-RAOUEF et al, 2023).; FoO@CC-PM; Fo@CC; NP-Fo@CC-PM (WANG, YOU,
2023); r-MCS (AL-GHAMDI et al, 2023); TA-type e A-type;CS2.5, CS2.10 e CSTU2.10
(GHIORGHITA et al, 2023)(fontes).
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Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 5 — Efeito do pH nos ions de Ph2* na capacidade adsortiva
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Dados: materiais adsorventes: N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA; CSGAECH (ABDEL-RAOUF et al,
2023); PMSC e MSC(HUANG et al, 2023); CS2.5, CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023);
PVA-CS/ICE (ALJAR et al, 2023); CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), CS/PVA-Pr-
Met (Ramsheh et al., 2023) (fontes).

Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 6 — Efeito do pH nos fons de Pb?* e Cd?* na eficiéncia

120
100
80

60

Eficiéncia %

40
20
0

pH

e=@==Cd Cs =@=_Cd Cs/n-Hap ==@==Cd ZnO-GQDs/Chit
«=@==Pb CS/PVA-Pr-Met ==@==Ph PVA-CS/CE



46

Dados materiais adsorventes: Cs e CS/n-Hap (EL KAIM BILLAH et al., 2023).); CS/PVA-Pr-Met
(RAMSHEH et al, 2023); PVA-CS/CE (ALJAR et al, 2023); ZnO-GQDs/Chit
(SEDAGHATIAN et al, 2023)

Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme foi observado, a faixa de ph ideal para os ions de Cu?*, Pb?**e Cd?*variou
entre 5-8, de forma que foi observada uma tendéncia do aumento da capacidade de adsorcéo,
assim como da taxa de remocao dos ions, com 0 aumento do pH.

Isto pode ser observado, no estudo da adsorcéo por CS e Cs/n-Hap, em que para 0s ions
de Cd?*, ataxa de remoc&o, em pH 2 foi de 20% e 40%, enquanto em pH 7, foi de 70% e 95%,
conforme mostrado na figura 6, evidenciando a melhoria do desempenho da CS, ndo apenas
com a inclusdo do n-Hap, mas também dos materiais nos outros adsorventes, como ZnO-
GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023, que atingiu a adsorcédo de 60 mg/g dos ions de Cd?*,
em seu pH maximo, 6 (HUANG, 2023).

Essa variacdo se deve a alta concentracdo de ions livres de hidrogénio (H*) em pH
baixo, que torna os grupos amino do nano composto propensos a reacdo de protonacdo
reduzindo a efetividade da complexagao dos ions metalicos, ao formar -NH;* . Com o aumento
do pH, a quantidade de fons H™ livre é reduzida e os sitios ativos sdo liberados para os cations
metalicos do Cd?*, reduzindo a protonacgdo e a repulséo eletrostatica (HE, ZHANG, WANG,
2023).

J& para valores de pH bem baésicos, superiores a 8, foi observada uma reducdo na
adsorcdo, como foi evidenciado no estudo dos aerogéis CS2.5, CS2.10 e CSTU2., que a
capacidade de adsor¢do de Pb?*foi de 43,5 mg/g para 39,4 mg/g, 51,8 mg/g para 47,7 mg/g e

60,0 mg/g, para 51,8 mg/g, respectivamente, ao elevar o pH

de 6 para 7. Segundo os autores, isso se deve provavelmente a formacéo de hidréxidos
de Pb (GHIORGHITA et al., 2023), assim como a diminuicdo da solubilidade e consequente
precipitacdo dos ions metalicos (SARAVANAN, PARTHASARATHY, KUMAR, 2023).

