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RESUMO 

 A poluição dos ambientes aquáticos é uma problemática que tem vindo a acompanhar a 

evolução do ser humano, nomeadamente, o crescimento populacional e suas múltiplas atividades, 

cada vez mais intensivas. Esta poluição é também causada pelos chamados poluentes 

emergentes, ou micropoluentes, com putativos impactos nocivos na saúde humana e meio 

ambiente. Estes impactos ainda não são totalmente conhecidos uma vez que a sua libertação para 

o ambiente não é legislada e monitorizada. Entre vários poluentes, os metais pesados, 

nomeadamente o crómio (Cr), apresentam vários impactos na saúde humana e nos organismos 

aquáticos. Com a crescente preocupação ambiental, as sustentabilidades dos materiais usados 

são levadas em consideração. Como tal, este trabalho propõe a utilização de materiais de origem 

natural aliado com a técnica de adsorção, também ela sustentável, como uma alternativa de 

remoção de Cr(VI), sendo o estado oxidativo de crómio com efeitos mais nocivos para o humano 

e organismos aquáticos. Neste estudo foram desenvolvidas membranas à base de quitosano e 

quitosano/lenhina por solvent casting, sem e com reticulação. Em seguida, realizaram-se as 

caracterizações físico-químicas destas membranas, onde se observaram estruturas não porosas e 

boa homogeneidade entre todas as amostras. Para além disto, verificou-se que a lenhina e a 

reticulação não alteram a estabilidade química e térmica da estrutura de quitosano. Neste 

contexto, as membranas de quitosano apresentam um comportamento hidrofóbico, 

contrariamente, as membranas de quitosano-lenhina, bem como as reticuladas revelaram um 

comportamento hidrofílico. Posteriormente, foram realizados testes de adsorção de Cr(VI) com as 

membranas desenvolvidas. Concluiu-se que as todas as membranas apresentavam uma eficiência 

de remoção > 90%. Estes resultados comprovam que as membranas desenvolvidas são capazes 

de remover Cr(VI) em águas preparadas em laboratório. Adicionalmente, comprovou-se também 

neste trabalho, que estas membranas podem igualmente ser processadas por screen printing. 

Desta forma, as membranas de quitosano apresentam versatilidade interessante, apresentando 

propriedades físico-químicas e de adsorção excecionais. A introdução de lenhina e modificação 

por a reticulação visaram reforçar as propriedades mecânicas e de adsorção. Tendo tudo em 

consideração, as membranas de quitosano provam ser um excelente material “amigo do 

ambiente”. 

Palavras-chave: adsorção, crómio, membranas, remediação ambiental, screen printing, solvente 

casting e sustentável.  
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ABSTRACT 

 The pollution of aquatic environments is a problem that has been growing along with 

Human evolution, specifically population growth and the multiple human activities, which are 

getting increasingly intense and out of control. This pollution is caused by emergent pollutants, also 

known as micropollutants, which have putative impacts on human health and the environment. 

The specific impacts aren’t known yet, since its release to the environment is neither legislated nor 

monitored. Within the broad selection of pollutants, heavy metals, namely chromium, show multiple 

impacts on human health and aquatic organisms. With the growing environmental uneasiness, the 

sustainability of the used materials is greatly considered.  Hence, this work proposes using 

materials of natural origin allied with an adsorption technique, which is also sustainable, as an 

alternative for the removal of Cr(VI), the oxidative chromium state with the worst effects for the 

different organisms. 

In this study, chitosan and chitosan/lignin-based membranes were produced through solvent 

casting with and without reticulation. It was also possible to modify these membranes by 

reticulation. The physicochemical characteristics of all the developed materials presented a non-

porous structure and homogeneity. It was confirmed that the lignin and the reticulation don’t affect 

the chemical and thermic stability of the chitosan structure. Following the line of thought, the 

chitosan membranes present a hydrophobic behavior; on the other hand, the chitosan-lignin 

sample and the reticulated ones present hydrophilic behavior. Thereupon, Cr(VI) adsorption tests 

were realized with the developed membranes. It was possible to conclude that the developed 

membranes presented a remarkable removal efficiency around 90%. These results prove that the 

developed membranes can successfully remove the Cr(VI) in water medium. In addition, these 

membranes can be processed by screen printing. Considering all these factors, the chitosan 

membranes have exciting versatility, proving to have exceptional physicochemical properties and 

an excellent adsorption capacity. The introduction of lignin and the modification by reticulation have 

proven to be an excellent reinforcement for the mechanical and adsorption properties.  

Key-words: adsorption, chromium, membranes, screen printing, solvent casting, and sustainable.  
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 A Problemática: Poluição da água 

A água doce corresponde a cerca de 3% do total da água disponível no planeta terra, mas 

apenas uma pequena percentagem, ≈0.01%, de água doce está disponível para consumo [1]. A 

qualidade desta água afeta diretamente a saúde e o bem-estar do ser humano [2]. Em 2020, 

várias regiões do globo apresentaram um escaço acesso a água potável, como podemos verificar 

através da figura 1.1. 

 

Figura 1.1. Percentagem de número de pessoas no mundo que não tem acesso a água potável [3]. 

 

Segundo a  Global Change Data Lab  em 2019 [3], globalmente, morreram cerca de 1,23 

milhões de pessoas devido a problemas relacionados com o consumo de água imprópria. Na figura 

1.2, estão ilustradas com diferentes cores as regiões com mortes anuais causadas pelo consumo 

de água impropria para consumo. Em países em desenvolvimento, consumo de água imprópria é 

responsável por aproximadamente 6% das mortes [3]. 

https://global-change-data-lab.org/
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Figura 1.2. Percentagens do número total de mortes causadas por consumo de água insegura como fator de risco [3]. 

 

A poluição aquática está, nas últimas décadas, associada ao crescimento populacional e 

às múltiplas atividades humanas, cada vez mais intensivas e descontroladas, tais como a indústria, 

transportes, agricultura e urbanização [4]. O aumento da industrialização, desenvolvimento 

tecnológico, crescimento populacional, aumento da exploração de recursos e de consumo, 

impulsionaram a contaminação de água, provocando problemas na saúde humana e ambiente 

aquático [5]. As principais causas de poluição são a descarga de efluentes domésticos e 

industriais, uso de pesticidas e fertilizantes, resíduos radioativos e deposição de partículas 

atmosféricas [5,6]. Na figura 1.3, está representada a produção anual de poluentes emergentes 

no mundo. 
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Figura 1.3. Produção anual de poluentes emergentes (PEPs) totais, com impacto ambiental e impacto ambiental severo, entre os 
anos 2004 e 2013 [7]. 

 

Poluentes emergentes, também chamados de micropoluentes, são químicos cujo impacto 

a médio e longo prazo na saúde humana, meio ambiente e ambientes aquáticos não são ainda 

totalmente conhecidos, uma vez que a sua libertação para o ambiente não é monitorizada [4,8]. 

Estes poluentes têm apresentado um problema acrescido, pelo facto de serem persistentes, 

potencialmente bioacumuláveis e tóxicos [9]. Estes podem ser divididos entre orgânicos (e.g., 

fármacos, pesticidas e produtos de higiene pessoal) e compostos inorgânicos (e.g., metais 

pesados), presentes em águas doces (superficiais e subterrâneas) em baixas concentrações no 

meio ambiente (mg/L até µg/L) [4,10]. Neste caso, a sua deteção e remoção torna-se difícil, mas 

muito importante, pois colocam em risco o reaproveitamento de águas residuais tratadas, bem 

como a sustentabilidade da gestão do ciclo da água [4].  

Neste contexto, a remoção de poluentes orgânicos na água é uma preocupação urgente 

à escala global [11]. Poluentes orgânicos são considerados fármacos (e.g., antibióticos, 

analgésicos, anti-inflamatórios) [12] produtos de cuidado pessoal (e.g., desinfetantes, fragâncias) 

[13], reguladores de hormonas [14],  pesticidas (Inseticidas, herbicidas, fungicidas) [15], e outros 

produtos industriais como ftalatos, hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAPs), 

bifenilpoliclorado (PCBs, do Inglês, polychlorinated biphenyl) e Bisfenol A [7] são alguns dos 

micropoluentes mais comuns em águas residuais [16,17].  
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Relativamente aos poluentes inorgânicos, estes não se degradam facilmente e persistem 

por mais tempo em sistemas aquosos [9]. Esta persistência está, principalmente, associada a 

uma potencial elevada (bio)acumulação e a uma alta toxicidade para organismos vivos [18–20]. 

Os metais pesados, haletos, oxianiões e catiões, e materiais radioativos são exemplos de poluentes 

inorgânicos. Os metais pesados são os principais constituintes dos poluentes inorgânicos, os quais 

estão associados a processos como atividade mineira e queima de combustíveis fósseis, resíduos 

sólidos urbanos, resíduos industriais e fertilizantes [21]. Metais com densidade >4±1g/cm3 são 

considerados metais pesados; como por exemplo, cádmio, cobre, mercúrio, níquel, chumbo, 

estanho, zinco e crómio [22,23]. 

1.2 Contaminação de águas por metais pesados 

A contaminação da água com metais pesados pode provir de duas fontes distintas, natural 

e/ ou antropogénica. As contaminações de origem natural incluem vulcões, erosão do solo e 

desintegração de rochas, já as de origem antropogénica referem-se à combustão de petróleo, 

extração de minerais, aterros sanitários, descarga de produtos industriais, refino de metal, entre 

outros [24].  

A contaminação de ecossistemas aquáticos e terrestres com metais pesados tóxicos é um 

problema ambiental com preocupação direcionada para a saúde pública, ambiental e animal, 

mesmo em concentrações muito baixas [21]. Sendo estes poluentes persistentes, acumulam-se 

no meio ambiente, e consequentemente, contaminam as cadeias alimentares. Esta acumulação 

causa uma ameaça potencial à saúde dos seus consumidores, incluindo humanos [25,26]. Para 

além disto, os metais pesados podem agregar-se a outros compostos nocivos, como 

microplásticos, aumentando a sua toxicidade [27]. Alguns metais pesados comuns e problemas 

de saúde associados estão descritos na tabela 1.1. 

 

Tabela 1.1. Metais pesados mais comuns, valor de referência em água potável e problemas de saúde associados [21,28,29] 

Metais pesados Origem antropogénica  Valor de referência em água 

potável definida pela World 

Health Organization (mg/L)  

Problemas de 

saúde   

Arsénio  Descargas industriais 0.01 Doenças de pele 
e cancerígenas  
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Cadmio  Processos de metalurgia 

e descarga de baterias  

0.003 Doenças renais  

Crómio Fabricas de aço e 

cromagem  

0.05 Inflamações de 

pele, úlceras e 

cancro 

Cobre  Produtos químicos 

usados na preservação 

de madeiras e corrosão 

de tubos 

2.0 Problemas de 

estomago, 

fígado e rins  

Chumbo Corrosão de tubos 0.01 Retarda o 
crescimento 
físico e mental, 
distúrbios 
renais, pressão 
alta e anemia 
 

Mercúrio  Descargas de refinarias  0.006 Distúrbios renais 

e da coluna 

vertebral 

 

Após a analise da tabela 1.1 verificou-se que os metais pesados apresentam diferentes 

fontes e diferentes concentrações na água potável. Em acréscimo, apresentam possíveis danos 

na saúde humana, podendo ocorrer a exposição por três vias: ingestão direta, inalação ou por 

absorção dérmica [30].  

1.3 Crómio  

Em 1798, o crómio foi descoberto pela primeira vez pelo químico francês, Louis Nicholas 

Vauquelin, numas amostras de mineral vermelho-alaranjado, intitulado de “chumbo vermelho da 

Sibéria”. Posteriormente, verificaram que este mineral se tratava de cromato de chumbo, sendo 

este um dos vários minerais que se pode encontrar associado ao crómio [31,32]. 

1.3.1 Propriedades físico-químicas  

O crómio apresenta-se na tabela periódica como Cr, com um número atómico de 24 e 

massa atómica de 51.996 g/mol [33]. Para além disto, possui uma densidade de 7.19 g/ cm3, 

um ponto de fusão de 1907 °C e de ebulição de 267°C [33,34]. Posto isto, o crómio é um 
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elemento metálico cinza-aço, brilhante, duro e quebradiço ocorrendo no estado sólido na crusta 

terreste. Apresenta uma grande distribuição, e é relativamente abundante no planeta [33,35,36].  

Este metal, em contacto com a água, poderá apresentar-se em vários estados de oxidação, 

de 0 a +6, ou seja Cr(0), Cr(II), Cr(III), Cr(IV), Cr(V) e Cr(VI) [37]. Entre os estados de oxidação 

apresentados, os mais estáveis em condições ambientais são os trivalentes (III) e hexavalentes 

(VI), que diferem em propriedades físico-químicas e toxicidade [36,38]. Para além disto, Cr(III) é 

a forma mais estável em corpos de água [39]. 

