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RESUMO

Este estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar sistemas microparticulados magnéticos
baseados em quitosana/maguemita e alginato/maguemita, bem como avaliar a eficiéncia destes
sistemas juntos e isolados na remog¢do dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila, por
meio do processo de adsor¢do em meio aquoso. Inicialmente preparou-se a y -Fe,O3 pelo método
de coprecipitagdo em meio alcalino. Com o objetivo de conferir propriedades magnéticas as
microesferas, adicionou-se a y -Fe,O3; anteriormente preparada a solugdes de quitosana 2% e
alginato 3%. A etapa seguinte consistiu na preparacdo das microesferas de quitosana e de
alginato, pelo método de gelatinizacdo idnica, em tripolifosfato e cloreto de cilcio,
respectivamente. Estes materiais foram caracterizados quanto a morfologia propriedades fisicas,
quimicas, térmicas e magnéticas. Os pardmetros experimentais do processo de adsor¢do foram
previamente otimizados, variando-se massa de adsorvente, pH do meio, concentracdo inicial da
solucdo de corante e tempo de contato. A capacidade adsorvente das microesferas de quitosana e
de alginato foi analisada por espectroscopia de absor¢dao molecular na regiao do visivel (UV-Vis).
Os resultados revelarem que tanto as microesferas de quitosana quantos as de alginato
apresentam potencial para a finalidade proposta. Os resultados experimentais mostraram que a
cinética de adsor¢do foi melhor descrita pelo modelo de pseudosegunda ordem, o que indica que
0 mecanismo que controla a velocidade de adsor¢@o sdo as interacdes eletrostdticas que ocorrem
entre adsorvente e o adsorvato. Ajustando-se os dados obtidos de acordo com os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich (SIPS), observou-se que ndo ha
diferencas significativas entre os trés modelos de isotermas utilizados para ambos os sistemas.
Avaliando-se os dados cinéticos obtidos para a mistura de corantes observa-se que o percentual
de remocgao € influenciado pela mistura das microesferas, uma vez que, ocorreu uma redu¢do na
eficiéncia de remog¢do na mistura de microesfera tanto para o azul de metileno quanto para o
alaranjado de metila, sugerindo que ocorre uma competi¢do entre as forcas repulsivas e atrativas

das microesferas e as moléculas dos corantes.

Palavras-chave: Adsorcdo; Corantes; Microesferas magnéticas; Quitosana; Alginato.



ABSTRACT

This study aimed to develop and characterize magnetic microparticulate systems based on
chitosan/maguemite and alginate/maguemite, as well as to evaluate the efficiency of these
systems together and isolated in the removal of the methylene blue and orange methyl dyes,
through the adsorption process in aqueous medium. Initially y-Fe,Os; was prepared by the
coprecipitation method in alkaline medium. In order to confer magnetic properties to the
microspheres, the previously prepared y-Fe,O; was added to solutions of 2% chitosan and 3%
alginate. The next step consisted of the preparation of the chitosan and alginate microspheres, by
the ion gelatinization method, in TPP and CaCl,, respectively. These materials were characterized
as morphology physical, chemical, thermal and magnetic properties. The experimental
parameters of the adsorption process were previously optimized, varying adsorbent mass,
medium pH, initial concentration of the dye solution and contact time. The adsorbent capacity of
chitosan and alginate microspheres was analyzed by Viscosity  molecular absorption
spectroscopy (UV-Vis). The results show that both chitosan and alginate microspheres have
potential for the proposed purpose. The experimental results showed that the adsorption kinetics
was best described by the second order model, which indicates that the mechanism controlling
the adsorption velocity are the electrostatic interactions that occur between adsorbent and
adsorbate. By adjusting the data obtained according to the Langmuir, Freundlich and Langmuir-
Freundlich (SIPS) isotherm models, it was observed that there are no significant differences
between the three isotherm models used for both systems. By evaluating the kinetic data obtained
for the mixture of dyes it is observed that the percentage of removal is influenced by the mixture
of the microspheres, there was a reduction in the removal efficiency in the microsphere mixture
for both methylene blue and methyl orange. Suggesting that competition occurs between the

repulsive and attractive forces of the microspheres and the molecules of the dyes.

Keywords: Adsorption; Dyes; Magnetic microspheres; Chitosan; Alginate.
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LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ALG Alginato

BET ... Andlise porosimétrica e da drea superficial por Brunauer-Emmett—Teller
-COO Carboxilato

DRX Difracao de Raios X

EDGE ... Eter etileno glicol diglicidilo

FTIR Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
IUPAC . International Union of Pure and Applied Chemistry
%GA . Grau médio de desacetilacio

GD Grau de desacetilagdo

GI. Grau de Intumescimento

Mag@ALG  ............... Microesferas magnéticas de alginato
Mag@QTS  .............. Microesferas magnéticas de quitosana
MET Microscopia Eletronica de Transmissao
MEV Microscopia Eletronica de Varredura
NPMs Nanoparticulas magnéticas

OH Hidroxila

pH Potencial de hidrogénio

pKa Constante de dissociagdo dcida
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TGA Andlise de termogravimétrica

TPP Tripolifosfato
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CaCl, e, Cloreto de calcio

CH;COONa ............... Acetato de so6dio

FeCl;.6H,O  ............... Cloreto de ferro hexa-hidratado
Fe(NO3); oo, Nitrato férrico

FeSO4+7H,O ............... Sulfato de ferro hepta-hidratado
FesO, e, Magnetita

v-Fe, 03 Maguemita

HCl Acido cloridrico

HNO; e, Acido nitrico

H;POs Acido fosférico

NaCl Cloreto de sédio

NaxO s Oxido de sédio

NaH,PO; . Fosfato monossédico

NaOH ... Hidréxido de sodio

NH, Radical amino

NH,Cl e, Cloreto de amonio

NH,OH ... Hidréxido de amonio

UV-vis  ceeveereeeenes Ultravioleta na regido do visivel



15

1. INTRODUCAO

O uso extensivo de compostos organicos, metais pesados, herbicidas e corantes levou a
disseminacdo de substincias perigosas no meio ambiente, que estdo penetrando nos ciclos
L . . 1 . ~ , .
ecologicos e ameacando a vida humana'. Deste modo, a contaminagdo da dgua por metais

25 N
1, devido a

pesados e corantes tem se tornado um sério problema de sadde publica e ambienta
sua natureza toxica.

Os corantes constituem uma classe importante de poluentes’, mesmo que em niveis
residuais,” pois possuem estrutura molecular complexa que geralmente incorpora anéis
aromaticos com VAarios grupos funcionais.' Corantes sdo amplamente empregados nas industrias
de papel, borracha, téxtil, couro,s’9 alimentos, ple’lsticos10 cosméticos e farmacéutica®>>!!'. Sdo
materiais projetados para serem resistentes a perda de coloracdo por exposi¢cdo a luz, a dgua e
produtos quimicos. Sdo geralmente considerados compostos, ambientalmente, xenobidticos e
recalcitrantes'?. A maioria dos corantes € estdvel no ar e sob a luz. Além disso, nao respondem a
degradagdo quimica ou biolégica’. Logo os efluentes contendo estas substincias, ao serem
descartados no meio aqudtico, acarretam em sérios problemas por serem téxicos para a vida
aqudtica e esteticamente desagraddveis. A presenca de corante nos corpos d'dgua aumenta a

s . c A+ 13 2 . TR . s,y
demanda quimica por oxigénio, ~ além de serem prejudiciais a vida aqudtica, uma vez que a sua

cor reduz a penetracdo da luz, afetando a atividade fotossintética. Devido a sua prépria toxicidade

e a presenca de metais, cloretos, etc., sdo prejudiciais também aos organismos vivos que bebem

6,7,9,13 7.9,14,15

dessas dguas. Muitos corantes sintéticos sdo toxicos e cancerigenos, podendo causar

sérios problemas ao homem, como disfun¢gdes renais, no sistema reprodutor, no figado, no
< . 16

cérebro e no sistema nervoso central .

Nessa dire¢do, muitas tecnologias tém sido propostas para a remog¢ao de corantes do meio

6.7 . - ~ .. ~ ~ . ~
aquoso®’”, tais como coagulacio, floculacio, coprecipitacio, separacio por membrana, oxidagio

ou ozonizacdo, permuta idnica, nanofiltracdo, osmose reversa, biorremediagcdo, extracdo por

solvente, biodegradagﬁol3’l5’l6’17, degradacdo fotoquimica, degradacdo bioldgica e

~ 6,10,13,17,18
adsorcao™ 7"

. Entretanto, a maioria dessas tecnologias apresentam dificuldades operacionais
e de manutencio, podendo até mesmo gerar residuos téxicos. Além disso, devido ao alto custo,
essas técnicas ndo sdo adequadas para escalas maiores, especialmente para paises em

desenvolvimento. Por outro lado, a adsor¢cdo, mostrou-se como uma técnica promissora para
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remocdo de poluentes de dguas e efluentes, pois permite maior eficiéncia, menor custo e mais
facil operacionalizagdo em comparacdo a outros métodos fisico-quimicos utilizados para esses
fins, 1922
Diversos adsorventes podem ser utilizados para remocao de uma variedade de compostos
indesejados de efluentes industriais.'®> No entanto, sorventes comuns, COmo O carvao ativado'! sdo
limitados por sua baixa eficiéncia, sua sensibilidade ao pH e a presenca de outros materiais orgﬁmicos.8
E também seu elevado custo tem motivado o desenvolvimento de adsorventes com valor mais
acessivel.'” Dentre estes, residuos sélidos provenientes da agricultura (bagacos e cascas de
frutas), as argilas naturais (haloisita, caulinita, montmorilonita), o carvdo ativado proveniente de
fontes renovaveis e polimeros, tais como, celulose, alginato, carragenina, amido e quitosana.16
A quitosana (QTS) e o alginato de sédio (ALG) sdo polimeros naturais ndo téxicos,

9,11,13,23

biocompitiveis, biodegradéveis’ e apresentam grupamentos NH, e -COQ, respectivamente

reativos capazes de sofrer modificagdes quimicas.'® A quitosana é o segundo polimero mais
abundante apés a celulose,” e ¢ frequentemente escolhida como um bio-adsorvente eficaz para a
remocdo ou recuperacdo de corantes, proteinas e metais pesados devido a sua ndo toxicidade, boa
biodegradabilidade, excelente resisténcia quimica e boas propriedades mecénicas.”** O alginato de
so6dio é um polimero anidnico extraido de algas marinhas, que tem sido extensivamente investigado
para a remog¢do de poluentes, devido a caracteristicas, como, estabilidade em solventes
orgﬁnicos,24 hidrofilia, biocompatibilidade, biodegrabilidade, ndo toxico, baixo custo e elevada
capacidade de adsorcdo.’”*Além disso, estes polimeros podem ser combinados com
nanoparticulas magnéticas (NPMs), o que ird lhes conferir propriedades magnéticas, aumentando
sua capacidade de adsorcao e facilitando a sua remocdo do meio apds o processo, a partir da
aplicacdo de um campo magnético externo.' >

Considerando estas informagdes, o presente estudo propde desenvolver um sistema
microparticulado a base de quitosana (QTS) e nanoparticulas magnéticas (maguemita) e alginato
de s6dio (ALG) e maguemita para a remog¢do de poluentes de dguas residuais por meio do
processo de adsorcdo em meio aquoso. Como modelo de poluentes foram utilizados o azul de
metileno um corante catidnico, foi escolhido como modelo devido a sua aplicagdo generalizada
na inddstria e em virtude de estar presente na farmacopeia humana e veterinaria. E o alaranjado

de metila, um corante azo, que representa uma fonte significativa de polui¢do devido a sua

natureza recalcitrante, foi escolhido como modelo de corante anionico. A inovacao desse trabalho
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estd centrada ndo somente na otimizacdo da obtenc¢do de sistemas adsorventes magnéticos
capazes de remover poluentes anidnicos e catidnicos, mas no uso de misturas desses adsorventes
para remog¢do de poluentes contendo composicdes complexas de contaminantes aniOnicos e

cationicos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho consistiu em desenvolver e caracterizar sistemas
microparticulados magnéticos baseados em quitosana/maguemita e alginato de sédio/maguemita,
bem como avaliar a eficiéncia destes sistemas juntos e isolados na remoc¢do dos corantes azul de

metileno e alaranjado de metila, por meio do processo de adsor¢do em meio aquoso.

2.2. Objetivos especificos

» Sintetizar as NPMs de maguemita por meio do método de coprecipitacio alcalina;

» Preparar microesferas magnéticas de quitosana e de alginato por meio da técnica de gelatinizagdo
i0nica;

» Analisar a estrutura cristalina, o didmetro e a morfologia das NPMs de maguemita por meio das
técnicas de Difrac@o de Raios X e Microscopia Eletronica de Transmissao;

» Caracterizar as microesferas obtidas quanto a sua morfologia, propriedades fisicas, quimicas,
térmicas e magnéticas;

» Avaliar a capacidade de adsor¢cdo das microesferas magnéticas de quitosana e de alginato na
remo¢ado dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila em meio aquoso;

» Verificar a influéncia de parametros experimentais, tais como: massa de adsorvente, pH do meio,
concentracio inicial da solu¢@o de corante e tempo de contato, no processo de adsor¢ao;

» Avaliar a cinética e o equilibrio envolvidos no processo de adsorgao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corantes

Corantes sdo basicamente compostos quimicos que podem se conectar a superficies ou
tecidos para transmitir cor. A maioria dos corantes sdo moléculas orginicas complexas e
resistentes. Corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em muitos campos de tecnologia
avancada, por exemplo, em diversos tipos de industria, téxtil, papel, curtimento de couro,
processamento de alimentos, plasticos, cosméticos, borracha, impressdo e tingir indudstrias de
transformacdo. Os corantes sintéticos também sdao empregados no rastreamento da dgua
subterranea, para a determinagdo da drea especifica de lama ativada, esgoto, tratamento de dguas
residuais e etc.”’