Conforme observado, apesar dos adsorventes apresentarem desempenhos inferiores em
pH muito acidos (inferiores a 3) e pH muito basicos (superiores a 9), o valor do pH ideal
provavelmente deve variar de acordo com os grupos funcionais, como o fosfato (P03"),
presente no Cs/n-Hap, grupos —OH~, —NH, da tiouréia e amina —NH, da quitosana de
acordo com a concentragdo de cada adsorvente, que reagem de diferentes formas em meios
acidos e basicos. A estrutura quimica também afeta, de forma que polimero reticulados

quimicamente, apresentam maior estabilidade da quitosana em meio acido, como o caso do
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PMSC e MSC, materiais reticulados. Também foi levantado por HUANG et al. (2023) uma
maior a protecdo do nucleo magnético (2023), que aumenta a resisténcia a &cidos, de modo que
para os fons de Pbh%*, para meios mais acidos, ou basicos PMC e MSC.

Para a remogcao dos ions de Cu?*e Cd?*, de acordo com a figura U, em pH mais altos,
entre 8 e 10, 0 adsorvente que teve melhor desempenho, foi CSGAECH e CsSGAMBA, enquanto
em pH mais baixos entre 2 e 4, Fo@CC-PM, monolitos CS e NP-Fo@CC-PM. Jaem pH menos
acidos e mais neutros, entre 5 e 7, dentro da faixa de pH ideal os adsorventes que tiveram
melhores desempenhos séo: FO@CC-PM, TA-type e CSGAECH.

5.2 Efeito de dosagem
Outro fator influente na adsorcdo é a quantidade de dose de adsorvente na reacdo, que

fornece informacdes sobre a quantidade de ions que é adsorvida em relacdo ao nimero de sitios
de adsorc¢do disponiveis (NASEERUTEEN et al., 2018). Assim, alguns destes estudos foram

sintetizados na figura 7.
Figura 7 — Efeito das dosagens nos ions na capacidade adsortiva
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Dados: materiais adsorventes: CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023); CS/PVA-Pr-
Met ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023) (fonte)
Fonte: Autoria propria (2023).

Na adsor¢do por MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023), que contaram com uma variacao

de massas até 2250 mg para adsorcdo dos fons de Cu?*e Ph?*que com o0 aumento da adsorgéo
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foi observado um aumento da eficiéncia do adsorvente, primeiramente de forma linear e répida,
em seguida de forma lenta até atingir o equilibrio. Ao contrario, a capacidade de adsorcao
diminuiu, e passou a ser lenta (HE, ZHANG, WANG, 2023)

A mesma tendéncia foi observada, r-MCS (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023) para
fons de Pbh2*, assim como 0s ZnO-GQDs/Chitn para os ions de Cd?* (SEDAGHATIAN, 2023),
conforme a figura 7. Isso ocorre, provavelmente, pois o aumento da quantidade de adsorvente,
aumenta o numero de sitios ativos por unidade de volume de solucao dos adsorventes, de forma
gue mais ions sejam removidos (MAJUMDER, MOHANTY, 2008).

Porém, conforme a dosagem torna-se muito alta, o nimero de locais de adsor¢do é muito
maior gque a quantidade de ions a serem removidos, reduzindo a capacidade de adsorcdo e a taxa
de utilizacdo do adsorvente (HE, ZHANG, WANG, 2023). Além disso, a area superficial tende
a aumentar a medida que a dosagem de adsorvente é incrementada (NASEERUTEEN et
al.,2018).

O estudo da Cs e CS/n-Hap (EL KAIM BILLAH et al., 2023), apresentam a mesma
predisposicdo, porém ndo houve um aumento significativo na remogéo de ions de Cd?*, o que
pode indicar que nao houve aumento na area superficial total disponivel, provavelmente porque
os locais de adsorcdo foram agregados e/ou a superficie do adsorvato ndo estava totalmente
acessivel para adsorcéo.

Jano CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023) e PVA-CS/ICE  (ALJAR et
al, 2023), obteve tendéncia oposta, com 0 aumento da capacidade de adsorcdo e reducdo da
remocao dos ions. Isso foi observado também no CsSAA3CI (ABDEL-RAOUF et al, 2023) em
dosagens inferiores, que variaram até 100 mg/g. Com o aumento da quantidade de adsorvente,
houve um aumento da capacidade de absorcdo de metal dos fons metalicos Pb?*. Imagina-se
que este resultado se deve a incorporacdo de nanoparticulas de argila na matriz polimérica que
aumentam a relacdo superficie/volume, por ser um material argiloso, que melhora o
desempenho de absorcao do hidrogel (RAOUF,et al., 2023).