 O crómio é considerado um micronutriente essencial para os animais e humanos, pois 

desempenha um papel importante na regulação do fator de tolerância à glicose, e é indispensável 

para o normal funcionamento de algumas proteínas necessárias para todas as funções fisiológicas 

[40]. Por outro lado, não há conhecimento de nenhum efeito positivo do crómio em plantas e 

microrganismos [40,41]. O composto Cr(III) é essencial em quantidades vestigiais na dieta de 

animais e humanos, surge naturalmente na natureza em minérios (como ferrocromite, FeCr2O4), e 

está principalmente presente como ião livre [42,43]. Pelo contrário, o Cr(VI) é tóxico e cancerígeno, 

sendo produzido geralmente por processos indústrias (usados para cromagem, corantes e 

pigmentos, curtimento de couro e preservação de madeira). No entanto, só ocorre naturalmente 

em raros minerais como o cromato de chumbo (PbCrO4) [36,38,43,44]. Em geral, os iões de Cr(VI) 

são mais solúveis do que os do Cr(III), tornando os iões de Cr(VI) mais móveis [45]. 

Os estados de oxidação do crómio são controlados por vários fatores, incluindo o potencial 

redox, pH, presença de oxidantes ou redutores, presença de matéria orgânica ou a presença de 

condições favoráveis à formação de complexos ou de sais insolúveis de crómio trivalente, 

temperatura ambiente e luz [46,47]. 

De acordo com cálculos termodinâmicos, Cr(III) inorgânico pode existir em solução aquosa 

como espécies hidroxilo, incluindo Cr+, Cr(OH)2+, Cr(OH)3, Cr(OH)4-, Cr2(OH)2
4+ e Cr3(OH)4

5+ e um 

complexo de ligantes mistos, tal como Cr(OH)Cl+ e Cr(SO4)+ [36,46]. Genericamente, o pH da água 

subterrânea varia de 6 a 8, predominando o ião Cr(OH)2+. Num pH ligeiramente mais ácido, o 

Cr(III) pode precipitar rapidamente e originar hidróxido de crómio amorfo Cr(OH)3 (s). Posto isto, 

espera-se que a mobilidade do Cr(III) no ambiente aquático seja reduzida devido à baixa 

solubilidade dos compostos precipitados em meios ligeiramente ácidos e básicos, tais como 

Cr(OH)3 (s) e (Cr, Fe) (OH)3 (s) [36]. Na figura 1.4, estão representados os estados de oxidação do 

crómio em função do pH e potencial redox. 
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Figura 1.4.  Espécies químicas do crómio em função do pH e potencial redox [48]. 

 

O Cr(VI) é dominante sob condições oxidantes, ao contrário do Cr(III) que predomina em 

condições redutoras [47]. Em condições aquosas, o Cr(VI) pode formar várias espécies, tais 

como  Cr2O7
2−, CrO4

2−, H2𝐶𝑟𝑂4 e HCrO4
− que dependem do pH da solução, da concentração 

de Cr(VI) e do potencial redox [49,50]. Em ambientes com pH entre 1 e 6 a espécie H2𝐶𝑟𝑂4 

predomina, em pH 7 apenas o CrO4
2− prevalece independente da concentração de Cr(VI). 

Relativamente a um pH superior a 7, a espécie HCrO4 
–  predomina no ambiente [42,51].  

1.3.2 Fonte de ocorrência de crómio 

O crómio é o 21º elemento mais abundante na crosta terrestre, cerca de 100ppm [52]. 

Este metal pode ter origem natural ou antropogénica, ocorrendo em vários ambientes como em 

águas superficiais, subterrâneas, águas salinas, solo e sedimentos, rochas, ar e biota [53]. 

As fontes naturais responsáveis por grande parte da contaminação de crómio no meio 

ambiente são materiais de origem geológica ou afloramentos rochosos [54]. Este metal está 

naturalmente representado no solo pelo mineral cromite (FeCr2O4), geralmente, quimicamente 

inerte e insolúvel em água mas com o desempenho da atividade microbiana aliado com outros 

processos geoquímicos poderá promover a libertação de Cr(III) no meio e potenciar a possibilidade 

de oxidação e transformar-se em Cr(VI) [55]. Assim, a composição e a concentração do metal 

crómio depende da natureza das rochas, condições ambientais, processo de meteorização, 
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erosão, lixiviação e atividade vulcânica. Estes fenómenos potenciam a distribuição deste metal 

percorrendo todos os ambientes (água, solo e ar) [54,56]. Contudo, as concentrações de crómio 

por ocorrência natural apresentam valores baixos, como por exemplo em águas subterrâneas, ≈ 

2 mg/L [42]. 

O crómio e os seus compostos são muitos úteis, apresentando uma ampla utilização no 

setor industrial. Na indústria metalúrgica, cerca de 90% da produção do minério é utilizada nesta 

indústria, para ligas de crómio, produção de metal e em cromagem. Os restantes 10% da utilização 

de minérios produzidos estão divididos pelas indústrias refratária e químicas. A indústria refratária 

é utilizada para produção de ferro e aço, cimento, vidro, cerâmica e maquinaria, já na indústria 

química é utilizada para curtimento de couro, chapeamento, prevenção de madeira e pigmentos 

[38]. Desta forma, as maiores fontes antropogénicas de emissões de Cr(VI) são: (1) mineração e 

processamento de cromite, (2) cromagem, (3) fabricação química de crómio e (4) torres de 

resfriamento por evaporação [43]. Os compostos de Cr(VI) são bastante utilizados, principalmente 

na indústria metalúrgica, ao passo que os compostos de Cr(III) são amplamente menos utilizados, 

sendo aplicados no tingimento têxtil, na cerâmica e industria do vidro e fotografia [38]. 

De acordo com a última atualização dos registos divulgados pela Organização para 

Cooperação e Desenvolvimento Económico, no ano 2017, verificaram que na união europeia, 

cerca de 87% das emissões de crómio do setor industrial para a água deve-se ao setor da energia. 

Estes resultados estão identificados na figura 1.5, representando as percentagens de contribuição 

do setor industrial para emissão de crómio para as águas [57].  
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Figura 1.5. Percentagem de crómio nas águas da UE emitido no setor industrial. Dados divulgados pela Organização para 
Cooperação e Desenvolvimento Economico, adaptado [57]. 

 

Na figura 1.6, está presente a evolução da quantidade (Kg) de crómio libertado para a 

água por vários setores industriais, entre os anos de 2008 a 2017. 

 

Figura 1.6. Evolução das emissões de crómio libertados para água do setor industrial do ano 2008 a 2017 na UE [57]. 
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Através da análise deste gráfico, verificamos uma grande alteração do setor industrial, o 

qual era dominante na libertação de crómio para a água, e na indústria metalúrgica, dos anos 

2008 a 2015 para uma redução drástica nos dois anos seguintes (2016 e 2017), passando o 

setor energético a emitir mais compostos de crómio para a água. 

1.3.3 Impactos na saúde humana e organismos aquáticos 

Os compostos mais estáveis de crómio na água são Cr(III) e Cr(VI) e apresentam diferentes 

riscos para a saúde humana e ambiente aquático. O Cr(III) destaca-se como sendo um 

oligoelemento essencial para o metabolismo dos humanos, desempenhando um papel significativo 

na manutenção dos níveis de açúcar no sangue, tal como a insulina [58]. Também ajuda na 

redução dos níveis de colesterol no sangue, controlando “LDLs” (Lipoproteínas de baixa 

densidade) e o desenvolvimento muscular. Este composto encontra-se numa variedade de 

alimentos, variando de 20 a 500 μg/Kg, como as leveduras de cerveja, fígado, queijo, pães e 

cereais integrais, e brócolos [59,60]. Pelo contrário, o Cr(VI) é toxico e cancerígeno causando 

danos no fígado e nos rins, hemorragias internas e alterações no sistema respiratório [38]. Foi 

definida carcinogénica para os humanos (Grupo I) pela Agência Internacional de pesquisa sobre o 

Cancro [61]. O Cr(IV) apresenta uma LD50 (causa a morte de 50% de uma população animal 

definida) por ingestão em ratos de 50 a 100 mg Kg-1 , já para o Cr(III) é de 300 a 1900 mg Kg-1 

[62]. 

A toxicidade do Cr(VI) é explicada pela fácil difusão na membrana celular, seguido pela 

redução do Cr(VI) nas células dando origem a radicais livres que podem causar diretamente 

alterações no DNA e outros efeitos tóxicos [63]. Já o Cr(III) não é toxico pelo facto de as 

membranas celulares serem relativamente impermeáveis (difusão passiva ou fagocitose) a este 

composto [38,63].  

Os efeitos nocivos do crómio na saúde humana dependem essencialmente da forma do 

crómio, concentração, duração e via de exposição [38,64]. A duração da exposição está dividida 

em aguda (14 dias ou menos), intermediário (75-364 dias) e crónica (365 dias ou mais) [60]. 

Uma exposição única ao Cr(VI) pode causar irritação do nariz e do trato respiratório superior, 

irritação, queimaduras ou úlceras na pele [65]. A exposição repetida ou prolongada a compostos 

de Cr(VI) aumentará o risco de cancro do pulmão, bem como de cancro do nariz e dos seios 

nasais, lesões no nariz, inflamação dos pulmões, dermatite alérgica de contacto (DAC), problemas 
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no trato respiratório (por exemplo, asma, tosse, pieira, rinite), dermatite de contacto, lesões renais, 

lesões no sistema reprodutivo, danos no ADN e mutação genética [65] 

Relativamente às vias de exposição, podem ocorrer a exposição através da ingestão, 

inalação e contacto dérmico [64].  A Organização Mundial da Saúde (OMS) (2000) estimou que a 

ingestão diária de crómio por humanos é de 200 µg de alimentos, 0,8-16 µg de água potável e 1 

µg de ar ambiente [66]. 

 A ingestão de Cr(VI)  através de alimentos contaminados e água pode produzir efeitos no 

fígado, rins, sistema gastrointestinal, sistema imunológico e distúrbios respiratórios [38]. Referindo 

que uma ingestão de grandes concentrações de Cr(VI) ( >200 mg/L) por um ser humano resultará 

em gastrite, nefrotoxicidade e hepatotoxicidade [64]. Perante a hesitação de algumas agências 

reguladoras e órgãos científicos, o escritório de avaliação de risco à saúde ambiental (OEHHA, 

1999) definiu que o Cr(VI) “pode” representar um risco de cancro após a ingestão. Contudo, muito 

do Cr(VI) é reduzido a Cr(III) pela a ação da saliva e assim não apresenta toxicidade [34,38].  

A exposição ao Cr(VI) ocorre principalmente através da inalação de poeiras, fumos ou 

vapores contaminados com Cr(VI) em locais de trabalho ou através de ar contaminado [65]. Este 

tipo de via de exposição está associada a taxas significativas de cancro de pulmão e nasal, dado 

que em contraste com a exposição oral, o trato respiratório tem menor capacidade de reduzir o 

Cr(VI) a Cr(III) produzindo, assim, efeitos cancerígenos [64,67]. Segundo o estudo de Deng et al 

[68], que teve como objetivo avaliar a relação entre exposição ao Cr(VI) e a mortalidade, bem como 

a incidência de cancros nos humanos, concluíram que existe um padrão das taxas de mortalidade, 

padrão este que se refere a trabalhadores de envolvidos na produção de crómio, cromadores e 

pedreiros, essencialmente trabalhadores do sexo masculino. Estes apresentam um maior risco de 

morte por cancro de pulmão, laringe, bexiga, rim, testículos, osso e tiroide [43,68]. 

Alguns compostos de crómio (VI), como óxido de crómio dicromato de potássio, cromato 

de potássio, dicromato de sódio e cromato de sódio, são ácidos fortes e podem causar 

queimaduras e reações alérgicas quando estão em contato dérmico [64]. Essas queimaduras 

podem facilitar a absorção do composto e posteriormente tornar-se tóxico e provocar danos nos 

órgãos. O Cr(VI) pode estar em contacto dérmico, por exemplo, através de poeiras, materiais de 

revestimento, cimentos  e tintas com composição de crómio [64,69]. Efeitos sistémicos devido ao 

contato dérmico com Cr(III) ou Cr(VI) são praticamente inexistente, exceto em casos raros de 

intoxicação aguda [64]. 
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A nível dos ecossistemas aquáticos, a ecotoxicologia do Cr(VI) neste meio está associada 

à sua persistência no meio ambiente, bem como à capacidade de provocar consequências 

adversas na flora e fauna. O crómio é bioacumulado em espécies aquáticas como por exemplo 

microbiana, plantas e invertebrados [70]. Nos peixes verificou-se uma maior concentração nas 

branquias, rins e fígado [71]. A toxicidade do crómio no ambiente aquático depende de dois 

fatores, biótico e abiótico. Os fatores bióticos referem-se à idade, fase de desenvolvimento e 

espécie. Os fatores abióticos estão direcionados para a concentração, estado de oxidação do 

crómio, temperatura, pH, alcalinidade e dureza da água. Para além disto, a toxicidade está 

diretamente relacionada com a concentração e a temperatura, na qual o aumento destes fatores, 

aumentará por consequência a toxicidade [71].   

