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SILVA, PAULA PAULINO. Sintese e caracterizacio de hidrogéis para adsorcio de
contaminantes. 2024. Tese de doutorado (Pos-Graduagdao em Quimica) — Centro de Ciéncias
Exatas, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

A crescente preocupacao com a polui¢ao hidrica, primariamente causada por atividades industriais,
apresenta desafios significativos. Agentes poluentes como corantes e metais toxicos, frequentes em
aguas residuais, requerem tratamento adequado para evitar danos ambientais e a saude publica. O
desenvolvimento de materiais com eficiéncia na purificagdo/recuperagdo desses recursos,
oferecendo uma alternativa ambientalmente amigavel, ¢ fundamental. Neste trabalho, hidrogéis de
celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), com e sem
epicloridrina (ECH) utilizando o cloreto de calcio 1% (m/v) como solugdo coletora foram
produzidos por extrusao/solidificagao e caracterizados para aplicacao na remog¢ao de contaminantes
em meio aquoso. Os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL, na propor¢do 50/50 (m/m) e CEL/AL+ECH e
CMC/AL+ECH, também na propor¢ao 50/50 (m/m), foram caracterizados por técnicas como:
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), porosidade por Fisissor¢do de
Nitrogénio por Brunauer-Emmett-Teller, Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Difragdo de
Raios X (DRX). Observou-se que os hidrogéis CEL/AL e CEL/AL+ECH, apresentam uma
morfologia esférica irregular, enquanto os hidrogéis CMC/AL ¢ CMC/AL+ECH exibem uma
superficie mais compacta. A reticulagdo com ECH trouxe para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 menor perda de massa durante o intumescimento, maior indice de
intumescimento (1%) e propriedades amorfas comparado aos hidrogéis sem ECH. O modelo cinético
de pseudo-segunda ordem (PSO) descreve melhor a velocidade de adsor¢do do corante MB e dos
ions Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL 50/50 e corante MB para o hidrogel de CEL/AL 50/50. Na
adsor¢ao dos ions Cd (II) para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (PFO) ajustou-se melhor. Os hidrogg¢is reticulados com ECH na adsorcao de ions Cd (II) e
Ni (II) foi melhor representado pelo modelo de PSO. A baixa eficiéncia de dessor¢ao dos ions Cd
(IT) e Ni (II) (< 50%) nos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50 indicou que a
quimiossor¢do ¢ predominante no processo de adsor¢do. Ambos os hidrogéis, com e sem
reticulagdo, demonstraram eficiéncia satisfatoria acima de 50% na remocao dos contaminantes
estudados, sugerindo seu potencial como adsorventes renovaveis para corantes cationicos e ions
metalicos potencialmente toxicos em meios aquosos.

Palavras-chave: Hidrogéis; Polissacarideos; Biopolimeros; Adsor¢ao.



ABSTRACT
SILVA, PAULA PAULINO. Synthesis and characterization of hydrogels for contaminant
adsorption. 2024. Doctoral thesis (Postgraduate in Chemistry) — Center for Exact Sciences, State
University of Londrina, Londrina, 2024.

The growing concern about water pollution, primarily caused by industrial activities, presents
significant challenges. Pollutants such as dyes and toxic metals, frequently found in wastewater,
require adequate treatment to avoid environmental damage and public health. The development of
materials that efficiently purify/recover these resources, offering an environmentally friendly
alternative, is essential. In this work, cellulose (CEL) and alginate (AL) hydrogels, carboxymethyl
cellulose (CMC) and alginate (AL), with and without epichlorohydrin (ECH) using 1% (w/v)
calcium chloride as a collecting solution were produced by extrusion/solidification and
characterized for application in the removal of contaminants in aqueous media. The CEL/AL and
CMC/AL hydrogels, in the proportion 50/50 (m/m) and CEL/AL+ECH and CMC/AL+ECH, also
in the proportion 50/50 (m/m), were characterized by techniques such as: Fourier transform infrared
spectroscopy in attenuated total reflection mode (FTIR-ATR), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), porosity by Nitrogen Physisorption by Brunauer-Emmett-Teller, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-ray Diffraction (XRD). It was observed that the CEL/AL and
CEL/AL+ECH hydrogels present an irregular spherical morphology, while the CMC/AL and
CMC/AL+ECH hydrogels exhibit a more compact surface. Crosslinking with ECH brought to the
CEL/AL+ECH 50/50 and CMC/AL+ECH 50/50 hydrogels a lower mass loss during swelling, a
higher swelling index (1%) and amorphous properties compared to the hydrogels without ECH. The
pseudo-second-order (PSO) kinetic model better describes the adsorption rate of the MB dye and
Cd (II) ions for the CMC/AL 50/50 hydrogel and MB dye for the CEL/AL 50/50 hydrogel. In the
adsorption of Cd (II) ions to the CEL/AL 50/50 hydrogel, the pseudo-first-order (PFO) kinetic
model fitted better. The hydrogels crosslinked with ECH in the adsorption of Cd (II) and Ni (II) ions
were better represented by the PSO model. The low desorption efficiency of Cd (II) and Ni (II) ions
(<50%) in the CEL/AL+ECH 50/50 and CMC/AL+ECH 50/50 hydrogels indicated that
chemisorption is predominant in the adsorption process. Both hydrogels, with and without
crosslinking, demonstrated satisfactory efficiency above 50% in the removal of the studied
contaminants, suggesting their potential as renewable adsorbents for cationic dyes and potentially
toxic metal ions in aqueous media.

Key-words: Hydrogels; Polysaccharides; Biopolymers; Adsorption.
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1.INTRODUCAO

A poluicdo da agua ¢ um problema global causado por atividades antropicas,
principalmente atividades industriais e agropecudrias (Ahmed et al., 2023). Dentre os poluentes
mais comuns encontrados no meio aquoso destacam-se corantes e metais potencialmente toxicos,
que sem um tratamento adequado podem trazer sérios impactos ambientais e a saude publica ao
serem langados em corpos hidricos (Ahmadian et al, 2023). Estudos para a produgdo de um
material a ser utilizado no tratamento e/ou recuperacao de recursos hidricos tém sido bastante
difundidos. A aplicagdo de adsorventes naturais de baixo custo na adsor¢do de corantes e metais
potencialmente toxicos em meio aquoso ¢ uma abordagem chave na solugdo de problemas

ambientais causados por contaminacado hidrica (Kushwaha & Singhb et al., 2023; Zhu et al., 2023).

Os métodos atuais para remover metais e corantes potencialmente toxicos em meio aquoso
geralmente sdo dispendiosos e ndo sdo, em sua maioria, ecologicamente corretos trazendo
impactos negativos ao meio ambiente. Dentre os métodos atuais utilizados na remoc¢ao de metais
e corantes potencialmente toxicos, os mais utilizados s3o a separagdo por membrana, coagulagao-
floculagdo, eletrolise, extragao por solvente, osmose direta e precipitagdo quimica (Ayouch ef al.,
2020). A adsor¢do ¢ um dos processos mais eficazes para remoc¢ao de contaminantes devido a sua
viabilidade econdmica, alto desempenho e possibilidade de reutilizagao do adsorvente (Tang et

al., 2023).

Nas ultimas décadas, diversos estudos tém sido realizados visando o desenvolvimento de
hidrogéis com capacidade de adsorc¢do provindos de fontes renovéaveis para a remogao de corantes
e metais potencialmente toxicos em meio aquoso. Os resultados tém sido promissores
demonstrando eficiéncia nos processos de adsorcao desses contaminantes (Viana ef al., 2021; Liu
et al., 2020, Kundu et al., 2020). A adsor¢@o ¢ uma das principais propriedades dos hidrogéis de
polissacarideos, utilizados para a remog¢ao de contaminantes em meio aquoso. A remogao dos
contaminantes ocorre devido as interagdes entre as moléculas dos contaminantes e as moléculas
dos hidrogéis. Entre as principais interagdes envolvidas na adsor¢do, destacam-se as interagoes

eletrostaticas, de van der Waals, de hidrogénio e ligagdes covalentes (Zhang et al., 2021).

Hidrogéis sao materiais poliméricos tridimensionais, que podem ter uma estrutura porosa
capaz de reter grandes quantidades de 4gua e outras substidncias (Rai et al., 2021). Os
polissacarideos sao bastante utilizados na produg¢ado de hidrogéis, como a celulose, um biopolimero
amplamente distribuido na natureza e uma das matérias-primas mais abundantes no planeta. A

celulose possui baixa solubilidade em agua devido as fortes ligacdes intramoleculares e



intermoleculares, ¢ considerado um material parcialmente hidrofilico por apresentar grupos
hidroxilas (Azevedo et al., 2021). A carboximetilcelulose (CMC) um polissacarideo derivado da
celulose, possui um arranjo menos ordenado em sua cadeia com a presenca de grupamentos
metilas, esta diferenca resulta em uma maior solubilidade em agua (Naseri-Nosar et al., 2021).
Outro polissacarideo promissor para a producdo de hidrogéis € o alginato, que possui capacidade
de adsorver grandes quantidades de agua e formar géis, sendo um polissacarideo anidnico de
ocorréncia natural encontrado nas paredes celulares e intracelulares de algas marrons,
principalmente Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera. Sua
principal fung¢do nas algas ¢ estrutural, conferindo resisténcia e flexibilidade ao tecido (Hasnain et

al., 2020).

Atualmente, ha diversos estudos sobre hidrogéis de biopolimeros para adsor¢@o de corantes
e ions metalicos toxicos (Ahmadian et al., 2023; Kushwaha & Singh, 2023; Zhu et al., 2023). No
entanto, ainda existem lacunas a explorar, incluindo especificidade de contaminantes, estabilidade
do hidrogel adsorvente, competicdo de ions na adsorcdo, viabilidade econdmica considerando
custos, analises de ciclo de vida para sustentabilidade e aplica¢des especificas, como tratamento

de 4guas residuais ou subterraneas contaminadas.