5.3 Efeito da concentragdo dos ions iniciais
Da mesma forma que a dosagem de adsorvente, a variacdo da concentracdo do

adsorvato, também interferird no processo, visto que a concentracdo inicial de ions metalicos
pode eliminar a resisténcia de transferéncia de massa entre a solucdo liquida e a fase de
superficie adsorvente (AL-GHAMDI et al, 2023). Assim na Figura 8 € apresentada a tendéncia

de alguns adsorventes.
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Figura 8- Efeito das concentragdes dos ions na capacidade adsortiva
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Dados: materiais adsorventes: r-MCS, TA-type, A-type (AL-GHAMDI et al, 2023); CS/PVA-
Pr-Met,; CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023); CsAA3CI (ABDEL-RAOUF et al, 2023)
(fonte)

Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme a figura 8, nos adsorventes nano hibridos r-MCS, TA-type, A-type (), a
capacidade de adsorcdo aumenta a medida que aumentam as concentra¢Bes iniciais e de
equilibrio de Cu?*, assim como nos adsorventes de CS e CS/n-Hap (EL KAIM BILLAH et al.,
2023) para adsorcéo de fons Cd?*, que com o aumento da concentracdo inicial, a capacidade
de adsorcdo (q.) atingiu valores de 67,5 e 126,65 mg/g, respectivamente, e praticamente
nenhuma saturacdo foi notada em concentra¢fes mais altas.

O mesmo pode ser notado, na adsorcdo por ZnO-GQDs/Chit, com ions
Cd?**(SEDAGHATIAN et al, 2023), como também foi apontado no estudo de PVA-CS/CE
(ALJAR et al., 2023) Cu?*, Cd?*e Pb?*como também os CSAAILCI, com os fons de Ph2*
(ABDEL-RAOUF et al, 2023).

Isso pode estar relacionado a alta disponibilidade de sitios ativos na superficie do
adsorvente em baixas concentracdes de e Pb2*, que conforme o aumento das concentragdes,
aumenta-se a capacidade de adsorcdo. Posteriormente, pode ocorrer e estabilizacdo (HUANG
et al.,2023).

Para os adsorventes, MNC, nos ions de Cu?*, Ph?* em relacdo a g, , 0 mesmo ocorreu,

enquanto a 1 diminui continuamente com 0 aumento da concentragdo inicial de ions metalicos
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(HE, ZHANG, WANG, 2023). Isso pode estar relacionado a saturacdo rapida do sitio de
adsorcdo e a falta de espago suficiente para adsorcdo adicional (LEMMA, KIFLIE,
KASSAHUN, 2023).

Entretanto, a tendéncia oposta é observada para produtos reticulados, como o adsorvente
Cs/GA/MBA e Cs/GA/ECH que obteve a mais altan 91,8 e 93,4% para cations de Cu?*, Ph?*
a 100 ppm (variando-se de 25 a 100 mg/L), respectivamente, o que indica a presenca de
numerosos sitios ativos em Cs/GA Quitosana reticulada /MBA disponivel para absor¢édo de
metais pesados em altas concentracdes (ABDEL-RAQUF et al, 2023). Assim, como ocorre no
CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), enxertadas com alcool poli vinilico.

5.4 Efeito da temperatura

Outro fator que pode influenciar a capacidade de adsorcdo e eficiéncia da remocéo dos
ions é a temperatura. Em alguns estudos, como do PMSC e MSC (HUANG et al, 2023) foi
observado um aumento da adsor¢do e remog¢do, com 0 aumento da temperatura variando-se de
298,15 K para 318,15 K, obtendo-se de 98,44 e 46,68 mg/g para 118,51 e 59,69 mg/g.