Os efeitos tóxicos do Cr(VI) nas algas são relativamente baixos, mas descobriu-se que 

reduz o crescimento e taxa de fotossíntese de outras plantas aquáticas [72]. Qian et al [73] avaliou 

a toxicidade de crómio numa alga de água doce, Chlorella vulgaris. Verificou que o crómio iniba o 

crescimento da alga, estando relacionada com a concentração de fosfato. Ou seja, o crómio foi 

absorvido pela alga e rompeu a estrutura dos cloroplastos, diminuindo o conteúdo de clorofila.  

Chen et al [74] apresentou um estudo sobre a acumulação e os efeitos crónicos do crómio 

(IV) em Oryzias latipes. Os resultados deste estudo demonstraram uma rápida bioacumulação do 

poluente na exposição inicial e depois estagnou. Além disso, houve um claro impacto do poluente 

no peso e no comprimento do peixe.  

Relativamente às comunidades microbianas, provoca a diminuição do número de 

microrganismos e inibe o crescimento destes [70]. Segundo Zheng et al [75], o Cr(VI) tem impacto 

significativo no metabolismo. Com apenas uma concentração de 5 mg/L reduziram a taxa 

absorção de amónia heterotrófica e nitrato, ao passo que a concentrações mais baixas há aumento 

transitório na taxa de absorção de nitrato. 

        Athanassios Kungolos e Isao Aoyama [76] investigaram a possível relação entre a 

bioacumulação e toxicidade de dois metais pesados, um deles o crómio, nos organismos Daphnia 

Magna e Chlorella ellipsoidea. Chlorella ellipsoidea é uma espécie do fitoplâncton, usada como 

alimento de Daphnia Magna. Inicialmente foi testado a toxicidade do crómio na espécie Chlorella 

ellipsoidea, verificando-se que após um dia de exposição a mortalidade aumentou. Posteriormente, 

num meio com crómio foi avaliado as interações de Chlorella ellipsoidea - Daphnia Magna e 

Daphnia Magna - meio. Verificaram que o maior fator de contaminação de Daphnia é a àgua, e o 
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menor, a ingestão de Chlorella ellipsoidea contaminada. Posto isto, verificaram que após dois dias 

de exposição, Daphnia apresentava o metal pesado no seu corpo e constataram que a 

bioacumulação levou à morte deste organismo.  

 

2. OBJETIVOS 

Dado o problema da contaminação aquática, e nomeadamente de contaminantes 

emergentes, tal como os metais pesados (e.g., crómio), torna-se necessário o desenvolvimento de 

materiais que aliam à sua elevada eficiência, um reduzido impacto ambiental. Assim, os polímeros 

de origem natural, como o quitosano e carragenina, adquirem um interesse particular, dentro de 

um paradigma sustentável e de economia circular.  

Neste contexto, os principais objetivos deste trabalho centram-se no desenvolvimento, 

otimização e caracterização de membranas de quitosano e quitosano/lenhina, para remoção de 

Cr(VI) de água.  
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3. ESTADO DA ARTE 

3.1 Remoção de crómio da água: técnicas convencionais e não convencionais  

Atualmente, existe uma variedade de técnicas capazes de remover metais pesados em 

meios aquosos de modo eficaz, tais como precipitação química [77], troca iónica [78], filtração 

por membranas [79], coagulação [80], floculação [81], osmose reversa [82], processos biológicos 

[83] e adsorção [84]. A seleção da técnica a usar para a remoção de um ou vários tipos de metais 

pesados baseia-se geralmente em: e.g. custos, eficiência, confiabilidade, viabilidade, impacto 

ambiental, praticidade e dificuldades na aplicação [85]. A tabela 3.1 apresenta uma análise mais 

detalhada de alguns métodos, divididos em técnicas convencionais e não convencionais, 

vantagens e desvantagens. 

Existem vários métodos eficientes que são utilizados para remoção de crómio da água. 

Geralmente, a remoção de Cr(III) da água é relativamente mais fácil do que a remoção de Cr(VI). 

Os dois tipos de tratamento químico usados para remoção de Cr(VI) são: 1) remoção direta de 

aniões de Cr(VI); 2) Remoção a partir da redução de Cr(VI) a Cr(III)[36]. Segundo o estudo de Qin 

et al [86] a partir da redução de Cr(VI) a Cr(III) usando sulfato ferroso seguido de coagulação e 

filtração, é possível atingir uma taxa de redução de 95% (concentração a baixo dos níveis detetáveis 

de Cr(VI):100 µg L-1) num período de tempo de 23 a 46 horas. 

Entre os métodos existentes de remoção de crómio, o método convencional mais usado é 

a precipitação, pois apresenta um custo baixo e uma simples execução. Este método consiste na 

utilização de um precipitador, tal como óxidos de cálcio (CaO) ou óxidos de magnésio (MgO), os 

quais reagem com os iões metálicos e os transformam em partículas solidas insolúveis, podendo 

posteriormente ser separados por sedimentação ou filtração. Contudo, durante este processo são 

gerados resíduos tóxicos (lodo) [87,88]. Ramakrishnaiah e Prathima analisaram a remoção de Cr 

de águas residuais utilizando o hidróxido de sódio combinado com hidróxido de cálcio com uma 

concentração de 100 mg/L e pH 7. Neste estudo obtiveram uma taxa de 99,7% de remoção de 

Cr com uma produção mínima de lodo [89]. 

A troca iónica também é um dos processos bastante utilizados na remoção de crómio, 

pois é económico e eficaz. Este processo consiste em reações químicas, nas quais os iões em 

solução são trocados por iões semelhantes e ligados a uma matriz sólida [90]. A partícula da 

matriz solida mais utilizadas são as resinas sintéticas comparadas às naturais, como 
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estirenodivinilbenzeno [91], resinas semelhantes a gel [92], resinas macroporo [93] usadas para 

remover contaminantes inorgânicos em águas. Através de resinas sintéticas de troca catiónica 

(IRN77 e SKNI), testando o comportamento destes na remoção de crómio de águas e águas 

residuais com alteração de parâmetros como dosagem do adsorvente, pH da solução e tempo de 

contacto. Rengaraj et al [78] verificaram que em condições ótimas conseguiam atingir uma taxa 

de remoção de 95% de crómio. Para além de conseguir uma alta taxa de remoção, estas resinas 

podem-se aplicar em adsorção reversível, ou seja, apresentam um bom potencial de aplicação 

para remoção/recuperação em soluções de crómio. Contudo, este processo depende do pH, 

sendo que remoção máxima de crómio está na gama de pH de 2 a 6 para uma concentração 

inicial de crómio de 10 mg/L [94]. 

No processo de filtração por membranas, as membranas comportam-se como uma 

camada permeável apresentando uma estrutura porosa ou não, usada para estabelecer contacto 

com as duas fases homogêneas e assim, remover o poluente [95]. Este método apresenta uma 

maior eficiência de remoção de metais pesados, sem produção de resíduos poluentes e por vezes 

menor consumo de energia comparado a outros processos convencionais [90]. Contudo, vários 

parâmetros podem afetar a funcionalidade da membrana, desde o tamanho dos poros da 

superfície da membrana e a composição do material que compõem a membrana [96]. As 

membranas podem ser constituídas por cerâmicos [97], fibras de tecidos [98], materiais 

poliméricos ou metálicos [99,100]. Atualmente, os materiais mais usados são os nanomateriais 

para produção de membranas, uma vez que oferecem melhores propriedades, tais como, a 

permeabilidade, resistência, estabilidade mecânica e térmica, além de proporcionar novas funções 

para degradação de contaminantes e autolimpeza [96,101]. Na filtração por membranas estão 

incluídos 5 tipos de tratamentos: osmose reversa [102], ultrafiltração [103], microfiltração [104], 

nanofiltração [105] e eletrodiálise [106]. Estes processos são idênticos, mas diferem na estrutura 

dos poros (tamanho dos poros, distribuição e porosidade), permeabilidade da membrana e 

pressões aplicadas [95].  

O grande desafio na remoção de metais pesados da água é o desenvolvimento de 

tecnologias mais económica, segura e ecologicamente correta. Assim, os processos biológicos 

assegurarem como uma alternativa com menor impacto ambiental e económico [107]. A 

biorremediação consiste na utilização de microorganismos, como bactérias naturais [108], fungos 

[109] e plantas [110] para degradar substâncias nocivas à saúde humana e/ou ao meio ambiente 
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[111]. Na biorremediação está incluída a biotransformação [50] (redução ou oxidação), 

bioacumulação [112] e/ou biossorção [50]. Apesar de apresentar várias vantagens, a 

biorremediação apresenta várias limitações e inconvenientes, tais como: os metais pesados 

podem inibir a atividade dos microorganismos, alguns contaminantes não podem ser 

biodegradados e as condições são muito especificas para o crescimento dos microrganismos 

[113]. 

A fotocatálise tem recebido especial atenção devido sobretudo ao facto de necessitar 

apenas de radiação (ultravioleta (UV) ou visível (Vis)) e um fotocatalisador (e.g., dióxido de titânio, 

óxido de zinco), produzindo energia capaz de destruir as ligações entre as moléculas do poluente. 

Assim, torna-se uma técnica mais simples e eficaz quando comparada com as restantes [114]. 

Destaca-se pela baixa toxicidade do processo, resultando em dióxido de carbono, água e 

componentes inorgânicos [115].  Esta técnica, é frequentemente utilizada no tratamento de águas 

através da degradação de contaminantes orgânicos, como antibióticos [116]. Contudo, está 

também a ser aplicada na remoção de metais pesados [117]. Na remoção de metais pesados, 

como o Cr(VI) são aplicados processos de redução e de oxidação capazes de obter como produto 

final Cr(0) [118]. 

Dos métodos referidos, a adsorção é o processo não convencional mais utilizado para 

remoção de metais pesados de matrizes aquáticas contaminada, devido à sua versatilidade, uso 

de adsorventes, flexibilidade de operação e não toxicidade [119]. A adsorção é um processo de 

transferência de massa envolvendo átomos, iões ou moléculas de um líquido fixados na superfície 

sólida de uma substância por interações físicas ou químicas [120]. A limitação deste processo 

passa pela perda da capacidade de adsorção nos ciclos de regeneração e a necessidade de 

regeneração química do adsorvente [121]. 
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Tabela 3.1. Comparação das técnicas convencionais e não convencionais no tratamento de metais pesados, identificando as vantagens e desvantagens e as respetivas referências. 

 MÉTODO VANTAGENS DESVANTAGENS/ LIMITAÇÕES REFERÊNCIA 

Tratamento 
convencional 

Precipitação 
química 

Baixo custo; 

Operação simples. 

Adição de vários produtos químicos; 

Possível má sedimentação; 

Tratamento adicional- remoção de lodo.  

 
[95,122] 

Floculação/ 
Coagulação 

Custo relativamente baixo; 

Operação simples; 

Melhoramento da sedimentação. 

Remoção incompleta de metais pesados; 

Custo adicional para a remoção de lodo. 

[77,123,124] 

Filtração por 
Membranas 

Alta eficiência de remoção; 
Baixo consumo de energia; 
Sem aditivos químicos; 
Sem poluição secundária; 
“Amigo do ambiente”; 
Remove compostos orgânicos e inorgânicos. 

Custo mais elevados; 
Processos mais complexos; 
Incrustação da membrana, leva a um menor fluxo 
do permeado. 
 

[125 , 126] 
 
 
 

 

Troca iónica Alta eficiência de remoção; 
Eficaz no tratamento de efluentes inorgânicos; 
Sem descarte de lodo; 
Grande oferta de resinas assim podendo reduzir os 
custos; 
Tratamento versátil a vários tipos de contaminação 
de águas; 
Aplicação em campo muito prático. 

Influencia do pH; 
Incrustação de iões metálicos; 
Método aplicável em tratamentos de efluentes com 
baixas concentrações de metais pesados; 
Elevados custos na fase de reduções ou eliminação 
de correntes. 
Baixa longevidade das resinas. 
 

[127] 

Tecnologias 
eletroquímicas 

Tratamento simples, prático e “amigo do ambiente”; 
Biossorventes são degradáveis (converter em 
combustível- biogás) 

Custo elevado; 
É ineficaz quando as concentrações de iões 
metálicos são baixas. 
Condições ótimas. 

