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Fibras Eletrofiadas Aplicadas na Remocéo de Metais
Pesados em Aguas Residuarias da Mineracao: uma
Revisdo Sistematica

Electrospun Fibers Applied on Heavy Metals Removal from Mining
Wastewaters: a Systematic Review

Isabela C. Penna,?™ Tarcisio S. Martins,?~ Jodo V. W. Silveira®*

Mineral exploitation is an important activity and, due to its complexity, presents many issues related
to environmental, economical and social aspects. The presence of heavy metals over the process is one
of the most concerning problems to the environment and health. The releasing of residues containing
such elements can be minimized properly with the use of new technologies. This study focuses on the
application of electrospinning technology in order to produce nanoscaled structures, based on a systematic
literature review. The use of this technique allows the production of very innovative materials, based
on poly(acrylonitrile) or chitosan, for example. They act as adsorbent for heavy metals in wastewater
treatment. Some of the advantages are related to the high specific surface area and the ability to modify
the matrix structure, by functionalization or adding specific materials. In conclusion, it is possible to
confirm its potential application in the mining industry, as a tertiary process on the wastewater treatment
to remove diverse heavy metals.
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1. Introducao

A mineracdo € um dos principais setores da economia do Brasil, que contribui de forma
decisiva com o bem estar e a qualidade de vida das geragdes presentes e das futuras, além de
ser fundamental para o crescimento de uma sociedade com maior equanimidade, desde que
seja conduzida com muita responsabilidade social, onde os preceitos do desenvolvimento
sustentdvel estejam sempre presentes.’

A histéria do Brasil tem uma relagdo bem intima com a busca e o aproveitamento dos seus
recursos minerais, que sempre contribuem com importantes insumos para a economia nacional
e, com isso, foram um dos responsaveis pela ocupacao territorial. O subsolo do Brasil possui
importantes depdsitos minerais e boa parte dessas reservas sdo consideradas bem expressivas,
quando comparadas com outros paises.” Os recursos minerais podem ser tecnicamente
classificados como minerais metélicos, ndo-metdlicos e energéticos, do ponto de vista de sua
presencga, porém, pode-se dividi-los em abundantes, suficientes e insuficientes.?

O Brasil € dono de uma ampla riqueza natural, e uma dessas riquezas sdo os minérios.
Dentre eles, destaca-se o minério de ferro, sendo o Brasil o segundo maior produtor mundial
de ferro.* O pais tem destaque também na produg¢do de bauxita (aluminio), do manganés e
do niébio. O minério de ferro, € o principal minério com destinacgio a exportacio no Brasil.
A sua extragdo acontece, especialmente, no Quadrilatero Ferrifero (Minas Gerais), Serra
dos Carajas (Pard) e Macico do Urucum (Mato Grosso do Sul). Atualmente, a sua produgéo
chega a cerca de 235 milhSes de toneladas por ano.** Por meio do mapa, apresentado na
Figura 1, € possivel perceber a diversidade dos principais minerais brasileiros e a localizagdo
de cada um deles.

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas usinas de beneficiamento de minérios no Brasil de
acordo com o tipo de minério e local. Pode-se observar a partir da reunido de informacdes,
juntamente com o mapa apresentado pela Figura 1, que o estado de Minas Gerais comporta
diversos tipos de usinas e minérios sendo extraidos.

A minerag3o possui pontos positivos e negativos. Em relagio aos pontos positivos, pode-se
destacar a geragdo de emprego, renda e riquezas para o Produto Interno Bruto (PIB) municipal,
regional, estadual e nacional, além dos estimulos econdmicos e de desenvolvimento social
através dos impostos que sdo pagos.’
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DEPOSITOS DE MINERAIS METALICOS NO
TERRITORIO BRASILEIRO
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Figura 1. Distribui¢do de jazidas dos principais minérios metélicos
no territério brasileiro (Adaptado de BARDINE?)

Tabela 1. Tabela de algumas Usinas de Beneficiamento de Minério no
Brasil de acordo com o minério. (Adaptado de SAMPAIO et al.%)

Minério Estados Usinas

Aluminio MG, BA, DF Alcoa
Cobre BA Caraiba
Ferro MG, ES Samarco, Ferteco

Manganés MG CVRD - Companhia Vale do Rio Doce
Niquel MG MSEF - Mineragéo Serra da Fortaleza
Ouro MG RPM - Rio Paracatu Mineragdo
Zinco MG CMM - Companhia Mineira de Metais

Em relagd@o aos negativos, pode-se citar os riscos que
as barragens apresentam, ainda mais depois dos recentes
rompimentos de barragens em Minas Gerais. Existe a
possibilidade de contaminag@o dos solos mais préximos e,
também, das dguas de nascentes, corregos e rios. Soma-se
também a degradacido ambiental que acontece em grandes
extensodes de drea e a expansdo desordenada dos loteamentos
nas dreas limitrofes.”

A contaminagio por parte da Barragem de Fundao, em
Minas Gerais, € um exemplo do impacto de um desastre
ambiental que envolve rejeito de mineracao. Este foi liberado
contendo residuos de minério de ferro aos rios Gualaxo do
Norte, Carmo e Doce até atingir o Oceano Atlantico. O alto
volume impactou imediatamente na turbidez das dguas e na
contaminagdo e perda de vegetacdo nativa. Também, apds
seis meses do acontecimento, foram encontrados metais
caracteristicos do minério nos sedimentos. Logo apds o
rompimento, diversos metais foram quantificados, como por
exemplo o ferro (Fe), aluminio (Al), cobre (Cu), manganés
(Mn), titanio (Ti), zinco (Zn), cromo (Cr), niquel (Ni),
cddmio (Cd) e mercurio (Hg). Apds os seis meses, teores
de Cr, Ni, Cd e Hg ainda foram encontrados como forma

416

de sedimento de fundo.® Este acontecimento demonstra a
diversidade de metais presentes em um processo de extragao
de minérios e o impacto causado por estes residuos quando
adentram rios e vegetacdes.