Sao caracterizados por sua capacidade de absorver luz no espectro visivel (400 a 700 nm)
e por isso, parecem coloridos. Sdo moléculas pequenas constituidas por dois componentes-chave:
o grupo croméforo, que € o responsavel pela cor, e os grupos funcionais, que se ligam as fibras
do tecido.”™ O elemento responsavel pela absorcdo de luz pelo corante é o grupo croméforo, ou
seja, um sistema de elétrons deslocalizado com duplas ligacdes conjugadas. O grupo croméforo
confere cor ao composto devido a absor¢do de uma parte de energia radiante.”’ Quando a
molécula de corante é exposta a luz, a estrutura cromo6fora absorve parcialmente a luz e origina a
cor visivel.*® Os croméforos frequentemente contém heterodtomos como N, O e S, com elétrons
ndo ligantes. Os grupos auxiliares propiciam a afinidade entre a molécula de corante e o
composto. A fixacdo do corante ocorre por meio de reagdes quimicas ou por adsor¢do.”®

Nesse sentido, dentre os diversos poluentes que diariamente sdo descartados no meio
aquatico, como resultado do rdpido crescimento da populacdo mundial, industrializagdo,
urbanizagdo ndo planejada e uso excessivo de produtos quimicos,” os corantes tém suscitado
crescentes preocupacdes devido ao seu uso extensivo em muitas industrias, como a industria
téxtil, farmacéutica, impressdao, couro e indudstria alimentar. O rejeito de 4guas residuais de
corantes interfere nas atividades fotossintéticas da vida aqudtica,”> mesmo em pequenas
quantidades, os corantes, podem afetar a vida aqudtica, limitar a difusdo de luz e reduzir o

334 .+ eq- . . L. .
3334 inibindo o crescimento normal de organismos aquéticos.”* Além

processo de fotossintese,
disso, muitos destes corantes sdo carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos e também toxicos

para seres humanos, espécies de peixes e organismos aqudticos. Os corantes também podem
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. . o 3335
causar dermatite alérgica e irritacdo da pele.”™

A presenca de corantes em aguas residuais
também contribui para aumento da demanda de oxida¢do quimica além de provocar odor fétido. ™

Os corantes comerciais podem ser classificados de acordo com sua estrutura, sua cor e seu
modo de aplicagﬁo37. Os corantes sao tipicamente classificados de acordo com sua estrutura, sua
cor e seu modo de aplicacdo.’®”’ E também com base na sua carga apés dissolucio em meio
aquoso como catidnicos (todos os corantes bdsicos), aniOnicos (corantes diretos, dcidos e

273

. oA . . 6,37 . e .
reativos), € ndo-idnicos (corantes dispersos). A categorizagdo i06nica do corante pode

. . 536
influenciar o processo adsor¢ao.

3.1.1. Azul de metileno

O azul de metileno € um corante tiazinico cationico, de formula molecular C;6HsN3SCl

(Figura 1). Comumente utilizado para o tingimento de algoddo, 1as, papel e em coloragdao

6,8,23

tempordrias para cabelos™ . Também pode ser utilizado para marcacdo de amostras de tecido e

~ ;. 22 6
para a deteccao de dcidos nucléicos.

N
/
Cl
H,C \ CH,
\\N S, N//
CH, CH,

Figura 1- Estrutura quimica do azul de metileno.*®.

Devido a sua forte adsor¢do em suportes sélidos, o azul de metileno, € frequentemente
utilizado como um composto modelo para a remog¢do de corantes e de contaminantes organicos a
partir de solucdes aquosas.®

A exposicdo aguda ao azul de metileno pode causar alguns efeitos prejudiciais a saude
taquicardia, nduseas, vomitos, diarréia, gastrite, dor de cabeca intensa, sudorese, confusdo mental,
dificuldade respiratéria, miccao dolorosa, necrose do tecido humano e sindromes semelhantes a

. . 8233
metemoglobinemia.®**
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3.1.2. Alaranjado de metila

O alaranjado de metila é corante aniOnico, pertencente ao grupo azo, possuindo uma
ligacdo -N=N em sua estrutura, além de possuir também um grupamento SOsNa* (Figura 2) .
Solivel em dgua e comumente utilizado em industrias quimicas, alimenticia, téxtil, farmacéutica
e de papel.*’ E também & bastante utilizado como um indicador na titulacio de 4cidos minerais e

41
bases fortes.

0
h
H,C N S—O
N N .
) O .t
H,C

Figura 2 - Estrutura quimica do alaranjado de metila.*".

Corantes azo constituem uma propor¢do significativa de corantes sintéticos e foram
identificados como potenciais agentes genotéxicos e carcinogénicos.*
O alaranjado de metila se inalado ou ingerido pode apresentar ligeira toxicidade . Pode

. ey eqe . , . . 41
causar hipersensibilidade e alergias. Além de danos ao meio ambiente.

3.1.3. Métodos de tratamento de efluentes

Muitos métodos de tratamento t€m sido propostos para a remog¢do de corantes em meio
aquoso, tais como coagulacdo, oxidacdo quimica, processo de separacdo por membranas, troca

22,43

i0Onica, eletroquimica, biodegradagado e adsorcao. E essas tecnologias podem ser agrupadas em

trés categorias: métodos quimicos, métodos bioldgicos e métodos fisicos.*

No entanto, cada um destes métodos possuem limitacdes inerentes.”> Devido aos altos
custos e problemas de descarte, muitos desses métodos convencionais para o tratamento
de efluentes ndo tém sido amplamente aplicados. Na Tabela 1 sdo apresentadas as vantagens e

desvantagens de alguns destes métodos.
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Tabela 1- Vantagens e desvantagens dos métodos para remocio de corantes. >

Método |

Vantagem |

Desvantagem

Métodos Quimicos

Processo oxidativo avangado (POA)

Simplicidade de aplicacdo

Taxa de oxidacdo quimica do
poluente € limitada pela taxa de
formacao de radicais OH

H,0, + Fe (II) (reagente de Fenton)

O reagente de Fenton € um
meio quimico adequado

Producao de lodo

O ozdnio pode ser aplicado
em seu estado gasoso e nao

Meia-vida curta (20 min)

Ozonizagao
aumenta o volume de
efluentes e
.. Nao ha producao de lama e os -
Fotoquimico procug . Formacdo de subprodutos
odores sdo reduzidos
Libera aminas aromaticas e

Hipoclorito de sédio (NaOCl)

Inicia e acelera a clivagem da

ligacdo azo

Organoclorados

Destrui¢do eletroquimica

Compostos da decomposi¢do
quimica nao sao perigosos

Taxas de fluxo relativamente
altas causam uma diminuigdo
direta na remocao de corante

Cucurbituril

Boa capacidade de adsorcao
para vdrios corantes

Alto custo

Métodos Biologicos

Descoloragdo por fungos de
podriddo-branca

Sao capazes de descolorir
corantes usando enzimas

A producdo de enzimas também
se mostrou pouco fidvel

Outras culturas microbianas

A descoloracdo ocorre entre
24-30 h

Corantes azo nédo sao
prontamente metabolizados

Adsor¢ao pela biomassa microbiana
viva / morta

Determinados corantes tém

uma afinidade particular para

ligacdo com espécies
microbianas

Nao € eficaz para todos os
corantes

Sistemas anaerdbicos de

Descoloracdo de corantes azo
€ outros corantes soliveis em

A decomposi¢cdo anaerdbia
produz metano e sulfureto de

biorremediacao téxtil-corante L . .
agua hidrogénio
Métodos Fisicos
. ~ Remove todos os tipos de ~
Filtragdo por membrana Alta produgao de lodo
corantes
as Regeneracdo, ndo hd perda de Nao ¢ eficaz para todos os
Troca i6nica
adsorvente corantes
N Oxidagdo eficaz a escala . . .
Irradiacdo s . Requer muito O, dissolvido
laboratorial
Alta producdo de lodo

Coagulagdo eletrocinética

Economicamente viavel

Adsor¢ao

Economicamente viavel,

Nao produz residuos toxicos

maior eficiéncia de remocao
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E dentre esses métodos, a adsor¢io tem se mostrado como a técnica mais promissora para
~ , , . 43 . .
a remocdo de poluentes de dguas e efluentes, uma vez que, além do baixo custo,”” permite maior
eficiéncia e mais facil operacionalizacdo em comparacdo a outros métodos fisico-quimicos
10 L 2,6,192021 A4 g o1 ~
utilizados para esses fins. Além disso, no processo de adsor¢do ndo hd produgdo de

substancias nocivas.**

3.2. Adsorcao

A adsor¢do € um processo utilizado para a remocdo de poluentes orginicos e

. AL 45,46
1morganicos

o qual estuda a capacidade de certos s6lidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, permitindo a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a
superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, mais
favordvel serd o processo de adsorcdo. Por isso, comumente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas.47 Quando uma solug@o que contém um soluto entra em contato com um sélido
que possui uma estrutura altamente porosa ou com uma estrutura do tipo gel, as forcas
intermoleculares de atracdo (de natureza fisica ou quimica) fazem com que algumas moléculas de
soluto se depositem na estrutura deste sélido.*® A espécie que se acumula na interface do material
¢ normalmente denominada de adsorvato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula de
adsorvente. Os processos de separagdo por adsorcdo estdo baseados em tr€s mecanismos
distintos: (I) - o mecanismo estérico, (II) - os mecanismos de equilibrio e (III) - os mecanismos
cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes
caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as
demais. Para os mecanismos de equilibrio, t€m-se as habilidades dos diferentes sdlidos para
acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outros
compostos.*’

Deste modo, a adsor¢do de uma espécie em uma superficie solida consiste no transporte
do adsorvato, contido na solugdo, para a superficie do adsorvente. O processo se dd a partir das
interacOes do soluto com os dtomos da superficie do sélido por quimiossor¢do, quando fortes
interacdes adsorvato-adsorvente acontecem por meio da formacgado de ligacdes covalentes, ou por

adsorcdo fisica, caracterizada por fracas interagdes adsorvato-adsorvente, nas quais atuam as
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forcas de Van der Waals* e, como sdo fracas o processo é reversivel. Ao contrdrio da fisissor¢io,
a quimissor¢do ocorre apenas como uma monocamadae, além disso, as substancias
quimicamente absorvidas na superficie solida dificilmente sdo removidas. E sob condigdes
favoraveis, ambos os processos podem ocorrer simultaneamente ou alternativamente. A adsor¢do
fisica é acompanhada por uma diminui¢do na energia livre e entropia do sistema de adsor¢@o e,
portanto, este processo € exotérmico. Em um sistema sélido-liquido, a adsorc¢do resulta na
remocdo de solutos da solugdo e sua acumulagdo na superficie sélida. O soluto remanescente na
solugdo alcanca um equilibrio dindmico com aquele adsorvido na fase sélida.

A quantidade de poluente adsorvido no tempo r (gz,mg.g”) e no equilibrio (ge,mg.g")

podem ser calculadas por meio das Equacdes 1 e 2, respectivamente:

_v(c,-c,) (Equagdo 1)

e

—~C,) (Equagio 2)

Onde Co, Ct e Ce as concentragdes inicial, no tempo t, e de equilibrio do corante (mg.L'l),
respectivamente, m a massa de adsorvente (g), V o volume da solucdo de corante (L), e gqe e qt
representam a capacidade de adsorcdo do material (mg.g") no estado de equilibrio e no momento
t (min), respectivamente.49

No processo de adsor¢do de poluentes, os pardmetros experimentais mais estudados, sdo:
() pH da solucao; (I) tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente; (III) concentragdao
inicial do poluente no equilibrio de adsor¢do; (IV) forca i6nica do meio, que pode afetar a
remocdo do poluente; (V) temperatura de equilibrio da adsor¢do ou, menos comumente, da
cinética de adsorcdo; (VI) tamanho da particula adsorvente na sua capacidade, e (VII) velocidade

de agitacio do meio.*

3.2.1. Fatores que influenciam o processo de adsorcao

O processo de adsorcdo resulta de uma interag@o entre os tipos de forcas envolvidos tanto
na adsorc¢do fisica e quanto na adsor¢do quimica. Assim, s@o vdrios os fatores que influenciam o

processo de adsor¢do tais como a drea superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato,
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a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. E também das condicdes
operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem: drea superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro
lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e
da acidez ou basicidade. As condi¢Oes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e

50 o .
natureza do solvente.” A seguir serdo descritos alguns destes fatores.

3.2.1.1. Area Superficial

A intensidade da adsorcdo € proporcional a drea superficial especifica, visto que a
adsorcdo € um fendomeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo é menor e

grande parte da superficie interna da particula ndo € disponibilizada para adsor(_;flo.50

3.2.1.2. Propriedades do Adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa
de adsor¢do dependem da drea superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribui¢do do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e

. 50
da natureza do material precursor.

3.2.1.3. Propriedades do adsorvato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorcdo € dependente do
transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a polaridade do adsorvato,
uma vez que uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente,

. 50
conforme a polaridade.

3.2.1.4. Temperatura

Um aumento na temperatura aumenta a taxa de difusdao das moléculas do adsorvato em

toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminui¢do
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na viscosidade da solucdo. Além disso, a variagdo da temperatura altera o estado de equilibrio da
adsor¢do para um determinado adsorvato. O aumento da temperatura pode produzir uma
desobstru¢do de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de
moléculas maiores do adsorvato. Ou seja, a velocidade de varios processos fisico-quimicos
aumenta consideravelmente com a temperatura.50 De modo geral, a adsor¢do aumenta com o
aumento da temperatura, porque temperaturas mais altas promovem uma maior velocidade das

moléculas do adsorvato.

3.2.1.5. Efeito do pH nas cargas de superficie dos adsorventes

O pH da solucdo aquosa constitui uma varidvel importante e que tem grande influéncia no
processo de adsor¢do. Alterando as cargas superficiais e a protonacdo dos grupos de superficie

D 4ine 51453
como o grau de ionizagdo das espécies.”’”

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o
grau de distribuicdo das espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor
conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua

o I 50
composicdo e das caracteristicas da superficie.