O diferencial deste trabalho estd centrado em sua abordagem sustentavel no
desenvolvimento e utilizacdo de hidrogéis adsorventes com caracteristicas biodegradaveis para a
remog¢do de contaminantes em meio aquoso. Esta proposta apresenta inovagdes e vantagens em
relacdo aos métodos tradicionais de tratamento de dgua contaminada. Com a natureza
biodegradavel dos materiais utilizados na produgdo do hidrogel, celulose vegetal,
carboximetilcelulose (derivada da celulose) e alginato tem-se a redu¢do de impactos ambientais
comparado ao uso de polimeros sintéticos nao biodegradaveis. Ainda, a celulose utilizada na
producao dos hidrogéis pode ser obtida de residuos agroindustriais ou madeireira. Adicionalmente
o uso de biopolimeros de fontes renovaveis contrasta com os métodos tradicionais que
frequentemente dependem de recursos ndo renovaveis ou processos que consomem muita energia.
No caso da impossibilidade de reutilizacdo dos hidrogéis em varios ciclos de adsor¢ao/dessorgao,
a imobilizacdo dos contaminantes na fase solida facilita um descarte mais adequado. Ao reduzir
impactos negativos, o trabalho contribui para tratar a contaminag¢ao hidrica de forma sustentavel,

alinhando-se a um futuro mais ecologicamente consciente.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Produzir hidrogéis a base de polissacarideos, celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato
com e sem reticulacdo com epicloridrina (ECH) para aplicagdo na adsor¢@o de corantes cationicos
e ions metalicos partir de solugdes aquosas e correlacionar os resultados de adsorcdo com a

caracterizacao estrutural e morfoldgica dos hidrogéis.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar hidrogéis utilizando celulose microcristalina, alginato de  sodio,
carboximetilcelulose.

e Estudar a influéncia da composi¢do desses hidrogéis no indice de intumescimento (I %).

e Caracterizar os hidrogéis sintetizados com relacdo a estrutura (FTIR, DRX), morfologia
(MEV), propriedades texturais (fisissor¢ao N») e propriedades térmicas (DSC).

e Determinar o pH no Ponto de carga zero (pHpcz) dos hidrogéis sintetizados.

e Realizar a aplicacdo dos hidrogéis na adsor¢do e remogado de corante azul de metileno (MB) e
fons metalicos fons Cd (IT) e Ni (II) a partir de solugdes aquosas.

e Avaliar a cinética de adsor¢ao usando modelos nao lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula.

e Estudar os fendmenos de adsor¢do por isotermas ndo lineares de Langmuir, Freundlich, SIPS e
modelo linear de Dubinin-Radushkevich.

e Avaliar a capacidade dos hidrogéis na dessorcao e adsor¢ao competitiva de ions metalicos;

e Correlacionar os resultados de adsor¢do com a caracterizacdo estrutural e morfologica dos

hidrogéis.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Biopolimeros

Os polimeros desempenham um papel fundamental em nossas vidas modernas. Eles estao
presentes em uma ampla gama de produtos e materiais, desde embalagens de alimentos até
dispositivos eletronicos € componentes automotivos (Kumar et al., 2023). Polimeros sao
macromoléculas, que podem ser de origem natural ou sintética, obtidos através de reacgdes
quimicas de polimeriza¢do. Apresentam uma vasta gama de propriedades fisicas e quimicas,
dependendo da natureza dos mondmeros utilizados e das condigdes de polimerizagdo, tornando-
os materiais versateis e amplamente aplicados em diversos setores industriais (MANO, 1999;
Callister Junior; Rethwisch, 2012).

O sucesso da aplicacao de polimeros deve-se as suas propriedades, que os diferenciam de
materiais convencionais, como metais ¢ ceramicas. Enquanto os polimeros sdo mais leves e
frequentemente menos resistentes mecanicamente, eles se destacam por sua maior flexibilidade e
capacidade de atuar como isolantes térmicos e elétricos (Luo et al., 2024). O conhecimento destas
propriedades possibilita determinar se um polimero € apropriado ou nao para um certo tipo de
aplicacdo, evitando a necessidade de uma analise minuciosa de suas principais caracteristicas
(Umoren & Solomon, 2019).

A crescente preocupacdo com a sustentabilidade e os impactos ambientais relacionados a
poluicao das matrizes aquaticas e a degradacdo lenta dos polimeros sintéticos tradicionais tem
atraido atencao para o descarte inadequado desses materiais. Este cenario tem estimulado a busca
por novos materiais em diversos campos da industria, com o objetivo de melhorar o desempenho
e reduzir custos (Sathian et al., 2020). Durante muito tempo o petroleo foi a principal fonte de
matéria prima para producao de polimeros, no entanto com o aumento dos custos para producao e
a crescente preocupacao com o aumento da poluicdo ambiental, tornou-se necessario a busca por
novas fontes poliméricas (Kolluru et al., 2024).

Os biopolimeros sdo produzidos por organismos vivos ou sintetizados artificialmente a
partir de monomeros derivados de recursos biologicos. Estes podem incluir proteinas, acidos
nucleicos, polissacarideos, e outros polimeros como poliésteres e poliamidas, que sdo derivaveis
a partir de fontes renovaveis, segundo a IUPAC (2012). Essas caracteristicas tornam os
biopolimeros interessantes para substituir os polimeros sintéticos, devido suas propriedades de
biodegradabilidade, possivel biocompatibilidade e baixo custo de grande parte das matérias-

primas (Martins et al., 2022).



A biodegradabilidade dos biopolimeros se da pela sua decomposiciao através da acdo
microbiana. Os micro-organismos utilizam o biopolimero como fonte de carbono e energia,
resultando na producdo de produtos como agua, didoxido de carbono, biomassa ¢ compostos
simples, sob condi¢des ambientais apropriadas (Ferfera-Harrar & Dairi, 2014). Além disso, ha
uma abundancia de polimeros naturais que supera a fonte dos polimeros sintéticos que sdo
derivados do petroleo (Azab, 2019; Kolluru et al., 2024).

A celulose ¢ um biopolimero abundante na natureza, caracterizado por trés grupos hidroxila
livres resultando na formacdo de ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares nas
cadeias de celulose. Devido a essas propriedades, a celulose ¢ amplamente empregada na
fabricacao de hidrogéis adsorventes, com destaque para sua capacidade de intumescimento,
biocompatibilidade, natureza ndo toxica e alta capacidade de adsor¢do (Kushwaha & Singh, 2023).

A carboximetilcelulose (CMC) ¢ um sal sodico derivado da celulose muito utilizado na
producdo de estruturas poliméricas como agente de reten¢ao de agua e estabilizador nas industrias
cosméticas e alimenticias. Possui caracteristicas muito interessantes para produ¢do de hidrogéis
adsorventes, como boa biodegradabilidade, alta funcionalidade e afinidade em meio aquoso, o que
garante sua capacidade de interagdo com a agua e outras substincias soliveis em 4gua,
caracteristica essencial para a fabricagcdo de hidrogéis adsorventes eficientes (Hong ef al., 2019).
Solu¢des aquosas de CMC possuem uma grande variagdo da sua viscosidade que a torna em
solucao um fluido pseudopléstico (Fagundes, K.; Fagundes, F.; Balan, 2020).

O alginato de so6dio também ¢ um biopolimero abundante na natureza e utilizado na
producdo de varios géis adsorventes, incluindo filmes, esferas, microesferas e hidrogéis por meio
de transi¢do sol-gel na presenca de cations multivalentes ou tratamento acido. O alginato ¢ um
polimero hidrofilico que contém grupos hidroxila e carboxila sendo interessante seu uso para
producdo de um material com capacidade de adsor¢do (Lee et al., 2023).

Biopolimeros como alginato e celulose, possuem diversas aplicagdes, como nos setores
biomédico, ambiental, farmacéutico, de alimentos, biocombustiveis/energia € como novos
materiais de suporte/compositos naturais (Bilalm & Igbal, 2019). Os biopolimeros apresentam um
grande potencial para produgdo de hidrogéis trazendo baixo impacto ambiental comparado aos
polimeros derivados do petroleo, uma vez que sua produgdo ¢ menos intensiva em energia e emite

menos gases de efeito estufa (Kolluru et al., 2024).



3.2. Hidrogéis

Hidrogéis sdo materiais poliméricos que podem ter origem sintética ou natural, formados
por redes tridimensionais hidrofilicas possuindo alto poder de sor¢ao de liquidos sem dissolver ou
perder sua integridade estrutural (Soleimani et al., 2023). A capacidade de sor¢ao dos hidrogéis ¢
atribuida aos grupos funcionais hidrofilicos que podem estar presentes em sua estrutura, como
aminas primdrias, hidroxilas, carboxilas, entre outros. Os hidrogéis podem ainda possuir ligagdes
cruzadas, reticulagdes ou interacdes fisicas entre as cadeias de polimero. As ligagdes cruzadas
envolvem ligacdes covalentes ou de hidrogénio que conferem estabilidade e resisténcia ao
material. Reticulagdes mais complexas dentro da matriz do hidrogel formam uma estrutura
tridimensional mais coesa e porosa. Além disso, as interagdes fisicas, como interagdes de Van der
Waals e dipolo-dipolo, contribuem para as propriedades fisicas e mecénicas do hidrogel, incluindo
sua capacidade de absorver dgua e substancias soluveis (Ahmaruzzaman et al., 2023; Xue et al.,
2022).

Os hidrogéis fisicos sdo formados por interagdes fisicas, como ligagdes de hidrogénio,
interacdes i0nicas, hidrofobicas, n-n e forgas de van der Waals. Eles possuem redes tridimensionais
continuas e desordenadas com ligagcdes cruzadas ndo covalentes reversiveis (Balan; Boztepe;
Kunkul, 2022). Essas redes podem ser desfeitas por estimulos externos, como mudancas de pH,
temperatura ou adicdo de sais. Os materiais reticulados fisicamente podem ser obtidos por
diferentes métodos, como congelamento-descongelamento, automontagem, gelificacdo
instantdnea, emulsdo inversa e gelificacdo ionotrépica (Tan et al., 2023; Tang et al., 2020).