Entendendo um pouco mais sobre a propor¢do que os
metais podem atingir na natureza e na vida humana, quando
estes impactos negativos ndo sdo detectados e corrigidos,
podem se transformar num passivo ambiental, o que € algo
recorrente no Brasil.® O conhecimento e manutencdo do uso
destes minérios, bem como outros recursos que envolvem
o processo de beneficiamento destes materiais devem ser
sempre avaliados e dentro das exigéncias ambientais.

Umas das grandes preocupacdes recorrentes estao
relacionadas ao tratamento das dguas utilizadas nos
processos operacionais, visando uma diminui¢do do
consumo, o reaproveitamento e o tratamento desse recurso,
perante a esse fator varios investimentos em pesquisas estao
sendo realizadas em busca de tratamento hidricos mais
eficientes e inovadores.' Esses temas estdo alinhados com
os objetivos de desenvolvimento sustentdvel propostos pela
ONU, tratando-se de potabilidade de dgua e saneamento,
inovacao industrial e responsabilidade na produgao.

1.1. Aremocdo de metais pesados no tratamento de aguas
residudrias de mineracao

A 4gua utilizada no processo de separa¢do do minério
pode ser obtida de diferentes fontes, uma delas € a captacio
de origem superficial (barragens, rios e lagos), onde nestes
mananciais € necessario pertencer as bacias hidrograficas
que foram submetidas ao processo regulatério da ANA
- Agéncia Nacional de Aguas. Outras alternativas sio as
dguas de origem subterrinea ou de reciclo. As de origem
subterranea podem exigir tratamento prévio a sua utilizagio,
além do custo em virtude das dificuldades para sua captago.
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Além destas, também pode-se utilizar 4gua com alto
indice de salinidade e, até mesmo, dgua do mar, porém,
sdo exigidos tratamentos prévios ao uso no processo de
concentra¢do, por fatores de dureza da dgua, concentragdes
de fons, ou até mesmo material em suspensio, por exemplo,
argiloso.!%12

A ampla aplicacio da d4gua em diversos processos, onde,
para cada produto, exige caracteristicas fisicas e quimicas
em conformidade com o uso a que se destina. Tem-se por
exemplo a utilizacdo no ambiente doméstico, que apresentam
caracteristicas e exigéncias diferentes daquela utilizada na
industria, agricultura, etc. Na mineragao temos a utilizacio
da 4gua como a fase liquida mais utilizada em meio de
transporte, bem como nos processos de concentragio de
minérios que utilizam processos de separagdo a Umido,
podendo ser gravimétrico, magnético, flotagdo, floculagio,
aglomeracao, lixiviagdo, entre outros.'” Para cada etapa do
processo se espera empregar diferentes qualidades de dgua,
visto que, o seu consumo pode atingir valores elevados e
necessita-se garantir a viabilidade econdmica na exploragao.
As aguas destinadas ao processo de flotagdo se diferem de
outras etapas, chegando a utilizar 85% de dgua em relagdo
ao volume da polpa minério."

Desta forma, a opg@o de reciclo da dgua vem sendo
extremamente interessante e crescente em vista de ser
oriunda de diversos outros processos da mineragdo, como as
bacias de rejeitos, do espessamento, do peneiramento, entre
outros. Justifica-se também pelo elevado custo de obtengdo
da dgua nova, e pelas exigéncias ambientais determinarem
um tratamento prévio do efluente para o descarte no meio
ambiente com qualidade igual a 4gua original, sendo assim,
a sua reutilizacdo em outras etapas dos processos se tornam
vidveis.'!2

Diante desta necessidade do reciclo, os tratamentos
para remocdo de contaminantes, com os metais pesados,
sdo necessdrios. Quando existem metais pesados em corpos
d’4gua utilizadas em atividades cotidianas, os mesmos
podem afetar a saide de populagdes locais, visto que estes
incorporam-se na cadeia alimentar de forma que pode
aumentar suas concentra¢des por meio da biomagnificagio. '

Os metais pesados possuem como caracteristica
potencial toxicidade ao meio ambiente.'* Os fons metalicos
oriundos da maioria das mineracdes representam a fragdo
mais danosa dos efluentes de mineragdo, tendo seu destino
adgua, o solo, o sedimento e os organismos vivos, onde ndo
interagem nos ciclos biogeoquimicos no meio ambiente.'®

O uso e disposicdo destes recursos precisam estar
sempre em constante controle, visto que, a contaminacao,
nao somente do solo ou da dgua, mas também, dos seres
humanos que possam a ter contato, ndo sejam atingidos
como, por exemplo, os moradores na cidade de Barra
Longa — MG, que mesmo apds 6 anos, sofrem com 0s
reflexos do rompimento da barragem de minério de ferro em
Mariana — MG. A intoxicagio com alto nivel de niquel no
sangue causou infec¢des de intestino, cérebro e problemas
respiratorios e de pele, situacdo que necessita de atencdo.!”
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Independente da atividade, € necessario avaliar-se as
caracteristicas do efluente, seu potencial biodegradavel,
concentragcdes de compostos orginicos e inorganicos,
toxicos ou nao. Estas consideracdes sdo importantes para
entender, a partir das exigéncias prescritas pelas legislacdes
vigentes, quais etapas e métodos serdo adequados, e se o
custo operacional € viavel."”