3.2.1.6. Tempo de contato

O tempo de contato é um parametro importante para o processo de adsor¢do. A adsor¢dao
aumenta com um aumento do tempo de contato até que o equilibrio seja atingido. E uma vez

atingido o equilibrio, néio ocorre mais nenhuma captacio.”*

3.2.2. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo € um aspecto fundamental e significativo para avaliacdo do
processo de adsor¢do.’ Fornece dados importantes para compreensio da dindmica do processo
em termos da ordem de constante de velocidade.”® Os estudos de cinética sdo importantes no
tratamento de efluentes, pois fornecem informacdes sobre as caracteristicas do sistema de

~ 56 .o - . ~
adsorc@o.” A cinética de adsor¢do pode ser aplicada para descrever a taxa de adsorcdo e,
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eventualmente, explorar o mecanismo e possiveis etapas de controle da taxa de adsorcdo de
corante.”’
Os parametros cinéticos podem ser determinados segundo tais como, os modelos de

pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.

3.2.2.1. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem € valido apenas para o periodo inicial de
~ . . ~ . o L, . 36
adsorcdo, foi sugerido para a adsor¢cdo de sistemas sélido/liquido.”™ E assume que a taxa de
< . s 1 58 P .
adsorcdo € proporcional a diferenca entre q. e q.” Este modelo € mais adequado para baixas

concentragdes de soluto,” e & expresso pela Equacdo de Lagergren (Equagio 3).
q,=4q, (1 - e*"l‘) (Equacao 3)

Onde q. ¢ a capacidade de adsor¢do em equilibrio (mg.g™), qt é a capacidade de adsor¢do no
tempo t (mg.g"), k é a constante de taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™) e t é o

tempo de reacdo (min).

3.2.2.2. Modelo cinético de pseudossegunda ordem

E baseado na capacidade de adsor¢dao da fase solida e considera que o processo de
adsor¢do € controlado por um mecanismo de adsor¢do quimica, envolvendo compartilhamento

A - 2 58 < - ~
ou transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.” E € descrito pela Equacio 4:

B k,q’t (Equacgao 4)
1+k,q,t

t

Onde k; é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudosegunda ordem (g.mg”'.min™), qe é a
capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™"), gt é a capacidade de adsor¢io no tempo t (mg.g™)

et é o tempo de reacdo (min).”



28

3.2.3. Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢@o descrevem a relagdo entre a quantidade de adsorvato presente

38,60 .
Y Indicam como

no adsorvente e a concentracdo de adsorvato remanescente em solugdo.
as moléculas de adsorvato se distribuem entre a fase liquida e a fase sélida quando o processo de
adsorcdo atinge um estado de equilibrio.” E sdo importantes para otimizar o uso de um
adsorvente em processos reais de adsorcdo.®® As isotermas sdo classificadas em seis tipos

caracteristicos, representados na Figura 3.

©  $Tipol , Tipo 2 4 Tipo 3
Vads lmr_; Vads po
Y P/, 1 0 P/E, 1 0 P/E, 1
y .
. PR, 1 2 P/E, 1 0 P/ L

Figura 3- Tipos de isoterma de adsor¢do.”

A isoterma tipo 1 ocorre quando hd quimiossorcdo, caracteriza-se por atingir a saturagdo a
baixas pressoes relativas, formando uma monocamada completa, isotermas deste tipo também sao
caracteristicas de s6lidos microporosos. Isotermas de tipo 2 a 6 sdo caracteristicas de adsor¢ao
fisica. A adsor¢do fisica de miultiplas camadas sobrepostas em soélidos ndo porosos ou
macroporosos € representada pelas isotermas do tipo 2 e 3, cujas quantidades adsorvidas tendem
ao infinito, P/Py & 1. Os tipos 4 e 5 representam a adsor¢cdo de sélidos que t€ém macro ou
mesoporos e cuja quantidade adsorvida € limitada ao enchimento dos poros (tendendo, portanto, a
um valor finito). E por fim, a isoterma do tipo 6 ocorre em superficies uniformes nio porosas e
representa uma adsorcio camada a camada, sendo que a altura do degrau corresponde a

. . 61
capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.
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Dentre os diversos modelos de isotermas disponiveis na literatura os mais utilizados no
caso de corantes sdo os de Langmuir, Freundlich®® e Langmuir-Freundlich (SIPS).

A interpretacdo dos dados experimentais das isotermas de adsorcdo € realizada a partir de
equagdes matemadticas. A adsor¢do de um corante € determinada como uma funcdo da
concentracdo residual de corante no equilibrio (C,) e os dados sdo, entdo, correlacionados com

. 62
uma isoterma adequada.

3.2.3.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se no pressuposto de que apenas uma camada
monomolecular de solutos ndo interagentes € formada dinamicamente na superficie sorvente,
com todos os locais de adsor¢do possuindo a mesma energia.”**

E € um dos modelos mais utilizados para representar processos de adsor¢cdo. A Equacdo 5

. .50
representa a isoterma de Langmuir.

_ KQ,..C, (Equagdo 5)

=i kc,

Em que . € a massa de soluto adsorvido/massa de adsorvente (mg.g'l), b € a constante de
adsor¢do de Langmuir, Ce é a concentracio de equilibrio do soluto na fase fluida (mg.L") e
Qmax é a capacidade maxima adsorcdo (mg de adsorvato.g ' de adsorvente).

A Equag@o 5 pode ser rearranjada para uma forma linear, descrita pela Equagao 6.

C 1 N Ce (Equagdo 6)

e

Q{,’ qmax kL Qmax

A constante k;, pode ser avaliada a partir do coeficiente linear do grafico de C¢/q. em
funcao de C..

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsor¢do, é o valor de Ry (fator de separacdo), o qual é

calculado utilizando-se os resultados obtidos de qmax € KL.SO Conforme Equagao 7:
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_ 1 (Equagao 7)

" 1+K,C,
Onde Cy é a concentracdo inicial de soluto (mg.L™") e ki a constante de adsorcdo de Langmuir
(L.mg'l).55

E assim, a natureza do processo de adsro¢do pode ser indicada pelo valor obtido para
R;. Para Ry > 1 o processo € desfavordvel, indica que o soluto prefere a fase liquida; Ry =
I tem-se uma isoterma linear; 0 < Ry < 1 indica que o processo é favordvel, no qual o
adsrovato prefere a parte solida e Ry = 0 sugere a irreversibilidade do processo, coresponde
a uma isoterma linear.”*>"%>%

A teoria da isoterma de adsor¢do de Langmuir apresenta os seguintes pressupostos: a)
existe um ndmero definido de sitios. b) os sitios t€ém energia equivalente e as moléculas

adsorvidas ndo interagem umas com as outras. ¢) a adsor¢cdo ocorre em uma monocamada e d)

o 4 . 150
cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

3.2.3.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagdo entre a quantidade
de material adsorvido e a concentragdo do material na solu¢do em um modelo com caracteristicas
empiricas. Este modelo pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e
adsorcio em multicamada.”® O modelo de Freundlich descreve a adsor¢io em monocamadas
heterogéneas com sitios de adsor¢cao com diferentes energias e taxas de adsorc,;ﬁo.63

Diferente da teoria de Langmuir, ndo se restringe a formacdo de uma Unica camada e
assume que se a concentracdo de adsorvato aumenta na superficie do adsorvente. Segundo este

~ C e - 67
modelo, o processo de adsor¢@o pode ocorrer infinitamente.

A equagdo empirica da isoterma de Freundlich assume a forma, (Equacgao 8):

q. =K, c,” (Equagdo 8)



31

Onde g. e Ce possuem o mesmo significado que na isoterma de Langmuir, K¢ indica a capacidade
de adsorgdo do adsorvente (mg.g') e m (1/n) indica a eficiéncia do processo de adsorcdo
(adimensional).

Sendo que neste modelo, o valor de 1/n prevé a aplicabilidade do adsorvente para um
determinado adsorvato e, em particular, a favorabilidade do processo de adsor¢ao. Para um valor
de 1/n for inferior a 1 o processo de adsor¢do € favordvel ao longo de toda a faixa de
concentracdo do adsorvato; valores de 1/n superiores a 1 indicam que o processo € favoravel em
concentracdes elevadas, entretanto, ndo € favoravel em baixas concentrac,;ées.68

A forma linear da expressdo de Freundlich pode ser obtida a partir do logaritmo natural da

Equacdo. Conforme Equacio 9:

Equagio 9
Ing, =Ink, +~InC, (Equagdo 9)
n

Deste modo, através de um grafico de In g. em funcdo de In Ce, € possivel determinar a

. - . R 68
constante kg e 0 expoente 1/n através dos coeficientes linear e angular, respectivamente.

3.2.3.3. Isoterma de Sips (Langmuir- Freundlich)

O modelo de Sips € uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, no qual, em
baixas concentracdes do adsorvato reduz-se a isoterma de Freundlich. Em altas concentracdes do
adsorvato, o modelo prevé uma capacidade de adsor¢io em monocamada caracteristica da
isoterma de Langmuir.69
Esse modelo é representado pela Equacdo 10. E os parametros da equagdo sdo

basicamente governados pelas condi¢des de operagdo, tais como pH, temperatura e concentracao

6
de adsorvato.®’

0. KC' (Equagdo 10)
C1+KC,"

e

Onde K € constante de equilibrio da reac@o de adsor¢@o e n constante do modelo de Sips.
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O valor de n pode variar de O a 1, sendo um indicativo da heterogeneidade da superficie,

. A . 7 . A 70 :
sendo mais heterogénea quanto mais proximo de zero for o valor deste parametro, ~ ou seja, n = 1
indica que o sistema € homogéneo, e segue o0 modelo de Langmuir; n < 1 indica que o sistema €

. o ~ 71
heterogéneo e n > 1, indica a formac¢do de uma camada de adsorvato sobre o adsorvente’ .

3.3. Biopolimeros

Biopolimeros s@o polimeros da classe estrutural dos polissacarideos, poliésteres ou

. . 74 . . . . . . A . .
poliamidas, ™ sintetizados por organismos vivos, sob as mais diversas condi¢cdes ambientais, com
diferentes composicdoes de mondmeros, estrutura macromolecular e diferentes propriedades

. . 72,73
fisicas.

Geralmente sdo carboidratos derivados de plantios comerciais de grande escala como
milho e trigo, um 6leo vegetal extraido de plantas oleaginosas ou polimeros extraidos de plantas
aqudticas. E constituem uma classe promissora de bioadsorventes para remocdo de poluentes

N . A . . L. 74
organicos e inorganicos do ambiente aquatico.

3.3.1. Quitosana

A quitosana (QTS) é um biopolimero, abundante, de baixo custo, atéxico, biocompdtivel e
biodegradavel, formado por duas unidades de 2-desoxi-N-acetil-D-glucosamina e 2-desoxi-D-
glucosamina unidas por ligacdes 8 1—4. Obtida a partir da desacetilagdo alcalina da quitina,>’®"
encontrada em toda a parede celular das leveduras e exoesqueleto de invertebrados como
camardo, siri, caranguejos e insetos. Sua obtencdo comercial € principalmente advinda de cascas
de camardo e siri, disponiveis em grandes quantidades no processamento da industria
pesqueiral 375

A quitosana pode variar em distribuicdo de massa molar, contetido de impurezas e em
grau de desacetilacio, que deve ser superior a 50%’®’" para que o biopolimero possa ser
considerado quitosana.

O grau de desacetilagdo (GD), razdo entre as unidades estruturais 2-acetamido-desoxi-D-
glicose e 2-amino-desoxi-Dglicose, ¢ uma propriedade quimica importante da quitosana, é o que

determina se o biopolimero € quitina ou quitosana. E um pardmetro capaz de influenciar nas

caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do biopolimero. Influenciando sobre algumas de
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suas propriedades, tais como, hidrofobia, capacidade de reticulagdo na presenga de determinados
agentes de entrecruzamento, solubilidade e viscosidade de suas solugdes.”® E uma medida que
informa o percentual quantitativo dos grupamentos NH, presente na cadeia polimérica.””

Dependendo do grau médio de desacetilacdo (%GA) sdo obtidos diferentes tipos de
quitosana com caracteristicas distintas. A medida que se obtém um elevado grau de desacetilagio
desse polimero percebe-se também o aumento da possibilidade de degradacdo. Outro fator que
pode influenciar na degradacdo da quitosana € a forma como a mesma € obtida, uma vez que, as
propriedades e a qualidade da quitosana podem variar, de acordo com o processo de obteng¢ao, o
que influencia nas caracteristicas do produto final.*

A quitosana € uma base fraca insolivel em dgua, porém se dissolve em solucdes dcidas
diluidas tais como 4cido acético, dcido formico e dcidos minerais, produzindo uma solugdo

. N ~ . 8182
viscosa, devido a protonagdo dos seus grupamentos amina.

Apresenta pKa dos grupos amina
variando entre 6,2 e 7,2, o qual € influenciado pelo GD e pela densidade de carga. Deste modo o
valor do pKa tende a diminuir com o aumento do GD®. Os grupos amina presentes em toda a
extensdo da cadeia polimérica atuam como polieletrélitos catidnicos em pH < 6,5.% ou seja,
apresentam grupos cationicos ionizdveis ao longo da cadeia. Por outro lado, conforme o pH ¢é
ajustado para valores acima de 6,5, os grupamentos amina sdao desprotonados e o polimero perde

582 A sua solubilidade est4

suas cargas, tornando-se insolivel em solventes organicos.
diretamente relacionada com a quantidade de grupos amina presentes na cadeia polimérica.
Devido a presenca de grupos considerados reativos (NH, e OH), as propriedades quimicas da
quitosana podem ser facilmente modificadas por reacdes de reticulagdo, N-acetilagdo, N-
alquilagdo, N-sulfonagdo e formacdo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas. >

Possui estrutura quimica similar a sua precursora, quitina, conforme apresentado na
Figura 4, exceto pela substituicdo do grupo acetamida, na posi¢do 2 do anel glicopiranosideo por

grupos amina.”
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Figura 4 - Representagdes das estruturas primadrias de quitina e quitosana, onde n é o grau de
polimerizagao.

Ambas as estruturas s3o constituidas por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-
glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas f-1—4, no
entanto os biopolimeros diferem quanto a propor¢do relativa dessas unidades e quanto a
solubilidade.”