[128,129] 
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Processos 
biológicos 

Eliminação eficiente de matéria orgânica (NH4); 

Uso de microorganismos comuns. 

Necessárias condições ótimas; 

Processo demorado; 

Pré-tratamento de composto não biodegradáveis ou 

tóxicos. 

[130,131] 

Tratamento 
não 

convencional 

Adsorção Alta capacidade/ eficiência de remoção; 

Operação simples; 

Processo ecológico; 

Sem poluições secundárias. 

Custo elevado de alguns adsorventes; 

Necessidade de regeneração química do adsorvente; 

Perda da capacidade de adsorção em cada ciclo de 

regeneração. 

[77,95,121] 

Processos 
Fotocatalíticos 

Técnica simples; 

Processo ecológico; 

Remoção de compostos orgânicos e metais 

pesados; 

Subproduto menos nocivo; 

Degradação rápida. 

Limitações na recombinação de eletrões ou lacunas; 

Gama especifica de absorção no espectro de luz. 

 

[117] 
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3.2 Adsorção  

A adsorção é um fenómeno natural, que passa muitas vezes despercebido e recorrentemente 

confundido com a absorção. Apesar da discussão científica deste tema ser relativamente recente, 

a sua aplicação remonta à antiguidade em que o processo era aplicado sem o conceito básico do 

efeito [132]. Na pré-história, as medições baseavam-se em práticas de observação e/ou 

comparação de propriedades dos materiais que avaliavam [133]. Os adsorventes usados nessa 

época eram a “areia” e o “carvão”, essencialmente usados para fins medicinais, descoloração, 

remoção de gorduras da lã e dessalinização da água [132,134]. No século 15, foi relatada uma 

descrição mais precisa da adsorção da água no livro L’architettura pelo pintor e arquiteto Italiano 

Leon Battistata Alberti (1404-1472) [133]. Mais tarde, durante a revolução francesa Lavoisier foi 

pioneiro na investigação científica nesta área, contribuindo para novos desenvolvimentos. 

Posteriormente, com a industrialização houve a necessidade de caracterizar a superfície de 

diversos materiais porosos e o desenvolvimento de métodos para processos de adsorção, que 

ainda são utilizados na indústria [133,134]. 

O processo de adsorção é um fenómeno de superfície no qual os átomos, iões ou moléculas 

de um gás, líquido, ou solido dissolvido, aderem ao material [135]. As propriedades do adsorvente 

(superfície onde as partículas se aderem) e do adsorbato (composto adsorvido) são muito 

especificas e dependem dos seus constituintes, desta forma o mecanismo de adsorção pode 

dividir-se em dois tipos: adsorção física e adsorção química [136,137]. 

A adsorção física, ou fisissorção, envolve a adesão intermolecular das espécies envolvidas 

devido à ação das forças de Van der Waals. Desta forma, as moléculas das substâncias atraem-

se mutuamente devido à diferença de polaridade destas, e mantêm-se ligadas sem ocorrer a troca 

de eletrões. Dado que as interações de adsorção com a superfície são fracas, este tipo de adsorção 

é reversível por aquecimento e não perturba a estrutura molecular das espécies [138,139].  

Pelo contrário, a adsorção química, ou quimissorção, implica a formação de novas ligações 

químicas (covalentes) entre o adsorvato e os locais ativos da superfície do adsorvente, ocorrendo 

troca de eletrões entre as espécies. Estes tipos de ligações são mais fortes, em comparação com 

as ligações intermoleculares estabelecidas na adsorção física [138,139].  
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3.3 Fatores que influenciam a adsorção 

A adsorção é considerada uma tecnologia de separação muito simples e prática, sendo usada 

no tratamento de contaminantes em efluentes. Contudo, vários fatores podem afetar a eficiência 

do processo, tais como a (I) área de superfície, (II) natureza e dose do adsorvente, (III) natureza e 

concentração inicial de adsorbato, (IV) pH da solução, (V) temperatura, (VI) tempo de exposição 

[136,140]. 

Uma vez que a adsorção é um fenómeno de superfície, a adsorção é proporcional à área de 

superfície especifica [138]. Desta forma, partículas menores apresentam uma maior área de 

superfície relativamente a partículas maiores, permitindo uma maior acessibilidade aos poros, e 

consequentemente, uma maior adsorção do poluente [141,142].  

O adsorvente apresenta um papel determinante na adsorção do poluente, influenciando a sua 

a natureza e a respetiva quantidade o processo de adsorção. O aumento da dose de adsorvente, 

levará ao aumento de locais ativos e consequentemente será mais eficaz na remoção do metal 

pesado. No entanto, uma grande dosagem reduzirá a absorção total de poluentes (qe) por unidade 

de massa e torna o processo mais dispendioso [141]. Relativamente à concentração do adsorbato, 

uma concentração maior de iões metálicos levará a um aumento da eficiência de remoção. 

Contudo, uma certa concentração mais elevada, a qual corresponderia à mesma quantidade de 

locais de adsorção, causaria diminuição na capacidade de adsorção [143]. 

O pH é um dos principais parâmetros que influenciam a adsorção de metais pesados devido 

às interações dos iões de hidrogénio (H+) e hidroxilo (OH-). Este parâmetro pode afetar a carga 

superficial do adsorvente, a distribuição das espécies metálicas e o grupo funcional [136,141].  

Outro parâmetro importante é a temperatura. Este fator pode alterar as características do 

adsorvente, a estabilidade do adsorbato e a interação adsorvente-adsorbato [142]. Com o aumento 

da temperatura, a viscosidade diminui o que auxilia na mobilidade e difusão do adsorbato da 

solução em massa para a superfície do adsorvente [144].  

A remoção de metais pesados das águas depende significativamente do tempo de exposição 

entre o adsorvente e os iões metálicos. A eficiência de adsorção aumenta com o tempo de 

contacto, em que normalmente, inicialmente adsorção é mais rápida e depois aumenta 

gradualmente. Isto é explicado pelos locais ativos para ligação entre adsorvente e absorbato 

estarem inicialmente livres [143]. 
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3.4 Materiais adsorventes 

Uma vez que o adsorvente é uma parte importante e determinante no processo de adsorção, 

vários estudos foram realizados com diferentes tipos de adsorventes na remoção de Cr(VI) de 

águas, desde membranas à base de partículas metálicas [145], minerais [146], polímeros [147], 

materiais à base de carbono [148] e materiais biológicos [149]. A escolha do adsorvente, requer 

uma análise detalhada de cada componente, reconhecendo as suas qualidades e limitações para 

a sua finalidade [150]. Vários fatores são levados em consideração na escolha de um material 

para adsorvente, desde o custo do material, a eficiência, a capacidades de reutilização e 

reciclagem [151]. Na tabela 3.2 são apresentados vários materiais utilizados como adsorventes 

na adsorção de Cr(VI), com a respetiva taxa de eficiência ou capacidade adsorção. 

A utilização de nanopartículas contribui uma grande vantagem devido às reduzidas dimensões 

(diâmetro de 1 a 100nm), apresentando uma grande área de superfície aumentando a eficiência 

de adsorção. Contudo, depois do processo de adsorção é necessário filtrar as nanopartículas em 

suspensão (para poder reutilizar e evitar a sua libertação no efluente- poluição secundária) o que 

torna o processo demoroso e dispendioso. Outra hipótese será imobilizar estas partículas numa 

matriz polimérica [95,152]. 

As argilas minerais, têm tendência a formar agregados fazendo com que diminua a superfície 

de adsorção, traduzindo-se na redução da eficiência. Neste caso, para ultrapassar este problema 

a utilização mais frequente é a incorporação destas partículas numa matriz [153]. 

Apesar da utilização vantajosa dos materiais à base carbono, estes não são muito 

recomendados pela possibilidade de interagir com os iões metálicos e a superfície de contacto 

com o adsorbato ser reduzida [154].  

Em comparação com os restantes materiais, os polímeros apresentam vantagens 

significativas, não só porque permitem a incorporação de outros materiais, bem como a possível 

reutilização, não utilização de aditivos químicos e nem tratamentos adicionais [155].  
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Tabela 3.2. Tipos de adsorventes utilizados para remoção de Cr(VI) em solução aquosa. 

 

GRUPO 
 

MATERIAL ATIVO 
CONCENTRAÇÃ

O INICIAL 
DOSAGEM pH TEMPERATURA (K) 

TEMPO 
(min) 

TAXA DE EFICIÊNCIA (%) / 
CAPACIDADE DE ADSORÇÃO (mg/g) 

REFERÊNCIA 

 
 

Partículas metálicas 
 

 
Nanopartículas de Magnetite 

(Fe3O4)- poliacrilonitina 
50 mg/L 0,5 mg/mL 2 298 2880 684,9 mg/g [156] 

 
Óxidos de manganês (Mn3O4) 5.8 mg/L 10 mg/mL 6 318 250 99 % [157] 

 
Óxido de Zinco (ZnO) 3 mg/L 200 mg/L 5,5-2 313 40 96 % [145] 

 
Dióxido de estanho (SnO2) 5 mg/L 2000 mg/L 5,5-2 325 40 98 % [145] 

Minerais 

 

Argila Natural 50 mg/L 1 g/L 2 298 180 75 % [146] 

 
 

Polímeros 

 Quitosano- nanopartículas de 
Alginato 100mg/L 0.01 g/mL 5 385 300 39,58 mg/g [147] 

 Poli (álcool vinílico) / 
Polietilenimina (PVA/PEI) 5 mg/L 0.1 g/L 4 - 180 150 mg/g [158] 

 Biocompósito PANI/AS 
(polianilina/casca de 

amêndoa) 50 mg/L 0,5 mg/L 2 298 50-90 335.25 mg/g [159] 

 
 

Materiais à base de 
carbono 

 Carbono ativo 50 mg/g - 2 283 1800 116,9 mg/g [148] 

 
MWCNT 100 mg/L 0.15 g/mL 5-6 303 1440 24 mg/g [160] 

 Nanocompósito de óxido de 
grafeno/óxido de níquel 100 mg/L 10 mg/mL 4 298 2000 198 mg/g [161] 

Bioadsorventes 

 
Cassia fistula 

100 mg/L 0,001 g/ mL 5 303 1440 96,21% [149] 
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3.5 Membranas Poliméricas 

A utilização de membranas de base polimérica é, atualmente, vasta. Aplica-se em várias áreas 

da indústria, tais como alimentar [162], farmacêutica [163] e na área da remediação ambiental 

[164], nomeadamente em tratamento de águas contendo metais pesados [84]. A ampla aplicação 

deve-se às vantagens inerentes das membranas, desde a eficiência de remoção de poluentes, não 

mudança de fase na junção de aditivos químicos, fácil execução e baixo consumo energético [95]. 

A membrana é uma barreira física seletiva, que impede a passagem ou reduz a passagem do 

soluto indesejado, permitindo uma separação do fluxo da corrente. A seletividade é causada pela 

dimensão dos poros, podendo apresentar vários diâmetros dependendo do diâmetro do composto 

a ser removido [95,165].De acordo com as características de separação por membrana e o 

tamanho dos poros das membranas, as tecnologias de separação de poluentes nas águas 

residuais por membranas incluem microfiltração [166], ultrafiltração [167], nanofiltração [168], 

osmose [169], osmose inversa [170] e alguns processos híbridos como bioreatores [171]. Apesar 

de terem custos mais elevados que as técnicas convencionais, estas tecnologias apresentam 

vantagens como elevada eficiência de remoção [172].  

Existem vários métodos de produção de membranas poliméricas, tais como Solvent casting, 

water-based casting techique, Particulate Leaching, Freeze Drying, Spin Casting, Two-Roll Milling 

e Electrospinning [173,174]. Entre estes, o processo por Solvent casting é o método mais antigo 

e ainda utilizado pela sua simplicidade, sendo bastante utilizado no desenvolvimento de filmes 

biodegradáveis com uma espessura de 35-180 µm [173]. Este método baseia-se na evaporação 

do solvente (TIPS, do inglês Temperature Induced Phase Separation), que cristaliza à temperatura 

ambiente e permite a formação de uma estrutura porosa, com alta resistência mecânica e com 

uma baixa distribuição de poros [175]. Contudo, uma nova era de produção de membranas/ 

filmes foi desenvolvida, a era da impressão 3D. A impressão 3D veio solucionar alguns problemas, 

como alto consumo de material, e permitir a manipulação de alguns parâmetros como a dispersão 

dos poros e espessura [176]. Neste sentido, umas das técnicas base dentro da impressão 3D 

para produção de nanoestruturas, filmes finos e microdispositivos é o Screen printig [177]. Esta é 

uma técnica que utiliza um rodo que espalha a solução polimérica numa tela (com um padrão 

desejado), transferindo o precursor através da malha para um substrato, desta forma um filme 

fino é impresso (40nm a 500 µm) [177,178]. A vantagem desta técnica é a possibilidade de obter 
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um filme com poros e superfície uniformes e tamanho/forma e espessura, ao contrário das 

técnicas convencionais [178].  

