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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The use of chitosan biopolymer due to its biologgeal hydrophilic characteristics has been
Received 2018-04-05 studied in several applications, among them thesibdigy of making membranes for use in
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Available online 2018-08-05 filtration and ultrafiltration processes. In the gsent work, four different formulations of
chitosan based membranes were prepared in ordgptfy the efficiency of the use of chitosan
palavras-chave biopolymer in the adsorption of heavy metals ardtsbization. After the preparation of the
B'P,‘t’“mems membranes, tests of solubility, filtration timepraic absorption and scanning electron
32;’5;’:%5 microscopy (SEM) were performed. MQA and MQE men#zacomposed of 1% chitosan +
Filtrac&o cellulose acetate with 1% acetic acid solution &84 chitosan and 1% acetic acid solution,
respectively, presented good results in the analysi solubility, filtration time and
keywords homogeneity of the surface, evidenced by SEM imétgissconcluded, therefore, based on
Biopolymers the analyzes carried out in the present work, thag to the ability of the chitosan biopolymer
Chitosan ; i ; ; ; ;
to form complexes with metallic ions and to be ecoically viable, this one presents itself as
Membranes . . . . .
Filtration an alternative to be studied in the developmemiesi formulations to be tested in membrane
filtration processes, mainly due to the evident increase iadkerption of some heavy metals.
RESUMO

O uso do biopolimero quitosana devido as suas targsticas, bioldgica e hidrofilica, vem
sendo estudado em varias aplicac8es, dentre efasssibilidade de confeccdo de membranas
para uso em processos de filtracdo e ultrafiltracddo presente trabalho, foram
confeccionadas quatro diferentes formulacdes debreamas a base de quitosana de maneira
a tipificar a eficiéncia da utilizacao do biopolineequitosana na adsorcéo de metais pesados
e solubilizacdo. Apos a confeccdo das membraneanfoealizados ensaios de solubilidade,
tempo de filtracdo, absorcdo atdmica e microscopietronica de varredura (MEV). As
membranas MQA e MQE, compostas por quitosana 1%etato de celulose em solucéo de
acido acético 1% e por quitosana 2% e solugdo decdacético 1%, respectivamente,
apesentaram bons resultados na anélise de solabiéidtempo de filtragdo e homogeneidade
da superficie, evidenciado pelas fotos de MEV. @ose, portanto, com base nas analises
realizadas no presente trabalho, que, devido a cijzale de o biopolimero quitosana formar
complexos com ions metalicos e ser economicameatel,vesta apresenta-se como
alternativa para ser estudada no desenvolvimentoad@as formulacdes a serem testadas em
processos de filtracdo por membranas, sobretudo peldente aumento da adsorcédo de
alguns metais pesados.
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1. |NTRODU(;AO aumentaram a concentracdo de solucdo de quitosana,
alcancando também a reducéo do tempo de fluxo em tie
70%.

Dentre as tecnologias com possibilidade de utifinac
nas etapas de recuperacdo de areas degradadaattiendgy,
no que diz respeito as bacias hidrograficas, posem
relacionar: precipitacdo, reducdo, estabilizacdidifioacéo,
processos com membrana, troca idnica e adsorcgansal
efetivos, mas ndo viaveis economicamente. Um desta®.1 Materiais
especial pode ser dado a metodologia de adsor¢éo uma
das mais eficientes na remocéo de metais pesadeffudates
contaminados (Chu, 2002).

Entre os processos utilizados, destaca-se o0 pmdess
filtracdo por membranas por ser um processo simples
acessivel que se baseia na retencdo dos ionsaostéin sua 2.2 Métodos
superficie (Rivagt al, 2012). Assim, diversos adsorventes de
baixo custo tém sido desenvolvidos objetivandoisaiar a
capacidade de remocéao de ions de metais pesagley @al.,
1999), além das técnicas de filtracdo por membrahtdas a
partir de polimeros naturais.

2. MATERIAL E METODOS

Para a producdo das membranas, foram utilizados os
componentes: quitosana (Sigma), acetato de cel(®igea),
acido acético glacial (Synth), acido succinico ©NgSynth).