A estrutura quimica da quitosana apresenta caracteristicas especiais do ponto de vista
tecnoldgico. Devido a sua elevada densidade de cargas positivas em solucdo 4cida, a mesma
constitui uma forte interacdo eletrostatica entre os grupamentos amina, permitindo assim que a
mesma atue como um importante transportador de ativos ao se adsorver em superficies
carregadas negativamente.76 Possui um extenso campo de aplicabilidade, podendo ser utilizada
nas mais distintas dreas; indudstria alimenticia, inddstria farmacé€utica, medicina, agricultura e
também no tratamento de dguas residuais."’

Dentre os usos, a quitosana tem sido amplamente utilizada como adsorvente, por possuir
em sua cadeia polimérica uma grande quantidade de grupamentos NH, e OH. Os grupamentos
NH, sdo fortemente reativos devido a presenca dos pares eletrOnicos livres no dtomo de
nitrogénio. No entanto, sdo facilmente protonados em solucio 4cida. Por esta razdo, a protonagao
destes grupos pode causar uma atracdo eletrostitica de compostos anidnicos, incluindo fons
metalicos’' ou corantes anidnicos.®

No entanto, apesar de a quitosana apresentar elevado potencial adsorvente, algumas de
suas caracteristicas, tais como solubilidade em meio 4cido™ e baixa resisténcia mecanica limitam
o desempenho deste material no processo de adsor¢do. Nesse sentido, os dois grupos funcionais,

NH, e OH, presentes na molécula de quitosana, podem ser modificados quimicamente.
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Aumentando assim, a resisténcia quimica e mecanica, a estabilidade, bem como a resisténcia
contra a degradagdo bioquimica e microbiolc’)gica.90

Assim, a modificagdo quimica da quitosana pode ser justificada por trés motivos bdsicos:
(a) prevenir a dissolucdo da quitosana quando é empregada como adsorvente em meio dcido ou
quando a adsorcdo somente € possivel em meio 4cido, (b) melhorar as propriedades de adsorcao,
aumentando a capacidade de adsor¢@o ou melhorando a seletividade de adsorcdo, (¢) melhorar as
propriedades mecanicas, a resisténcia e a degradagdo quimica, aumentar a porosidade e a drea
superficial, melhorar as propriedades de difusdo e a acessibilidade para os sitios internos.”!

A reticulacdo da quitosana pode ser feita pela reacdo da mesma com diferentes agentes
reticulantes bifuncionais, tais como: epiclorohidrina, glutaraldeido, tripolifosfato (TPP),13 éter
etileno glicol diglicidilo (EDGE), e genipina, que estabilizam a quitosana em solugdes dcidas e
também aumentam as suas propriedades mecanicas.'"** Sendo que o TPP é mais utilizado como

um material aditivo para reforco estrutural da quitosana, por ndo possuir efeitos téxico.'®

3.3.2. Alginato de sédio

3 ,
extraido de

O alginato de s6dio (ALG) é um biopolimero anioénico de estrutura linear,9
algas marinhas pardas e também de algumas bactérias composto por dois tipos de dcido
poliurdnico, o acido A~D-manur6nico (M) e acido a-L-gulurdnico (G) unidos por ligagcdes
(1—4)-glicosidicas, de composicio e sequéncia varidvel”, que formam cadeias lineares, as quais
em presenca de citions divalentes e trivalentes, tais como fons de Ca * Ba? e Fe ™, formam
hidrogéis, filmes, esferas, micro- e nanoparticulas, com capacidade para encapsulamento de uma

s . A . 95 . A ~ , . ~ . . .
série de substincias.”” Tais monOmeros sdo epimeros com orientacOes distintas na cadeia

polimérica, no entanto, somente a unidade G € a responsavel pelo processo de gelificacao.
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Figura 5- Estrutura quimica do alginato de sédio. Fonte: Yang, et al’®.

2

E um polimero hidrofilico, insolivel em etanol, em solucdes hidroalcodlicas e em
solventes orginicos. Sendo que a sua solubilidade esta diretamente relacionada ao pH do meio.
Os valores de pKa das unidades dcido manurdnico e dcido gulurdnico do alginato € de 3,38 e
3,65, respectivamente. Quando o pH € inferior ao pKa do alginato, o biopolimero sofre
precipitacdo formando &acido alginico, insoluvel em dgua. Quando o valor do pH se encontra
acima desse valor, o alginato torna-se carregado negativamente. E quimicamente estivel em
valores de pH entre 5,0 e 10,0. Em meio 4cido sofre descarboxilag@o. E a sua viscosidade varia
de acordo com os valores de pH, aumentando & medida que o pH diminui.”’

Os mondmeros G e M sdo arranjados em estrutura de blocos e a sua composi¢do e
distribui¢do variam de acordo com a fonte do alginato, ou seja, de acordo com as espécies de
algas e bactérias, estacdes do ano, tempo da colheita, parte da alga da qual foi retirado e
condicdes de crescimento.”® A composicio dos residuos das unidades G e M, extensdo da sua
sequéncia e o peso molecular definem as caracteristicas fisico-quimicas do biopolimero. A
viscosidade varia proporcionalmente de acordo com o teor de residuos G e principalmente, com o
peso molecular do polimero. Quanto maior o teor de residuos G, maior serd a rigidez do gel
formado.”” Elevados teores de residuos G resultam em particulas com grande granulometria e
elevada polidispersividade e em géis com alta porosidade. J4 em sistemas com elevado teor de
residuos M, observa-se a producdo de géis mais fracos, eldsticos e mais estdveis ao
congelamento/descongelamento.”

O processo de gelificag@o do alginato pode ser descrito em termo do modelo de “egg box”
(“caixa de ovo”). No qual ocorre a formacdo de uma estrutura tridimensional a partir da

substitui¢do dos fons de sédio por ions de cdlcio dentro da macromolécula de alginato. Tal fato
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ocorre quando os fons de célcio sao adicionados a uma dispersio contendo alginato, resultando na
formacdo de uma membrana entre a estrutura do alginato e a solucao de eletrdlitos. E assim, os
fons de sédio produzidos na dissociacdo do sistema migram por meio da membrana para a
solucdo de eletrdlitos e os fons de cdlcio ocupam seus espacos beneficiando a formagdo do gel.99
Essa reticulacdo ainda possibilita a melhora de propriedades como resisténcia mecanica, coesao,
rigidez, de barreiras a vapores, entre outras. Além disso, a incorpora¢do de materiais compativeis
a matriz dos hidrogéis a base do polissacarideo alginato de sddio pode melhorar as propriedades,
principalmente, de sor¢do e dessor¢cdo dos hidrogéis.100

Existem diferentes fontes de célcio para constituir a intera¢cdo com o alginato, tais como:
sais de oxalato, tartarato, fosfato, citrato, cloreto e carbonato. Sendo o cloreto de calcio a fonte de
célcio mais utilizada.””*® Os métodos de preparacdo geralmente envolvem o controle do processo
de gelificagdo, o qual € funcio da concentragdo do polimero e do contra-ion.

O alginato tem atraido um interesse crescente devido as suas propriedades tnicas, como
biocompatibilidade, biodegradabilidade, nao-imunogenicidade, capacidade quelante, possui uma

9 alta estabilidade em solventes

ampla gama de possibilidades de modificagdo quimica,
organicos , adaptdvel a condi¢des experimentais extremas, ndo-téxico e de baixo custo.**

Além disso, € um dos polimeros naturais mais amplamente estudados para a remogao de
ions de metais pesados e corantes, uma vez que € barato, ndo téxico e possui elevada capacidade
de adsor¢do. A fungdo carboxilato (-COO) deste polissacarido € o responsavel pela captura dos

. . 101-103
fons de metais pesados e corantes.

3.4. Nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas magnéticas t€ém sido exploradas em diferentes aplicagdes como sistemas
de armazenamento de dados, fluidos magnéticos, catdlise, biotecnologia e biomedicina,
principalmente devido ao superparamagnetismo e outras propriedades magnéticas e, também, a
sua grande biocompatibilidade e baixa toxicidade.'™ Além dessas tradicionais aplicagdes, NPMs
também vém sendo empregadas na drea de remediagdo ambiental, em especial, os 6xidos
magnéticos, majoritariamente magnetita (Fe;O4) e maguemita (a-FeZO3).105

Devido as suas caracteristicas diferenciadas os 6xidos de ferro, estdo sendo amplamente

utilizados para o tratamento de dguas residuais, por oferecer as condi¢Oes consideradas como



38

necessdrias. Devido ao seu tamanho reduzido as NPMs possuem superficie especialmente reativa
(principalmente devido a alta densidade de dtomos de baixa coordenagdo na superficie, arestas e
Vértices)l%. Apresenta baixo custo (quando na forma natural ou sintética), alta estabilidade, ndo
apresenta toxicidade ao meio ambiente, tem alta capacidade de adsor¢do (devido a elevada razao
entre drea superficial e volume) e apresenta diversas formas de utilizag¢do, devido a possibilidade
de recobrir sua superficie com polimeros ou moléculas'”’, que aumentam sua capacidade de
adsorc;flo,lo&lo9 devido a diferentes grupos de ligacdo que visam os ions metdlicos especiﬁcos“o.
Além destas propriedades, a reutilizacdo do 6xido de ferro € facilitada pela possibilidade de
separacdo deste material, devido a suas propriedades magnéticas.107

Neste sentido recentemente, a combinacdo de adsorventes poliméricos com materiais
magnéticos tem recebido atengdo considerdvel por parte de pesquisadores. Saber-Samandari et
al.’ utilizaram um nanocompésito magnético a base de gelatina para remocdo de corantes
anidnicos e catidnicos; Li K et al.’* utilizaram um compésito magnético a base de quitosana para
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1.

remocdo do corante alaranjado de metila e fons de cromo; Li et a empregaram microesferas

magnéticas de quitosana enxertada com poliacrilamida para a remogao de ions cobre (II), chumbo
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1.

(IT) e merctrio (II), em meio aquoso; Luo et a também utilizaram microesferas magnéticas de

. ~ . . 113
quitosana/celulose para a remocdo de ifons de metais pesados; Shen et al.”~ empregaram o

hidrogel de quitosana-Fe(IlI) para a remocdo do corante Acid Red 73; Podzus et al.''*

sintetizaram microesferas magnéticas de quitosana para adsor¢do de fons de Cu(Il); Fan et al.'"

sintetizaram nanoparticulas magnéticas de B-quitosana-ciclodextrina na remog¢ao do corante azul

116

de metileno e Zhao X et al sintetizaram microesferas de hidroxido férrico semelhantes a flores

para adsorcao de poluentes organicos e metais pesados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos foram: cloreto de ferro hexa-hidratado
(FeCl5.6H,0), sulfato de ferro hepta-hidratado (FeSO4.7H,0), Quitosana (99% de pureza) com
massa molar média — 190000 g.mol” e grau de desacetilagio ~81,9 % determinado por
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)'", Alginato de sédio (99%
de pureza) e Cloreto de cdlcio (CaCl,) adquiridos da Sigma-Aldrich. Tripolifosfato de sédio
(TPP), Azul de metileno e Alaranjado de metila adquiridos da Vetec. Os demais reagentes siao de

grau analitico e foram usados sem nenhuma purificagio prévia.

4.2. Método

4.2.1. Sintese das nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas de maguemita (y-Fe,O3) foram obtidas por meio da técnica
de coprecipitacdo alcalina, adaptando-se um procedimento descrito em outro estudo''®.
Resumidamente, 125 mL de solu¢do aquosa de NaOH (2 mol.L'l) foram vertidos em 150 mL de
solucdo contendo 50 mmol de FeCl;.6H,0, 25 mmol de FeSO4.7H,O e 20 mmol de HCI, sob
agitacdo vigorosa (1000 rpm) a temperatura de 90°C, durante 60 min, para formar uma magnetita
precipitada (Fe;O4). O precipitado foi separado magneticamente e lavado com 4gua vérias vezes
até a solucdo atingir o pH neutro. Em seguida, as NMPs foram acidificados com HNO; (0,5
mol.L™") e fervida com 0,5 mol.L" de Fe(NO;); durante 30 min. Este procedimento foi utilizado
para oxidar magnetita para maguemita (y-Fe,O3;) e para criar uma camada rica em ferro que

protege as particulas da dissolugdo 4cida.'' Finalmente, o precipitado obtido foi lavado com

acetona vdrias vezes, redisperso em dgua e seco a ~ 60°C.

4.2.2. Preparacao das microesferas

As microesferas magnéticas de quitosana e de alginato foram preparadas pelo método de

gelatinizacdo ibnica (Figura 6), conforme procedimento descrito por Calvo'”, no qual os
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polimeros sdo adicionados as solugdes reticulantes promovendo desta forma a complexagdo entre

espécies de cargas opostas.

Figura 6 - Sistema para preparo das microesferas magnéticas.

Para a obtenc@o das microesferas magnéticas de quitosana e de alginato adicionou-se 0,25
g de y-Fe, 03 2 solugdo de quitosana (2% m/v) dissolvida em dcido acético 0.2 mol.L" e a solucdo
de alginato de s6dio (3% m/v) dissolvido em dgua ultrapura, respectivamente. As solugdes foram
dispersas com o auxilio de um ultrassom (Ultrasonic Process 500 and 750 Watt — VCX Series)
por aproximadamente 2 min, a temperatura ambiente e amplitude 30%. Posteriormente a solu¢ao
de quitosana/maguemita foi gotejada em uma solucdo de TPP (2% m/v) e a solugdo de
alginato/maguemita foi gotejada em uma solucdo de cloreto de célcio 2.0 mol/L™". O gotejamento
das solugdes ocorreu a uma velocidade de 0,5 mL/min, utilizando-se uma bomba de seringa,
SyringPump Modelo NE-300. As microesferas magnéticas de quitosana e alginato geleificadas
foram mantidas em contato com as solucdes de TPP e de CaCl,, respectivamente, durante 40 min,
filtradas, lavadas com dgua ultrapura até atingirem pH 7,0 e secas a temperatura ambiente. As
microesferas magnéticas de quitosana e de alginato foram rotuladas como Mag@QTS e

Mag@ ALG, respectivamente.