Geralmente, os materiais utilizados para o desenvolvimento estão divididos em três categorias: 

materiais orgânicos (polimérica), inorgânicos (cerâmica) e biológicos [179]. Nos últimos anos, os 

investigadores têm explorados membranas de matriz mista, isto é, membranas orgânicas-

inorgânicas com nanopartículas dispersas na matriz polimérica [180]. Destes tipos de membrana, 

atualmente as membranas poliméricas destacam-se pela sua alta resistência mecânica, térmica, 

estabilidade química, maior flexibilidade e à corrosão [181].  

No contexto das membranas poliméricas, tem emergido as membranas baseadas em 

polímeros naturais, que ocorrem na natureza e são obtidos a partir de plantas e animais. [179]. 

As membranas poliméricas podem ser produzidas a partir de polímeros naturais, destacam-se os 

polissacarídeos (quitina e quitosano, celulose, ácido hialurónico, amido) e as proteínas (gelatina, 

glúten e colagénio), e/ou de polímeros sintéticos destacam-se o policloreto de vinil, polipropileno, 

borracha e nylon [182,183].  

Nas últimas duas décadas, a temática ambiental e da sustentabilidade tem ganho enorme 

relevância [179]. Para tal, os hábitos estão a ser profundamente alterados e a utilização de 

polímeros naturais tem despertado especial interesse devido à utilização de matérias-primas 

naturalmente abundantes sem competir com o abastecimento de alimentos [184]. Uma vez que 

um dos objetivos deste trabalho consiste no desenvolvimento de membranas sustentáveis, a 

utilização de polímeros naturais será a aposta. Os biopolímeros estão entre os mais recomendados 

para a remoção de metais pesados devido à sua abundância, baixo custo dos materiais, alta 

eficácia, baixa necessidade de utilização de produtos químicos e apresentam oportunidades de 

regeneração [152,182]. Na revisão de Bailey et al [185,186] verificou, que dentro dos polímeros 

naturais a lenhina, quitina/quitosano e gelatina apresentam-se como sendo adsorventes de baixo 

custo para a remoção de metais pesados. Desta forma, na tabela 3.3 estão reunidos alguns artigos 

que utilizam membranas/filmes poliméricas à base de materiais naturais capazes de adsorver o 

crómio. 
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Tabela 3.3. Materiais à base de polímeros natural com capacidade de adsorção de crómio, apresentando o material, grupo 
funcional, método de processamento, capacidade de adsorção ou eficiência de remoção e respetiva eficiência. 

BASE DO 
MATERIAL  

GRUPO 
FUNCIONAL 
ENVOLVIDO 

MÉTODO DE 
PROCESSAMENTO 

CAPACIDADE DE 
ADSORÇÃO (mg/g) 
OU EFICIÊNCIA DE 

REMOÇÃO (%)  

REFERÊNCIA 

Quitosano Amino e Hidroxilo Solvente casting, 
Electrospinning.  

273 mg/g; 
131,58 mg/g 

[185,186] 

Celulose Hidroxilo Inversão de fase 99% [187] 

Alginato Carboxilo Polimerização in 
situ 

473,9 ± 4,84 mg/g 
 

[188] 

Lenhina 
Pura 

Vários grupos, 
como carboxilo, 

hidroxilo 

ND 17,97mg/g [189] 

Quitina Funcionalidade 
amino e hidroxilo 

freeze-drying 387,7 mg/g [190,191] 

Gelatina Amino Polimerização 12 e 13 mg/g [191] 
 

Recentemente, o quitosano tem despertado atenção comunidade científica para o 

desenvolvimento materiais para a área de remediação ambiental como a remoção de metais 

pesados [192,193]. Despertou interesse devido às inúmeras qualidades como abundância na 

natureza, não toxicidade, boa estabilidade química e versatilidade química e física [192,194], bem 

como a capacidade de apresentar como “absorvente” [195], “adsorvente” [196] e “biosorvente” 

[194]. Posto isto, o quitosano foi o material base escolhido para a adsorção de crómio de água. 

3.5.1 Quitosano 

O quitosano é um biopolímero natural derivado da desacetilação da quitina (ver figura 3.1), 

um polissacarídeo, obtida a partir dos bicos de cefalópodes, parede celular de fungos, dos 

exoesqueletos de mariscos e crustáceos [197]. É intitulado como sendo o segundo biopolímeros 

mais abundante e um polissacarídeo linear, constituído por dois grupos funcionais: amina e 

hidroxilo [198]. 

Em particular, o quitosano apresenta vantagens, como abundância na natureza, não 

toxicidade, com propriedades antimicrobianas e antioxidantes, é biodegradável, biocompatível, 

ecológico [199–201]. Outra vantagem é capacidade de adsorção de metais pesados, explicado 

pela presença de -OH e grupos -NH2 [198].  

Dependendo do seu grau de desacetilação, o quitosano pode apresentar diferentes 

propriedades físico-químicas, incluindo solubilidade, extensão do inchaço em água, entre outros 
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[197,199]. A desacetilação baseia-se num tratamento que utiliza altas temperaturas com soluções 

alcalinas concentradas [202]. Com a desacetilação da quitina os grupos animas serão expostos, 

tornando-o um policatiônico em meio ácido (2 a 6 pH), contribuindo para uma maior solubilidade 

em comparação com a quitina. Assim, o quitosano é solúvel em soluções ácidas inorgânicas e 

baixa solubilidade em soluções acidas orgânicas, como por exemplo, acido acético, fórmico, láctico 

[199,203]. Por outro lado, as unidades de acetilado, N-acetil glucosamina, podem formar ligações 

de hidrogénio e interações hidrofóbicas que estabilizam a molécula, conferindo-lhe uma certa 

rigidez e reforça as propriedades estruturais, podendo ser insolúvel em água [199]. No estudo de 

Sannan et al [204] verificou-se que o quitosano com elevado grau de desacetilação (85-90%) e 

baixo peso molecular, é insolúvel em água.  

 

Figura 3.1. Estrutura da quitina e o produto de desacetilação, quitosano [205]. 

 

De modo a melhorar esta limitação da solubilidade e analisar a capacidade de adsorção 

do quitosano, este pode ser quimicamente modificado por grafting [206], reticulação [207,208] 

ou funcionalização [208].  O processo de modificação por reticulação é crucial para obter produtos 

com maior resistência mecânica, e estabilidade (insolúvel) em pH variável [208]. O processo de 

reticulação pode ocorrer via: reticulação física e reticulação química. Relativamente à reticulação 

física, este processo envolve ligações com carga negativa e com a cadeia de quitosano. Ou seja, 

os agentes reticulados podem ser iões metálicos (titânio, ferro e platina) e sais inorgânicos 

(tripolifosfato)[209]. A reticulação química ou reticulação covalente consiste na criação de ligações 

covalentes entre o quitosano e o agente reticulante. Os agentes reticulados mais usados para a 

reticulação no quitosano são o glutaraldeído, formaldeído, epicloridrina, etilenoglicol, éter 

diglicidilico, tripolifosfato de sódio e metanol [209]. Segundo o experimento de Baroni et al [210]  
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a cinética de adsorção de crómio recorrendo a membranas de quitosano natural e de quitosano 

reticulado, é mais elevada na membrana não modificada. Apesar disso, as membranas reticuladas 

apresentam uma maior capacidade de adsorção, sendo que a membrana de quitosano reticulada 

com epicloridina apresentou uma quantidade máxima de adsorção de 1400mg/g num pH igual a 

6. Noutro estudo [152], a reticulação de quitosano com diepoxioctano permitiu atingir uma 

capacidade de adsorção de Cr(VI) de 269 mg/g, a qual poderá adicionalmente reutilizado cinco 

vezes usando soluções de NaOH (1mol/L) sem redução significativa do desempenho. 

O quitosano apresenta boas capacidade de adsorção, mas apresenta outras 

características menos apelativas, desde a solubilidade em água ao alto encolhimento após a 

secagem, o que levou a que vários estudos fossem realizados para melhorar as respetivas 

propriedades [211]. Para além das modificações já referidas, a incorporação de outros materiais 

para formar compósitos ou blendas, pode melhorar algumas das suas propriedades. Os 

compósitos são o resultado da junção de compostos de natureza diferente, com componentes 

poliméricos [212]. Existe uma grande variedade de compósitos à base de quitosano capazes de 

adsorver crómio, como por exemplo adição de nanopartículas como ZnO [213], óxidos de grafeno 

[214], nanotubos de carbono [215]. Permitindo uma melhoria mecânica e resistência à tração, 

bem como uma maior capacidade de permeabilidade e seletividade [211,216]. Relativamente às 

blendas, resultam da mistura de polímeros compatíveis ou mesmo incompatíveis que podem 

combinar as suas vantagens e gerar uma nova membrana polimérica melhorada [211]. O 

quitosano pode ser compatível com vários polímeros, tanto sintéticos como naturais, entre os quais 

PDF[217], PES [218], celulose [219] e lenhina [220]. Para a elaboração deste trabalho, a lenhina 

foi o polímero escolhido para conjugar com o quitosano, não só por ser um polímero natural, mas 

também por conferir propriedades ao quitosano como maior rigidez química e insolubilidade em 

água [221]. 

3.5.2 Lenhina  

A lenhina não é um polissacarídeo por definição, mas é outro biopolímero natural com 

uma estrutura amorfa, altamente reticulado, tridimensional e aromático [221]. É um subproduto 

residual das indústrias de papel e celulose, composto pelos grupos hidroxilo, carboxilo, metóxido 

e aldeído, exemplificado na figura 3.2. Estes grupos funcionais são potenciais locais ativos para 

adsorção de corantes e metais pesados [189]. No estudo de Lalvani et al [222] testaram a 

capacidade de adsorção da lenhina na remoção de Cr(III) e Cr(IV) em solução aquosa com uma 
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concentração de 5 g/L. A lenhina conseguiu obter uma taxa de remoção de Cr(IV) igual a 63% e 

na espécie de Cr(III) de 100%. Para além disto, verificaram que a eficiência de remoção de crómio 

aumenta com a diminuição do pH (idealmente um pH de 3). Tal deve-se ao facto de um pH mais 

ácido a superfície originar mais cargas positivas e menos negativas na superfície da lenhina, 

resultando numa maior adsorção dos aniões de crómio.  

A lenhina pode apresentar diferentes composições e estruturas dependendo do processo 

de extração e processamento, dividindo-se em lenhina de madeira macia, de madeira dura, 

alcalina, lignosulfonatos e deorganosolv [223]. Existem várias técnicas de processamento, do qual 

Kraft destaca-se por ser a mais usada para produção de lenhina [224]. Esta técnica consiste na 

polpação com produtos químicos de sulfeto de sódio e hidróxido de sódio. Os principiais traços 

característicos da lenhina processada por esta técnica são: hidrofobicidade, peso molécular 

variável (3,000-188,000 g/mol) e é insolúvel em água [224,225]. 

Este biopolímero apresenta várias vantagens como a, sua abundância de matéria-prima, 

disponibilidade, baixo custo, biodegradabilidade, é um antioxidante, apresenta alto teor de 

carbono, alta estabilidade térmica e rigidez [226,227]. 

 

Figura 3.2. Esquema representativo da estrutura química da lenhina [226]. 

Tendo em conta, as propriedades do quitosano e da lenhina, vários estudos foram 

realizados para compreender o potencial da junção de ambos, membranas/filmes de quitosano-

lenhina. Um estudo recente [228], descreveu a utilização de filmes à base de quitosano e lenhina 

em embalagens de alimentos, devido as suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas. 

Volkova et al [229] descreveu que estes biopolímeros possuem elevada resistência mecânica, 

capacidade de controle da humidade e propriedades antimicrobianas, tornando-se potenciais para 
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a produção de produtos de higiene. No ramo da remediação ambiental, existem estudos 

direcionados para a remoção de corantes [230] e metais pesados [220] de meios aquosos. Nair 

et al [220] conseguiu obter um material à base de quitosano e lenhina muito estável e capaz de 

adsorver Cr(VI), mas não obtiveram uma alta capacidade remoção, cerca de 18 mg/g.  

Assim, existem atualmente poucos estudos de membranas/ filmes à base de quitosano e 

lenhina para remoção de crómio de águas residuais. Uma vez que ambos os polímeros 

apresentam características vantajosas impõe-se o desenvolvimento de mais estudos destes 

materiais para remediação ambiental. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

Neste capítulo são descritos os métodos experimentais utilizados no presente trabalho. 