Os hidrogéis quimicos ou permanentes sdao formados por ligagdes covalentes entre as
cadeias poliméricas, que sdo geradas através da adi¢do de um agente reticulante, por radiagdo ou
uso de enzimas (Boni et al., 2023). O agente reticulante ¢ uma molécula de menor massa molecular
que possui grupos funcionais reativos, permitindo a formacdo de "ligacdes" entre as cadeias
poliméricas. Essa reticulagdao ocorre por meio da reagao dos grupos funcionais dos polimeros como
hidroxilas (OH), 4cido carboxilico (COOH) e aminas (NH2) com os agentes de reticulagao (Wang
et al., 2023). Os hidrogéis quimicos ndo podem ser dissolvidos apds a reticulacio e apresentam
uma maior resisténcia mecanica em comparacao aos hidrogéis formados por ligacdes fisicas. Na
Figura 1 ¢ fornecido um esquema representativo da estrutura de um hidrogel formado por ligagdes

fisicas e quimicas.



Figura 1. Representag@o da estrutura de um hidrogel quimico e fisico.
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Fonte: O autor.

A epicloridrina (ECH) ¢ amplamente utilizada como agente reticulante na produ¢do de
hidrogéis quimicos (Almeida et al., 2022). A ECH ¢é um liquido incolor, um composto opticamente
ativo que contém um anel epoxi € um atomo de cloro em sua estrutura molecular, o que lhe confere
a capacidade de reagir com diversos componentes. Essa versatilidade permite seu uso em varias
aplicagoes (Jiang et al., 2022). Na reticulacao com polissacarideos que possuem grupos hidroxilas
em sua estrutura, a epicloridrina reage inicialmente abrindo o anel epdxi, formando fragmentos de
cloridrina livres nas cadeias laterais da macromolécula. Esses fragmentos podem ser facilmente
convertidos em grupos epoxi por desidrocloracdo na presenca de NaOH. No estagio final, ocorre
a reagdo de desidrocloragdo, em que a macromolécula linear reage com os grupos hidroxilas,
promovendo a formagdo de estruturas reticuladas (Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami, 2022; Lan et
al., 2023). Na Figura 2 ¢ apresentada a reacdo de reticulacio de um polissacarideo com

epicloridrina na presenca de NaOH.

Figura 2. Reagdo de reticulagdo de um polissacarideo com epicloridrina (ECH) em solugdo aquosa de hidroxido de
sodio.
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*R — representa a cadeia carbonica. Fonte: O autor.

Os hidrogéis possuem diversas aplicagdes, dentre as quais se destacam os processos de
adsor¢@o devido a versatilidade atrelada a caracteristicas como a capacidade de intumescimento,

grande area superficial devido a rede tridimensional porosa e a presenga de grupos funcionais (Du



etal.,2020). Além disso, a incorporagdo de materiais compativeis na matriz polimérica do hidrogel
pode aprimorar suas propriedades de adsorcao e dessor¢ao de componentes (Ghorpade, 2020). No
estudo de Lee et al. (2023) foram produzidas esferas de alginato com incorporagdo de carvao
ativado para aumentar a capacidade de adsor¢ao de ibuprofeno e carboximetilcelulose (CMC) para

criar um hidrogel intumescivel.

3.3. Alginato

Polissacarideos sdo biopolimeros formados por cadeias de monossacarideos ligados entre
si através de ligagdes glicosidicas, constituindo assim uma classe de carboidratos de alta massa
molar (Hasnaim et al., 2020). Um polissacarideo bastante utilizado para producao de materiais nao
toxicos e com caracteristicas biodegradaveis ¢ o alginato, derivado do 4cido alginico que constitui
a parede celular de algas marinhas marrons do filo Phaeophyta. Bactérias dos géneros
Pseudomonas e Azotobacter também produzem o alginato como forma de manuten¢do da parede
celular, sendo capazes inclusive de produzi-lo em composicio monomérica definida por
intermédio de modificagdo genética (Saharan et al., 2024). Na Figura 3 ¢ ilustrada a estrutura do

alginato de sodio.

Figura 3. Molécula de alginato de sédio.
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Fonte: O autor.

As cadeias macromoleculares do alginato de sodio sdo lineares ndao ramificadas contendo
dois blocos copoliméricos, um bloco formado por segmento rigido de monossacarideo acido a-L-
gulurénico (G) e um bloco formado segmento flexivel de unidades monossacaridicas de acido -

D-manurénico (M), as cadeias poliméricas do alginato de sddio podem ser formadas pelos arranjos



MM, GG e MG de forma aleatoria (Gao et al., 2020). A massa molecular dos alginatos de sddio
disponiveis comercialmente geralmente varia entre 32.000 e 400.000 g.mol!, trazendo
caracteristicas especificas, como por exemplo alta viscosidade (Lee; Mooney, 2012; Hasnain et
al., 2020).

O alginato de sddio reage seletivamente com cations metalicos bivalentes para produzir
materiais gelificados insoluveis como resultado da gelificagdo i6nica, sendo a afinidade dos
cations: Pb(II) > Cu (II) > Cd (II) > Ba (II) > Sr (II) > Ca (II)> Co (II) = Ni (II) = Zn (1) > Mn (II).
Devido a alta toxicidade da maioria desses cations, os agentes reticuladores do alginato limitam-
se principalmente ao Ca (II), Sr (II) e Ba (II), sendo o célcio o ion mais utilizado, se ligando aos
grupos carboxilicos dos blocos GG de forma altamente cooperativa (Salek & Arnold, 1995). O
cation pode interagir com cinco diferentes atomos de oxigénio de dois monomeros adjacentes de
acido gulurdnico (G) na parte interna da cadeia, formando assim um “modelo de caixa de ovo”
com a ligacdo intercadeia de calcio com alginato. A formagdo do gel ¢ resultado das ligagdes
cruzadas que ocorrem com 0s cations bivalentes, onde estes se alojam entre as cadeias do polimero

formando a estrutura de rede (Ray et al., 2020), como representado na Figura 4.

Figura 4. Redes de alginatos com blocos M e G, apresentando estruturas tipo “caixa de ovo”.
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Fonte: O autor.

O estudo realizado por Morrish et al. (2020) investigou a formagao de géis por meio da
reticulacdo do alginato de sddio com ions célcio. O objetivo era avaliar tanto os pardmetros micro
como macroestruturais. Ao correlacionar as caracteristicas morfologicas do gel de alginato com o
mecanismo de liberacdo de compostos bioativos encapsulados, o estudo revelou a eficacia desse
sistema de liberagdo controlada. Isso demonstrou a criagdo de um gel com caracteristicas
inteligentes.

O alginato tem sido também utilizado em combina¢do com outros materiais para refor¢o
nas propriedades mecanicas, como em silica, hidroxiapatita, 6xido de grafeno, quitosana, colageno
e celulose (Ray ef al. 2020). Em um estudo, a adi¢cdo de alginato a nanocelulose resultou em

aprimoramento de suas propriedades, incluindo maior estabilidade estrutural e maleabilidade. Isso
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desempenhou um papel na prevengao de fragmentacdo do material produzido, enquanto também
afetou caracteristicas como dureza e capacidade de absor¢do de agua (Pieper, 2017).

Os estudos citados evidenciam a possivel utilizagdo promissora do alginato de so6dio na
fabricagdo de hidrogéis. Suas propriedades sdo passiveis de regulagdao por meio de ajustes fisicos
€ quimicos e incorporacdo de elementos adicionais. Isso viabiliza a criagdo de hidrogéis com

atributos particulares destinados a diversas finalidades.

3.4. Celulose e Carboximetilcelulose

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante no meio ambiente. Além de suas propriedades
renovaveis e sua disponibilidade, a celulose se destaca por ser sustentdvel e biodegradavel, quando
combinadas a outros elementos possui aplicagdes desejaveis como membranas, géis, filamentos e
filmes (Costa, 2020). E um polimero rigido, de grande resisténcia mecanica, cristalino, insolavel
em solventes organicos comuns, com aparéncia optica alteravel e relativamente barato (Prabhu,
2015).

A celulose ¢ um polimero de glicose na qual suas ligacdes B-1,4-glicosidicas sdo ligadas
covalentemente entre si através dos carbonos nas posicoes 1 e 4 da B-D-glucopiranose com uma
conformagdo em cadeira, os grupos hidroxila se encontram no plano equatorial enquanto os
hidrogénios se encontram no plano axial, como ¢ observado na Figura 5. As interagdes
intramoleculares entre as macromoléculas de celulose sdo responsaveis pela rigidez das fibras de

celulose e as intermoleculares sdo responsaveis pela formagao de tais fibras (Azab, 2019).

Figura 5. Representag@o estrutural da molécula de celulose.
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Fonte: O autor.

A celulose nativa ¢ insoluvel em determinados solventes organicos e agua devido suas

complexas regides cristalinas e nao cristalinas (Dong et al., 2021). As hidroxilas presentes na
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estrutura podem ser usadas para modificagdes estruturais ou interagdes a fim de melhorar as
propriedades fisicas e quimicas para produ¢do de materiais como por exemplo na producao de
hidrogéis na remog¢ao de contaminantes em meio aquoso ou materiais capazes de carrear farmacos
ou fertilizantes (Wang et al., 2018).

Hidrogéis a base de celulose obtida do caule do milho para remocdo do corante azul de
metileno, ion Pb (II) e o composto tetraciclina, possuem resultados favoraveis de adsor¢do, sendo
possivel a reutilizacdo dos hidrogéis (Lei et al., 2022). No estudo de Kasbaji et al. (2023) foi
estudado hidrogéis de celulose extraida da borra de café para adsor¢do de corante catidnico e
anidnico, esses materiais exibiram um carater poroso com centros de adsor¢do funcionais ativos,
possuindo uma alta capacidade de adsor¢ao e altamente significativa para o corante de azul de
metileno com 400,50 mg/g e 411,45 mg/g para o corante vermelho congo.

A carboximetilcelulose (CMC), um polimero derivado da celulose, possui vantagens em
relagdo a celulose, como a solubilidade em agua, que a torna util em aplicagdes que exigem
solugdes aquosas devido a dificuldade da celulose em se dissolver em meio aquoso. Considerada
um dos derivados celuldsicos mais importantes, a CMC ¢ geralmente preparada na forma sdédica
(CMC.Na) que, quando dissolvida em 4gua possui propriedades polieletroliticas (Filho, 1999).
Suas aplicagdes variam de acordo com a viscosidade das solugdes aquosas, do grau médio de
substituicdo (GS) dos grupos carboximetila. Assim como a celulose e o alginato, ela também
apresenta baixo custo, ¢ biodegradavel e renovavel (Fagundes et al., 2016). Na Figura 6 ¢

apresentada a estrutura da carboximetilcelulose.