4.2.3. Técnicas de caracterizacdo

4.2.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

Para andlise por DRX as NPMs de y-Fe,Os foram secas em dessecador por 24 h. O
material foi triturado, finamente pulverizado, com o auxilio de um gral de 4gata e, prensado em

um porta-amostra de vidro. Em seguida foi analisada em um difratdmetro Miniflex 600, Rigaku,
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com deteccdo rapida DTex, operando a 40 kV, 30 mA e radiacdo Cu—Ka, selecionada com um
monocromador de grafite. As condi¢des de varredura foram de 15 a 80°, com um passo de 0,02° e
velocidade de 5 °/min, no campus da Universidade de Brasilia em Ceilandia (FCE/CEMO04). Os

dados foram tratados com auxilio do programa Origin 8.

4.2.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens por TEM para a y-Fe,O; foram obtidas, utilizando-se um microscépio
eletronico de transmissao JEOL JEM-2100, equipado com EDS, Thermo scientific, no Instituto
de Ciéncias Bioldgicas da Universidade de Brasilia (UnB). Para isto a suspensdo coloidal foi
dispersa em 4gua ultrapura e sonicadas por 10 min. Apds uma aliquota de 5,0 uL foi depositada
sobre uma tela de cobre com 400 mesh, recoberta por um filme de carbono e seca a temperatura
ambiente, por 24 h. O histograma com a distribuicdo de tamanho foi construido a partir da

contagem de cerca de 300 particulas e tratadas com o auxilio do programa ImageJ®.

4.2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A analise da morfologia interna e externa das microesferas foi realizada por meio de
MEV, utilizando-se um microscopio Shimadzu SSX-550, operando com um feixe de elétrons de
15 kV, no Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade de Brasilia (UnB). Antes da analise
as microesferas foram fixadas em stubs com uma fita de carbono e recobertas com uma fina
camada de ouro. O mapeamento dos elementos quimicos presente nas microesferas de
Mag@QTS e de Mag@ALG foi realizada por Espectroscopia de Dispersdao de Energia (EDS),

utilizando o microscopio de varredura, sob as mesmas condi¢des operacionais.

4.2.3.4. Microscopia éptica

As microesferas foram analisadas em um microscépio optico Motic SMZ 168 Series, no
modo de reflexdo com lente objetiva de 1,5x. As fotografias foram obtidas pela digitaliza¢do

instantanea utilizando uma camera digital, modelo DC 300.
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4.2.3.5. Analise porosimétrica e da area superficial por Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A determinacdo da drea superficial e distribui¢do do volume dos poros das microesferas
foi realizada a 77 K, no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB) em um
equipamento de marca Micromeritics, modelo ASAP 2020 V3.02 G, com os seguintes
parametros para andlise: massa da amostra por volta de 0,2 g, espaco livre quente préximo de 16
cm3, espago livre frio por volta de 48 cm?3, intervalo de equilibrio de 10 s e nenhuma dose de

baixa pressdo e desgasificacdo automatica.

4.2.3.6. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a obtencdo dos espectros de FTIR as microesferas e seus respectivos constituintes
foram previamente secas, maceradas com KBr limpo e seco, originando pastilhas de KBr. As
medidas foram realizadas na regido de 4000-400 cm’, utilizando-se um espectrofotdmetro
Bruker, modelo Vertex-70 com resolugdo de 2 cm"l, via analise média de 32 scans, no Instituto de

Fisica da Universidade de Brasilia (UnB)

4.2.3.7. Analise de termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada com o intuito de avaliar a estabilidade térmica
das microesferas e de seus constituintes. As andlises foram realizadas em um equipamento
Shimadzu TG 60. A temperatura durante a andlise variou de 35°C a 600°C, com razdo de
aquecimento de 10°C/min e fluxo de nitrogénio a 50 mL/min. No campus da Universidade de

Brasilia em Ceilandia (FCE/CEMO04).

4.2.3.8. Analise da composicao quimica por (ICP-OES)

Para a andlise da composi¢do quimica ~5,0 mg da y-Fe,O; e das microesferas foram
devidamente digeridas em 1,0 mL de HCI concentrado. Em seguida, uma aliquota de 25,0 pL foi
diluida em 10,0 mL de uma solucao 100,0 mg/mL de HNOj; e analisadas pela introdugdo direta

das amostras no espectrometro ICP Optima 8000DV, Perkin Elmer, com modo de emissdo 6ptica
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e radiofrequéncia de 14000 W. As condicdes adotadas para a andlise foram: fluxo de amostra de
1,5 mL/min, fluxo de plasma de argdnio de 10,0 L/min, fluxo de nebulizador de 0,7 L/min e
fluxo de gas auxiliar (argénio) de 0,2 L/min, conforme descrito por Coelho et al.'”®. A analise por

ICP-OES foi realizada no campus da Universidade de Brasilia em Ceilandia (FCE/CEMO04)

4.2.3.9. Medidas de magnetizacao

Para as medidas de magnetizacdo a maguemita e as microesferas foram secas em
dessecador por 24 horas. O p6 obtido da maguemita foi triturado e finamente pulverizado com
auxilio de um gral de 4gata e, em seguida, analisado em um magnetometro de amostra vibrante
(VSM), em uma faixa de campo magnético de -18 kOe a +18 kOe, a temperatura ambiente.
Realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UnB). J4 as microesferas foram

analisadas sob as mesmas condi¢des, porém foram mantidas na sua forma esférica.

4.2.3.10. Determinacao do Grau de Intumescimento (GI)

A determina¢do do grau de intumescimento (GI %) para as microesferas foi realizado em
solugdes 0,1 mol.L'! de HCI/NaCl (pH 2,0); 0,1 mol.L! de CH3COOH/CH3COONa (pH 3,0 -
5,0); 0,1 mol.L" de H3PO4/NaH,PO, (pH 6,0 — 8,0) e 0,1 mol.L" de NH;OH/NH,CI (pH 9,0 —
12,0), sendo o pH destas solucdes ajustado com solucdo 0,1 mol.L" de NaOH e de HCL. As
analises foram realizadas baseando-se na variacdo de massa ocorrida durante o intumescimento
das microesferas. Desta foram, 100 mg de microesferas, previamente secas, foram imersas em 10
mL das diferentes solu¢des e mantidas sob agitagdo (100 rpm).em um banho termostético a 25°C.
Em intervalos de tempo pré-determinados as microesferas foram retiradas das solucdes, secas em
papel absorvente para retirar o excesso de solucdo e pesadas novamente. O grau de
intumescimento de cada microesfera no tempo t foi realizado em triplicata e determinado

empregando-se a Equacgdo 11.

- Equacao 11
GI % ="""" w100 (Equagdo 11)
m,
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Onde m; é a massa das microesferas hidratadas no tempo t e mo € a massa inicial das

microesferas.

4.2.5. Estudos de adsor¢ao com corantes

O potencial das microesferas magnéticas de quitosana e de alginato na remoc¢do dos
corantes azul de metileno e alaranjado de metila, bem como da mistura destes corantes foi
analisado por espectroscopia de absor¢cao molecular na regido do visivel (UV-Vis), utilizando-se
um espectrofotometro U3900H - Hitachi. Em intervalos de tempo pré-determinados as
microesferas foram removidas magneticamente e a concentracdo de corante remanescente em
solug¢do (Ceq) medida no comprimento de onda de absor¢do médxima do azul de metileno (665
nm) e do alaranjado de metila (496 nm) e comparadas com a curva de calibracdo dos corantes nas
solucdes 0,1 mol.L'! de HCI/NaCl (pH 2,0); 0,1 mol.L! de CH3;COOH/CH3COONa (pH 3,0 -
5,0); 0,1 mol.L" de H3PO4/NaH,PO, (pH 6,0 — 8,0) e 0,1 mol.L" de NH;OH/NH,CI (pH 9,0 —
12,0) . A quantidade de corante adsorvido (Qy) foi determinada por meio da equagdo de equilibrio

de massa e expressa em mg de corante adsorvido por g de microesfera seca.

4.2.5.1. Curvas de calibraciao dos corantes

Para construcdo das curvas de calibra¢do dos corantes foram preparadas solu¢des estoques
de 50 ppm de azul de metileno e alaranjado de metila em solucdes 0,1 mol.L" de HCI/NaCl (pH
2,0); 0,1 mol.L" de CH3COOH/CH3;COONa (pH 3,0 — 5,0); 0,1 mol.L"' de Hy;PO,/NaH,PO,4 (pH
6,0-8,0)e 0,1 mol.L"! de NH4OH/NH4CI (pH 9,0 — 12,0), sendo o pH destas solu¢des ajustado
com solucdo 0,1 mol.L™' de NaOH e de HCI. A partir das solucdes estoques foram preparadas as
solucdes de trabalho nas concentracdes (5 a 25 ppm) por meio de dilui¢des das solugdes estoque
nas solugdes em diferentes pHs. As medidas foram realizdas em um espectrofotdmetro U3900H

— Hitachi com faixa de varrredura de 200-800 nm com um intervalo de dados de 1,0 nm.
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4.2.5.2. Influéncia dos parametros experimentais no estudo de adsorcao

O processo de adsor¢ao depende de diversos pardmetros experimentais, tais como: massa
de adsorvente, concentracdo inicial dos corantes € pH do meio. Assim, esses parametros foram

previamente otimizados para o estudo de adsorc¢do.

4.2.5.2. Influéncia dos parametros experimentais no estudo de adsorcao

O processo de adsor¢do depende de diversos parametros experimentais, tais como: massa
de adsorvente, concentracdo inicial dos corantes e pH do meio. Assim, esses parametros foram

previamente otimizados para o estudo de adsorc¢ao.

4.2.5.2.1. Massa de adsorvente

A influéncia da quantidade de adsorvente sobre a capacidade de adsor¢do das
microesferas magnéticas e a taxa de remog¢ao dos corantes foi avaliada utilizando-se as massas de
adsorvente igual a: 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25 g. O estudo foi conduzido em 5,0 mL de uma
solucdo aquosa de azul de metileno e de alaranjado de metila com concentragdo de 50 ppm a

temperatura de 25 °C, durante 5 h.

4.2.5.2.2. Concentracao inicial dos corantes

A avaliacdo do efeito da concentracio inicial dos corantes no processo de adsor¢io foi
realizada com 5,0 mL de solucdo aquosa de azul de metileno e de alaranjado de metila nas
concentracdes de 1, 5, 10, 20 30, 40 e 50 ppm. Para esta avaliacdo a quantidade de adsorvente
utilizada foi igual a 0,10 g, a temperatura de 25°C e o tempo de 5 h. A quantidade de corante
adsorvida (ge) foi calculada, utilizando-se as Equacgdo 1 e 2.

Para o ajuste dos dados de equilibrio experimentais utilizou-se os modelo de isotermas

de: Langmuir (Equacgao 5), Freundlich (Equacdo 8) e Sips (Langmuir-Freundlich) (Equagao 10).
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4.2.5.2.3. pH do meio

Para avaliar o efeito do pH na adsor¢do dos corantes realizou-se testes na faixa de pH de
2,0 a 12,0, utilizando-se solugdes 0,1 mol.L.”' de HCI/NaCl (pH 2,0); 0,1 mol.L!' de
CH3COOH/CH3COONa (pH 3,0 — 5,0); 0,1 mol.L" de H;PO4/NaH,PO, (pH 6,0 — 8,0) e 0,1
mol.L! de NH4,OH/NH4CI (pH 9,0 — 12,0), sendo o pH destas soluc¢des ajustado com solugdo 0,1
mol.L" de NaOH e de HCI. Durante o estudo manteve-se o volume das solucdes de corantes em
5,0 mL, a concentracdo dos corantes em 50 ppm e a massa de adsorvente em 0,10 g. As
microesferas permaneceram em contato com as solucdes de corantes durante 5 h, a temperatura

de 25 °C.

4.2.5.3. Cinética e equilibrio de adsorcao

Para avaliar a cinética e o equilibrio do processo de adsor¢cdo dos corantes individuais
foram utilizados os parametros anteriormente otimizados: massa de microesferas igual a 0,10 g,
concentracdo da solucdo dos corantes em 5 e 50 ppm e pH do meio igual a 3,0. Os ensaios foram
realizados a temperatura de 25 °C, durante o periodo de 5 h.

J4 a avaliacdo da cinética e do equilibrio do processo de adsorcao da mistura dos corantes
(azul de metileno:alaranjado de metila) nas razdes 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 e 0:100 (v/v) foi
realizado a temperatura de 25 °C, durante o periodo de 5 h e com a jun¢do das microesferas com
massa constante de 0,10 g de microesferas Mag@ALG e 0,10 g de microesferas Mag@QTS.

Os modelos cinéticos utilizados para ajustar os dados experimentais foram os seguintes:

Modelo de pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das nanoparticulas magnéticas

A sintese das NPMs consiste em uma etapa determinante para se obter sucesso nas
aplicacdes, uma vez que no processo de elaboracdo, as propriedades fisicas, quimicas e bioldgica
sdo definidas.'”' Na literatura hd descri¢do de diversos métodos de sintese, sendo a coprecipitacao
alcalina adotada neste estudo por se tratar de um método simplies de ser executado, possuir boa
reprodutibilidade, baixo custo e permitir a obtencdo de NPMs estdveis, soliveis em 4dgua e
biocompativies.''®

A Figura 7 apresenta o difratograma de raios X da maguemita obtida pelo método de
coprecipitacdo alcalina na faixa angular de 20° a 80°. Os planos de difracdo foram indexados e

comparados a ficha cristolografica JCPDS 39-1346, confirmando a estutura do tipo espinelio,

correspondente a fase y-Fe,Os.

—— Maguemita
311)

(440)

Intensidade (u.a.)

20 30
20 (graus)

Figura 7 - Difratograma de raios -X obtido para a amostra de maguemita.
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O diametro médio cristalino do nicleo magnético foi calculado a partir da largura a meia
altura do pico de difracdo referente ao plano mais intenso (311) da maguemita de maior

intensidade no DRX, utilizando o formalismo de Scherrer (Equagdo 12).

kA (Equagdo 12)
(FWHM )cos@

Na qual FWHM ¢ a largura a meia altura do pico de difracdo e k é igual a 0,9 e 4 é o
comprimento de onda da radiacdo. Desta forma, o didmetro médio cristalino obtido para a
amostra de y-Fe,Os3 foi de 9,6 nm.'?