O tratamento da dgua € realizado em vdrias etapas
do processo da mineracdo. Por exemplo, na lavra e nas
unidades de beneficiamento de minérios, apds a utilizacio
das dguas, se o efluente tiver pequenas particulas dispersas
e apresentar turbidez, devido ao processo de sedimentacio
ndo ser tdo eficiente. Dentro das unidades de beneficiamento
de minérios este processo de tratamento do efluente € uma
das maiores dificuldades.' Especificamente na lavra de
certos minérios associados aos sulfetos, quando realizado
processamento ou a disposi¢do inadequada destes residuos,
pode gerar a drenagem acida (DAM), que tem como seus
principais contaminantes de recursos hidricos e solos,
o dcido sulfiirico e os metais dissolvidos presentes em
depdsitos estéreis e minas subterrineas e a céu aberto.'”

Em geral, as unidades de tratamento de efluentes
consistem em trés etapas, que sdo as mais utilizadas: a
primdria, secunddria e tercidria. Para cada etapa, diversos
métodos sdo disponiveis para realizagdo do processo global
de cada estagdo de tratamento. A Figura 2 apresenta um
esquema das etapas habituais para o tratamento. Além
destas, inclui-se a utilizagdo de uma etapa preliminar,?
que antecede os tratamentos para remog¢do de sélidos
grosseiros suspensos por meio de processos fisicos, como
grelhas, crivos grossos e canais de areia.?! O residuo
s6lido, conhecido como lodo, obtido ao final do processo
também pode sofrer tratamento posterior ou destinado
adequadamente.

O tratamento primdrio € o processo que trabalha com
métodos de precipitacio, floculagdo e sedimentagdo simples
ou por coagulagdo. Estes sdo processos fisico-quimicos
que buscam a clarificagdo do liquido por separagdo sé6lido-
liquido. No tratamento secundario, o foco € a redugdo de
matéria organica por reagdes bioquimicas, que podem ser
por via aerdbica ou anaerdbica. Isso conduz a decomposicio
e estabilizacdo dos residuos. Além destes tratamentos
convencionais, existem outros métodos, como a precipitagao
quimica, eletroquimica, fotoquimica, que geralmente sio
mais caros. Todavia, ndo se apresentam adequados para
remogdo de metais, requerendo um processo de tratamento
terciario eficaz.”!

O tratamento tercidrio, quando utilizado, sempre
serd para o tratamento de constituintes especificos ou
substancias toxicas. Ou ainda, de forma a complementar
os tratamentos prévios, quando a qualidade nao se encontra
dentro dos padrdes regulatérios. Dentre os métodos fisicos
utilizados para remog¢do de metais pesados da dgua, tem-
se a microfiltracdo,?* separagdo por membranas,” troca
i0nica,* e adsor¢iao® como opgdes. O método por adsor¢io
se apresenta como uma melhor opcéo, visto que pode ser
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Figura 2. Esquema das etapas de tratamento de efluentes na mineragdo (Adaptado de Luz ef al.)'"®

trabalhado a partir de uma variedade de adsorventes, facil
operacdo e boa regeneracio dos adsorventes.?62

Nestes casos, onde se utiliza a separago por adsorcéo,
a base envolvida € a adsorg¢do fisica, onde as forcas
atrativas entre as moléculas do préprio fluido sdo menores
que as forgas atrativas existente na superficie do sélido
adsorvente, fazendo com que as moléculas sejam atraidas
e sejam adsorvidas pelo material.* Em outras palavras,
quando moléculas ou {ons sdo colocados em contato com
o adsorvente, estes tendem a fluir do meio aquoso para a
superficie do material até que a concentracio de soluto na
fase liquida permaneca constante, atingindo o estado de
equilibrio.®

As interacdes por serem caracterizadas por energias
baixas, tanto a adsor¢do em multicamadas podera ocorrer
no processo de fisissor¢ao, quanto também, a reversibilidade
da adsorcdo. A natureza hidrofébica do adsorbato € avaliada
positivamente para uma melhor adsor¢ao, visto que, a baixa
afinidade com a solucgdo, quando polar, resulta em baixa
dissolugdo do adsorbato.'

Outro ponto positivo da adsorcéo € a ampla variedade
de materiais adsorventes disponiveis. A literatura apresenta
estudos desde o uso dos residuos de biomassa, como por
exemplo a cana-de-actcar, celulose, lignina, algas, bem como
o uso de zedlitas e argilas.’’ Quando se opta por materiais
encontrados de forma abundante na natureza, ou subprodutos
de atividades industriais, pode-se considerar opcdes de baixo
custo. Entretanto, os materiais quimicamente modificados, ou
com mais etapas de processamento, possuem um custo mais
elevado agregado ao processo.>'?

Uma das alternativas para se trabalhar a adsor¢do no
tratamento de efluentes contendo metais € empregando-se
materiais nanoestruturados. Normalmente, esses materiais
possuem altas dreas superficiais por unidade de massa.
Isso confere alta capacidade de adsor¢do, o que difere
de propostas onde se utilizam os materiais adsorventes
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granulares, j4 que nfo possuem tanta drea superficial
para promover adsor¢do. Uma das técnicas que podem
ser empregadas para produgdo das nanoestruturas € a
eletrofiagdo.®

A tecnologia promove a obteng¢do de uma malha com
fibras ultrafinas, orientadas ou aleatérias. Quando aplicada
ao tratamento de efluentes, a estrutura fibrosa pode atuar
também como um sistema de filtracdo de particulas. Além
disso, existe uma variedade muito grande de polimeros que
podem ser empregados nesse processo. Isso possibilita uma
disposicao mais adequada do material adsorvente utilizado.
Visto isso, o trabalho com adsorventes eletrofiados se
demonstram promissores para estudos de remog¢ao de metais
pesados da dgua.*

1.2. A producao de fibras pela tecnologia de eletrofiacao

A técnica de eletrofiagdo (electrospinning) surgiu no
ano de 1930, porém, em 1934, Antonin Formhals obteve a
patente do dispositivo de eletrofiagio e propds a preparacdo
de nanofibras poliméricas por forga eletrostitica pela
primeira vez.** A eletrofiagio tem sido amplamente utilizada
e estudada nos udltimos anos. Foi considerada como um dos
métodos mais comuns e eficazes para preparar nanofibras.*
Muitos materiais, como polimeros naturais e sintéticos,
ceramicas e 0xidos de metal, foram eletrofiados em fibras
ultrafinas com didmetros variando de alguns nandmetros
a alguns microns foi relatado que mais de 200 tipos de
polimeros foram eletrofiados em nanofibras com sucesso.*’
A Figura 3 ilustra o sistema de eletrofiaco.