Figura 6. Estrutura quimica da carboximetilceulose.
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Agentes de reticulagdo quimicos sdo bastante utilizados para o desenvolvimento de
hidrogéis de celulose e carboximetilcelulose, como por exemplo acido citrico, epicloridrina,
formaldeido e glutaraldeido (Moradian et al., 2023; Jin et al., 2013). Hidrogéis de celulose e
carboximetilcelulose reticulados quimicamente tendem a melhorar a estabilidade mecanica
tornando-se mais resistentes, com maior capacidade de adsor¢do e retencdo de agua além de
melhorar a resisténcia quimica e térmica. E importante ressaltar que a escolha do reticulante
dependera das propriedades desejadas do hidrogel, bem como das restricdes de custo e de
seguranca do produto (Ahmaruzzaman et al., 2023).

Na celulose os grupos hidroxila e na carboximetilcelulose o grupo carboxila, podem ser
ligados covalentemente aos grupos reativos dos agentes de reticulacdo através de diferentes
mecanismos, como polimerizacdo radicalar, esterificagdo e adicdo de Michael, entre outros. A
epicloridrina (ECH) assim como outros reticulantes epoxidos, fornece estabilidade hidrolitica
devido as ligacdes éter, que sdo responsaveis pela reticulagdo estar quimicamente estavel. As
ligagdes éter sdo menos reativas em comparagao com outras ligagdes covalentes, sendo menos
suscetiveis a hidrdlise porque o atomo de oxigénio em uma ligagdo éter ndo ¢ facilmente atacado
por moléculas de dgua (Seliverstova et al., 2020).

Cada “ponte” formada em reticulacdo com ECH também contém um grupo hidroxila, que
compensa parcialmente o consumo de hidroxila originalmente na celulose (Bouazzaoui; Habsaoui;
Touhami, 2022). Com isso a ECH tem sido amplamente aplicada na reticulacao de hidrogéis de
celulose e derivados de celulose.

Hidrogéis porosos de quitosana (CS)/carboximetilcelulose (CMC) reticulados
quimicamente com epicloridrina para remog¢ao de corante anidnico vermelho do Congo (CR) e
corante cationico azul de metileno (MB) foram produzidos com alta capacidade de adsor¢do de
1053,88 mg/g para CR e 331,72 mg/g para MB (Zhu et al., 2023). Hidrogéis de lignina e alginato
de sodio reticulados com epicloridrina também foram produzidos com sucesso para adsor¢do de
corantes, com boa capacidade maxima de adsor¢do de 388,81 mg/g, valor notavelmente superior
a outros adsorventes a base de biomassa para adsor¢ao de corantes (Wang et al., 2023).

A celulose e a carboximetilcelulose sdo materiais bastante utilizados para a formacgdo de
hidrogéis, além das caracteristicas presentes em um polissacarideo sdo materiais abundantes e
renovaveis, que podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como madeira, algodao e plantas.
Como ¢ um material relativamente comum, torna os hidrogéis de celulose acessiveis para

aplicagdes em larga escala.
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3.5. Corantes e metais poluentes

Atividades humanas, como efluentes industriais, residuos diarios, escoamento
agricola/urbano, entre outros, introduzem diversos compostos quimicos perigosos, tanto organicos
quanto inorganicos em corpos hidricos resultando em polui¢do severa. Atualmente, os principais
poluentes incluem corantes e metais potencialmente toxicos (Ahmadian ef al., 2023).

Nos setores industriais, estdo emergindo processos quimicos que se concentram na
remogao de corantes e metais contaminantes presentes em aguas residuais. Esses processos estdo
ganhando destaque devido aos beneficios que trazem para o meio ambiente, bem como para a
conformidade regulatoria (Deng ef al., 2021).

Os corantes, no geral, sdo compostos orginicos pigmentados que absorvem a luz na regido
do visivel, podem possuir grupos responsaveis pela cor e grupos responsaveis pela fixacdo a
superficies (Wu & Wang; Ma, 2020). Recentemente, setores industriais como téxteis, pinturas,
couro sintético, corantes intermedidrios, papel, impressdo, carpetes, polimeros, alimentos e
cosméticos tém alcancado avangos notaveis no emprego de pigmentos como meios de coloragdo
de seus produtos. No entanto, essa abordagem consome quantidades considerdveis de corantes,
muitos dos quais sdo descartados nos efluentes liquidos sem tratamento adequado (Ahmed ef al.,
2023).0 azul de metileno (MB) ¢ um corante organico comumente empregado na industria téxtil
para o uso em tecidos, gerando efluente que interfere na passagem de radiagdo solar na agua,
diminuindo a atividade fotossintética e alternado a biota local, gerando toxicidade aguda e cronica
dos ecossistemas aquaticos (Zhang et al., 2022). O corante MB também ¢ utilizado como indicador
em testes bioquimicos, pois sua coloragdo muda de azul para incolor em presenca de agentes
redutores (Kasbaji et al., 2023).

O corante MB possui uma estrutura quimica relativamente simples, constituida por um
nucleo aromatico com grupos amina e metileno ligados, ¢ uma molécula catidnica que apresenta
formula molecular igual a C16H1sCIN3S:3H>O e massa molar de 373,90 g mol™!. Seu espectro de
absorcdo apresenta um pico maximo no comprimento de onda de 665 nm e sua estrutura quimica
estd representada na Figura 7 (Tong ef al., 2018). Sendo um corante com diversas aplicagdes, o
azul de metileno apresenta alguns riscos a satide e ao meio ambiente. Quando em altas
concentracoes (7-10 mg/kg para os humanos e 0,01 a 10 mg/L em organismos aquaticos) o
composto pode ser toxico para os seres vivos, afetando o sistema nervoso central e a fungao renal.
Além disso, o corante pode ser persistente no ambiente, afetando a qualidade das aguas e do solo

(Zhu et al., 2023; Karthi et al., 2022).
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Figura 7. Estrutura do Azul de Metileno (MB).
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Fonte: O autor.

Atividades antropogénicas como mineragdo, fundi¢do, refinarias, industrias té€xteis e de
couro sdo as principais fontes de polui¢ao de metais com potencial toxico (Nemery, 2022; Martins
et al., 2023). Essas atividades geram efluentes com altas concentracdes de metais (acima das
quantidades mencionadas na Tabela 1), que se misturam com diversas fontes aquaticas trazendo
sérios prejuizos ao meio ambiente e consequentemente aos seres humanos, afetando a populagao
de varias maneiras, como na contaminacio da agua potavel e a acumulacdo desses materiais no
solo (Zhu et al., 2023).

Metais de alta massa molecular, podem ser extremamente toxicos para o organismo em
determinadas concentragdes (a OMS recomenda um limite maximo de 0,003 mg/L para o cddmio
e 0,07 mg/L de niquel em &gua), prejudicando o funcionamento dos 6rgaos dos seres vivos se
descartados de forma irregular (Shin et al., 2023). Essas espécies provocam toxicidade no
organismo humano através da geracdo de radicais livres que oxidam biomoléculas essenciais,
inibicdo de enzimas vitais, competi¢do por ions essenciais, danos diretos ao DNA e inducao de
estresse oxidativo (Liu ef al., 2023).

Entre os metais com potencial toxico, o cddmio (Cd) destaca-se por sua capacidade de
causar danos ao sistema reprodutivo, anemia, enfisema pulmonar, além de ser agente cancerigeno
(Bhardwaj; Bikal; Sachdeva, 2024; Hussein, et al., 2024; Ikokide; Oyagibemi; Oyeyemi, 2022).
Este metal ¢ amplamente utilizado na galvanoplastia, na produgdo de baterias, na fabricagao de
pigmentos para ceramica, na producao de fertilizantes fosfatados e na industria do petroleo (Liu et
al.,2023). O cadmio possui toxicidade dependente do meio aplicado e do tempo de exposicao, em
um organismo humano, por exemplo, o Cadmio (Cd (II)) tem capacidade de substituir o ion zinco
(Zn (II)) e interferir no processo metabdlico (Silva, 2022).

O niquel (Ni) também ¢ um metal com potencial toxico, amplamente distribuido no meio

ambiente e encontrado em industrias como galvanoplastia, equipamentos eletronicos e pesticidas.
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Sua proliferagdo em solos pode levar a toxicidade e causar problemas de saude para animais e
humanos, sendo graos, legumes e vegetais os principais contribuintes para a exposi¢do humana ao
Ni (Chen et al., 2023; Zhang et al, 2022).

A Resolucdo do CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011, Art.16* que altera e
complementa a resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005 dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condig¢des e
padrdes de lancamento de efluentes e d4 outras providéncias. Na Tabela 1 estdo apresentados os

pardmetros definidos pelo CONAMA para padrdes de lancamento de efluentes.

Tabela 1. Padrdes de lancamento de efluentes de corpos hidricos superficiais, segundo CONAMA. Art.16°.

Parametros inorgénicos Valores maximos
Cédmio total 0,2 mg/L Cd
Niquel total 2,0 mg/L Ni

Substancias tensoativas que reagem

com o azul de metileno 0,5 mg/L LAS

Fonte: CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011, Art 16*

A Resolucao dispde sobre classificacdo e diretrizes ambientais para efluentes de qualquer
fonte poluidora, somente poderdo ser langados diretamente em corpos hidricos desde que
obedecam as condig¢des e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis.

Segundo a resolugdo descrita pelo CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011, Art 16, sdo
definidos tratamentos para remog¢do ou inativagdo de componentes refratarios aos processos de
tratamentos, clarificagdo por coagulacdo e floculacdo, seguida de desinfecc¢do e corre¢do do pH.
Também ha um tratamento simplificado por filtragdo e desinfec¢do, com corre¢do do pH quando
necessario. Ainda no capitulo IV, que trata das condi¢des e padroes de langamento de efluentes, €
definido que os efluentes de fontes poluidoras s6 podem ser lancados em corpos de agua apos o
devido tratamento, obedecendo as condi¢des e padrdes estabelecidos na resolucdo e em outras
normas aplicaveis. O 6rgdo ambiental competente tem autoridade para exigir o uso da melhor
tecnologia disponivel no tratamento de efluentes.