Foram confeccionas quatro formulacées de membranas
a base de quitosana, intituladas: MQ1, MQ2, MQA @BV
contendo diferentes concentracbes de quitosana rém t
diferentes acidos e reagentes, dissolvidos em &olagquosa,
utiizando como parametro de comparacdo a membrana
Essas membranas podem ser confeccionadas a articaémercial, intitulada COM, conforme ilustra a Tabg!
diferentes substancias. Entre elas estdo a quipspre se
destaca por ser um biopolimero acessivel, atoxicoora
capacidade de criar complexos metalicos (Dallaf@5200
biopolimero quitosana vem sendo largamente invedtigoara
remocéao e recuperacdo de ions metalicos a paréflgentes
industriais. Esse material, obtido a partir da desiacdo da
quitina, possui em sua estrutura grupos amino eoxilds, Método de dispersio: consistiu em realizar a Hisigdo da
tornando-o um polimero de grande interesse indilisassim solugdo filmogénica em placas de petri descartaeeis
como outros materiais, como a quitifieurita et al, 1979; submisséo ao processo de secagem em camara dagéiocu
Baran ¢ al., 2007), o amido (Zharet al, 2002) e a quitosana forgada & 40°C, durante 12 horas.
(Ngahet al, 2002), os quais possuem importancia particul
devido as suas estruturas quimicas, caracterisfisaso-
quimicas, alta reatividade e seletividade para rioetslicos.

As formulac8es foram preparadas, ap6s a solubdizac
do biopolimero quitosana em solugdo aquosa aclilagitacéo
continua (100 rpm) durante 60 minutos até a complet
solubilizagcdo, por dois métodos: método de disperséde
estiramento.

?\%étodo de estiramento: consistiu em imergir em gadude

NaOH 5% (em massa) por 15 minutos, apés a etapacadgem

. por 12 horas a 40°C. Em seguida, foram estiradasaaente
E possivel encontrar na literatura estudos sobreeaxpostas a secagem em camara de circulacio daigé@PC

adsorgdo de metais pesados em quitosana, prineptdmpara durante 24 h.

os ions de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e t{gah, 2002; Covast al,

1992). A quitosana apresenta ainda a propriedade de

moldabilidade a diversdsrmas (filmes, esferas, microesferasTabela 1 — Dados de formulacéo, método e sigla.
membranas etc.), sendo capaz de fornecer difereagées de Formulacio Método Sigla

area superficialgue maximizam a capacidade de adsor¢cdo Membrana comercial Comercial COM
minimizam os efeitos de perda de carga e entuporgmieito  Quitosanal% + Acido Acéticol%  Dispersdao MQ1
em colunas de adsorcao. Quitosana2% + Acido Succinicol Dispersdo MQ2

Quitosanal% +Acetato Celulosel Dispersdo MQA

Outra caracteristica a ser apreciada do biopolime Quitosana 2% + Acido Acético1% Estiramento MOE

quitosana é a sua capacidade de sofrer modificag®esua
estrutura, em busca de novas caracteristicas,atdcacom a
aplicacéo desejada. Padaki, Isloor e Wanichapi¢p@itl), por 2.3 Caracterizacdo das amostras de agua
exemplo, no intuito de aumentar a hidrofilicidadesd p lizacio do teste de filtracio. f —
membranas que produziram, sintetizaram as membrinas arada rea |za<;ac1 Od es% € |t)rat1:)gaq, c;]r%nz aﬁi
existentes a base de polissulfona (PSf) com Niftglotosana, a’T‘OSt[aS e agua coletadas da sub-bacia hidragr

alcancando assim, caracteristicas de nanofiltré@m@mento de Ribeirdo da Pedras, em Diamantina-MG. A escolhapdntos

ermeancia e da massa molar de corte) em procekso e coleta foi embasada em trabalhos desenvolvidos
gessalinizagéo de 4guas P anteriormente por Neves (2005) e Neves, Horn eaR28).