Com o passar dos anos, varios dispositivos de
eletrofiacdo foram desenvolvidos. O diagrama de um
dispositivo de eletrofiacdo tipico € composto, basicamente,
de fonte de alimentagdo elétrica de alta tensdo, sistema de
armazenamento e abastecimento da solug¢do do material que
serd produzida a fibra, além de dispositivo de recepco.*®

Rev. Virtual Quim.
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Figura 3. Esquematizacdo do processo de eletrofiacdo com os principais
equipamentos

Geralmente, a energia de alta tensdo da corrente continua
é usada como forca motriz para gerar um elevado campo
eletrostético de tensdo. O armazenamento e abastecimento
da solugdo do sistema de fiacdo geralmente consiste em
injetor (ou seringa) e bomba de injecdo, onde o injetor €
carregado com solucdo de polimero ou polimero fundido
e a bomba de injecdo € usada para controlar a vazdo da
solucdo de fiacdo. A fieira € geralmente uma agulha capilar
ou injetora com um didmetro na ordem de 0,05 mm, que
estd conectado a uma fonte de alimentagdo de alta tensao.
As goticulas de solucdo na ponta da agulha sio carregadas
e formam uma estrutura em formato de cone, conhecida
como cone de Taylor.*

Quando a forga do campo elétrico € maior do que a
tensao superficial das goticulas de solugdo, as superficies
das gotas quebram e formam fluxos de jato. Esses fluxos de
jato sdo mais esticados sob a forca do campo elétrico e, em
seguida, submetido a solvente, evaporagdo, solidificacdo e
outros processos, em seguida € finalmente depositado no
dispositivo receptor como nanofibras.** O recebimento do
dispositivo pode ser, por exemplo, uma placa de metal, uma
grade ou um rolo rotativo.*

Existem muitos fatores que afetam o processo de
eletrofiacdo, incluindo as propriedades da solugdo de
fiacdo (como o peso molecular do polimero, concentracéo,
viscosidade e condutividade da solugdo de fiagdo, a
volatilidade do solvente, etc.), parAmetros de rotagdo (como
voltagem de fiacdo, distincia de recebimento, velocidade de
extrusdo da solugdo, etc.), e parametros ambientais (como
temperatura e umidade).**+

Ajustando-se as condicdes e parametros da solugdo de
fiacdo, ndo apenas a nanofibra sélida com secdo reta circular
é obtida, mas também outros formatos e conformacdes,
como a forma de fita, espiral, poroso, contas em fio, multi-
core, core-shell, oco e outras nanofibras estruturais, podem
ser preparadas de forma estavel, continua e eficiente.**
Enquanto isso, a morfologia da superficie, microestrutura e
composig¢io das nanofibras podem ser bem controladas.*4’

Além disso, € possivel preparar arranjos orientados,
padronizados ou nanofibras reticuladas regulando o
campo elétrico, as propriedades da solugdo, a rota¢do e os
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parimetros ambientais ou alterando a forma e movimento
do dispositivo receptor.*'*8

As fibras eletrofiadas t€ém como grande vantagem
a alta porosidade das membranas formadas e a grande
area de superficie especifica. Além disso, superficie de
facil funcionalizac¢do ou controle estrutural, apresentando
grandes perspectivas de aplicacio no campo da adsor¢do de
metais pesados em agua.®

O desenvolvimento e a maturidade da técnica de
eletrofiac@o ao longo dos anos, desencadeou a possibilidade
de aplicag¢do de diversos polimeros que possuem grupos
funcionais com elevada afinidade de adsorcdo de metais
pesados como matéria prima para a fabricagdo de
membranas nanofibrosas eletrofiadas. Entretanto, a maior
parte desses polimeros funcionais naturais possuem pouca
capacidade de fiagdo, sendo necessdrio a mistura com outros
polimeros como os sintéticos para favorecer a resisténcia
mecénica de fiacdo e funcionalizar a superficie de adsorcio
favorecendo a eficiéncia do processo.”’

2. Metodologia

Efetuou-se uma busca na plataforma eletronica Science
Direct para a reunido de informagdes e realizacdo da revisao
sistemadtica de estudos de elaboracdo de membranas por
meio da técnica de eletrofiagdo para adsorcdo de metais
pesados de dguas residuais.

Esta tem como objetivo compreender materiais que
podem ser adotados para a producdo da membrana, a
matriz aquosa, bem como os metais a serem tratados
para a realidade que se pretende trabalhar, optando-se por
producdes na forma de artigos de pesquisa publicados em
periddicos em inglés que compreendem dentre o periodo
de 2015 até 2021.

A busca pela base de dados utilizada compreendeu
uma série de descritores que incluiram:“‘electrospinning”,
“electrospun”, “wastewater”, “heavy metal” e “mining”.
Sendo utilizado para melhor coletar, os operadores booleanos
“AND” e “OR”, combinados de maneiras diferentes com
os descritores. A pesquisa foi realizada somente com os
descritores em inglés, e dois revisores simultaneamente
realizaram as etapas da revisdo sistematicas.