A remocao de substancias toxicas em aguas residuais ¢ importante, € existem varias
técnicas utilizadas para esse fim, como troca idnica, filtragdo por membrana, tratamentos
eletroquimicos e técnicas de adsor¢do. No entanto, a remoc¢ao de metais potencialmente toxicos
em baixas concentragdes ¢ desafiadora, sendo a adsor¢ao uma opg¢ao eficaz e de baixo custo em

comparacao com outras técnicas disponiveis.
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3.6. Adsor¢ao

A transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do solido ocorre por meio do
contato entre um solido, conhecido como adsorvente, € um fluido, denominado adsorvato, em um
processo chamado adsor¢do. Durante a adsor¢@o, os constituintes do processo se distribuem de
forma diferente nas duas fases, levando a uma acumulagdo de uma substancia sobre a superficie
da outra (Dubey et al., 2021). Os principais fatores a serem considerados no estudo de adsor¢ao
incluem a influéncia da massa do adsorvente, pH, temperatura, concentragdo do adsorvato,
tamanho dos poros do adsorvente, tamanho das particulas do adsorvente, tipo de adsorvato ¢ a
natureza da etapa limitante da velocidade de adsorcdo (Dubey ef al., 2021).

A adsor¢do ¢ uma boa alternativa para a remocao de corantes e metais potencialmente
toxicos, pois os materiais adsorventes geralmente sdo de baixo custo, amplamente disponiveis e
possuem uma alta taxa de adsor¢do (Ayouch et al., 2021; Raji et al., 2023). Diante de sua
viabilidade, esse método ¢ amplamente aplicado na contengdo de ions metalicos € compostos
organicos em aguas residuais, conforme destacado por Jadoun ef al. (2023). Em um estudo de
adsorcao foi avaliado cinzas de biomassa/biocarvao como um adsorvente eficaz para remover o
corante azul de metileno (MB) em meio aquoso mostrando boa capacidade de adsor¢ao do corante
em um amplo valor de pH (Li et al., 2023).

Existem duas formas gerais de classificar a adsorc¢do: fisica ou quimica, dependendo da
natureza e intensidade das forgas envolvidas (Cooney, 1999). Na adsor¢dao quimica, ocorre uma
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, com troca ou compartilhamento de elétrons, formando
uma nova ligacdo. Por outro lado, na adsor¢ao fisica, a interagdo ¢ estabelecida devido a forgas de
atrac¢do intermoleculares entre as moléculas do fluido e da superficie solida do adsorvente. Nesse
processo, as moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente solido e ¢ estabelecido um
equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante, em que atuam forgas intermoleculares

(Lan et al., 2022; Dubey et al., 2021; Ruthven, 1997).

3.6.1. Cinética de Adsorc¢ao ¢ modelos Cinéticos

A descrigao da velocidade de remocdo do soluto na adsor¢do depende de algumas
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do adsorvente e do proprio sistema adsortivo. A
taxa de remocdo do absorvato na fase fluida em relagdo ao tempo ¢ chamada de cinética de
adsor¢do e envolve a transferéncia de massa dos componentes contidos no meio para o interior do

adsorvente (Bird et al., 1960). Este processo pode ocorrer de trés modos: transferéncia de massa
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externa, onde ha transferéncia de moléculas da fase fluida para a superficie por meio de uma
camada de fluido envolvendo a particula; difusdo no poro, onde as moléculas se difundem do
fluido para o interior dos poros, € difusdo na superficie, onde as moléculas adsorvidas se difundem
ao longo da superficie do poro (Dabrowski, 2001).

A investigagdo da cinética de adsor¢do envolve a supervisao das condigdes experimentais
que afetam a velocidade das reagdes quimicas entre o material adsorvente e o composto adsorvido,
podendo manifestar-se como adsorcao fisica ou quimica. A dinamica das reacdes desempenha um
papel crucial no processo de adsor¢ao, uma vez que determina o periodo necessario para que a
superficie solida alcance sua capacidade maxima de adsor¢ao (Vidal et al., 2020).

Os estudos cinéticos possibilitam, além da obtencdo de informagdes sobre o
comportamento adsorvato-adsorvente e a eficiéncia do processo de adsor¢ao, uma melhor
compreensdo da difusdo das particulas adsorvidas em superficies so6lidas contribuindo para o
desenvolvimento e aperfeicoamento de materiais adsorventes dentre outras aplicagdes
tecnologicas (Crini, 2007; Dabrowski, 2001). Ha diversos modelos matematicos que sio
empregados para os estudos do mecanismo de adsor¢do. Entre eles destacam-se os modelos de
pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusdo intraparticula.

O estudo dos modelos cinéticos e de difusdo sdo cruciais para entender o processo de
adsor¢do, permitindo reconhecer as interacdes entre adsorvente e adsorvato que controlam a
eficiéncia do processo de adsorcao (Wang & Guo, 2020). O modelo de difusdo intra-particula,
utilizado como complemento neste trabalho, ajuda a interpretar a movimentagao do adsorvato até
os poros do adsorvente, enquanto os modelos de cinéticos de adsorcao sdo baseados na cinética
quimica (Ho & McKay, 1999). A difusdo de massa descreve a propagagdo de particulas em
movimento aleatorio e espontaneo das regides de maior concentracdo para regioes de menor
concentragdo. O conceito de difusdo estd ligado a transferéncia de massa causada por gradiente de
concentragdo, mas ainda pode ocorrer difusdo quando ndo ha gradiente de concentragdo, mas ndo
havera fluxo liquido de massa (Vidal et al., 2020).

A equagdo de Lagergren, pseudo-primeira ordem, foi uma das primeiras equacdes cinéticas
aplicadas ao estudo da adsor¢ao, considerando a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (Lagergren,
1898). Esse modelo descreve a taxa de adsor¢do com base na diferenca entre a quantidade de soluto
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em determinado tempo, sendo amplamente
utilizado para avaliar processos de adsor¢do que seguem uma cinética de primeira ordem (Gobi et
al., 2024). Este modelo considera que a velocidade de adsor¢do ¢ proporcional a diferenca entre a
quantidade de adsorvato no equilibrio e a quantidade de adsorvato em um dado momento

(Lagergren, 1898).
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dqt/ de=ki(q.-q,) (D
Onde:
ki: constante de velocidade (pseudo-primeira ordem (min™'));
de © q¢: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g™!).
A forma linear da equagdo de Lagergren, pseudo-primeira ordem, descrita anteriormente ¢
expressa a seguir.
In(q, - q)=In q,- kit ()
Onde o valor de ki pode ser determinado através do grafico de In (qe- q¢) versus t. Logo,
a equacao 3 representa a forma ndo linear da equagdo de Lagergren:
q, = q,(1-e™) 3)
O modelo cinético pseudo-segunda ordem, diferentemente do pseudo-primeira ordem,
descreve a interagdo do adsorvato na superficie adsorvente, indicando predominantemente um
processo de quimissor¢do (Al-Harby; Albahly; Mohamed, 2021; Gobi et al., 2024). O modelo

cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a equagdo 4 (McKay, 1999).
dq
~=ky(q,-q)’ )
Onde:

ka: constante de velocidade (pseudo-segunda ordem (g mg'min™)).

Integrando a equagdo, obtém-se a equagdo 5 a seguir.

t 1

(qe-qt) N E Tt ®)

O valor de k> pode ser obtido da curva da representacdo grafica de 1/(qe-qt) versus t. A
forma nao linear ¢ representada pela equagdo 6 sendo as constantes ge e k, obtidas por meio do
gréafico de qt em funcao de t.

_ ko get?
1+k get

(6)
De acordo com Weber & Morris (1963), se a difusdo intraparticula € o fator determinante

da velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. O modelo de difusao

de intraparticula pode ser dada pela equagdo 7 a seguir.
q=kair t'/>+C @)
Onde:
q,: quantidade de corante adsorvida (mg gh);
t: tempo de agitacao (min) e

C: (mg g'!) ¢ uma constante relacionada com a resisténcia a difusio.
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O valor de kair (mg g™ min™°) pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C da intersec¢io

da curva do grafico q; versus t>°

. Os valores de C dao uma ideia da espessura da camada limite,
isto ¢, quanto maior for o valor de C maior serd o efeito da camada limite. Esse modelo nao leva
em conta parametros importantes como porosidade e raio da particula, além de ndo considerar o
comportamento cinético nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t = 0, pois a equacao
envolve t'2. O modelo envolve vérios segmentos de retas em que cada equagio da reta corresponde
a uma etapa de adsorcio. O equilibrio é alcancado quando q (mg g™') ndo sofre mudancas com o
passar do tempo ¢ se observa uma linha horizontal.

O modelo de Webber e Morris sugere que, se o primeiro segmento de reta correspondente
aos estagios iniciais de adsor¢do, possuir coeficiente linear igual a zero, ou seja, o segmento de
reta corta a origem, entdo a difusdo intraporo controla o processo de adsor¢cdo. Porém se o
coeficiente linear for diferente de zero, entdo o processo que controla a adsor¢do pode ser uma
difusdo intrafilme cuja espessura ¢ atribuida ao coeficiente linear em mg g'!.

O estudo da cinética de adsor¢ao fornece informagdes sobre a velocidade de adsorgao,

tempo de equilibrio e taxa de adsor¢do ¢ de grande importancia para compreender a dindmica dos

processos de adsorcdo e para otimizar a eficiéncia e a produtividade dos sistemas adsorventes.

3.6.2. Isotermas de Adsor¢ao

A relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente (qe) e a
concentracdo do adsorbato na fase fluida em equilibrio (Ceq) a uma determinada temperatura ¢
chamada de isoterma de adsorcdo. Esse equilibrio ¢ atingido quando a quantidade de adsorbato
adsorvido pelo adsorvente e a concentragdo do adsorbato na solu¢do permanecem constantes, a
uma temperatura fixa (Cooney, 1999).

Para melhor visualizacdo dessas relacdes sdao utilizados modelos matematicos que
representam a isoterma de adsorcdo para quantificar a adsor¢cdo de solutos por sdlidos a
temperaturas fixas. Elas representam a relagdo entre a quantidade de soluto adsorvida em uma
superficie adsorvente e a concentragdo de equilibrio do soluto. Os principais modelos utilizados

sdo as isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich.