A morfologia e o tamanho das nanoparticulas de y-Fe,O3 obtidas apds a sintese foram
estudados por MET. Na micrografia de MET da amostra apresentada na Figura 8, observa-se a

formagdo de nanoparticulas quase esféricas e relativamente aglomeradas.

|

Figura 8 - Micrografia MET das nanoartl’culas de y-Fe,0s. (escala = 100 nm).

A partir da contagem de aproximadamente 300 particulas com o auxilio do software

Imagel foi possivel construir o histograma de distribui¢do de tamanho apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Histograma de distribui¢do de tamanhos a y-Fe,0s.

O histograma de distribuicio de tamanhos juntamente com o ajuste da fungdo de
distribui¢do de tamanho log-normal mostra que a y-Fe,O3 possui um diametro médio de 10,6 nm
com o= 0,15. A imagem HRTEM da y-Fe,Os3, Figura 10, indica a distancias interplanar de 0,24
nm, que corresponde ao espacamento-d do plano (311) em padrdes de DRX. Este resultado é
consistente com o valor relatado na literatura para nanoparticulas de y-Fe,O3 com estrutura do

tipo espinélio.lzz”124




50

5.2. Caracterizacao das microesferas

5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura permite a observacdo da superficie da amostra,
analisando, desta forma, a presenca de fissuras e poros. Além disto, € possivel verificar a partir
das imagens de MEV a homogeneidade e o tamanho das microesferas formadas.'*

As imagens de MEV obtidas para uma populacdo mista de microesferas de Mag@QTS e
de Mag@ALG (Figuras 11 e 12, respectivamente) apresentaram uma morfologia quase esférica e
heterogeneidade de tamanho, que pode ser atribuida a alta taxa de reticulagdo ocorrida durante o
processo de gelificagﬁo.126 O diametro médio das microesferas de Mag@QTS obtido foi de ~ 750

um e para as microesferas de Mag@ALG foi de ~ 900 um.

— 100um JEOL
15.0kV SEI SEM WD 15mm

Figura 11 - Imagem MEV de microesfera de Mag@QTS reticulada com TPP.
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— 100pm JEOL
X 60 15.0kV SEI SEM WD 15mm

Figura 12 - Imagem MEV de microesfera de Mag@ALG reticuladas com CaCl,.

Observa-se ainda uma estrutura externa rugosa, compacta e sem fissuras ou porosidade
aparente, indicando a formagdo de um filme continuo na parede. O uso de TPP e de CaCl, como
agentes de reticulacdo pode ter levado a modificagdes significativas na superficie apds o processo
de gelificacdo. Este resultado reforca o descrito na literatura, onde aponta que o meio de
reticulagdo modifica as superficies das microesferas.'*®

Nas seccodes transversais das microesferas de Mag@QTS (Figura 13a e b) e das
microesferas de Mag@ALG (Figura 13c e d), pode-se observar a morfologia interna das
microesferas, evidenciando a formacdo de uma estrutura rigida e a presenga de poros tanto para
as microesferas de Mag@QTS quanto para as microesferas de Mag@ALG, que resulta em uma

caracteristica favordvel a adsor¢do de poluentes.
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Figura 13 - MEV da sec¢ao transversais das microesferas: a) Mag@QTS aumento de 95x, b)
Mag@QTS aumento de 450x, ¢) Mag@ALG aumento de 90x e d) Mag@ ALG aumento de
15000x.

A partir do mapeamento composicional das microesferas magnéticas de quitosana e de
alginato por EDS (Figura 14 e 15) foi possivel identificar os elementos quimicos caracteristicos

da estrutura dos constituintes de cada microesfera.

Full scale counmts: 17 Base %
150 4
00
-
(0]
C
Na
2 Fe
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Figura 14 - Andlise do EDS da microesfera de Mag@QTS:
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Figura 15 - Andlise do EDS da microesfera de Mag@ALG:

Na Tabela 2, onde estdo apresentados os valores em massa de todos os elementos

observados em cada microesfera observou-se ainda a presenga dos elementos N, Na, Cl e Ca

provenientes dos agentes de reticulacdo utilizados na elaboracdo das microesfera de Mag@QTS e

de Mag@ALG, respectivamente.

Tabela 2 - Anilise elementar das microesfera de Mag@QTS e Mag@ALG.

Mag@QTS Mag@ALG
Elemento Porcentag(e‘lyzl)em massa Elemento Porcentag(e‘lyzl)em massa
Fe 38,2 Fe 10,5
29,3 31,8
15.8 C 13,6
9.3 Cl 23,9
Na 7.2 Ca 20,2
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5.2.2. Microscopia éptica

As Figuras 16 (a) e (b) apresentam as imagens obtida ao microscépio Optico para as
microesferas magnéticas de quitosana e de alginato produzidas pelo método de gelatinizag¢do
i6nica. Como se pode observar, as microesferas apresentaram elevada esfericidade e didmetro de
941 pm para as microesferas de Mag@QTS e de 1728 pum para as microesferas de Mag@ALG,
corroborando os dados obtidos por MEV. Observou-se ainda uma coloracdo escura em ambas as
microesferas, indicando que as nanoparticulas de vy-Fe,O; encontram-se uniformemente

distribuidas na superficie das microesferas.

,-.,I = ) . i =1
",'} y bk il

Figura 16 - Imagens obtidas por microscopia éptica das microesferas aumento de 1,5x (a)
Mag@QTS e (b) Mag@ALG.

5.2.3. Analise porosimétrica e da area superficial por Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Na Figura 17, encontra-se o perfil das isotermas de adsor¢cdo/dessor¢do de N, obtidas por
BET para as microesferas magnéticas de quitosana e de alginato. De acordo com a classificagdo
da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) as isotermas obtidas para todas
as microesferas sao do tipo IV, uma vez que apresentam um lago de histerese que aparecem

127 A histerese ocorre em diferentes

quando as curvas de adsor¢do e dessor¢do ndo coincidem.
valores de pressdo relativa e sua forma € determinada principalmente pela geometria dos poros.
Desta forma, as isotermas obtidas para as microesferas possuem uma histerese do tipo H3,
comum em materiais mesoporosos, que apresentam distribui¢do de tamanhos de poros e forma

ndo muito bem definida.
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Figura 17 - Isotermas de ador¢do/dessorcdo de N2 obtidas por BET para as microesferas
Mag@QTS e Mag@ALG.

Com base nas isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo foi possivel obter a drea superficial, o
volume médio dos poros e o didmetro médio dos poros para as microesferas, conforme resultados

listados na Tabela 3.
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Tabela 3- Valores de drea superficial, volume e tamanho de poros para Mag@QTS e

Mag@ALG.
Microesferas Area superficial, m*/g Voluncl:;glleg POTO  piametro do poro, nm.
Mag@QTS 1,67 0,002 2,34
Mag@ALG 0,72 0,001 3,36

A partir dos resultados obtidos observou-se que a microesfera de Mag@QTS apresentou
um valor de drea superficial de 1,67 m? g', enquanto que a microesfera de Mag@ALG
apresentou um valor de 0,72 m” g"'. Os resultados mostram ainda que drea superficial mantém
uma relacdo de proporcionalidade direta com volume médio dos poros e inversa com diametro
médio de poros e o diametro das microesferas obtido nas imagens de MEV, estando de acordo,
com a teoria formulada por Lowell e Shields'*®.

Ao comparar os resultados de didmetro médio de poros obtidos para as microesferas com
a faixa de classificacdo de mesoporosidade estabelecida pela ITUPAC, pode-se afirmar que as
microesferas produzidas neste estudo sio mesoporosas, uma vez que os valores de didmetro
médio de poros obtidos estio na faixa de 2 a 50 nm.'”” Este dado corrobora com o tipo de

isoterma obtida para as microesferas e confirma a elevada capacidade destas no processo de

adsorcao.

5.2.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR obtido para as microesferas desenvolvidas
neste estudo e para os seus respectivos constituintes, a partir dos quais foi possivel identificar os

grupos funcionais e as interacdes presentes nas microesferas de Mag@QTS e de Mag@ALG.
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Figura 18- Espectros de FTIR para y-Fe203, quitosana, Mag@QTS, alginato e Mag@ALG.

O espectro das NPMs de y-Fe,O; apresenta uma banda caracteristica em 582 cm’
correspondente 2 vibra¢do do estiramento de v(Fe-O) e outra banda em 1380 cm™ referente 2
vibracdo do estiramento de v(O-N-O) do nitrato utilizado durante o processo de sintese. Por
ultimo, se observou as bandas em 1635 cm™ e 3411 cm ™ atribuidas 2 vibracdo da ligacio —OH
presente na superficie das NPMs e ds moléculas de agua adsorvida na superficie das NPMs,
respectivamente.' 2%

No espectro de FTIR da quitosana observou-se as bandas em 3435 cm™ atribuida ao
estiramento do grupo —OH da hidroxila, enquanto a banda em 2920 cm™ corresponde ao
estiramento da ligacdo C-H do grupo —CH,. H4 também a presenca das bandas em 1654 cm™,
1575 cm'l, 1419 cm'l, 1382 cm™ e em 1321 cm’ correspondentes, respectivamente, aos modos
vibracional do grupo C=0 da amida primdria, o estiramento do grupo amina livre, a ligacdo CH,
e a ligacdo —C-N. Observa-se ainda as bandas referente ao estiramento da ligacio C-O-C da
glicose B 1-4 em 1153 cm™ e & vibragdo da deformagdo angular do grupo amina em 1072 e 1029
e 129

As principais bandas observadas no espectro de FTIR obtido para o alginato foram em:

3446 cm™ referente ao estiramento da ligagio —OH da hidroxila, em 1616 cm™ e em 1417 cm™

atribuidas aos modos vibracionais assimétrico e simétrico do grupo -COOH, respectivamente, em
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1307 cm™ correspondente a deformagio axial da ligagio —C-O dos grupos carboxilicos, em 1095
cm’ atribuida ao estiramento assimétrico C-OH do 4lcool ciclico e em 1029 cm™ referente ao
estiramento assimétrico C-O-C.'*

Os deslocamentos nas bandas de absorcdo dos grupos funcionais dos polimeros e das
NPMs observados aos espectros de FTIR obtidos para as microesferas de Mag@QTS e de

. . ~ . . 129,130
Mag@ALG confirmam as interacdes ocorridas entre as NPMs e a matriz polimérica.

5.2.5. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de avaliar a estabilidade
térmica, temperatura de decomposi¢do e para estimar a perda de massa relativa ao material
organico presente nas microesferas de Mag@QTS e de Mag@ALG, A Figura 19 apresenta as
curvas de TGA obtidas para todas as amostras analisadas.

A curva de TGA obtida para a maguemita apresentou apenas um estidgio de perda de
massa, que pode ser atribuido a perda de moléculas de dgua adsorvida e/ou estrutural presentes

. 131
nas nanoparticulas.
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Figura 19 - Analise termogravimétrica para as microesferas de Mag@QTS e de Mag@ALG e
seus respectivos constituintes.
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Nas curvas de TGA obtidas para a quitosana foi possivel observa dois estdgios de perda
de massa. O primeiro estdgio ocorreu até aproximadamente 217°C e esta relacionado a perda de
moléculas de dgua, que possivelmente estariam associadas aos grupos amina e hidroxila do
polimero por meio de ligacdes de hidrogénio. O segundo estdgio de perda de massa ocorreu na
faixa de temperatura entre 217-600°C e estd relacionado 2 degradagio térmica do polimero.'*

Para o alginato observou-se trés estdgios de perda de massa. O primeiro estigio em 35-
177°C corresponde a perda de moléculas de dgua. O segundo estdgio pode ser atribuido a
degradacdo do alginato de sédio (NaxCOs3) durante a variagdo de temperatura de 177-320°C. J4 o
terceiro estagio ocorreu em temperatura > 320°C, resultando na decomposicao do carbonato de
sédio em 6xido de sédio (NazO).132

As curvas de TGA obtidas paras as microesfera de Mag@QTS e de Mag@ALG
apresentaram dois estdgios de perda de massa, sendo o primeiro atribuido a evaporag¢do da dgua
no intervalo de temperatura de 30 a 200 °C e o segundo relacionado a degradacdo do polimero
em temperatura superior a 200°C.

A partir do percentual de massa residual (Tabela 4) pode-se inferir que tanto as
microesferas elaboradas com quitosana quanto as elaboradas com alginato possuem maior
estabilidade térmica quando comparadas aos seus constituintes isolados. Isto pode ser explicado
devido as interagcdes eletrostaticas que ocorrem entre os polimeros e a maguemita, onde ¢é

necessdria uma temperatura mais elevada para a quebra destas ligacoes.

Tabela 4 - Dados termogravimétricos obtidos a partir da TGA para as microesferas de
Mag@QTS e de Mag@ALG e seus respectivos constituintes.

Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 Massa residual
Amostra - - - .
T," P, T, P, T3" P; (%)

Maguemita 35-600 7,46 - - - - 92,54
Quitosana  35-217 496  217-600 53,26 - - 41,78
Alginato 35-177 11,76 177-320 38,13  320-600 10,97 39,14
Mag@QTS 35-200 6.89  200-600 33,98 - - 59,13
Mag@ALG 35-200 8,00  200-600 34.36 57,64

* Intervalo de temperatura de maxima de velocidade de degradagio, °C.
® Porcentagem de perda de massa em cada estégio de degradagio.
¢ Massa residual a 600°C.
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Por outro lado, ao analisar cada microesfera individualmente pode-se observar que estas
apresentam diferencas entre si em relacdo a estabilidade térmica. As microesferas de Mag@QTS
apresentaram menor perda de massa de polimero quando comparadas as microesferas de
Mag@ALG. Isto indica, provavelmente, que no processo de elaboracido das microesferas ocorreu
uma maior intera¢do eletrostética entre os grupos -COO” do alginato e os grupos Fe-OH," da
maguemita do que entre os grupos NH3;" da quitosana e os grupos Fe-OH," da maguemita,
resultando, desta forma, em microesfera de Mag@ALG com didmetro menor, conforme

observado por MEV.