Inicialmente, será apresentada os materiais, solventes e reagentes utilizados, assim como os 

procedimentos e técnicas executadas na produção de materiais. Posteriormente, serão descritas 

as técnicas de caracterização e, por fim, os testes de adsorção utilizados. 

4.1 Materiais e Reagentes  

Os materiais e reagentes utilizados neste trabalho, dividem-se em: preparação de 

membranas, modificação por reticulação e testes de adsorção para a remoção de Cr(VI). Os 

compostos utilizados estão identificados na tabela 4.1.  

A preparação de membranas centra-se na utilização de dois polímeros naturais, quitosano 

e lenhina (L). O quitosano apresenta um grau de desacetilação de ≥75% do fornecedor Sigma-

Aldrich. A lenhina é processada por pelo processo Kraft do fornecedor Sigma-Aldrich. 

 

Tabela 4.1. Reagentes e solventes utilizados ao longo das 3 etapas referidas. 

 

4.2 Preparação de membranas poliméricas 

Neste estudo, foram preparadas 4 membranas, descritas na tabela 4.2, apresentando as 

quantidades de polímero e solvente utilizados. O solvente utilizado foi uma solução de ácido de 

acético, contendo 0,5 % w/v de ácido acético em água desionizada [231,232]. A seleção das 

quantidades de quitosano e lenhina, tiveram em consideração os estudos já efetuados [233,234]. 

PROCESSO REAGENTE/SOLVENTE FORNECEDOR FÓRMULA 
QUÍMICA 

PREPARAÇÃO 
DE 

MEMBRANAS 
POLIMÉRICAS 

Ácido acético Fisher Chemical CH3COOH 

MODIFICAÇÃO 
POR 

RETICULÇÃO 
Metanol Merck CH3COH 

 
 

TESTES DE 
ADSORÇÃO 

Dicromato de potássio Merck K2Cr2O7 

1,5-Difenilcarbazida Sigma-Aldrich 
C13H14N4O 

 
Ácido sulfúrico Merck H2SO4 
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Tabela 4.2. Representação das gramas de polímero usadas em cada membrana e o respetivo volume de solvente. 

 

As membranas poliméricas de quitosano-lenhina foram preparadas pelo método de 

Solvent Casting. Este processo, ilustrado na figura 4.1, envolve inicialmente a determinação e 

pesagem da quantidade de polímero a ser utilizado (figura 4.1 A). De seguida, é adicionada uma 

solução de ácido acético (0,5 % w/v) e colocado a agitar magneticamente e devidamente selado 

com parafilm, evitando a evaporação do solvente (figura 4.1 B). A agitação foi colocada a uma 

temperatura de 40ºC durante cerca de 2h, até os polímeros estarem completamente dissolvidos 

(figura 4.2 C). Por fim, a solução é vertida para uma placa de Petri, deixando o solvente evaporar 

à temperatura ambiente durante 24h (figura 4.1 D) [173].  

Figura 4.1. Etapas do método de preparação das amostras pelo método de Solvent Casting. 

4.3 Modificação das membranas por reticulação 

Após a evaporação total do solvente, no processo anterior, foi testada a reticulação (R) 

destas membranas. Para tal, foram multiplicadas as membranas produzidas e modificadas por 

reticulação. Este processo consiste na formação de uma atmosfera fechada, utilizando um 

exsicador, e um agente reticulante, neste caso o metanol. Isto é, a membrana é colocada no 

MEMBRANAS MASSA DE POLÍMERO (g) 
VOLUME TOTAL DE SOLVENTE 

(mL) 
 QUITOSANO LENHINA   

QUITOSANO 
PURO 

0,27 - 9 

QUITOSANO-
LENHINA 

0,27 0,01  9 

0,27 0,025  9 

0.27 0,05  9 
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exsicador numa atmosfera de metanol durante 48h [235], como representado na figura 4.2. 

Durante o processo de reticulação, o metanol, que possui grupos funcionais reativos irá criar 

ligações covalentes com o quitosano. a membrana é colocada a secar. 

 

                Figura 4.2. Processo de reticulação utilizado. 

 

4.4 Caracterização de materiais 

4.3.1 Microscopia Eletrónica de Varrimento 

A microscopia eletrónica de varrimento (SEM, do Inglês Scanning Electron Microscopy), é 

uma técnica de caracterização superficial dos materiais, através de uma imagem amplificada da 

amostra, à escala micro- e nanométrica. Desta forma, o SEM fornece informações sobre a 

estrutura, morfologia da matriz, forma e distribuição das partículas dispersas na membrana 

[236,237]. 

O seu funcionamento do SEM, ver figura 4.3, baseia-se na emissão de um feixe de eletrões 

primário produzido por uma diferença de potencial. Este feixe incide sobre a amostra numa região 

específica com o auxílio de um sistema ótico eletromagnético, e varre a região de interesse devido 

à deflexão do feixe por parte de bobinas defletoras. Como resultado da interação, os eletrões com 

os átomos na superfície da amostra geram uma série de eletrões, como eletrões secundários, 

retrodifundidos, ou de Auger. Desta forma, diferentes tipos de colisão entre o feixe e os átomos 

das amostras, geram uma série de eletrões difratados. Os eletrões emitidos são captados por um 

conjunto de detetores, que fornecem informações relativas à topologia (eletrões secundários e 

retrodifundidos) e a composição química (eletrões de Auger e raios-X) das amostras [238]. 
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Figura 4.3. Representação esquemática dos principais componentes do SEM. Adaptado de [239]. 

 

As amostras eletricamente condutoras, poderão evitar sobrecargas na superfície e impedir 

a passagem do feixe de atingir a amostra. As mesmas sobrecargas podem introduzir brilho extremo 

e imagens com baixa qualidade. Assim, amostras não condutoras como por exemplo polímeros, 

terão de ser revestidas com uma camada fina de carbono ou metal que reflete rapidamente os 

eletrões e fornece uma superfície condutora para os mesmos, por exemplo o ouro e a platina 

[238,240]. 

No presente trabalho, as imagens de SEM foram obtidas no microscópio NanoSEM - FEI 

Nova 200 (FEG/SEM) Quanta 650 FEG com uma voltagem de 10 Kv, e a análise da composição 

química foi realizada num detetor EDX/EBSD (EDAX - Pegasus X4M) sistema integrado ao SEM, 

com uma voltagem de 15 kV. 

De modo a obter as imagens das amostras, estas foram previamente revestidas com uma 

camada de ouro por pulverização catódica utilizando o equipamento Polaron SC502 e cortadas 

para obter imagens de secção de corte transversal das membranas produzidas.  
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4.3.2 Técnica de Espetroscopia de Infravermelho em Modo Refletância Total 

Atenuada 

A espetroscopia de infravermelho convencional (FTIR, do Inglês Fourier-Transform Infrared 

Spectroscopy), tal como a técnica de espetroscopia de infravermelho em modo refletância total 

atenuada (FTIR-ATR, do Inglês Fourier-Transform Infrared Spectroscopy – Attenuated Total 

Reflectance) permitem a identificação de frequências de absorção, das características dos grupos 

funcionais presentes nas amostras. 

A espetroscopia de FTIR-ATR, baseia-se na medição da absorção de diferentes picos, 

posicionada de maneira a interferir com um feixe de radiação infravermelha (IV) do espetro 

eletromagnético, que compreende valores entre os 400 e 4000 cm -1, e que se situa na região de 

número de onda entre as regiões visível e micro-ondas do espetro eletromagnético [241].  Ao 

contrário do FTIR convencional, em que o feixe de radiação IV atravessa completamente a amostra, 

no FTIR-ATR o feixe é refletido no interior de um cristal ATR, como se pode ver [242]. Ou seja, o 

feixe de luz entra no cristal e sofre múltiplas reflexões internas, ao longo das quais será atenuado 

caso a amostra absorva parte da radiação. Por último, o feixe atenuado deixa o cristal e é captado 

por um detetor de radiação IV, gerando o espectro FTIR-ATR, representado na figura 4.4 [243].  

 

 

Figura 4.4. Esquema de funcionamento de espetroscopia de FTIR-ATR. Adaptado de [244]. 

Para que ocorra a absorção da radiação por parte das moléculas da amostra é necessária 

que estas sofram alterações do momento dipolar, através de movimento vibracionais ou 

rotacionais [245]. Em cada modo de vibração molecular corresponde a fases cristalinidade dos 

materiais, o que permite a existência de bandas de adsorção características correspondendo a 

uma ligação química especifica ou grupo funcional [246]. Assim, o FTIR-ATR é uma técnica útil 
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para verificar se uma determinada amostra possui os principais grupos característicos do material 

utilizado. 

Os espetros de FTIR-ATR foram obtidos num espetrofotómetro Jasco FT/IR-4100 Specac, 

com um sistema de ATR, Reflection ATR System. Os espetros foram registados na região entre 

400 e 1600 cm-1, em 64 varrimentos e com uma resolução de 4 cm -1, sempre à temperatura 

ambiente.  

 

4.3.3 Difração Raio-X 

A difração raio-X (XRD, do inglês X-ray Difraction) é uma técnica não destrutiva, utilizada 

para obter respostas relativamente à cristalinidade dos materiais, através da radiação raio-X que 

colide com os átomos que formam a rede cristalina. 

Na prática, um raio-X é gerado num tubo de vácuo através da colisão de eletrões, 

libertados de um filamento de tungsténio, com um cátodo de cobre. O raio é ajustado por um 

colimador e atinge a amostra com um ângulo de incidência θ. Posteriormente, os raios são 

difratados pelos planos cristalinos e as diferenças de fase sofridas pelos diferentes raios são 

analisadas através da Lei de Bragg [247]:  

 
 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 
 

Equação 1  

 Onde, 𝑛 é um número inteiro, 𝜆 o comprimento de onda dos raio-X, 𝑑 a distância entre 

planos da rede cristalina e o 𝜃 o ângulo de incidência da radiação. Está representada na figura 

4.5, a difração de um feixe segundo a lei descrita. 
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Figura 4.5. Esquema representativo de difração de um feixe segundo a lei de Bragg. Adaptado de [248]. 

A análise estrutural de um dado material pela técnica de raios-X é feita a partir da 

observação do difratograma obtido. Na qual, um conjunto de picos representados são 

denominados picos de difração, sendo que cada pico é determinado pelas posições atómicas 

dentro dos planos da rede cristalina [249].  

Os difratogramas de raios-X foram obtidos com um difratómetro de raios-X Bruker D8 

Discover e radiação Cu K β (40 kV e 30 mA), comprimento de onda de 1,54 Å, sendo os respetivos 

espetros obtidos no software PC-APD Diffraction.  

 

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento 

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do Inglês Differntial Scanning Calorimetry) 

é uma técnica termoanalítica destrutiva, através da medição do fluxo de calor, ou seja, da variação 

de entalpia da amostra em função da temperatura. O equipamento onde é analisado, é composto 

por duas câmaras, na qual uma delas é colocada a amostra de referência e outra a amostra a 

analisar. Ambas estão em contacto com o termopar e sujeitos a um sistema de aquecimento que 

durante o ensaio vai provocar um fluxo de calor semelhante entre ambos [250]. 0 sistema mede  

a quantidade de calor absorvido (processo endotérmico) ou irradiado (processo exotérmico) em 

comparação à amostra de referência, que está em condições muito idênticas [251]. Desta forma, 
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é possível determinar diferentes fases do polímero como a temperatura de transição vítrea (𝑇𝑔), 

temperatura de cristalização (𝑇𝑐) e a temperatura de fusão (𝑇𝑓), representadas na figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6. Ilustração de uma curva DSC. Adaptado de [252]. 

 

A  𝑇𝑔 destaca-se pela mudança de linha de base, podendo ocorrer em polímeros amorfos 

ou regiões amorfas de polímeros semicristalinos, na transformação de um estado viscoso para um 

estado duro, ou vice-versa. Na 𝑇𝑐 pode ser observado o pico exotérmico, resultado da cristalização 

do polímero. Em último, dá-se a 𝑇𝑓 a uma temperatura mais elevadas, originando um pico 

endotérmico [253]. 

A análise das amostras foi realizada através da técnica de DSC num equipamento Mettler 

Toledo DSC 822, entre os 25 e os 200°C, utilizando uma velocidade de aquecimento de 

10°C/min.  

 

4.3.5 Ângulo de Contacto 

A medição do ângulo de contacto permite verificar se a membrana produzida tem menor 

ou maior afinidade com a água, isto é, a molhabilidade. Desta forma, para avaliar o grau de 

molhabilidade das membranas, é medido o ângulo de contacto. O procedimento é realizado 

através da deposição de uma gota de água na membrana e da medição do ângulo de contacto () 

entre ambas as superfícies, como se pode verificar pela figura 4.7. Quando a interação entre as 

moléculas da gota de água e a superfície do material formam um ângulo  superior a 90º, a 
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superfície do material é considerada hidrofóbica. Caso contrário, um ângulo  inferior a 90°, indica 

que a membrana é hidrofílica [254]. 