3.6.2.1. Isotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir desenvolvido em 1918 e ¢ um dos mais utilizados para descrever

processos adsortivos. Este modelo ¢ baseado na suposicao de que todos os locais de adsorc¢ao sao
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igualmente ativos existindo um numero definido e sitios, a superficie do adsorvente ¢
energeticamente homogénea e uma cobertura de superficie em monocamada ¢ formada sem
qualquer interagdo entre as moléculas adsorvidas (Langmuir, 1916). O modelo para sistema de
Langmuir ¢ descrito na Equacao 8:

4.~ (Apake Ce) / (1t kg Ce) )
Onde:
q.: quantidade adsorvida no equilibrio (mg gh);
q,,.. capacidade méaxima de adsor¢do em monocamada (mg gh);

k; : constante de Langmuir (L mg™);
C.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L1).

Outra caracteristica da isoterma de Langmuir que pode ser determinada ¢ a constante
adimensional também conhecida como parametro de equilibrio (Rr) descrito por Hall e al. (1966),
a qual identifica se o processo de adsor¢do ¢ favoravel ou desfavoravel. O calculo que determina
o valor de Ry esté descrito na equagdo 9.

Ru=1/1+k* Cp) 9)

Onde: Co(mg L) é a concentragio inicial do adsorvato. O valor de Ry indica se a isoterma
de adsor¢do ¢ desfavoravel (RL > 1), favoravel (0 < RL < 1), linear (RL = 1) ou irreversivel (RL

= 0).

3.6.2.2. Isotermas de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich explica o processo de adsor¢dao onde uma superficie
adsorvente heterogénea se encontra envolvida na distribuicdo do adsorvato. Assim, a isoterma de
Freundlich propde uma equagdo empirica assumindo que a superficie do adsorvente ¢ heterogénea
e possui sitios de adsor¢ao em diferentes camadas. A equacdo 10 apresenta a isoterma de
Freundlich (Freundlich, 1906):

q,~k; C.'/" (10)
Linearizando, tem-se:
log q_=log k¢ log C.1/n (11)
Onde:
q,: quantidade de adsorgdo no equilibrio (mg g ™');
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

k¢ : constante de Freundlich (mg L) (L g!) "'/
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1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie, a superficie do s6lido adsorvente mais
heterogénea quanto mais seu valor se aproxima de zero. Valores de 1/n no intervalo 0,1 <1/n<1
representam condi¢des de sor¢ao favoravel.

De forma geral, uma adsor¢ao favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10, sendo que
quanto maior o valor de n, menor valor de 1/n, mais forte a interacdo entre o adsorvato € o
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, a adsor¢do ¢ linear, sendo as energias
idénticas para todos os sitios de adsor¢ao. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o
soluto tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atragao intermolecular entre

os dois, tendendo a uma adsorc¢ao desfavoravel (Freundlich, 1906).

3.6.2.3. Isotermas de Sips

O modelo de Sips (Sips, 1948) apresenta uma combina¢do das equagdes de Langmuir e
Freundlich, com finalidade de obter-se uma melhor representagdo dos dados experimentais. E
considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente e as interacdes entre as moléculas
adsorvidas. Em baixas concentragdes de adsorbato, a equacdo se reduz a isoterma de Freundlich,
enquanto que em concentragdes elevadas, o modelo prevé uma capacidade de adsorcdo em
monocamada que € caracteristica da isoterma de Langmuir. A equacdo 12 apresenta a isoterma de
Sips ndo linearizada:

q,= 9, (kCe) "/ 1+ (ks Co)" (12)
Onde:
q,: quantidade adsorvida no equilibrio (mg gh
q,,.,- quantidade maxima de adsor¢éo do modelo de Sips (m gh);

k¢: constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips;
ms: expoente do modelo da isoterma de Sips;

C.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

3.6.2.4. Isotermas de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) ¢ aplicada para descrever a adsorcdo em
superficies heterogéneas e microporosas (Dubinin; Radushkevich, 1947). Este modelo ¢ eficaz na
analise de sistemas onde predomina a adsor¢do fisica, e a heterogeneidade da superficie do
adsorvente ¢ um fator crucial. Além disso, o0 modelo D-R permite calcular a energia média de

adsorcdo, que pode indicar o tipo de interagao entre o adsorbato e o adsorvente. Valores de energia
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de adsor¢do abaixo de 8 kJ/mol geralmente indicam fisissor¢do, enquanto valores acima sugerem
quimissor¢do (Mahanty et al., 2023). Esta capacidade de diferenciar entre os tipos de adsor¢do ¢
uma caracteristica interessante do modelo D-R, representado pela equagao 13.
q,=q,, exp(-Be?) (13)
Onde:
q,: ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg gh),
q,,: € a capacidade maxima de adsor¢ao (mg gh),
B: é uma constante relacionada a energia de adsorgao,
g: ¢ o potencial de Polanyi, que ¢ calculado como ¢é=RTIn(1+1/C)
R: ¢ a constante dos gases (8,314 J/mol-K),
T: ¢ a temperatura absoluta (K),
C: é a concentracdo do adsorbato na solugdo (mg L?).

A isoterma de D-R tem sido aplicada em diversas areas, incluindo a remocao de metais
pesados de aguas residuais e a adsor¢do de corantes e outros compostos organicos, empregando
diferentes materiais adsorventes (El-Wakeel ef al., 2023; Pourshadlou et al., 2023; Wang et al.,
2024). Essas aplicagdes demonstram a versatilidade do modelo em diferentes contextos industriais
e ambientais. Uma das principais vantagens do modelo D-R ¢ sua capacidade de caracterizar
superficies heterogéneas e fornecer informacdes sobre a energia de adsorc¢ao, o que torna o modelo
viavel em estudos onde a heterogeneidade do adsorvente ¢ um fator importante (Mahanty ef al.,
2023).

Os modelos isotérmicos representam recursos fundamentais no exame € na compreensao
dos processos de adsor¢do de corantes e metais poluentes, contribuindo para a interpretagdo e
aprimoramento da capacidade de adsor¢do dos materiais. Tais modelos possibilitam antecipar o
comportamento da adsor¢do em diversas situagcdes operacionais, como variagdes de temperatura,
pH e concentracao inicial do soluto. Essas proje¢des viabilizam a otimizacao do procedimento de

adsor¢ao e a avaliacdo do desempenho do sistema sob distintos cenarios.



23

4. METODOLOGIA GERAL
4.1. Materiais

Alginato de Sodio em po, Cloreto de Calcio dihidratado (CaCl, 2H>O) e nitrato de niquel
hexahidratado Ni (NO3), 6H>O foram adquiridos da Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
Brasil; Celulose Microcristalina, Hidréxido de so6dio (NaOH), Ureia ((NH2)2 CO), Azul de
metileno (Ci¢Hi1sCIN3S), Nitrato de calcio tetrahidratado (Ca (NO3)2, 4H20), sal de sodio de
carboximetilcelulose e Epicloridrina (ECH) ,foram adquiridos da Synth-Brasil; Acido nitrico 65
% foi adquirido da Sigma-Aldrich-Brasil; Nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd (NO3); 4H>O) foi
adquirido da IMLAB-Brasil. Cloreto de potassio (KCI) (Biotec); Todos os produtos quimicos

utilizados neste trabalho sdo de grau analitico e utilizados na condigao de recebidos.

4.2. Preparo das Solugdes

A solucao de celulose (CEL) microcristalina 3 % em NaOH/Ureia/H20 (7/12/81) (%) foi
preparada de acordo com Zhou et al. (2000). A solucdo de alginato de sédio (AL) 3 % e
Carboximetilcelulose (CMC) 1 % em agua destilada foi realizada sob agitagdo por 12 horas a

temperatura ambiente.

4.3. Sintese dos hidrogéis sem epicloridrina

Diferentes quantidades de celulose (CEL) e alginato (AL), Carboximetilcelulose (CMC) e
alginato (AL) foram misturadas para a obten¢ao dos hidrogéis, definidas as seguintes formulagdes
conforme a Tabela 2.

Para a sintese dos hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL foram utilizadas as solugdes
previamente preparadas. Volumes previamente estabelecidos de cada solugdo, para fornecer a
concentracdo desejada foram misturados (Tabela 2), com agitagdo magnética por 30 min. As
misturas foram gotejadas através do orificio com auxilio de uma bomba peristaltica dosadora 25
mL/min, em diferentes solucdes coletoras (extrusao/solidificacao). Na Figura 8 ¢ esquematizado

o processo geral de sintese dos hidrogéis.



Tabela 2. Diferentes formulagdes de hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL.
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Hidrogéis Celulose % Alginato % Carboximetilcelulose %
(CEL) (AL) (CMC)
CEL/AL 25 75 -
CEL/AL 40 60 -
CEL/AL 50 50 -
CEL/AL 60 40 -
CEL/AL 75 25 -
CMC/AL - 75 25
CMC/AL - 60 40
CMC/AL - 50 50

*As formulagdes estdo em porcentagem em massa (% m/m) a partir das solugdes de celulose microcristalina e

alginato de sodio, carboximetilcelulose e alginato de s6dio. Fonte: o proprio autor

Figura 8. Esquema geral de sintese dos hidrogéis em esferas.

Solucio Coletora

Solugéo Bomba
Polimérica Peristaltica

Fonte: O autor.

ApoOs a mistura ser gotejada, foi mantida na solucao coletora por 24 horas em repouso, em

seguida as esferas de hidrogéis formadas, foram lavadas com agua destilada para remocao de ions



25

calcio em excesso € secas a 40 °C em estufa, sendo condicionadas em dessecador com silica em

temperatura controlada de 25 °C para posteriores analises.

4.4. Sintese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)

Para a sintese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH), foram utilizadas as
solugdes de celulose, CMC e alginato previamente preparadas, com volume estabelecido de cada

solucdo, a fim de fornecer a concentragao desejada de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3. Diferentes formulagdes de hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH).

Hidroggéis Celulose % Alginato % Carboximetilcelulose %
(CEL) (AL) (CMO)
CEL/AL+ECH 50 50 -
CMC/AL+ECH - 50 50

*As formulagdes estdo em porcentagem de volume das solugdes previamente preparadas (% m/m) de celulose
microcristalina e alginato de sddio, carboximetilcelulose e alginato de s6dio. Fonte: O autor.