5.2.6. Magnetometria de Amostra Vibrante (MAYV)

As medidas de magnetizacdo foram realizadas com a finalidade de estudar o
comportamento magnético das NPMs e das microesferas desenvolvidas neste estudo. A Figura 20
apresenta a variagcdo da magnetizacdo (M) a temperatura ambiente, em fung¢do do campo
magnético aplicado (H) para a amostra de maguemita e para as microesferas de Mag@QTS e de
Mag@ALG. Como pode ser observado todas as amostras apresentam um comportamento

» N o Lo 133
superparamagnético, pois nio se observa magnetizacao remanente € nem campo COercitivo.
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Figura 20 - Curvas de magnetizag¢do para a maguemita e para as microesferas de Mag@QTS e
Mag@ALG.
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Na curva de magnetizacdo obtida para a vy-Fe,Os; observou-se que o valor da
magnetizagdo de saturacdo foi de 55,4 emu/g. Este valor € inferior ao valor da maguemita bulk
(73.5 emu/g), o que pode estar relacionado aos efeitos de superficie e de tamanhos finitos que
afetam as propriedades magnéticas das nanopartl’culas.133

Para as microesferas de Mag@QTS e de Mag@ALG observou-se valores de
magnetizacdo de saturacdo iguais a 26,9 emu/g e 16,2 emu/g, respectivamente. Esta reducio
significativa nos valores de magnetizacdo de saturacdo observada para s microesferas pode ser
atribuida a presenca do material diamagnético (polimeros).'**

Na Tabela 5 podem-se observar as porcentagens de massa da y-Fe,O3 estimadas a partir

de medicdes por ICP-OES para a maguemita e para as microesferas.

Tabela S - Porcentagem de y-Fe203 obtida por ICP-OES.

Amostra Fe % (m/m)

Maguemita 41,09
Mag@QTS 20,56
Mag@ALG 11,89

Estes resultados mostram que a quantidade de ferro incorporado na microesfera de
Mag@ALG foi significativamente menor do que nas microesferas de Mag@QTS, corroborando,
desta foram, os resultados obtidos por magnetizacdo e por EDS. Além disto, concordam com a
hipétese de que quanto maior a incorporacdo de ferro maior serd o valor de magnetiza¢do de

5. 135
saturacao.

5.2.7 Determinacao do Grau de Intumescimento (GI1%)

A capacidade de intumescimento € uma caracteristica essencial para que o material possa
ser utilizado como adsorvente.*® Sabendo-se disto, o grau de intumescimento das microesferas
desenvolvidas neste estudo foi avaliado em solugdes 0,1 mol.L" de HCI/NaCl (pH 2,0); 0,1
mol.L! de CH3;COOH/CH3COONa (pH 3,0 — 5,0); 0,1 mol.L! de H;PO4/NaH,PO,4 (pH 6,0 —
8,0) e 0,1 mol.L" de NH;OH/NH,4CI (pH 9,0 — 12,0).

No processo de intumescimento, os polimeros absorbem liquido do meio, sofrendo uma
transicdo do estado vitreo, seco, para o estado gelatinoso, que ocorre via interagdo com o

137

solvente. " Desta forma, pdde-se observar nos dados apresentados na Tabela 6, que o grau de
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intumescimento das microesferas foi maior em pH 3,0, onde o tempo necessario para alcangar o
grau de intumescimento de 86,8 + 0,01 % e de 82,3 £ 0,03 % para s microesferas magnéticas de
quitosana e de alginato, respectivamente, foi de 300 min, garantindo que neste pH as

microesferas possuem elevada aplicabilidade no processo de adsor¢ao.

Tabela 6 - Grau de intumescimento para as microesferas de quitosana Mag@QTS e microesferas

de alginato Mag@ALG.
Mag@QTS Mag@ALG

pH Tempo (min) GI (%) Tempo (min) GI (%)

2,0 300 76,8 + 0,02 300 72,14 0,01
3,0 300 86,8 £ 0,01 300 82,3 +0,03
4,0 300 74,0 +0,02 300 76,5 + 0,02
5,0 300 53.8+ 0,01 10 32,1+0,01
6,0 300 51,6+ 0,02 6 17.1£0,01
7,0 300 50,1+ 0,01 8 21,5£0,02
8,0 300 38.940,01 10 36,2 +0,03
9,0 300 46,6 +0,02 300 56,8 +0,02
10,0 300 43,8 40,02 300 65,3 +0,01
11,0 300 34,4 +0,02 300 52,4 +0,03
12,0 300 35,0 £0,02 300 68,1 0,02

Vale ressaltar que, quando um material apresenta capacidade de intumescimento menor

que 50% a sua aplicabilidade como adsorvente é limitada.'*®

Assim, verifica-se que em pHs
alcalinos as microesferas de Mag@QTS ndo s@o vidveis no processo de adsor¢do. Esta mesma
observacao foi realizada para as microesferas de Mag@ ALG, porém nos pHs 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0,

onde se observa que o GI foi inferior a 50 %.
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5.3. Ensaios de adsorc¢ao

5.3.1. Curvas de calibracao para os corantes

Para a avaliacdo do percentual de remog¢do dos corantes foi necessdrio conhecer o valor da
concentracio destes ao término de cada ensaio de adsor¢do. Esta concentracdo € obtida através de
uma curva de calibra¢do. A Figura 21 apresenta as curvas de calibracdo obtidas para os corantes

azul de metileno e alaranjado de metila no intervalo de concentracdo de 5 a 25 ppm em pH 3,0.
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Figura 21- Curva de calibracdo nas concentracdes de 5 a 25 ppm obtidas para: (A) Azul de
metileno e (B) Alaranjado de metila em pH 3,0.
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Pode-se observar na Figura 21A que o azul de metileno exibe uma banda de adsor¢dao com
comprimento de onda miximo em torno de 665 nm correspondente a forma monomérica do
corante. A medida que aumenta a concentragio do azul de metileno em solugio surge uma nova
banda em torno de 612 nm atribuida a uma transi¢do vibracional caracteristica do corante.'”

O alaranjado de metila exibiu duas bandas de adsorc¢do (Figura 21B), uma na faixa de
200-300 nm caracteristica do grupo fenila e a outra no intervalo de 400-500 nm referente ao
grupo azo.'"

Observou-se ainda na Figura 21 que as curvas de calibracio dos dois corantes
apresentaram boa linearidade com coeficiente de correlagdo (R? de 0.9911 para o azul de
metileno e de 0.9972 para o alaranjado de metila.

As curvas de calibracdo obtidas para os corantes nos demais pHs apresentaram

comportamento similar ao observado para o pH 3,0, aqui demonstrado na Figura 21.

5.3.2. Efeito da massa do adsorvente

A fim de obter a melhor quantidade de adsorvente nos ensaios de adsor¢do foram
realizados experimentos variando-se as massa de adsorvente de 0,05 a 0,25 g, mantendo
constante a concentracao inicial dos corantes (50 ppm) e tempo de equilibrio de Sh. Os resultados
da influéncia de massa de Mag@ALG e de Mag@QTS na remocdo de azul de metileno e de

alaranjado de metila, respectivamente, estdo apresentado na Figura 22.
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Figura 22- Influéncia da quantidade de adsorvente na adsor¢do de corante.

Como pode ser observado, ocorreu um aumento na eficiéncia de remoc¢do dos dois
corantes a medida que a quantidade de adsorvente aumenta. Este aumento ocorre, provavelmente,
devido ao aumento da drea superficial do adsorvente, com elevada quantidade de sitios ativos
disponiveis para adsor¢do."*!

Entretanto, observou-se que a massa ideal para realizar os ensaios de adsor¢do € de 0,10 g.
Esta massa foi definida considerando que: a maior capacidade de adsor¢do das microesferas
Mag@ALG ocorreu quando a massa foi de 0,10 g e das microesferas Mag@QTS foi de 0,15 g.
Desta forma, considerou-se uma massa comum para os dois sistemas microparticulados, ja que o

aumento na quantidade de microesfera de Mag@ ALG nao demonstra um ganho significativo na

remocdo do corante em termos de percentual.

5.3.3. Efeito do pH

O pH da solug¢do de corante desempenha um importante papel no processo de adsor¢do, ja
que as alteracdes no pH pode modificar a carga superficial das microesferas (dissociacdo dos
grupos funcionais e dos sitios ativos do adsorvente), assim como o grau de ioniza¢io do corante.
A Figura 23 mostra o diagrama de especiacdo dos sitios superficiais dos polimeros QTS e ALG

em func¢do da variacio do pH.
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Figura 23 - Diagrama de especiacdo dos sitios superficiais de QTS (verde) e ALG (vermelho) em
funcdo do pH.'*

A partir do diagrama de especiagdo obtido para o polimeros, observou-se que em pH
inferiores ao valor do pKa da quitosana (6,3), ocorre a ionizacao efetiva de grupos aminas (QTS-
NH;"). Para o alginato, observou-se que a ionizac¢do dos sitios (ALG-COQ") aumenta de acordo
com pH > pKa (pKa = 3.3).

Na Figura 24 estd apresentada a eficiéncia de remog¢do de corante em funcido do pH da

solucdo.
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Figura 24 - Influéncia do pH na remocao do corante (A) azul de metileno e (B) alaranjado de
metila.

No caso das microesferas de Mag@QTS em azul de metileno, os resultados mostram que
em pH < 6,0 a remo¢do do corante é zero e a partir do pH > 6,0 a eficiéncia € baixa ou
praticamente ndo ocorre adsor¢do do corante. O ligeiro aumento da adsor¢cdo em pH maiores que
6,0 ocorre devido a reducio dos grupos —NH;" presentes na superficie da microesfera
Mag@QTS, aumentando, desta forma, a interacdo entre este e os grupos de cardter catidonico do
azul de metileno. Um comportamento diferente foi observado para o alaranjado de metila; onde
houve uma remoc¢do do corante em pH 3,0, indicando a interagdo com o adsorvente e pode-se
concluir que a adsorc¢do € atribuida, principalmente, as interagdes eletrostaticas entre 0s grupos —
SOs;” do alaranjado de metila e os grupos amina presentes na superficie das microesferas
Mag@QTS. Além disso, observou-se uma reducdo na eficiéncia de remo¢do em pH mais altos,
devido a uma redugio dos grupos -NH3"* na superficie da microesfera.

Para as microesferas Mag@ALG em alaranjado de metila, observou-se uma baixa
capacidade de remoc¢do do corante em todo o intervalo de pH. Este comportamento pode ser
justificado devido ao corante possuir um cardter anidnico, assim como a superficie da
microesfera Mag@ALG. De acordo com a andlise do diagrama de especiacdo do alginato a
superficie da microesfera € carregada negativamente em pHs acima do valor do pKa do alginato
(3,3), o que resulta na diminui¢do da afinidade pelas moléculas do corante, que também sdao
carregadas negativamente. Em contrapartida, pode-se verificar que a adsor¢do aumentou quando

as microesferas Mag@ALG estdo em contato com o corante azul de metileno, sendo que a




68

maxima remocdo ocorre em pH 3,0. Este comportamento relaciona-se com a superficie da
microesfera que possui uma carga negativa que favoreceu a adsor¢do do corante catidnico.

A partir de estes resultados obtido, verificou-se que o pH 3,0 é o mais favordvel para
ambas as microesferas, o qual justifica a interacdo entre o adsorvato e adsorvente em razdao do

cardter (catidnico ou anidonico) dos corantes com a superficie dos adsorventes.

5.3.4. Efeito da concentracao inicial de corante

Outro parametro estudado foi o efeito da concentragdo inicial dos corantes azul de
metileno e alaranjando de metila no processo de adsorcio por meio de microesferas de
Mag@ALG e de Mag@QTS, respectivamente. Este pardmetro foi utilizado para determinar a
relacdo de equilibrio entre a concentracdo do corante em solu¢do e o corante adsorvido nas
microesferas.

As isotermas de adsor¢do foram obtidas variando a concentrac@o inicial do corante na
solucdo. Como resultado obteve-se a concentracdo de equilibrio (Ce) correspondente a cada
concentracdo inicial (Ci), assim como os valores da capacidade de adsor¢do no equilibrio ge. A
Figura 25 mostra as isotermas para os sistemas azul de metileno-Mag@ALG e alaranjado de

metila-Mag@QTS e os ajustes ndo lineares.

A B
o Azul-Mag@ALG Alaranjado-Mag@QTS
2,01 ——Modelo de Langmuir P 2,04 ——Modelo de Langmuir
—— Modelo de Freundlich - —— Modelo de Freundlich
——— Modelo SIPS _— | ——Modelo SIPS
1,54
- -
'en o0
on 1,0 en
g g
) )
=
< 051
0,01
T T T T T T T T T T T T T T i T i T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10
Ce (mg L'l) Ce (mg L'l)

Figura 25 - Isoterma de adsorcdo e os ajustes ndo lineares obtidas para: (A) Azul-Mag@ALG e
(B) Alaranjado-Mag@QTS.
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Em ambos os sistemas observou-se que a capacidade de adsorcdo aumenta com o
aumento da concentragdo inicial do corante em solu¢do, ndo havendo um ponto de saturagdao
durante o periodo de 5 h, uma vez que a saturacdo das microesferas com os fons dos corantes
adsorvidos ndo foi atingida. Além disto, foi observado que a remocao dos corantes é dependente
de sua concentragdo. Isto €, o aumento na concentracdo inicial de corante aumentou a quantidade
de corante adsorvido, em fun¢do de um maior gradiente de concentra¢do no meio, favorecendo a
difusd@o no processo de transferéncia de massa.

Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados de acordo com os modelos de

isotermas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich (SIPS) e estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros dos modelos de equilibrio obtidos para as microesferas Mag@ALG e
Mag@QTS na remocdo do azul de metileno e do alaranjado de metila, respectivamente.