Essa relacdo também foi observada em outros adsorventes e ions, como na adsorgao por
CS e CS/n-Hap (EL KAIM BILLAH et al., 2023) que apresentaram uma tendéncia linear com
a temperatura na adsorcao de fons de Cd?*. Isso também foi observado no MNC (HE, ZHANG,
WANG, 2023), principalmente para os fons de Cu?*, em que houve um aumento mais
significativo do que nos fons de Pb?*.Essa relagdo pode apresentar-se pelo aumento da
temperatura contribuir com a mobilidade dos ions metalicos, visto que a energia térmica
adicionada, aumenta a energia cinética compostos iénicos, que passam a interagir mais com 0s
sitios ativos na superficie.

Além disso, 0 aumento da temperatura também aumenta a energia média das moléculas
presentes na solucdo, permitindo que um maior nimero delas adquira energia suficiente para se
ligar aos sitios ativos na superficie adsorvente e pode produzir um inchamento na estrutura
interna dos adsorventes, levando a uma maior penetracao de ions. (ALKAN et al., 2004). Assim,
esses adsorventes mencionados se mostraram endotérmicas, que absorvem calor, ao serem
favorecidas pelo aumento da energia térmica.

Entretanto, nos adsorventes GA-EHC GA-MBA N, O CMCh e Cs-g-GA (ABDEL-
RAOUF et al, 2023) com o aumento da temperatura, houve o inverso, a reducéo da capacidade

de adsorcéo. Segundo Abdel-Raouf et al (2023), isto se deve, ao fato de em temperaturas mais
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altas, ocorrer o encolhimento e desordem na estrutura da rede, que leva a dessorcdo de metais,

evidenciando a influéncia da natureza do material e dos grupos funcionais.

5.5 Cinética da adsorcao

Para compreender a dindmica de adsorcéo e determinar a constante de taxa cinética, nas

pesquisas analisadas foram realizadas modelagem dos dados cinéticos por diversos modelos

(EL KAIM BILLAH et al., 2023) entretanto, os modelos que mais se ajustaram as rea¢cdes foram

de pseudo-primeira ordem (PFO) e a pseudo-segunda ordem (PSO).

Tabela 3- Adsorventes com modelo cinético de maior ajuste

Adsorvente fons Modelo cinético
r-McCS, TA-type, A-type Cu?* PSO
Cs/IGA/MBA, Cs/GA/ECH, Cs-g-GA,

N, O CMCh Pb**e Cu** PSO
CS/PVA-Pr-Met Pb** PSO
CS2.5, CS2.10, CSTU2.10 Pb*t PFO
CsAA 1 Cl, CsAA 2 Cl e CsAA 3CI Pb?* PFO
CSPVA Pb*t PSO
MNC Pb?*, Cu?*te Cd?* PSO
monélitos CS Cu?t PSO
PMSC e MSC Pb** PSO
PSSMA (FO@CC-PM) Cu?* PSO
PVA-CS/CE Pb?* e Cd** PSO
CS e CS/n-Hap cd?** PSO
ZnO-GQDs/Chit cd** PSO

Dados: materiais adsorventes: monolitos CS (HAJILI et al, 2023); N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA,;
CSGAECH (ABDEL-RAOUF et al, 2023).; MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023); Fo@CC-PM;
Fo@CC; NP-Fo@CC-PM (WANG, YOU, 2023); r-MCS (AL-GHAMDI et al, 2023); TA-type e A-
type; ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023); PMSC e MSC(HUANG et al, 2023); CS2.5,

CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023); PVA-CS/CE (ALJAR et al, 2023); CSPVA
(PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), CS/PVA-Pr-Met (Ramsheh et al., 2023), CS e CS/n-Hap (EL

KAIM BILLAH et al., 2023) (fontes).

Fonte: Autoria prépria (2023).