Para a producao do hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, inicialmente foi adicionado 8 mL de
epicloridrina (ECH) para cada 100 mL de solugdo de celulose sob agitagdo magnética por 60 min.
Apo6s os 60 min foi adicionado a solugdo de celulose e epicloridrina a solugao de alginato, com a
propor¢do estabelecida na Tabela 3, sob agitagdo magnética por mais 30 min. O mesmo
procedimento foi realizado para a producao do hidrogel de carboximetilcelulose (CMC) e alginato,
sendo adicionado 8 mL de epicloridrina (ECH) para cada 100 mL de solu¢ao de CMC. As misturas
foram gotejadas através do orificio com auxilio de uma bomba peristaltica dosadora 25 mL/min,
em uma solucao coletora de CaCl, 1% (extrusao/solidificagao).

Apo6s os hidrogéis serem gotejados, estes foram mantidos por 24 horas em repouso na
solucdo coletora de CaCl, 1%, em seguida lavados com dgua destilada para remogao de ions calcio
em excesso ¢ secos a 40 °C em estufa, sendo condicionados em dessecador com silica em

temperatura controlada de 25 °C para posteriores analises.
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4.5. Caracterizagao

4.5.1. Indice de intumescimento (1%)

As diferentes formulag¢des de hidrogéis foram secas em estufa a 40 °C por um periodo de
24h. Apos a secagem, a massa de cada hidrogel foi determinada (M1). Em seguida cada hidrogel
foi imerso em recipiente contendo 100 mL de agua destilada e ap6s tempos pré-estabelecidos, estes
foram entdo removidos dos meios e cuidadosamente secos com uso de papel de filtro e a massa

determinada (M2). Os parametros foram calculados usando a equagdo 14, realizado em triplicata.

_ (M2-MD)

1% 100 (14).

4.5.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR)

As analises de FTIR-ATR foram realizadas em um espectrofotometro de infravermelho por
transformada de Fourier de reflexdo total atenuada em um equipamento Bruker-Vertex 70
equipado com acessorio ATR com cristal Ge 45°.0s espectros foram obtidos com uma resolugao
de 4 cm™! com 16 varreduras na faixa de 4000-400 cm™. A analise foi realizada no laboratério de

quimica prebiodtica (LQP) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.5.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise térmica foi realizada por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) em um
equipamento da Shimadzu modelo DSC-60. Foram utilizados 5 mg de material, sendo realizadas
as varreduras sob aquecimento da temperatura ambiente até 350 °C a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min em atmosfera de nitrogénio. A andlise foi realizada no laboratorio de espectroscopia

(ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.5.4. Fisissor¢ao de Nitrogénio por Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A sor¢ao de nitrogénio foi realizada para determinar a area superficial, tamanho de poros
e volume especifico de poros. O método matematico empregado para o calculo da area superficial
foi o de Brunauer-Emmett-Teller e o tamanho e o volume de poros pelo método Barret, Joyner e

Halenda (BRUNDLE et al., 1992). O equipamento utilizado foi o Autosorb-Quantachrome NOVA
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1200e (Surface Area & Poro Size Analyzer) localizado no laboratério do Programa de Poés-

Graduagdo em Quimica da UEL.

4.5.5. Determinacao do pH no Ponto de carga zero (pHpcz)

O valor do pHpcz foi determinado adicionando 0,10 gramas de cada hidrogel em um
recipiente com 10 mL de agua destilada e em outro recipiente com 10 mL de solucao de KCl
(1mol/L) por 24 horas. Apds esse periodo foi medido o pH da solugdo com agua destilada e da
solug¢do com KCl, sendo o pH no ponto de carga zero obtido pela seguinte equagao.

pHpcz=2 x pH(KCI)-pH(H20) (15).

4.5.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos hidrogéis foram obtidas com um microscépio eletronico de varredura
FEI (modelo Quanta 200) a uma tensdo de aceleracdo de 30 kV. A superficie das amostras foi
recoberta com uma fina camada de ouro, utilizando um metalizador SCD 050 (Baltec-Balzares).
A andlise foi realizada no laboratdério de microscopia eletronica e de microanalise (LMEM) da

Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.5.7. Difragdo de Raio X (DRX)

As medic¢oes de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro de raios-X
(PANanalitycal, X Pert PRO), detector monocromador de xendnio, varredura de 20 no intervalo
dos angulos de 2 a 60, passo angular de 0,05° e passo tempo de 2 segundos, pertencente ao

Laboratério de Andlises de Raios-X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.5.8. Experimentos de sor¢do

Estudos de adsor¢ao em lote foram realizados avaliando a quantidade adsorvida por massa
de adsorvente e a porcentagem de eficiéncia de remog¢do de corante e metal foram avaliadas

conforme equacdes 16 e 17, respectivamente:

e = (Ci—cfh) v

m

(16)

(Cigcﬂ +100 (17)

i

Eficiéncia de Remogao (ER%) =
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Onde qe ¢ a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em equilibrio (mg g™!), Ci é a
concentragio inicial da solugio de corante e metal (mg.L!), Cf ¢ a concentragdo de equilibrio do
corante e do metal (mg.L™), V é o volume da solugdio de adsorbato (L), m é a massa do adsorvente

em gramas (g).

4.5.8.1. Adsorcao de corante azul de metileno (MB)

O estudo de sor¢ao de corante azul de metileno (MB) foi realizado para os hidrogéis sem
reticulagdo com epicloridrina (4.3. Sintese dos hidrogéis sem epicloridrina). O estudo de sor¢ao
do corante MB foi realizado em batelada utilizando solugdes estoque de azul de metileno (MB) 50
mg. L. A forca idnica da solucdo foi ajustada com 0,10 mol L™ de KCl, resultando em uma forga
i6nica de aproximadamente 0,019 mol.L"'. Uma curva analitica (R>> 0,998) foi obtida a partir da
solucdo estoque. A concentragdo do corante foi determinada em espectrofotémetro UV-Vis (UV-
260 Shimadzu Corp A116650) na faixa de comprimento de onda de 400 a 800 nm. O comprimento
de onda maximo determinado para o corante Azul de Metileno foi 665 nm. Todos os experimentos
foram realizados em duplicata (n = 2). A anélise foi realizada no laboratério de espectroscopia
(ESPEC) da Universidade Estadual de Londrina.

Os hidrogéis foram adicionados a frascos contendo 10,0 mL da solucao corante (MB), sob
agitacdo a 60 rpm em mesa agitadora orbital. Aliquotas de 3,00 mL foram retiradas da solucdo de
corante MB e a concentragdo do corante no sobrenadante, antes e apds a sorcao, foi avaliada por

espectros de absorc¢ao na regido UV-vis.

A influéncia da quantidade de adsorvente foi analisada variando as quantidades em massa
dos hidrogéis, com concentracio inicial da solugiio corante MB de 25 mg L™!, por 8h a temperatura
de 25 °C. A influéncia do pH da solu¢ao corante MB foi avaliada na faixa de pH de 4 a 10, com
massa Otima de adsorvente, concentragdo inicial da solu¢do corante MB 25 mg L™! por 8h a uma
temperatura de 25 °C. O efeito da concentracdo da solu¢do corante MB na adsor¢do foi avaliado
na faixa de 5 a 30 mg L' com massa adsorvente 6tima, pH natural da solugio por 8h a temperatura
de 25 °C. O tempo de equilibrio do sistema adsorbato/adsorvente foi verificado utilizando a massa
6tima de adsorvente, em pH = 8 com concentracio inicial da solugiio corante MB de 25 mg L' no

intervalo de 5 a 480 minutos na temperatura de 25 °C.
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4.5.8.2. Adsorg¢ao de ions metalicos cadmio (Cd (II)) e niquel (IT)

O estudo de sor¢do dos fons Cd (II) e Ni (II) foi realizado em batelada a partir de solugdes
estoque de [Cd (NO3)2. 4(H20)] 6 H20 com 10 mg L™! (0,09 mmol.L!) de C4dmio (Cd) e de [Ni
(NO3)2. 4(H20)] 6 H20 com 5,22 mg L™! (0,09 mmol.L ") de niquel (Ni). A forca idnica da solugio
foi ajustada com [Ca (NO3)2. 4(H20)] 0,10 mol. L™}, resultando em uma forga idnica aproximada
de 0,05 mol.L"!. Uma curva analitica (R*>> 0,997) foi determinada usando as concentragdes na
faixa de 0,20 a 3,00 mg.L"! para os fons Cd (II) e Ni (II) a partir da solugdo estoque. A concentragio
do ion fons Cd (II) e Ni (II) foi determinada no com a analise dos sobrenadantes no espectrémetro
de absorcdo atomica com chama (FAAS) da Shimadzu Corporation (modelo AA-6601F)
pertencente ao programa de Pds-Graduacao em Quimica da UEL, usando gas de acetileno (C2H>)
com vazdo de 1,0 L.min"! para fomento da chama e 1dmpada de deutério (D2) para correcdo. As

informagdes das lampadas estdo apresentadas na Tabela 4, em seguida:

Tabela 4. Informagdes das lampadas utilizadas no FAAS para quantificagdo dos ions.

fons metalicos Comprimento de onda (nm) Intensidade de corrente
(mA)
Cd (1) 228,8 De 8a 100
Ni (II) 232,0 De 10 a 400

*nm=nandmetros ¢ mA= miliamperes. Fonte: O autor.

Os hidrogéis selecionados foram adicionados em frascos contendo 10,0 mL da solugdo de
fon fons Cd (IT) e Ni (IT) sob agitagdo a 15 rpm em um agitador para tubos falcon. Aliquotas de
3,00 mL foram retiradas da solugdo e a concentragio do fon fons Cd (IT) e Ni (II) no sobrenadante
apos a sor¢ao foi avaliada por espectros de absorgao.