Posteriormente a identificagdo inicial dos artigos e
retirada de duplicatas, realizou-se uma triagem dos mesmos
por meio da leitura de titulo, resumo e conclusdo e, entdo,
os estudos selecionados foram lidos de forma integral.

Na execugdo do trabalho foram incluidos estudos no
idioma inglés que apresentaram resultados relacionados
a elaboracdo de membranas por meio da técnica de
eletrofiagdo para adsorcdo de metais pesados de dguas
residuais. Os artigos escolhidos na revisdo sistemdtica
tiveram suas informacdes extraidas e avaliadas.

A selecdo dos artigos foi baseada na abordagem do tema
proposto. Os artigos que ndo foram utilizadas para a revisdo
foram os que apresentaram os seguintes critérios:
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1. Nao apresentavam a técnica de eletrofiagdo para a
preparacio da membrana adsortiva;

2. Abordavam a separagdo de 4dgua e dleo por meio
de membranas adsortivas a fim de remocdo da fase
orgénica;

3. Nao tinham como objetivo informar ou quantificar sobre
a adsor¢do de metais pesados em dguas residuais;

4. Nao abordavam estudos sobre polimeros (naturais ou
sintéticos) como matriz principal das fibras.

Ap6s arealizagdo da triagem, foram selecionados artigos
como meio de estudo para esse trabalho, na qual abordam
sobre o uso da quitosana e de polimeros sintéticos como
matérias para produ¢do de membranas nanofibrosas por
meio da técnica de eletrofiacio.

Estas estruturas eletrofiadas foram abordadas nas
literaturas como método de remogao de metais pesados em
dguas residudrias.

3. Resultados e Discussao

Dentre os artigos selecionados e avaliados totalmente
durante a revisdo sistemadtica, foram encontrados 104 artigos
sobre o tema abordado no banco de dados Science Direct.
Foram retiradas as referéncias em discordancia aos
critérios estruturados previamente para a selecdo da base
de informacdes, e uma leitura completa dos trabalhos
selecionados, resultado em 8§ artigos. O fluxograma da
Figura 4 apresenta como foi o processo de selecdo dos
8 artigos estudados.

A escolha dos artigos fundamentou-se nas diretrizes
limites dos assuntos deste trabalho, desconsiderando os
artigos que apareceram na busca e discordam dos critérios
determinados em relagdo a utilizagdo de nanofibras
eletrofiadas na remocdo de metais pesados de dguas
residudrias.

Trabalhos identificados do
banco de dados (n=104)

Os artigos selecionados retratam metodologias para
producdo de membranas nanofibrosas por meio da técnica
de eletrofiacdo, utilizando polimeros tanto naturais, quanto
artificiais para remocdo de metais pesados de dguas
residudrias por meio da adsorgdo, sendo eles: Cu(Il), Pd(II),
Zn(1D), As(V), Ni(D), Cr(VI) e Cd(II).

Na Tabela 2 s@o expostos os polimeros utilizados para
a producdo das nanofibras eletrofiadas e os metais pesados
que sdo adsorvidos com a sua aplicacdo, destacando-se
a quitosana como principal polimero natural e alguns
polimeros sintéticos como o poli(acrilonitrila), poli(cloreto
de vinila), Poli(metil metacrilato), Poli(fluoreto de
vinilideno), Poli(4cido 1-lactico) e Poli(6xido de etileno).

A poli(acrilonitrila) (PAN) € um polimero sintético
obtido pela polimerizacdo da acrilonitrila em presenga de
catalisadores, como os anions persulfato, bissulfato e o
cation férrico e se caracteriza por ser uma molécula linear,
atdtica e possuir grupos nitrilas altamente polares. Esse
composto polimérico estd sendo empregado em diversas
pesquisas como matéria-prima para fabricacéo de nanofibras
eletrofiadas que sdo empregadas no tratamento de metais
pesados em dguas residuais.™

O estudo de Martin ez al.>' denota que a poli(acrilonitrila)
foi utilizada como matéria base da técnica de eletrofiacio
para producdo de nanofibras versateis, na qual algumas
funcionalidades quimicas foram enxertadas de forma estavel
e homogénea em duas etapas operacionais que envolvem
hidrélise e alteracdo quimica. Posteriormente os materiais
nanofibrosos seletivos foram utilizados na adsorcdo de
Cu(II), Pb(Il) e Zn(II), atingindo respectivamente 387,7;
1823,4 e 470,7 mg/g, evidenciando elevada capacidade de
adsorcao.

Yadav et al.>* sintetizaram nanoparticulas de 6xido de
manganés hidratado (HMO), as quais foram impregnadas
em nanofibras de poli(acrilonitrila) com objetivo de produzir
membranas de nanofibras compostas de PAN-HMO por

Discordancia aos critérios
determinados (n=62)

Trabalhos
selecionados

(n=42)

Trabalhos
avaliados por
completo (n=8)

Figura 4. Fluxograma de metodologia da pesquisa para desenvolvimento
da revisdo sistemdtica
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Tabela 2. Polimeros e metais pesados removidos de dguas residudrias

Referéncia Polimeros Metais Pesados
Martin et al., 2018 Poli(acrilonitrila) Cu(II), Pb(II) e Zn(II)
Yadav et al., 2021 Poli(acrilonitrila) / 6xido de manganés hidratado Pb(I) e As(V)

Hezarjaribi et al., 202153 Poli(cloreto de vinila) / nanotubos de titdnio Ni(II) e Cu(Il)
Li et al., 2016% Quitosana / Poli(metil metacrilato) Cr(VI)
Pishnamazi et al., 2020% Quitosana /Poli(fluoreto de vinilideno) / complexo organometalico Cr(VI)
Ziaetal.,2021% Quitosana / Poli(4cido 1-lactico) / Poli(dopamina) Cu(Il)
Brandes et al., 20199 Quitosana / Poli(6xido de etileno) / Celulose fosforilada Cd(II)
Lakhdhar et al., 2015% Quitosana / Poli(6xido de etileno) Cu(II)

meio da técnica de eletrofiagdo, com o objetivo de aplicar
os nano-adsorventes produzidos na remoc¢do de fons de
metais pesados de Pb(II) e As(V) de solugdes aquosas.
No presente estudo a capacidade maxima de adsorgdo
obtida para chumbo e arsénio foi respectivamente 194,4 e
95,7 mg/g ambos a temperatura de 44,85 °C.