As amostras de agua foram coletadas de dois pontos,
Pillai, Paul e Sharma (2009), mediante as caratiteas intitulados: Ponto 1 e Ponto 2 e foram submetidassaios de

do biopolimero quitosana, afirmam ser possiveluiizacdo absorcdo atdmica antes e apds o telsefiltracdo com as

tanto como material base para a formagéo de membraranto membranas produzidas em laboratério. Os ensaiabstrcao

como aditivos na confeccéo das mesmas. O uso cditieoa atdmica foram realizados no intuito de detectaremsenca de

também pode ser observado em processos de memipamaaspossiveis contaminantes, bem como a eficiénciangéasbranas

microfiltracdo proteica. Boributh, Chanachai eatitananon durante o processo de filtracdo no que tange afii@ncia em

(2009) conseguiram aumento da hidrofilicidade denbranas reter estes possiveis contaminantes.

de Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), a medidaueq
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estudos de filtracdo de aguas contaminadas, sdgemaiores
estudos na formulacgéo inicial. Em ambos os cenéstsiados,
a maior solubilidade foi apresentada na membran@,MQe
pode estar relacionada a adicdo de &cido succamntocsua
formulacdo, favorecendo a alteracdo na solubilidaide
Andlise de solubilidadeA andlise de solubilidade foi membrana produzida. A membrana MQA, produzida pelo
realizada de acordo com a metodologia adotadaipare&d al. método do estiramento, apresentou menores valoes d
(2015). As membranas foram imersas em solucédo t@mmpad solubilidade tanto em &gua quanto em solugdo tamp@oe
fosfato (pH 7) e em agua destilada com pH 5, arnwdzs por pode ser devido ao processo de secagem das amdstras
24 horas. Apos este intervalo as membranas foraadas e amostra MQA, que possui acetato de celulose esguitg foi a
tiveram a solubilidade final calculada pela Equacio amostra que mais apresentou similaridade entresotiados de
apresentada abaixo: solubilidade, apresentando em ambas as solugtes fom
expostas, percentagem de solubilidade aproximada
relativamente baixa.

2.4 Caracterizacdo das membranas

As membranas (COM, MQ1, MQ2, MQA e MQE)
foram caracterizadas quanto a solubilidade, tengpfiltdacéo
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

1)

Onde Pi é peso inicial e Pf € peso final das amsstr

Solubilidade (%) = % x 100%

Tabela 2 — Solubilidade em agua e em solucao tampéo

Andlise do tempo de filtracio das membranas: Para a Membrana _ Solubilidade (%)
realizacdo da filtragdo a vacuo, as membranas fo@miadas Agua Tampéo
em didmetros de 4 cm e submetidas a filtracdo coamestras COM 0,02 0,02
de 4gua coletadas. Para cada ensaio de filtrag#o fatilizados MQ1 18,65 8,92
1000 mL de agua. O tempo de passagem pelas merafcana MQ2 100,00 16,10
cronometrado até o instante de completa filtragloagnostras. MQA 4,16 3,04
Os ensaios de filtracdo foram realizados com &atifio de MQE 8,39 1,22

uma unidade de Microfiltracao/Ultrafiltracdo (MF/)JFe
bancada, fabricada pela empresa de PAM Membratetsvae

Ltda A membrana MQ1 apresentou solubilidade elevada em

agua, o que a inviabilizaria para estudos de ¢étoade aguas
Analise de Absorcao Atdmica: A andlise de absongiio contaminadas, sugerindo maiores estudos na forawlaizial.
espectrOmetro de absorcdo atdmica em chama, dalea Em ambos os cenarios estudados, a maior solutglidad
espectrOmetro da marca Varian®, modelo Spectrag 86B apresentada na membrana MQ2, que pode estar redeai@
andlises foram realizadas em triplicada e os mbodt adicdo de &cido succinico em sua formulacéo, faeodd a

EXpressos em ppm.

Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredur
(MEV): As amostras foram cortadas, afixadas em stu
cilindricos e metalizadas por 40 minutos, em seguidram
submetidas a analise por microscopia com 0 equipame
CamsScan- 3200 LV Shimadzu — Japao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No intuito de explicitar a relagéo entre a soldlaitie e a

uniformidade das membranas produzidas no que taingea

adsorgdo e remocgdo de metais pesados através cesgoade
filtracdo, foram realizados ensaios de caractefizagdas
amostras de agua e caracterizagdo das membranagipes.
Para a caracterizacdo das membranas produzidaseata e
laboratorial, foram realizados o0s seguintes ensai
solubilidade, tempo de filtracdo, absorcdo aténdacMEV.
Conforme ilustra a Tabela 2, a maior solubilidacieégua e em

solucao tampao, foi em ordem decrescente, par@abranas:

MQ2, MQ1, MQE, MQA, COM. A membrana MQL1 apresentou

solubilidade elevada em agua, o que a inviabibzgrara

Tabela 3 — Informacdes caracteristicas dos pontog @oleta.