 

Figura 4.7. Esquema de medição do ângulo de contacto (α). 

 

De maneira a averiguar a molhabilidade das amostras, foi medido o ângulo de contacto 

de água ultrapura (UP) a 25°C, usando uma Contact Angke Goniometer Ossila. Foram realizadas 

três medições por cada amostra em diferentes locais, com um volume por gota de 5 µL. 

 

4.5 Testes de adsorção de Cr(VI) 

No teste de adsorção, é utilizada uma solução de Cr(VI) com uma concentração especifica, 

nomeadamente 5 mg/L, pois aproxima-se de concentrações reais encontradas nos efluentes.  A 

solução de Cr(VI) de 5 mg/L é prepara pela dissolução de 5 mg de dicromato de potássio (K2Cr2O7) 

em 1000 mL de água ultrapura (UP). 

Neste processo, as membranas foram recortadas, 2x2 cm, com uma massa de 0,0326 a 

0,0694g. Estas membranas foram coladas nas paredes do gobelé, figura 4.8, revestido com papel 

de alumínio, de modo a reduzir a interferência da luz na reação. Posteriormente, foi adicionada a 

solução de Cr(VI) preparada, 50 mL, de modo a cobrir a superfície da membrana e colocado agitar 

durante 5 horas. Ao longo do tempo, são retiradas 2,5 mL da solução nos tempos: 0, 5, 10, 15, 

20, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 min, essencial para estudar a cinética de adsorção de Cr(VI). 

O estudo da cinética é essencial para identificar o tempo de contacto necessário entre o adsorvente 

e o adsorvato para concluir adsorção do poluente.  
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Figura 4.8. Visão frontal (esquerda) e superior (direita) da membrana colocada no interior do gobelé para ensaios de remoção de 
Cr(VI). 

Para determinar a concentração de iões de Cr(VI) dissolvidos na solução aquosa, 

procedeu-se ao método colorimétrico [255]. O método consiste em adicionar 2,5 mL de UP às 

amostras retiradas ao longo das 5h, e acrescentar 10 L de ácido sulfúrico (H2SO4) 10 % (v/v). 

Em seguida, é adicionado 100 L do reagente 1,5-Difenilcarbazida (DPC), que reage com a 

solução ácida e adquire uma cloração arroxeada, como podemos ver na figura 4.9. A preparação 

da solução de DPC baseia-se na adição de 25 mg de DPC a 5 mL de acetona. A curva de calibração 

para este método está no ANEXO I. 

 

Figura 4.9. Resultado final, após a realização do teste colorimétrico.  

A última etapa, passa pela agitação, utilizando um vortex, durante 10 min e posterior 

medição da absorvância (540 nm) recorrendo a um espectrofotómetro Infinite M Nano+, da Tecan. 

O espectrofotómetro permite determinar a presença e quantidade de um determinado metal, 

recorrendo à absorção de radiação eletromagnética, ultravioleta, pelos átomos no estado livre.  

Assim, os eletrões excitados sofrem um salto quântico e ao regressar ao estado fundamental 
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libertam a energia recebida sob a forma de fotão [256]. A absorção atómica é seguida sobre a lei 

de Lambert-Beer, segunda equação: 

 

 Α =  εcl Equação 2 

 

 𝐴 corresponde à absorvância (adimensional), 𝜀 é o coeficiente de absortividade molar da 

espécie em estudo (m3 mol-1 m-1, no SI), 𝑐 representa a concentração da espécie em solução (mol 

m-3, no SI) e 𝑙 é a distância percorrida pela radiação através da solução (m, no SI) [257]. Desta 

forma, é possível determinar a concentração da substância a determinar. 

Através dos resultados obtidos é possível determinar a eficiência de adsorção de Cr(VI) 

através da equação [258]: 

 

 
Ε(%) =

(𝐶𝑖 − 𝐶𝑓)

𝐶𝑖
× 100 

Equação 3 

 

O 𝐶𝑓 e 𝐶𝑖 correspondem à concentração final e inicial de Cr(VI) (μg/L). 

A capacidade de adsorção de Cr(VI) (𝑄𝑒) é calculada pela seguinte equação [259]: 

 

 
𝑄𝑒 =

(𝐶𝑖 − 𝐶𝑓)𝑉

𝑚
 

Equação 4 

O 𝑚 corresponde à massa de adsorvente (g) e 𝑉 ao volume da solução (mL). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo, serão analisados e discutidos os resultados obtidos na caracterização 

físico-química das membranas produzidas. Posteriormente, será analisados os resultados obtidos 

no estudo da adsorção de Cr(VI) em solução aquosas. 

5.1 Caracterização das membranas poliméricas 

5.1.1 Microscopia eletrónica de varrimento 

A morfologia das membranas produzidas foi analisada através da técnica de SEM, os 

resultados obtidos estão ilustrados na figura 5.1.  

 

Figura 5.1. Imagens SEM da secção lateral das membranas: a) quitosano, b) quitosano reticulado, c) quitosano + 0.01g lenhina, 

d) quitosano + 0.025g lenhina, e) quitosano + 0.025g lenhina reticulado e f) quitosano + 0.05g lenhina. No canto superior esquerdo 

está ilustrada uma fotografia representativa do aspeto visual de cada membrana 
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Todas as amostras desenvolvidas e analisadas por SEM em corte transversal, exibem uma 

estrutura não porosa e boa dissolução do polímero (sem a presença de aglomerado polimérico). 

Tal como se pode visualizar na figura 5.1 a), a membrana de quitosano exibe uma estrutura não 

porosa, com uma média de espessura de 100 µm e apresenta um aspeto transparente. A 

espessura da membrana de quitosano reticulada, figura 5.1 b), exibe uma espessura média mais 

baixa de 69 µm. A figura 5.1 c), d), e) e f) são amostras de quitosano + lenhina, as quais 

apresentam uma cloração acastanhada e mais intensa quando possui uma maior quantidade de 

lenhina. Estas membranas possuem uma espessura média variáveis, de 99, 63, 73 e 112 µm, 

respetivamente. As espessuras médias, tanto de quitosano e quitosano-lenhina estão de acordo 

com a literatura [260,261]. 

Assim, comparando as imagens obtidas e tendo em consideração os parâmetros variáveis, 

modificação por reticulação e adição de lenhina, verifica-se que a microestrutura não sofreu 

alterações significativas. 

5.1.1.1 Técnica de Espetroscopia de Infravermelho em modo Refletância 

total Atenuada  

Para avaliar a estrutura química das membranas desenvolvidas, as amostras foram 

analisadas pela técnica de FIR-ATR. Os resultados apresentados descritos na figura 5.2. 

 

Figura 5.2. Espectros de FTIR-ATR da membrana de quitosano, quitosano reticulado, quitosano + 0,05g L e quitosano + 0,05g L 

R. 
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Através da análise do especto do FTIR-ATR é possível identificar várias bandas 

características dos modos de vibração do quitosano. Segundo os autores Yuan et al [262] e Huo 

et al [263] o quitosano apresenta uma banda larga de absorção de estiramento -OH entre 3500 e 

3100 cm-1 e um pico de ~3440 cm-1 corresponde à vibração de alongamento da ligação N-H. O 

pico a 1597 cm-1 é característico do grupo da amina, apresentando um deslocamento para 1542 

cm-1. Os picos de absorção observados a 2921 e 2852 cm-1 são típicos da vibração de estreitamento 

da ligação C-H, em contrapartida os picos em 1647, 1542 e 1318 cm-1 correspondem aos grupos 

amina I, II e III, respetivamente. Os picos de absorção estreitos a 1418 e 1383 cm-1 são atribuídos 

ao modo de deformação simétrica do CH3 e os picos a 1153 e 1021 cm-1 são indicativos do 

estiramento vibracional da ligação C-O[U(C-O-C-)]. O pico de absorção a ~ 900 cm-1 corresponde 

ao movimento da estrutura do polissacarídeo de quitosano [262–265].  

Na Figura 5.2, verificamos que não existem alterações significativas aquando subtido a 

reticulação e adição de lenhina. Ou seja, a reticulação e a lenhina não alteram significativamente 

a estrutura química do quitosano. 

5.1.1.2 Difração raio-X 

Para a avaliação da estrutura cristalina das membranas utilizadas no estudo de remoção de Cr(VI) 

foi utilizada a técnica de difração de raio-X. Os difratogramas obtidos estão representados na figura 

5.3.  
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Figura 5.3. Difratogramas de raios-X da membrana de quitosano, quitosano reticulado, quitosano + 0,05g L e quitosano + 0,05g L 

R. 

Através da análise dos difratogramas de raio-X relativamente ao quitosano, podemos 

verificar a existência de três picos aproximadamente 2 = 12⁰, 2 = 20⁰ e 2 = 35⁰. Os picos 2 

= 12⁰, 2 = 20⁰ são característicos de duas formas cristalinas que o quitosano pode apresentar 

[266,267]. O pico 2 = 20⁰, apesar de não ser muito saliente, é atribuído à parte amorfa da 

estrutura do quitosano. Relativamente ao pico 2 = 35⁰, refere-se à substância química 

relacionada com o componente mineral dos osso e tecidos duros em animais [267].  

As membranas de quitosano e quitosano + 0,05 L apresentam os picos 2 = 12⁰ e 2 = 

20⁰, embora na presença de lenhina se verifique a redução da intensidade dos picos, o que de 

acordo com a literatura pode ser resultado da perda da sua natureza semicristalina [268]. 

Adicionalmente, as amostras de quitosano e quitosano + 0,05 L após serem modificadas por 

reticulação deixaram de exibir o pico de 2 = 12⁰, indicando a quebra da zona cristalina, tornando-

a uma estrutura menos ordenada [269]. 
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5.1.2 Calorimetria diferencial de varrimento 

Os processos de modificação por reticulação e adição de outro polímero poderão alterar 

as propriedades térmicas.  Desta forma foi realizado uma análise pela técnica de DSC, estando os 

resultados apresentados na figura 5.4.  

 

Figura 5.4. Curvas de DSC das membranas de quitosano, quitosano reticulado, quitosano + 0,05g L e quitosano + 0,05g L R. 

Através da observação da figura, identifica-se diretamente a temperatura de fusão 

representado pelo máximo que cada curva de fluxo atinge. Para além disto, verificamos que não 

ocorre transição vítrea nas membranas, dado que não se observa mudanças na linha de base dos 

termogramas.  

Analisando a curva da membrana de quitosano podemos inferir que ocorre um pico 

endotérmico a uma temperatura de aproximadamente de 94°C, apresentando-se próximo dos 

valores reportados na literatura, correspondendo água que liga à estrutura do quitosano através 

dos grupos -OH e -NH2 [270–272]. O termograma representado pelo quitosano reticulado 

apresenta um pico idêntico à da curva de quitosano.  
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Os valores de pico são muito semelhantes em todos os termogramas, sendo que é possível 

distinguir uma pequena translação, para temperaturas mais baixas (entre 85 e 86 °C), com a 

adição de lenhina.  

5.1.3 Ângulo de contacto 

Com o objetivo de estudar a molhabilidade das membranas produzidas, avaliou-se a 

hidrofobicidade/ hidrofilicidade através da medição dos ângulos de contato. Os resultados obtidos 

da medição estão representados na figura 5.5.  

 

Figura 5.5. Ângulo de contacto obtido nas amostras de quitosano, quitosano reticulado, quitosano + 0,01g L, quitosano + 0,01g L 

R, quitosano + 0,05g L e quitosano + 0,05g L R (Condições experimentais: T=25⁰C, V=5µL de água UP). 

A partir dos dados obtidos é possível observar que a membrana de quitosano apresenta o 

maior ângulo de contacto, de 102⁰, o que está de acordo a literatura [273]. Como este é superior 

a 90⁰ a sua natureza é hidrofóbica. Isto pode estar associado aos grupos hidrofílicos como -OH e 

-NH2 [274]. A modificação por reticulação do quitosano poderá levar à diminuição do ângulo de 

contacto, tornando a membrana mais hidrofílica. Segundo a literatura, os agentes reticulantes 

aumentam a hidrofobicidade da superfície e hidrofílica a rede das membranas de quitosano, para 

além disto diminui o grau de inchaço da água [274]. 
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Comparando as membranas de quitosano e as membranas com a adição de lenhina, 

verificamos que as membranas com adição de lenhina apresentam um ângulo significativamente 

mais baixo e menor que 90⁰, sendo membranas hidrofílicas. Para além disto, o aumento da 

quantidade de lenhina poderá induzir a diminuição do ângulo de contacto, através da comparação 

das membranas como lenhina 0,01g e 0,05g. Na qual, o aumento do número de grupos hidroxilo 

(-OH) ligados a um anel aromático poderá levar ao aumento da hidrofilicidade da membrana de 

quitosano e lenhina, justificando a redução do ângulo de contacto [262,263]. 