O poli(cloreto de vinila) (PVC) € o terceiro polimero
pléstico sintético mais produzido no mundo, diante dessa
caracteristica esse composto estd sendo estudado como
matéria-prima para fabricagdo de nanofibras. O trabalho
de Hezarjaribi et al.’® retrata que nanotubos de titinio
sintetizados hidrotermicamente (TNT) e modificados
quimicamente foram incorporados a matriz de nanofibras de
PVC por meio da técnica de eletrofiacio para a fabricacio
de uma membrana adsortiva. Esse nano-adsorvente foi
aplicado na remogdo de fons Ni(I[) e Cu(Il) de recursos
hidricos residuais por meio da operagdo de ultrafiltracio.
Os resultados experimentais demonstraram eficiéncia na
aplicacdo desse polimero impregnado com TNT, na qual
a eficiéncia de remocdo de Cu(Il) e Ni(Il) da membrana
contendo 1,5 % de peso de TNT foi respectivamente de
90 e 86,7%.

Dentre os estudos analisados, percebe-se a importancia
da quitosana como principal componente na fabricagdo
de nanofibras através da técnica de eletrofiacdo. Ela &
associada a diversos outros polimeros, bem como outros
materiais que sdo impregnados na estrutura da fibra, a
fim de promover a sua funcionalizacdo. A quitosana € um
polimero natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel,
de grande importincia econdmica e ambiental,>* obtido
da desacetilagdo parcial ou total da quitina, o segundo
polissacarideo natural mais abundante na natureza, superada
apenas pela celulose. E essencialmente produzida por fontes
naturais renovaveis, encontrada nos exoesqueletos dos
crusticeos (camardo, caranguejos, siri, lagosta e krill), nos
insetos, nas algas diatomdaceas e também na parece celular
de alguns fungos. A fonte comercial mais utilizada sdo as
cascas de crustdceos marinhos (camardes e caranguejos),
devido as largas quantidades disponiveis como subprodutos
da inddstria de processamento alimentar.”

As propriedades da quitosana vém sendo exploradas
em diversas aplicagdes industriais e tecnolégicas ha quase
setenta anos.>*
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E um polissacarideo natural disponivel em solugio,
floco, p6 fino ou fibras, possuindo uma estrutura molecular
quimicamente similar a fibra vegetal chamada celulose,
diferenciando-se somente nos grupos funcionais. Por
apresentar uma alta massa molecular, exibir uma carga
positiva (atrai e se liga em moléculas de natureza negativa
como uma “esponja”’), demonstrar a capacidade de formar
filmes e caracteristicas de gelatina, esse material tem sido
extensivamente usado em vérios setores.*® Dentre eles
estdo a agricultura (mecanismos defensivos e adubo para
plantas), tratamento de dgua (agente floculante, remocao
de fons metélicos, polimero ecolégico e reducdo de
odores), industria alimenticia (fibras dietéticas, redutor de
colesterol, conservante para molhos, fungicida e bactericida,
recobrimento de frutas), industria de cosméticos (esfoliante
para a pele, tratamento de acne, hidratante capilar, creme
dental) e biofarmacéutica (imunolégico, antitumoral,
hemostatico e anticoagulante), porém, sua maior aplicacio
ainda € na area biomédica.”

As caracteristicas e aplicacdes que a quitosana
pode apresentar dependem diretamente do seu grau de
desacetilagdo e também do tamanho da cadeia polimérica,
ou seja, para se conseguir as condigdes desejadas, deve-
se possuir um rigido controle das condi¢des do processo
de producdo da quitosana.’’*® Esse polimero possui
caracteristicas importantes, tais como, insolubilidade em
dgua, meios alcalinos, dlcool e acetona, porém, € totalmente
solivel em solucdes aquosas ligeiramente dcidas, desde que
o pH seja mantido abaixo de 6.

A quitosana € um composto apropriado para ser aplicado
como adsorvente, pois apresenta facil regeneragdo, baixo
custo de reciclagem, ndo gera residuos secundérios e
sua cadeia molecular € constituida pelos grupos amino e
hidroxila que possibilitam a capacidade de sor¢do de muitos
ions de metais pesados em dguas residuais. Um exemplo da
interacdo de fibras de quitosana, que possuem grupos amina
disponiveis na superficie, e que podem interagir com {ons
de cobre, possibilitando sua remogdo, € visto na Figura 5.
Isso permite diversas aplicagdes de tratamento de 4gua em
diversos segmentos como na mineragio e nas industriais.®

Entretanto quando esse polimero € usado na forma
pura como adsorvente, pode resultar em uma remogao
de poluentes com baixa eficiéncia em resposta da ma
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Figura 5. Estrutura quimica da quitosana e esquema de intera¢do dos
fons Cu(II) com os grupos amina presentes na estrutura da quitosana

adsorcdo.”’” A modificacdo da quitosana € uma solugio
vidvel, pois possibilita que os grupos funcionais da cadeia
bruta reajam com outros compostos quimicos, incorporando
areas superficiais maiores, maior capacidade de adsor¢do
e estabilidade em diferentes ambientes. A estrutura da
quitosana quando modificada pode assumir uma estrutura
reticulada, enxertada e com composicio quimica alterada
de acordo com o processo reacional implementado.®'