Ponto de coleta

alteracao na solubilidade da membrana produziadaembrana
MQA, produzida pelo método do estiramento, apresent

enores valores de solubilidade tanto em agua quemt

8Iugéo tampé&o, o que pode ser devido ao processecagem
das amostras. J4 a amostra MQA, que possui adetaidulose
e quitosana, foi a amostra que mais apresentoulasitaide
entre os resultados de solubilidade, apresentamdanebas as
solugdes a que foram expostas, percentagem deilgtzidb
aproximada e relativamente baixa.

Caracterizacdo das amostras: As caracteristicas de
latitude, longitude, profundidade, temperaturaguaa do leito,
aspecto, coloracdo e fluxo de agua dos pontos li¢acdas
mostras estdo ilustradas na Tabela 3. Com reldcéo
caracterizacdo dos pontos de coleta, tem-se o plentoleta 1
(Figura 1) situado no curso d’agua em turfeiragdsererificada
a presenca de algas, insetos, lodo e peixes; paezLino ponto
de coleta 2 (Figura 2), situado na mata ciliar adlorma de

Q:sap(”)es isolados, verificou-se a presenca de pegigsps,

juncos e musgos, o que, dependendo da época dorgazta
no fluxo e na cor da agua modificando o aspegiogfandidade
e a largura da secdo analisada.

Caracteristicas

Latitude (O) Longitude (N) Profundidade (cm) T (°C)
1 639233 7979376 30- 40 18,9
2 637321 7981613 10- 40 20,2

Ponto de coleta Caracteristicas
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Leito (m Aspecto Coloracéao Fluxo
1 0-1,8 Limpido Amarelada Parado
2 5 Limpido Transparente Lento

Figura 1 — Ponto de coleta 1

Andlise do tempo de filtracdo: A andlise de filtadoi conformidade dos resultados, o tempo de filtragii@afaliado
realizada em duas etapas consecutivas onde, mrd @80 mL em segundos, com uma mesma membrana usada emncada u
de amostra a ser filtrada, foi analisado o tempmessario a das duas etapas realizadas (Tabela 4).
conclusao do processo de filtracdo. No intuitoeleesificar a

Tabela 4 — Relacdo entre os tempos e suas variagiegrocesso de filtragéo.

pyr=rr—
Pontos de 12 Filtragéo (segundos)

Coleta Membranas
COM MQ1 MQ2 MQA MQE
1 43,8 28,5 46,8 29,3 28,6
2 38,5 34,2 23,1 28,0 26,5
22 Filtracao (segundos
P(():r:)tl(;?ade Megmbrgnss :
MQ1 MQ2 MQA MQE
1 48,3 29,8 43,0 28,7 29,3
2 32,0 36,7 22,2 25,0 28,0
Variacédo do tempo de filtracao (%)
Amostras Membranas
MQ1 MQ2 MQA MQE
1 +10,27 +4,56 -8,11 -2,04 +2,44
2 -16,88 +7,30 -3,89 -10,71 +5,66

(+) = aumento do tempo de filtragéo; (- ) =uglb do tempo de filtracéo

Apébs o ensaio de filtracdo, foi verificada variagém - As membranas MQ2 apresentaram reducao do tempo
tempo de filtrac&o de acordo com o tipo de membutiizada. de filtracdo para todas as amostras (1 e 2 (darodde8,11%,
Logo, com base nos resultados obtidos na primegagenda 3,89%, respectivamente). Ambas relacionadas cprimeiro
andlise de filtracdo, a Tabela 4 ilustra tambémvaleres e segundo ensaio de filtracéo.
percentuais de aumento e reducdo do tempo decéitira
utilizando as membranas COM, MQ1, MQ2, MQA e MQE

. d
relacionando-os com as amostras coletadas nos Pbreo2,
utilizadas para realizar a analise de filtracao.