5.2  Ensaios de adsorção de Cr(VI) 

O objetivo deste procedimento será concluir qual se os fatores reticulação e adição de lenhina 

numa membrana de quitosano interferem com a eficiência de adsorção de Cr(VI). 

Para testar a eficiências de adsorção de Cr(VI) por parte das 8 membranas, não reticuladas e 

reticuladas, foi utilizada uma solução de Cr(VI) de 5 mg/L que esteve em contacto com as 

membranas durante de 300 minutos (5h). Para obter a concentração de Cr(VI) adsorvida, foi 

efetuada uma curva de calibração (ANEXO I, figura10.1) e utilizado os dados obtidos da 

absorvância. Posto isto, na figura 5.6 estão apresentados um gráfico de coluna com a eficiência 

de remoção de Cr(VI) nos tempos 5, 90 e 300 min das membranas desenvolvidas. 
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Figura 5.6. Percentagem de adsorção de Cr(VI) obtidas com as membranas de quitosano, quitosano + lenhina (0,01; 0,025 e 

0,005g), não reticulas e reticuladas, ao longo de 300 minutos de contacto com uma solução de Cr (5 mg/L).  

 

Pela observação da figura 5.6, aos 5 minutos todos as membranas apresentavam níveis 

de adsorção de crómio. Aos 90 minutos, os níveis de eficiência aumentaram para níveis superiores 

a 90% em todas as membranas. Por fim, aos 300 minutos as taxas de eficiência diminuíram nas 

membranas de quitosano e de quitosano + 0,01L. Esta redução deve-se a processos de adsorção 

e desadsorção da membrana [275]. Nas restantes membranas, os níveis de eficiência mantiveram 

ou aumentaram. 

A membrana de quitosano compara o estudo de Udaybhaskar et al [185], apresenta uma 

taxa de eficiência idêntica num menor período de contacto entre a membrana e a solução de 

crómio. Uma vez que no estudo referido, em 12h de contacto da membrana com uma solução de 

crómio, numa concentração de 5mg/L, apresentou uma taxa de eficiência de quase 90%. Pelo 

contrário, a membrana de quitosano desenvolvida no presente trabalho, com a mesma 

concentração de crómio, apresenta uma taxa de eficiência superior a 90% ao final de 90 min.  



 
 
 

49 
 

A membrana de quitosano reticulado apresenta nos três tempos, 5, 90 e 300 min taxas 

de eficiências muito idênticas e bastantes elevadas. Contudo, é indicativo que as fases de adsorção 

e desadsorção não aparentam estar bem delimitadas, apresentando períodos de oscilação.  

As membranas de quitosano e lenhina desenvolvidas apresentam uma taxa de eficiência 

superior às membranas de apenas lenhina. Como por exemplo, no estudo realizado por Lalvani et 

al [222] a membrana de lenhina apresentou uma taxa de eficiência de 63% no final de 24h. 

Contudo, em comparação com a membrana de quitosano e lenhina desenvolvida por Lei et al 

[186], apresentam eficiências idênticas (cerca de 95%). 

As membranas de quitosano R e quitosano + 0,025L apresentam as maiores taxas de 

eficiência. Contudo, a eficiência de remoção de Cr(VI) comporta-se de modo idêntico nas 

membranas desenvolvidas, ou seja, a eficiência não vária significativa com a modificação das 

membranas de quitosano por reticulação e com a adição de lenhina.  

A avaliação da capacidade de adsorção de Cr(VI) pelas membranas desenvolvidas, após 

a exposição de 300 minutos, encontra-se na figura 5.7. 

 

Figura 5.7. Capacidade de adsorção de Cr(VI) das membranas desenvolvidas (condições experimentais: tempo de contacto= 300 
min; 𝐶𝑖=5 mg/L). 

De acordo com resultados observados na figura 5.7, a reticulação na membrana de quitosano 

aumentou a capacidade de adsorção de Cr(VI), de 0,81 mg/g para 1,0 mg/g. Contudo, nas 
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membranas de quitosano e lenhina nas concentrações 0,01 e 0,025 g, a reticulação diminui a 

capacidade de adsorção de Cr(VI), de 1,2 mg/g para 0,99 mg/g e de 0,94 mg/g para 0,81 mg/g, 

respetivamente. Assim, é possível inferir que poderá haver uma relação entre a lenhina e a 

reticulação que resulta numa diminuição da capacidade de adsorção de Cr(VI). 

6. ESCALABILIDADE  

Depois de todo o processo de otimização de formulações, caracterização e aplicação na 

remediação aquática, procedemos a testes de escalabilidade. Este processo decorreu em 

cooperação com a empresa Nanopaint que produz formulações/ tintas para aplicações de maior 

escala. 

 

 

Figura 6.1. Esquema representativo do processo realizado na produção de membranas por Screen printing. a) preparação da 

amostra, b) membranas impressas por Screen printing, c) caracterização das membranas em SEM e d) caracterização das 

membranas em FTIR-ATR. 

O ponto de partida deste trabalho passou pela preparação das amostras previamente 

testadas no processo por Solvente Casting.  A preparação consistiu na pesagem dos polímeros e 

dissolução deste, representado na figura 6.1 a). O passo seguinte, representado na figura 6.1 b), 

baseou-se na técnica de impressão 3D, Screen printing para produção de filmes finos. O substrato 

utilizado para imprimir as amostras foi polietileno tereftalato (PET). Posteriormente, foram 

realizadas duas técnicas de caracterização por SEM e FTIR. 
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Analisando a imagem SEM de corte transversal, ver figura 6.1 c), representativa de uma 

membrana impressa de quitosano, verifica-se que não possui uma estrutura porosa, apresentando 

homogeneidade e uma espessura média de 50 µm. Comparando com a amostra de quitosano 

produzida por Solvent Casting, verifica-se que ambas possuem as mesmas características 

relativamente à porosidade e homogeneidade. Contudo, a membranas impressas possuem uma 

espessura menor. Relativamente, à análise de FTIR-ATR de três membranas: quitosano, quitosano 

+ 0,01L e quitosano + 0,05L, verificou-se que não existem diferenças significativas entre elas (ver 

figura 6.1 d). Para além disto, possui bandas características dos modos de vibração do quitosano, 

tal como os grupos amina e hidroxilo. 

Este material à base de quitosano e quitosano + lenhina constituem uma possível 

utilização em diferentes técnicas de processamento, podendo ser nas técnicas de manufatura 

aditiva, como a impressão 3D. Assim, materiais à base de quitosano e lenhina deverão ser 

estudados mais detalhadamente em trabalhos futuros.  
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7. CONCLUSÕES 

A contaminação da água por metais pesados, nomeadamente o crómio, é uma das principais 

preocupações ambientais à escala global. O que se deve, essencialmente, aos seus potenciais 

efeitos bioacumuladores e tóxicos na saúde humana e organismos aquáticos. Como tal, 

atualmente, existem várias técnicas capazes de remover metais pesados, destacando-se o 

processo de adsorção devido ao seu baixo custo, operação simples e pela elevada taxa eficiência 

de remoção de metais pesados.  

Tendo em consideração o objetivo de desenvolver membranas sustentáveis, as membranas 

foram desenvolvidas à base de polímero natural. O polímero escolhido foi o quitosano, dadas as 

suas características vantajosas, tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade e capacidade 

de adsorção. Foram desenvolvidas por Solvent Casting, membranas de quitosano e lenhina com 

diferentes quantidades de lenhina (0,01g, 0,025g e 0,05g). Ambos os tipos de amostras foram 

também reticulados com metanol, tendo-se procedido ao estudo de ambas as amostras com e 

sem reticulação.  

Através da propriedades físico-químicas das membranas desenvolvidas, foi possível estudar a 

influencia do processo de reticulação e adição de lenhina ao quitosano. Pelas imagens SEM de 

corte transversal, verificou-se que todas as amostras não eram porosas, nem exibem a presença 

de aglomerados e apresentam espessuras relativamente diferentes. Para além disso as 

membranas de quitosano são transparentes e as com lenhina tem uma coloração acastanhada, 

característica da lenhina. Pela análise de espetros de FTIR-ATR verificou-se que as propriedades 

químicas não são alteradas com o processo de reticulação, nem com a adição de lenhina. Por 

difração raio-X, também se verificou que a lenhina não afeta significativamente a cristalinidade 

característica do quitosano, no entanto o processo de reticulação já afeta. As propriedades 

térmicas foram determinadas pela técnica de DSC, verificando-se um único pico endotérmico de 

94 ºC que correspondente à perda de água da matriz polimérica. Em relação à molhabilidade das 

membranas, através de medições de ângulo contacto, verificamos que as membranas de 

quitosano obtiveram um ângulo ligeiramente >90º e as membranas de quitosano-lenhina <90⁰. O 

que pode ser indicativo que a membrana de quitosano desenvolvida é hidrofóbica e a membrana 

de quitosano + lenhina hidrofílica. O fator reticulação não interfere significativamente com o ângulo 

de contacto.  



 
 
 

53 
 

Depois de caracterizadas, as membranas foram testadas relativamente à sua capacidade de 

adsorver Cr(VI). As membranas tiveram em contacto com uma solução de C(VI) de 5 mg/L durante 

300 minutos. Os resultados alcançados traduziram-se numa taxa de eficiência superior a 90% no 

final de 300 minutos de tempo de exposição em todas as membranas desenvolvidas. Em que aos 

90 minutos já apresentavam taxas de eficiência na gama dos 90%, isto é, o processo de adsorção 

de Cr(VI) é relativamente rápido. Para além disto, a reticulação e a adição de lenhina não 

influenciaram significativamente a adsorção de Cr(VI) . 

Uma vez que as membranas de quitosano apresentam propriedades físico-químicas e níveis 

de eficiência de remoção de Cr(VI) elevados, procedemos a testes de escalabilidade. Estes testes 

basearam-se em utilizar as mesmas formulações utilizando a técnica de Screen Printing. Após 

processadas, estas foram caracterizadas por dois duas técnicas de caracterização: SEM e FTIR-

ART para confirma a sua morfologia e estabilidade química. Os resultados obtidos revelaram que 

a membrana de quitosano apresentava uma estrutura não porosa e homogénea. A reticulação e 

adição de lenhina não alteraram a estrutura química do quitosano. Assim, fica em aberto, para 

trabalhos futuros a testagem desta membranas na adsorção de Cr(VI). 

Em suma, os objetivos propostos para esta dissertação foram alcançados com sucesso. Foram 

produzidas membranas sustentáveis, capazes de remover de Cr(VI) com uma elevada taxa de 

eficiência e com boas propriedades físico-químicas. 

 

8. PERSPETIVAS FUTURAS  

Após uma reflexão do trabalho desenvolvido e dos resultados obtidos, permitiram perspetivar 

novas estratégias e/ou melhorar o trabalho desenvolvido para aplicação na área da remediação 

ambiental.  Poderá passar por testar a reutilização destas membranas e verificar a eficiência de 

remoção de Cr(VI) em cada ciclo, sendo uma mais valia e enquadra-se no objetivo de desenvolver 

membranas sustentáveis. Para além disto, em trabalhos futuros poderia passar pela replicação do 

conceito, mas para a remoção de outros metais pesados, como cádmio. Outro trabalho sugerido 

seria melhorar alguns parâmetros como a viscosidade que influencia a produção de membranas 

por Screen printing. 
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10. ANEXO I – CURVA DE CALIBRAÇÃO DO MÉTODO COLORIMÉTRICO E DADOS RELATIVOS   
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Figura 10.1. Curva de calibração traçada para a faixa de concentração de Cr(VI) entre 0,1 e 10 
mg/L. 

 

A partir da reta, figura 10.1, obtida é possível concluir que existe uma linearidade em toda 

a gama de trabalho, o que nos permite determinar e quantificar com precisão e exatidão as 

concentrações de Cr(VI) obtidas nos ensaios posteriores. Os dados relativos à curva de calibração 

estão apresentados na tabela 10.1. 

 

Tabela 10.1. Dados relativos à curva de calibração. 

 

 

 

O coeficiente de correlação próximo de 1 (0,998) obtido para a curva de calibração permite 

concluir que a correlação entre estas duas variáveis estudadas é muito boa e, assim pode ser 

utilizado para a determinação de Cr(VI). 

Equação da reta y = 0,072x + 0,041 

R2 0,998 