Ao se avaliar trabalhos que envolvem a quitosana para
producdo de membranas nanofibrosas a partir da técnica
de eletrofiagdo, tem-se uma abordagem desta tecnologia
utilizando o poli(metil metacrilato), ou PMMA, na producio
das membranas de nanofibras para filtragdo por adsorcio
estédtica de concentra¢des de Cr(VI). Para esta técnica os
autores avaliaram diferentes concentragdes de PMMA
dissolvido a um tnico solvente, que foi o dcido acético,
0,3:1,25 variando as proporcdes de quitosana: PMMA de
0,3:1,0; 0,3:0,75 e 0,3:0,5. A poténcia de 150 W aplicada
as solugdes para a producdo da membrana nanofibrosa
resultou em uma melhor estabilidade da quitosana, visto
que em meio 4cido permitiu uma interacdo por ligacdes
de hidrogénio, o que deixa a eletrofiagdo mais conveniente
por inibir a osmose da solugdo 4dcida nas nanofibras
compostas, permitindo na associagao rigida das moléculas
de quitosana.®

A formacgdo das nanofibras, apresentam uma relacdo
entre a propor¢do da massa de quitosana e poli(metil
metacrilato). O aumento da razdo de massa de quitosana,
forma fibras com didmetro médio menor, aumentando a area
de superficie especifica, dessa forma expdem-se os locais
de quelacdo de forma correta, favorecendo assim o espaco
suficiente para a adsor¢do de Cr(VI). Além do aumento
do angulo de contato utilizando os dois polimeros, isso se
deve pela propriedade hidrofébica do PMMA, causando a
rugosidade na superficie. A proporg¢do 0,3:1,0 apresentou-
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se com as superficies lisas e uniforme das fibras, tendo a
melhor orientagdo dos fios e flexibilidade.®

A melhor conformacdo da membrana pdde-se obter
apos o tratamento da solug@o concentrada de Cr(VI) uma
adsorcdo de 67 mg/g do fon metélico, o que pelas referéncias
apresentou-se quase trés vezes acima do que a quitosana
em po, que € de 22,9 mg/g. Outro ponto importante sdo os
meios e condi¢des que permitem uma maior eficiéncia na
adsor¢do dos metais, como o controle do pH. De acordo
com Li et al.,? o ajuste entre os pH 2 e 6 permitiu uma
comparagdo e compreensdo que em solucdes dcidas a
capacidade de adsorcdo pode ser acrescida, e em um pH
3,0 o valor maximo foi de 92,5 mg/g.

Ainda sendo um segmento pouco discutido, o estudo
de Pishnamazi et al.®* apresentou uma alternativa para
tratamento de dguas residudrias com caracteristicas
organicas combinados com metais pesados, chamados
de complexos organometdlicos (NMOFs, do inglés,
organometallic frameworks) integrados as membranas de
ultrafiltracdo nanofibrosas de quitosana/poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) para remocao de ions Cr(VI). Visto isso,
a membrana nanofibrosa selecionada como a ideal, obteve
uma adsorcao de 602,3 mg/g de Cr(VI), demonstrando sua
funcionalidade como membrana para adsorcao e separacio
dos fons Cr(VI).%

O estudo de Zia et al.* adota o método de eletrofiacdo
para fabricar uma membrana nanofibrosa de poli(dcido
L-lactico) (PLLA) porosa com adi¢do de quitosana por
enxertamento, utilizando poli(dopamina) (PDA) como
camada intermedidria. Pela primeira vez, membranas de
nanofibras de PLLA enxertadas com quitosana foram
sintetizadas usando PDA como uma camada intermedidria.
As membranas produzidas, foram utilizadas como
adsorventes para remover os fons de Cu(Il) da dgua
residual. Notou-se que os resultados de adsor¢do utilizando
as membranas ficaram ajustadas ao modelo de adsor¢do
proposta por Langmuir e obteve-se capacidade maxima
de adsor¢do de 270,3 mg/g.** Com o estudo do artigo, a
aplicacdo da técnica de enxerto de quitosana mediado pelo
PDA em eletrofiacdo pode ser sintetizada e aplicada na
remocdo de ions cobre de dguas residudrias.

Brandes et al.®® relata o desenvolvimento de um novo
biossorvente de quitosana e nanoparticulas de celulose
fosforiladas através de eletrofiagdo para conseguir remover
os fons Cd(II) das solucdes aquosas. As membranas
nanofibrosas tem-se capacidade de adsor¢do de 232,6 mg/g
a 25 °C. Os testes de adsorcao em batelada constataram que
o tempo de equilibrio foi atingido em 3 horas e a presenca
de celulose fosforilada aumentou a taxa e a capacidade de
adsor¢do. A taxa de reagdo da adsorcdo de ions de Cd(II)
depende do nimero de sitios ativos e a etapa limitante da
taxa deve ser a adsor¢do quimica. Em seus componentes,
a quitosana apresenta o papel de ligar os fons metalicos
através da quelacio compartilhando pares de elétrons do
grupo amino e hidroxila, fixando esses {fons metalicos. A
presenca de grupos fosfatos na membrana aumenta o nimero
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de sitios de adsor¢@o que podem levar a uma adsor¢do ainda
mais rapida de Cd* através da troca de ions.%