- As membranas MQA apresentaram redugéo do tempo
e filtracdo para todas as amostras (1, 2 (da ook 04%,
10,71%, respectivamente. Ambas relacionadas corimeipo
e segundo ensaio de filtraco.

- As membranas COM apresentaram aumento no tempo
de filtracdo para as amostras de agua coletadasmio 1 da
ordem de 10,27%. Apresentaram reducéo do tempitirdedo
para as amostras 2 da ordem de 16,88 %. Ambasoredas
com a primeiro e segundo ensaio de filtracdo.

- As membranas MQE apresentaram aumento do tempo
de filtracdo para todas as amostras 1, 2 (da odie@,44%,
5,66%), respectivamente. Ambas relacionadas conmeipo

e segundo ensaio de filtracao.

De modo geral, pode-se constatar que o estudogmte
acdo revelou a existéncia de variacdes elacéo aos
tempos de filtracdo para todas as membranas, papeestar
relacionado a solubilidade de cada membrana, gaw® foi
adotado como base a membrana comercial “COM”. Dessa

- As membranas MQ1, apresentaram aumento do temé)eo filtr
filtracdo para as amostras 1 e 2 (da ordem de 466%0%,
respectivamente). Ambas relacionadas com ao pongeno
segundo ensaio de filtragdo.
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forma, constata-se a interacdo com as analiseslulalglade, Andlise de absorcéo atdmica: Foram realizadossteste
visto que quanto menor o tempo de filtracdo, mai§vel foi deteccdo para os elementos: Zn, Cu, Mn, Fe, Cd,, antes
apresentada a membrana. Deve-se ater maior ob&empaa a e apds a filtracdo com as membranas MQ1, MQ2, MOIRE,
membrana MQA, por ter sido a membrana com menambas comparadas com as membranas comerciais CDM, p
solubilidade e a que apresentou boa interacdo sanagos de as amostras de agua coletadas nos pontos de mdteéaos 1 e
ferro encontrados nas amostras coletadas no Ribeied 2, foi detectada a presenca de Fe e baixa concéatde ions
Pedras — Diamantina/MG. metdlicos Zn, Cu, Mn e Ni, também em ambos porgasoteta.
Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Analise de absorgao atdmica (ppm) pédtfacdo — Ponto de coleta n°1.

Pré- P6s-Filtragédo

Filtracdo % MQ2 % MQA
Zn 0.007 0.007 0% 0.007 0% 0.007 0% 0.007 0% 0.007 0%
Cu 0.008 0.008 0% 0.005 38% 0.005 38% 0.005 38% 0.003 63%
Mn 0.01 001 0% 001 0% 001 0% 001 0% 0.01 0%
Fe 0.289 0.289 0% 0.253 12% 0.233 19% 0.232 20% 0.25 13%
Pb 0.019 0.019 0% 0.019 0% 0.019 0% 0.019 0% 0.019 0%

Tabela 6 — Andlise de absorcao atdmica (ppm) péstfacao — Ponto de coleta n°2.

Pré- Pos-Filtracéo

Filtracéo % MQ2 %
Zn 0.012 0.012 0% 0.012 0% 0.012 0% 0.012 0% 0.012 0%
Cu 0.001 0.001 0% 0.001 0% 0.001 0% 0.001 0% 0.001 0%
Mn 0.002 0.002 0% 0.002 0% 0.002 0% 0.002 0% 0.002 0%
Fe 0.193 0.193 0% 0.188 3% 0.168 13% 0.168 13% 0.126 35%
Pb 0.004 0.004 0% 0.004 0% 0.004 0% 0.004 0% 0.004 0%

Conforme ilustram as Tabelas 5 e 6, as amostrasMEV, sendo possivel também relacionar a solubikdada
apresentaram redugdo da concentracdo de ferraddenale uniformidade das membranas produzidas, no que tange
13% para as amostras coletadas no ponto n°® 1edden de adsorcéo e remocdo de metais pesados através cEsgoode
34%, para as amostras coletadas no ponto n° 2, sgpém filtracdo. Para tanto, foram realizadas analisedVi@®/ em
filtradas com as membranas MQE. todas as membranas (COM, MQ1, MQ2, MQA e MQE), na