No caso dos ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023), os resultados indicaram

que o modelo de PSO ordem foi uma explicacdo eficaz para a adsor¢do, mostrando que a

quimissorcdo é a principal etapa, que determina as taxas de reacéo e afeta a disponibilidade de
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sitios ativos. O mesmo ocorre na remogédo dos ions Pb%* em PMSC e MSC (HUANG et al,
2023), CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023) entre outros conforme a tabela X.

No adsorvente MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023), o modelo mais adequado também
foi PSO ordem nos fons de Cu?*e Pbh?*, apesar do modelo cinético de Elovich também fornecer
bons ajustes para as curvas cinéticas. Neste caso, 0 bom ajuste pode indicar que o processo de
adsorcéo é um processo de difusdo ndo homogéneo regulado por uma combinacédo da taxa de
reacdo e fatores de difusdo (HE, ZHANG, WANG, 2023) assim como CS/PVA-Pr-Met
(RAMSHEH et al, 2023).

Entretanto, nos adsorventes CSAA 1 Cl, CsAA 2 Cl e CsAA 3 Cl (ABDEL-RAQUF et
al, 2023) a adsorcdo de ions Pbh2* foi mais consistente com o modelo cinético de PFO,
sugerindo a predominancia da fisissorcdo (LUAN et al, 2023). Da mesma forma nos aerogeis
CS2.5,CS2.10e CSTU2.10, o que segundo GHIORGHITA et al. (2023), pode estar relacionado
a disponibilidade de um alto nimero de grupos funcionais ricos em elétrons expostos na

superficie das paredes dos poros.

5.6 Isoterma da adsorcao
Para compreender o equilibrio do processo de adsorcao, a interacdo entre a quantidade

de adsorvato adsorvida e ndo adsorvida pode ser descrita pelos modelos de isotermas (Lemma,
Kiflie, Kassahun, 2023). De acordo com os estudos, conforme na tabela a isoterma que mais se

adaptou aos experimentos, foi a isoterma de Langmuir (L).

Tabela 4 - Adsorventes com modelo cinético de maior ajuste

Adsorvente ions Modelo de Isoterma
r-MCS, TA-type, A-type Cu?* Lagmuir
Cs/IGA/MBA, Cs-g-GA, N, O

CMCh, N,O CMCS Pb**e Cu** Lagmuir
Cs/IGA/ECH, Pb%*te Cu®* Freundlich
CS/PVA-Pr-Met Pb?* Lagmuir
CS2.5, CS2.10, CSTU2.10 Pb?* Sips
CsAA 1 Cl, CsAA 2 Cl e CsAA 3ClI Pb?t Lagmuir
CSPVA Pbh** Lagmuir
MNC Pb**, Cu?*e Cd?* Lagmuir
mondlitos CS Cu** Lagmuir
PMSC e MSC Pb?t Lagmuir
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PSSMA (FO@CC-PM) Cu?* Lagmuir
PVA-CS/CE Pb** e Cd?* Lagmuir
CS e CS/n-Hap cd?* Lagmuir
ZnO-GQDs/Chit cd** Lagmuir

Dados: materiais adsorventes: monolitos CS (HAJILI et al, 2023); N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA,;
CSGAECH (ABDEL-RAQUF et al, 2023).; MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023); Fo@CC-PM;
Fo@CC; NP-Fo@CC-PM (WANG, YOU, 2023); r-MCS (AL-GHAMDI et al, 2023); TA-type e A-
type; ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al, 2023); PMSC e MSC(HUANG et al, 2023); CS2.5,
CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023); PVA-CS/CE (ALJAR et al, 2023); CSPVA
(PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), CS/PVA-Pr-Met (Ramsheh et al., 2023), CS e CS/n-Hap (EL
KAIM BILLAH et al., 2023) (fontes).

Fonte: Autoria propria (2023).