Lakhdhar et al.,* caracterizou as nanofibras eletrofiadas
aplicando o efeito da relacdo de massa entre quitosana
e poli(6xido de etileno) (PEO) e da condutividade do
adsorvato sobre a capacidade de adsor¢ao de fons de cobre.
O estudo cinético mostrou que a adsorcao de fons de cobre
nessas nanofibras acontece por quimissor¢io por um
mecanismo de quelacdo e em monocamada com distribuigcao
igual de energia na superficie homogénea do adsorvente. O
resultado da andlise do delineamento experimental revela
que a capacidade de adsor¢do das nanofibras de quitosana
¢ significativamente melhorada com o aumento da massa
adsorvente e a diminuicéo da concentragdo inicial de fons de
Cu(II). O autor no experimento obteve-se a maior remogao
do metal na temperatura de 55 °C com uma capacidade de
adsorcdo de 94,7%.%

A Tabela 3 apresenta a taxa de adsor¢do dos metais
pesados, comparando algumas literaturas. Sakib et al.”’
destaca-se o método de adsor¢ao empregando as nanofibras
como processo ndo agressor ao meio ambiente, econdmico
e desempenha um papel significativo para remocgao de
poluente de dguas residuais. As nanofibras tem uma alta drea
de superficie especifica, alta porosidade, boa capacidade
funcional podendo ser convertidos em tapetes ou membranas
para a remocao de poluentes de solucio aquosa. Este método
resolve problemas existentes no processo de adsor¢do
convencional como a baixa eficiéncia remog¢do, consumo
energético e processo de reciclo complexo.56

Tabela 3. Capacidade de adsorc¢do das estruturas eletrofiadas em unidades
de massa para alguns fons metélicos

Metais Pesados
Cr(VI)
Cu(ID)
Cd(II)
Pb(II)
Zn(1I)
As(V)

Taxa de adsor¢io (mg/g)
92,5 — 602,3%
270,3% - 387,7°!
232,6%
194,42 — 1823,4°!
470,7%
95,72

O resultado da taxa de adsor¢do do Cr(VI) encontrado
por Li er al.* foi de 92,5 mg/g e no método aplicado por
Pishnamazi et al.®® de 602,3 mg/g, nota-se que a adsorcio
do Cr(VI) foi mais eficiente quando utilizou-se a estrutura
eletrofiada composta de quitosana e poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF). Na remocdo do Pb(Il), Yadav et al.
apresenta uma taxa de adsor¢do de 194,4 mg/g, nos
estudos de Martin et al.’' tem-se 1823,4 mg/g de adsor¢io,
comparando as duas literaturas observa-se uma eficiéncia
aproximadamente 10 vezes maior quando se utiliza
nanofibra de poli(acrilonitrila).

Ao avaliar as literaturas de Martin et al.>' e Zia et al.%
para remogdo de Cu(Il), tem-se que a maior remogao foi de
387,7 mg/g na técnica de Martin et al.’' quando aplicou-se
uma nanofibra de poli(acrilonitrila). Identifica-se por meio
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das comparagdes literdrias que € de grande relevancia
estudar e investigar métodos para produgdes das eletrofibras,
pois a composicdo estrutural impacta diretamente na
adsor¢@o e na eficiéncia de remocdo dos metais pesados
das dguas residudrias.’!%

4. Consideracdes Finais

O estudo de novas metodologias para o tratamento de
recursos hidricos € fundamental para o desenvolvimento
sustentdvel da sociedade e principalmente das inddstrias
de minera¢do que prezam pela inovacdo. Percebe-se que
esse setor industrial estd intimamente ligado a emissdo de
rejeitos contendo metais pesados, tais como cddmio, cobre
e chumbo.

A técnica de eletrofiacdo, por tratar-se de uma tecnologia
versitil, apresenta-se como alternativa a contribuir nesse
sentido. O uso da técnica estd em consonancia com oS
temas de inovagdo e sustentabilidade. A alta area superficial
por unidade de massa das nanofibras obtidas reduz
drasticamente a quantidade de material usado em sistemas
de adsorcdo e potencializa sua capacidade de retencdo dos
metais pesados, com elevadas quantidades de metais pesados
adsorvidos por unidade de massa de material. Além disso,
confirma-se a possibilidade de remoc¢do de uma variedade
muito grande desses metais, uma vez que sua estrutura pode
ser funcionalizada ou carregada com particulas que agregam
comportamentos diferentes as membranas produzidas.

A diversidade de {ons de metais pesados analisados
confirma a possibilidade de implementagdo dos materiais
adsorventes desenvolvidos nesses estudos para a inddstria
de mineragdo. Dadas as quantidades de 4dguas a serem
tratadas e a dificuldade de sistemas altamente seletivos,
os materiais nanoestruturados acabam por minimizar esses
problemas.

O estudo de revisdo dos artigos selecionados referentes
a utilizagdo de polimeros naturais e sintéticos como
matéria-prima para a produc¢do de nanofibras via técnica
de eletrofiagdo demonstraram resultados significativos
e representativos em relacdo a aplicagdo para remogdo
de metais pesados em 4guas residudrias. A avaliagdo de
alternativas para a producdo destas membranas se torna
necessdria, ja que, a vasta gama de polimeros e suas
propriedades devem ser associados de forma a agregar as
propriedades adsortivas do material.

Destacam-se aqui os resultados de adsor¢do de metais
pesados apresentados com utilizando-se a quitosana.
Sua caracteristica adsortiva € potencializada quando
nanoestruturada e quando submetida as modificagdes em sua
estrutura, seja por reagdes quimicas, ou pela incorporacio
de agentes funcionais. Agrega-se a isso a caracteristica de
ser proveniente de fonte renovavel, pois € obtida partir de
residuos do processamento de crusticeos. A possibilidade
de regeneracio do material quando submetida ao tratamento
em meio dcido também deve ser ressaltada.
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