Outro fato a ser mais bem estudado em trabalhosofut ampliagdo de 500X (Figura 3).

se déa ao fato de as reducdes fornecidas por MQQA tdrem Conforme ilustra a Figura 3, foi possivel visualiza
sido de 19% e 20% no ponto 1, portanto, mais saifas do textura de cada uma das membranas produzidas pacamdio
gue as fornecidas pelo MQE, que foi de 13%. seus respectivos tempos de filtracdo, foi possivierir as

relacdes entre as analises realizadas no presamd¢hio, no que
diz respeito & solubilidade das membranas prodszidesus
tempo de filtracdo a que foram submetidas.

Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV
No intuito de avaliar as diferencas na homogeneiddas
solugBes filmogénicas utilizadas na confeccdo daslanas
produzidas no presente trabalho, realizaram-seisasalde

() MQ2
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(c) MQA (d) MQE
Figura 3 — MEV (vista plana) das membranas (a) MQ1(b) MQ2, (c) MQA e (d) MQE.

Conforme ilustra a Figura 3, as amostras MQ1, M&2 poderiam refletir numa maior diluicdo da conceréicaglos
MQE, apresentaram estrutura basicamente uniforntetanto metais encontrados assim como 0 uso de uma sohagi@o
de forma mais acentuada na amostra MQE, quandoatanigp para cada ion metdlico que possa ser encontradanmastras
as amostras MQ1 e MQ2, que apresentaram a forndgdode agua a serem submetidas ao processo de filtnagéo
pequenos relevos e cavidades, possivelmente red@ca ma membranas.
solubilizacdo da solucéo filmogénica ou deficiéadia etapa No intuito de realizar um comparativo com as
de secagem. A membrana MQE, juntamente com a membra T P
MQA foram as que apesentaram maior destaque ta n"iaémmembranas comerciais utilizadas no presente trapfdham
analise de MEV. A membrana MQA, devido a sua shiditale
com a membrana padrdo (membrana comercial — CON)rd
4). Entretanto, ainda se faz necessario a garatia
reprodutibilidade dos ensaios em diferentes épdaaso, que

também realizadas analises de MEV em comparativo &®
membranas que apresentaram melhores  resultados
anteriormente, conforme ilustra a Figura 4.

(a) COM (500x) (b) MQA (500x)

(c) MQE (500x)

Figura 4 — MEV (vista plana) das membranas (a) COM(b) MQA e (c) MQE.
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A amostra MQA, apresentou superficie disformHEVES, S. C. 2005. Caracterizacao geoquimica artdidas

visualmente semelhante & amostra comercial, coidaies e
relevos visiveis a olho nu, entretanto foi a ansmosque
apresentou melhor distribuicdo e entrelagcamentdiloias.

4. CONCLUSAO

As membranas MQ1l, MQ2 e MQE apresentaram

aguas, solos e sedimentos de corrente da Bacia do
Ribeirdo das Pedras, Diamantina. MG. Tese de
Doutoramento. Instituto de Geociéncikiversidade
Federal de Minas GeraisBelo Horizonte. 174p.

NEVES, S. C.; HORN, A. H.; FRAGA, L. M. $3eoquimica

ambiental da sub-bacia hidrogréafica do Ribeirdo das
Pedras Diamantina, MG. Geonomos 16(2): 63 - 68,
2008.

estrutura mais uniforme, contudo a membrana MQikafgue PADAKI, M.; ISLOOR, A. M.; WANICHAPICHART, P.

apresentou estrutura e superficie mais similar abmnana
comercial. A membrana MQA apresentou menor sohldule

em agua, juntamente com a membrana padrdo COMaDess

Polysulfone/N-phthaloylchitosan  novel composite
membranes for salt rejection applicati@esalination,
v. 279, p. 409-414, 2011.

forma, a principio, pode-se concluir que as men#sdQA e pj | Al C. K. S.: PAUL, W.: SHARMA, C. P. Chitin ah

MQE foram as que apresentaram melhor adsorcdo dal me
ferro. Entretanto, conclui-se que ainda se faz s&u® a
realizacdo de novas formulacdes inter-relacionara®
composi¢cdes da membrana MQA com a membrana MQE.
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