A isoterma de Lagmuir representa a adsorcdo monocamada em uma superficie
energeticamente uniforme (Hajili, Sugawara, Asoh, Uyama, 2023) que foi observada no
adsorvente MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023), na remocdo de fons de Cu?* e Pb%*, em que
os valores de RL(fator de separacdo) ficaram na faixa de 0 a 1 em diferentes temperaturas e
concentracgdes, indicando que a isoterma € favoravel. Também apresentaram esse ajuste nos
monolitos de CS (HAJILI et al, 2023) com fons de Cu?* no hidrogel PVA-CS/CE (ALJAR et
al, 2023) nos Cd?* e Pb?*.

Da mesma forma N, O CMC, Cs-g-GA e Cs/IGA/MBA (ABDEL-RAQUF et al, 2023)
obedecem a isoterma de Langmuir. Entretanto o adsorvente Cs/GA/ECH se ajusta melhor a

isoterma de Freundlich, o que indica que a adsorc¢ao ocorre em multicamadas.

O modelo de Freundlich esta associado a adsorventes com superficie heterogénea em
que os sitios ativos e suas energias correspondentes sdo distribuidos exponencialmente.
Segundo Abdel-Raouf et al.(2023), este ajuste pode estar relacionado a mudanca no
comprimento das cadeias laterais da rede e a natureza da combinacdo com o Cobre.

J& nos aerogéis CS2.5, CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023), com ions de
Pb?* GHIORGHITA et al. (2023), o modelo mais adequado foi de Sips, que apresenta
caracteristicas das isotermas de Lagmuir e Freundlich. Assim segundo GHIORGHITA et al.
(2023), 0 mecanismo de sorc¢ao predominante destes adsorventes, varia entre a sorcao fisica e

a troca ionica.
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5.7 Reutilizacdo
Dada a necessidade da reducéo de poluentes, o estudo da reutilizagéo desses adsorventes

é fundamental, de modo que muitas pesquisas realizaram ciclos de dessor¢do-adsorcdo para

investigar este potencial. A eficiéncia dos adsorventes, foi sintetizada na tabela 3.

Para isso, alguns adsorventes foram lavados, como o caso do granulo de CS/PVA-Pr-
Met por uma mistura de dgua/etanol varias vezes e seco a vacuo a temperatura adequada durante
uma noite, obtendo-se uma eficiéncia de 97,07%, apds 1 ciclo e 81,25% apo6s 5 ciclos
(RAMSHEH et al., 2023). Este declinio pode estar relacionado a saturacdo dos sitios ativos,
que pode na parte inferior das cadeias poliméricas, tornando-se irreversivel, como ocorre no
adsorvente PSSMA (FO@CC-PM) (WANG, YOU, 2023) e tantos outros.

Tabela 5 — Adsorventes e eficiéncia na reutilizagédo

Adsorvente fons Ciclos superiores a Eficiéncia
70% %

r-MCS, TA-type, A-type Cu?* 6 93
CsIGA/IMBA Pb**e Cu** 3 93
Cs/GA/ECH Pb**e Cu** 3 75 e 80
Cs-g-GA Cu?t 3 70
CS/PVA-Pr-Met Pb** 5 81,25
CS2.10, CSTU2.10 Pb?* 2e3 72e72
CsAA 3ClI Pb** 2 80
CSPVA Pb*t 3 70
mondlitos CS Cu** 5 90,7
PMSC e MSC Pb*t 4 74
PSSMA (FO@CC-PM) Cu?t 2 89
PVA-CS/CE Pb?** e Cd** 5 94,41
CS e CS/n-Hap ca*t 6 93

Dados: materiais adsorventes: monolitos CS (HAJILI et al, 2023); N,O CMCS; CSGA; CSGAMBA;
CSGAECH (ABDEL-RAOUF et al, 2023); Fo@CC-PM; Fo@CC; NP-Fo@CC-PM (WANG, YOU,
2023); r-MCS (AL-GHAMDI et al, 2023); TA-type e A-type; ZnO-GQDs/Chit (SEDAGHATIAN et al,
2023); PMSC e MSC(HUANG et al, 2023); CS2.5, CS2.10 e CSTU2.10 (GHIORGHITA et al, 2023);
PVA-CS/CE, (ALJAR et al, 2023); CSPVA (PATEL, PANDEY, UPPALURI, 2023), CS/PVA-Pr-Met
(Ramsheh et al., 2023) , CS e CS/n-Hap (EL KAIM BILLAH et al., 2023) (fontes).