Modelo Parametros Mag@ALG Mag@QTS
Qmax 2.89+0.10 3.35+0.43
Langmuir K 0.15+0.01 0.15+0.04
R’ 0.998 0.986
K¢ 0.45+0.05 0.53+0.02
Freundlich m 0.58+0.06 0.61£0.02
R’ 0.976 0.997
Qmax 2.52+0.10 3.35+0.01
K 0.16+0.01 0.16+0.02
Langmuir-Freundlich
n 1.14+0.04 1.00£0.04
R’ 0.992 0.999

A partir dos resultados obtidos, observou-se que ndo ha diferencas significativas entre os
trés modelos de isotermas utilizados para ambos os sistemas. Além disso, pode-se observar que

as adsorcdes sdo favordveis, pois cumpre a condi¢do do coeficiente de Freundlich (O<m<1). Isto
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indica que a adsor¢do ocorre primeiramente em locais heterogéneos de alta energia e,

posteriormente em locais de menor energia.

5.3.5. Cinética de adsorcao

5.3.5.1. Cinética de adsorcao dos corantes individuais

O estudo cinético permitiu determinar a velocidade de adsor¢cdo dos corantes nas
microesferas. As Figuras 26 e 27 mostram as curvas da cinética dos corantes azul de metileno em
contato com as microesferas Mag@ALG e alaranjado de metila em contato com as microesferas

Mag@QTS, respectivamente, em pH 3,0 e em diferentes concentragdes iniciais dos corantes.

Azul-Mag@ALG

0,25
0,20
—~ 0,15 =
N =
o0 Y|
80 0,10 )
g g
%) 5
S 0054 / Co= 5 ppm S 054 // Co= 50 ppm
= Dados experimentais ’ “,e"‘ = Dados experimentais
—— Pseudo primeira ordem 1/ —— Pseudo primeira ordem
0,00 - Pseudo segunda ordem 0.0 | —— Pseudo segunda ordem
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 26 - Cinética de adsorcdo do azul de metileno para as microesferas Mag@ALG.
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Alaranjado-Mag@QTS
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Figura 27- Cinética de adsor¢do do alaranjado de metila para as microesferas Mag@QTS.

A partir das Figuras 26 e 27 observou-se que, em ambos 0s sistemas, a taxa inicial de
adsor¢c@o € maior nas concentragdes iniciais mais elevadas. Desta forma, pode-se afirmar que o
aumento na concentragdo inicial provoca um aumento na quantidade adsorvida e na sua
velocidade de adsorcao.

De maneira similar, observou-se que a adsor¢do dos corantes € maior em tempos mais
curtos (até 60 min) e posteriormente a velocidade de adsor¢do diminui. Este comportamento se
deve ao fato de que em pouco tempo hd um grande nimero de sitios vazios € com o aumento do
tempo, estes sitios tendem a diminuir. Por outro lado, adsorver os corantes nesses locais vazios
causa uma reduc@o na taxa de adsor¢do devido as interacOes repulsivas entre as moléculas de
corante adsorvido e as moléculas nao adsorvidas.

A avaliacdo dos modelos cinéticos para os dados experimentais obtidos foi realizada com
a finalidade de determinar qual dos modelos propostos descreve melhor a cinética de adsor¢ao

ocorrida. Os parametros dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem estdo listados

na Tabela 8.
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Tabela 8- Parametros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem obtidos
para o azul de metileno em contato com as microesferas Mag@ALG.

Concentracao Eficiéncia na Pseudoprimeira Pseudosegunda
inicial (mg.L'l) remocao* (%) ordem ordem
@ ki R @ ko R
5 88.30 0.23 0.017 09785 0.28 0.067 0.9875
50 75.20 1.89 0.022 009853 2.18 0.013 0.9863

*Porcentagem de remocdo = ((Co-Ce)/Co0)*100 onde Co é a concentragdo inicial, Ce é a
concentracdo em equilibrio no tempo de 300 min.

Tabela 9 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem obtidos
para o alaranjado de metila em contato com as microesferas Mag@QTS.

Concentracao Eficiéncia na Pseudoprimeira Pseudosegunda
inicial (mg.L'l) remocao* (%) ordem ordem
Qe k; R’ Qe ko R’
5 96.10 0.27 0.008 0.9792  0.39 0.016 0.9821
50 82.00 208 0.020 09765  2.47 0.009 0.9858

*Porcentagem de remocdo = ((Co-Ce)/Co)*100 onde Co é a concentragdo inicial, Ce é a
concentracdo em equilibrio no tempo de 300 min.

A partir dos valores do coeficiente de correlagdo (R?) foi possivel determinar que o
modelo cinético que melhor explicou o processo de adsor¢do foi o de pseudosegunda ordem.
Logo, o mecanismo que controla a velocidade de adsor¢@o € a reacdo de adsor¢do do corante na
microesfera e ndo a transferéncia de massa, ou seja, ocorre uma interagcao eletrostitica entre ou
adsorvente e o adsorvato.

Resultados similares foram mencionados por Cheung et al,.'*, que propde que na
adsor¢do ocorre uma intera¢do quimica (atragdo eletrostdtica) entre fons de corante e os grupos

ndo adsorventes.



5.3.5.2. Cinética de adsorcao na mistura dos corantes

corantes azul de metileno e alaranjado de metila em diferentes propor¢des volumétricas em

contato com a mistura das microesferas Mag@ALG e Mag@QTS e os ajustes de dados com os

As Figuras de 28 a 32 apresentam a cinética de adsor¢@o obtida a partir da mistura dos

modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem.
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Figura 28 - Cinética de adsor¢ao das microesfera Mag@ALG e Mag@QTS na mistura de
corantes (100:0, Azul de metileno:Alaranjado de metila).
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Figura 29 - Cinética de adsorcio das microesfera Mag@ALG e Mag@QTS na mistura de
corantes (75:25, Azul de metileno:Alaranjado de metila).
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Figura 30 - Cinética de adsor¢@o das microesferas Mag@ALG e Mag@QTS na mistura de
corantes (50:50, Azul de metileno:Alaranjado de metila).

"350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

°

Absorbancia (a.u.)

a) 2,0
) b) .
1,51 ] 1,54
—_— —_—
- ~
on 1,0 on 1,04
o0 en
g g
) %)
S 0,51 2575 < 0,5 25175
= Dados experimentais / = Dados experimentais
—— Pseudo primeira ordem —— Pseudo primeira ordem
0,0- —— Pseudo segunda ordem 0,0 —— Pseudo segunda ordem
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min) Tempo (min)



75

Figura 31- Cinética de adsor¢do das microesfera Mag@ALG e Mag@QTS na mistura corantes
(25:75, Azul de metileno: Alaranjado de metila).
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Figura 32 - Cinética de adsorcdo das microesferas Mag@ALG e Mag@QTS na mistura de
corantes (0:100, Azul de metileno:Alaranjado de metila).

A cinética foi estudada a partir dos espectros UV-Vis (inseridos nas Figuras), ji que
variando-se a razdo v/v dos corantes, € possivel comparar as duas bandas de adsorcdo
relacionadas ao azul de metileno (665 nm) e alaranjado de metila (496 nm). De maneira similar,
observou-se que a compressdo da banda de adsorcdo aumenta ou diminui a medida que a razdo
v/v varia. Na Tabela 10 estdo apresentados os parametros cinéticos obtidos a partir das Figuras

acima.

Tabela 10 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda orden obtidos
para a mistura de corantes em contato com a mistura das microesferas.

Pseudoprimeira Pseudosegunda ordem
Corante EflCleIICla na ordem
remocao* (%)
e ki R* Qe ka R’
Azul de metileno 69.74 1.69 0.042 0.9952 1.82 0.042 0.9953
(100:0)
Alaranjado de
metila + + + + + + +

(100:0)
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Azul de metileno 64.84 1.57 0.031 0.9967 1.75 0.027 0.9961
(75:25)
Alaranjado de
metila
(75:25)
Azul de metileno 62.72 1.48 0.022 09845 1.72 0.016 0.9986
(50:50)
Alaranjado de
metila
(50:50)
Azul de metileno 59.3 1.78 0.066 0.9785 2.27 0.002 0.9728
(25:75)
Alaranjado de
metila
(25:75)
Azul de metileno + + + + + + +
(0:100)
Alaranjado de
metila
(0:100)
*Porcentagem de remog¢do = ((Co-Ce)/Co)*100 onde Co € a concentragdo inicial, Ce € a concentracdo em equilibrio

no tempo de 300 min.
+ ndo apresentou adsor¢ao.

68.14 1.73  0.009 0.9670 2.28 0.003 0.9804

71.38 1.89  0.009 0.9966 2.59 0.003 0.9982

74.92 1.85 0.014 0.9979 231 0.007 0.9957

79.14 1.99 0.011 09970 2.56 0.004 0.9998

Estes resultados mostram que o percentual de remocdo € influenciado pela mistura das
microesferas, jd que a eficiéncia de adsor¢do do azul de metileno em contato com a microesfera
Mag@ALG foi de 75,20 % e de azul de metileno em contato com a mistura de microesfera foi de
69,74 %. De maneira similar, a eficiéncia do alaranjado de metila em contato com Mag@QTS foi
estimada em 82 % e na mistura de microesferas de 79,14 %. Esta diferenca na eficiéncia de
remog¢do na presenga da mistura das microesferas sugere uma competicdo entre as interagdes
repulsivas e atrativas das microesferas e as moléculas dos corantes, o que leva a uma reducio na
eficiéncia do processo de adsorcdo. Além disso, a aumentar a razdo v/v de corante (concentracio)
a percentagem de remog¢ao € maior. Isto € consistente com resultados obtidos anteriormente, onde
mostram que a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da concentracdo inicial de
corante no solug¢ao

Com base nos parametros cinéticos calculados pdde-se observar que a adsor¢cdo dos
componentes individuais na mistura de corantes em contato com as microesferas apresenta uma
cinética de pseudosegunda ordem e o comportamento de adsor¢do € causado pelas interagdes

eletrostaticas atrativas.
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6. CONCLUSAO

As microesferas magnéticas de quitosana e de alginato foram preparadas com sucesso,
conforme demonstrado pelos ensaios de caracterizacdo. Além disso, a reticulacdo por meio da
técnica de gelatinizacdo idnica demonstrou ser eficiente, simples, rdpida e de baixo custo, nio
necessitando de equipamentos sofisticados para preparacdo das mesmas.

Foram obtidas microesferas com um didmetro médio de ~ 750 um para Mag@QTS e de
~ 900 um para Mag@ALG. E com uma estrutura externa rugosa, compacta e sem fissuras ou
porosidade aparente, o que indica a formag@o de um filme continuo na parede. Analisando-se a
morfologia interna das microesferas foi possivel observar a formacao de uma estrutura rigida e a
presenca de poros tanto para Mag@QTS quanto para Mag@ALG, o que resulta em uma
caracteristica favordvel a adsor¢do de poluentes. E a andlise porosimétrica indicou a formacao de
microesferas do tipo mesoporosa, o que confirma a elevada capacidade destas no processo de
adsorcao.

Assim, os resultados preliminares obtidos nessa etapa do estudo foram positivos,
indicando que o material produzido possui potencial para ser aplicado na remog¢@o de corantes
por meio do processo de adsor¢do. Além disso, a presengca da maguemita aumentou a efici€éncia
de remogdo e proporcionou um método simples e rapido para a coleta do material adsorvente para
posterior reuso, reduzindo, assim, a geracao de residuos.

Os parametros experimentais exerceram influéncia sobre o processo de adsorcdo, o qual
apresentou maior eficiéncia com 0,10 g de adsorvente e o pH 3,0 foi o mais favoravel para
ambas as microesferas, o que justifica a interacdo entre o adsorvato e adsorvente em razdo do
cardter (catidnico ou anidnico) dos corantes com a superficie dos adsorventes. Avaliando-se o
efeito da concentragdo inicial do corante observou-se que a remog¢do dos corantes é dependente
de sua concentracio.

Ajustando-se os dados obtidos de acordo com os modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich (SIPS), observou-se que ndo hé diferencas significativas entre
os trés modelos de isotermas utilizados para ambos os sistemas. Além disso, o processo de
adsor¢c@o cumpre a condi¢do do coeficiente de Freundlich (O<m<1). Ou seja, a adsor¢do ocorre
primeiramente em locais heterogéneos de alta energia e, posteriormente em locais de menor

energia.
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Os dados cinéticos obtidos experimentalmente indicaram que um aumento na
concentracdo inicial do corante provocou um aumento na quantidade adsorvida e na sua
velocidade de adsor¢do e que a quantidade médxima de corante removida pelas microesferas
ocorreu por volta de 60 min, e que posteriormente a velocidade de adsor¢do diminuiu. Dois
modelos cinéticos foram testados para ajustar os dados experimentais, sendo que o modelo
cinético que melhor explicou o processo de adsorcao foi o de pseudosegunda ordem, o que indica
que o mecanismo que controla a velocidade de adsorcdo sdo as interagdes eletrostdticas que
ocorrem entre adsorvente e o adsorvato.

Os dados cinéticos obtidos para mistura de corantes indicaram que o percentual de
remocdo € influenciado pela mistura das microesferas, ja que ocorreu uma redugdo na eficiéncia
de remocd@o na mistura de microesfera tanto para o azul de metileno quanto para o alaranjado de
metila, e esta redu¢do na eficiéncia de remocao na presenca da mistura das microesferas sugere
que ocorre uma competicdo entre as forcas repulsivas e atrativas das microesferas e as moléculas
dos corantes. Além disso, ao aumentar a razdo v/v de corante (concentracdo) a percentagem de
remocdo € maior. O que corrobora com resultados obtidos anteriormente, os quais indicam que a
capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da concentracao inicial de corante na solugdo.

Os resultados preliminares obtidos nessa etapa do estudo foram positivos, indicando que

as microesferas magnéticas tém potencial para a remocao de corantes em meio aquoso.
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7. PERSPECTIVAS

» Aperfeicoar o processo de produgdo das microesferas magnéticas e avaliar o
comportamento das mesmas, quando produzidas com outros agentes reticulantes;

» Avaliar o potencial das microesferas produzidas para a remocio de metais pesados;

» Avaliar a resisténcia mecéanica das microesferas para posterior estudo de adsor¢cdo em
coluna de leito fixo;

» Estudar o processo de dessor¢do das microesferas a fim de estudar a possibilidade de

reciclagem do adsorvente.
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