Fonte: Autoria propria (2023).
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O adsorvente CS/n-Hap na remocao de ions de Cd, foi testado até 5 ciclos com eficiéncia
e 10 ciclos, obtendo neste caso uma eficiéncia 56,5% (EL KAIM BILLAH, R. et al., 2023). O
adsorvente de ZnO-GQDs/chit segundo SEDAGHATIAN et al.(2023) também com os ions de
Cd, apresentou bom desempenho de 20 ciclos, sem uma diminuicao significativa na eficiéncia
de remocéo.

O adsorvente MNC (HE, ZHANG, WANG, 2023) foi o Gnico que ndo apresentou
estudos sobre a sua reutilizacdo, o que evidencia a importancia do assunto. Ja o adsorvente N,
O CMCh, (ABDEL-RAOQUF et al, 2023) apresentou, entretanto, teve baixa eficiéncia, inferior
a 35% apds o primeiro ciclo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentados os estudos recentes de derivados de quitosana, de
diversas classes de materiais, com o intuito de realizar a remocdo de ions de
Cu?*,Pb%**e Cd?*por meio do processo de adsorcao.

De acordo com os artigos analisados, hé grande variedade entre os estudos. Apesar do
efeito do pH na adsorcéo, de forma geral em meios muito acidos (entre 1-3) e muito basicos (9-
12) apresentaram menor capacidade de adsorcdo e menor taxa de remocdo, o pH ideal, de
melhor desempenho variou entre 5-8.

Assim, essas divergéncias observadas, devem estar atribuidas aos diferentes grupos
funcionais dos adsorventes estudados, que podem ter maior afinidade com o meio, assim como
as modificacbes nas estruturas do material, como ocorre nos materiais reticulados, ou
enxertados e nos compostos magnéticos que podem apresentar maior estabilidade.

Nas variacOes de concentracOes de dosagens dos adsorventes e dos adsorvatos, isso
ficou evidente. Apesar de ter sido observado comportamentos similaridades em alguns
adsorventes, como o0 aumentou da capacidade de adsorc¢do, com o aumento da concentracdo dos
ions, da dosagem e da temperatura, também houve materiais com desempenho oposto.

Em relacédo a cinética da adsorcéo, a maioria dos adsorventes se ajustou adequadamente
aos modelos de pseudo-segunda ordem, o que evidencia que a principal etapa das adsorcoes
destes adsorventes € a quimissorcao. Enquanto a isoterma de adsor¢cdo que mais se ajustou, foi
a de Langmuir, mostrando que a maioria das adsor¢Ges ocorrem em monocamada.

A respeito da reutilizacdo do adsorvente, fator importante para o meio ambiente, grande
parte dos artigos obtiveram resultados positivos, ao realizarem ciclos de adsor¢do-dessorcao,
em que a maioria, ainda manteve a eficiéncia de 70% apds 3 ciclos.

Por fim, os estudos apresentados demonstraram bons desempenhos para a remocgao dos
fons metalicos, apresentando adsorcdes de até 313,162 mg/g, nos ions de Pbh2*, 209 mg/g
para Cu?*e 126,65 para Cd?* mostrando o quanto a area de pesquisa em adsorcéo de quitosana
e derivados vem crescendo e tem potencial.

Entretanto, ainda h& a necessidade de maior escalabilidade destes adsorventes e a
implementac&o dentro das industrias. E necessario aumentar o nimero de pesquisas focados em
aplica¢des industrias e mais informacdes sobre o custo-beneficio. Também, dada a versatilidade
da quitosana, ainda é possivel explorar sua aplicabilidade, na adsorcéo de diferentes produtos,

como farmacos e materiais radioativos, como o Uranio.
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