A influéncia da quantidade de adsorvente foi analisada variando as quantidades em gramas
dos hidrogéis na faixa de 0,10 a 0,70g, com a concentragdo inicial da solugdo de [Cd (NO3)>
4(H,0)] 10 mg L™ (0,09 mmol.L ) e de [Ni (NO3). 4(H20)] 6 H20 5,22 mg L' (0,09 mmol.L-
! por 8h a uma temperatura de 25 °C, em pH natural da solucio. A influéncia do pH da solucdo
dos ions metalicos foi avaliada na faixa de 4 a 10, sendo a massa adsorvente 6tima, concentragao
inicial da solucdo dos ions metélicos foi de 10 mg L™! e 5,22 mg L ™! por 8h a uma temperatura de
25 °C. O efeito da concentragdo da solugao dos ions metalicos na adsorcao foi avaliado na faixa
de 5 a 50 mg L' com massa 6tima de adsorvente, pH natural da solugiio por 8h a temperatura de

25 °C. O tempo de equilibrio do sistema adsorbato/adsorvente foi verificado utilizando a massa
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otima de adsorvente, com a concentragao inicial da solugdao dos ions metalicos em intervalo de 5

a 300 minutos a temperatura de 25 °C e pH natural da solug¢ao.

4.5.8.3. Modelos Cinéticos e Isotermas de adsor¢ao

Para examinar o mecanismo de adsor¢ao, modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
(PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusdo intraparticula (DF) foram utilizados para ajustar
os dados experimentais. Os modelos cinéticos como pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898),
pseudo-segunda ordem (Mckay, 1999) e modelo de difusao intraparticulas (Weber E Morris, 1963)
foram utilizados para entender o mecanismo de adsor¢do em fung@o do tempo de todos os hidrogéis
produzidos. A equagdo e os pardmetros desses modelos sdo mostrados na Tabela 1. Os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram empregados pelo método de

ajuste ndo linear e o modelo de difusdo intraparticula foi ajustado pelo método linear.

Os dados experimentais para isotermas de adsor¢do foram obtidos medindo-se a
quantidade de equilibrio de adsor¢do de corante MB, fons Cd (II) e Ni (II) em diferentes
concentragdes iniciais (5 a 30 mg.L! e 0,20 a 3,00 mg.L™"). Os dados de adsorc¢do de equilibrio
foram interpretados utilizando modelos de isotermas de Langmuir (Hall et al, 1966; Langmuir,
1916), Freundlich (Freundlich, 1906), Sips (Cooney, 1999) e Dubinin-Radushkevich (DR)
(Dabrowski, 2001), Tabela 3.

Os modelos teoricos mais adequados que descrevem os dados experimentais do sistema
hidrogéis/corante e hidrogéis/fons Cd (IT) foram selecionados a partir do coeficiente de correlagio
(R?) e raiz quadrada do erro-médio (RMSE). Adicionalmente, foram comparados os valores de qe

obtidos para cada modelo e ge obtidos experimentalmente.
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Tabela 5. Equacdes ndo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula,
modelos isotérmicos ndo lineares de Langmuir, Freundlich e Sips, modelo linear de Dubinin-Radushkevich (DR).

Modelo Equacio Parametros
Pseudo-Primeira qt=qe(1-e*™) ki: constante da taxa de adsorcdo de
Ordem nio linear: pseudo-primeira ordem (min™');
de © qi: sdo as quantidades adsorvidas por
grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg. g'!).
Pseudo-Segunda k, get? ko: constante da taxa de adsorcdo de
Ordem: qt = 1+ Kk get pseudo-segunda ordem (g mg'min').
(nao linear)
Difusao Intraparticula: A Qt: quantidade de corante adsorvida (mg.
. qt—kdift2 +C B
(linear) g),
t: tempo de agitacdo (min) e
C: (mg. g') é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo
Freundlich: ge = ke*Ce'l/n q: quantidade de adsor¢do no equilibrio

(nao linear)

(mg.g™);
Ce: concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg.L);
ke : constante de Freundlich (mg.L™")
(Lgl) —l/n.

Langmuir:
(nao linear)

Parametro de equilibrio
(RL) .

ge=(qmax ki Ce) / (1+ ki Ce)

Ry =1/ (1+kL*Co)

ge: quantidade adsorvida no equilibrio
(mg. g");

gmax: capacidade maxima de adsor¢do
em monocamada (mg. g);

ki.: constante de Langmuir (L mg™);

Ce: concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg. L.

Co (mg.L'") é a concentragdo inicial do
adsorvato. O valor de Ry indica se a
isoterma de adsorcdo ¢ desfavoravel (RL
> 1), favoravel (0 < RL < 1), linear (RL
= 1) ou irreversivel (RL = 0).

Sips:
(nao linear)

Qmax = (ks *Cen) /(1 + (ks Cen))

ge=quantidade adsorvida no equilibrio (m
gmax= quantidade maxima de adsorgas
modelo de Sips (m.g™");

ks= constante de equilibrio do model
isoterma de Sips;

n= expoente do modelo da isoterma de Sij
Ce=concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg L).

Dubinin-Radushkevich
(DR):
(linear)

In ge=In gmax- k. ¢ 2

€=R TIn (1+ 1/Ce)

€: potencial de Polianyi;

ge: capacidade de adsorc¢do no equilibrio
(mol g');

gm: capacidade maxima de adsorcdo
teodrica para a formacdo

de uma monocamada (mol g);
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k: constante associada a energia de
adsorcao.
O R ¢ a constante universal dos gases
representada pelo valor 8,314 J mol™! ou
0,008 314 kJ mol!, T é a temperatura em
Kelvin e Ce ¢ a concentragdo da espécie
E= 1/ (\2k.) quimica (mg L. (E) energia média de
adsorcdo (E) (kJ mol™).

Fonte: O autor.

4.5.8.4. Adsor¢ao Competitiva ions Cd (II) e Ni (II)

O estudo de adsor¢do competitiva foi realizado para os hidrogéis reticulados com
epicloridrina (4.4. Sintese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)), com o preparo de
uma solugio estoque de 0,46 mmol L™! e realizado as dilui¢des necessarias para os pontos da
isoterma de 0,06; 0,12; 0,18; 0,22; 0,28; 0,34 e 0,40 mmol L™!. A massa dos hidrogéis, o pH da
solucdo e o tempo de adsor¢ao foram definidos de acordo com os maiores valores de eficiéncia de
remocao (ER %) na adsor¢do nao-competitiva. Os hidrogéis foram pesados e adicionados nos
tubos Falcons contendo 10 mL da solugdo com os ions metélicos sobre agitagao por 300 minutos
em temperatura de 25 °C.

Apds o procedimento de sor¢do, o sobrenadante foi separado dos hidrogéis, filtrado com
Filtrilo 22 pm e quantificado por espectrometria de absor¢ao atdmica com chama (FAAS). O
experimento foi realizado em triplicada e os hidrogéis adsorvidos com os ions metalicos foram
secos e macerados para as andlises de FTIR-ATR (item 4.5.2.)

Na Tabela 6, as concentragdes dos ions metalicos sdo expressas em mmol L™'. Como o
processo de sor¢ao ¢ competitivo, as concentragdes foram apresentadas em termos de quantidade

de matéria, a fim de garantir que os valores dos ions metalicos fossem equivalentes.
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Tabela 6. Relacao das concentragdes dos ions metalicos ions Cd (IT) e Ni (II) utilizadas no ensaio de sor¢ao
competitiva.

Concentracao Inicial Concentracao Inicial Concentracio em mmol.L™!
fons Cd (II) em mg.L! Ni (I1) em mg.L™
3,20 1,67 0,03
6,38 3,30 0,06
9,57 5,00 0,09
12,76 6,60 0,11
15,96 8,33 0,14
19,15 10,00 0,17
22,34 11,66 0,20
25,53 13,33 0,23

Fonte: O autor.

A seletividade (Sel) do adsorvente no sistema de adsor¢do competitiva de ions metalicos
pode ser calculada com base na Equacao 18 e o efeito das interagdes (EI) entre os ions no processo

de sorcao pela Equagao 19 (Santos, 2019).

_ ge(Cd)/Ce(Cd)
Sel (CA= e cayaecn (18)

e Ads competitiva

qe Ads ndo competitiva

Em que ge (Cd) e ge (Ni) referem-se aos valores de capacidade maxima de adsorcao (qe)
dos respectivos ions metalicos. Os termos Ce (Cd) e Ce (Ni) sdo os valores da concentragao em
equilibrio no ge maximo dos fons metalicos, fons Cd (IT) e Ni (II). Para valores de Sel (Cd) <1 o
adsorvente apresenta seletividade para os dois metais, Sel (Cd) > 1 o adsorvente possui seletividade
maior para o fons Cd (II) e para o valor de Sel (Cd) = 1, a sor¢éio do fons Cd (IT) nio ¢ influenciado
pelo Ni (II) presente em solugdo (Santos, 2019).

Na Equacdo 19, o ge Ads competitiva refere-se ao valor de ge maximo dos ions na adsor¢ao
competitiva e qe Ads ndo competitiva refere-se a capacidade maxima adsovida da adsor¢ao
individual. Os valores de EI < 1 indicam o efeito antagdnico entre os ions presentes em solugao,
EI > 1 representam o efeito sinérgico entre os ions e para valores de EI = 1 ndo ocorre interagdes

entre os ions (Santos, 2019).
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4.5.8.5. Estudos de dessor¢ao ndo competitiva de ions Cd (II) e Ni (II)

O estudo de dessorcdo dos ions metalicos foi realizado para os hidrogéis reticulados com
epicloridrina (4.4. Sintese dos hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH)). Os hidrogéis
contendo os ions metalicos adsorvidos, foram adicionados em um tubo falcon contendo uma
solugio de HNO3 0,10 mol L™! em 0,10 mol L™ de Ca (NOs),. sob agitagdo de 30 rpm por 300
min, em um homogeneizador de solucdo a 25 a 25 °C. Estes parametros foram avaliados em um
estudo prévio. A eficiéncia de dessorgdo foi avaliada em diferentes concentragdes dos fons fons
Cd (I1) e Ni (IT). Os ensaios foram realizados em triplicata e apds o tempo indicado, o sobrenadante
foi separado, filtrado e quantificado pela técnica de FAAS.

Os hidrogéis contendo os ions metalicos adsorvidos foram colocados em tubos Falcon, nos
quais foi adicionada uma solu¢cdo de HNO; 0,10 mol L™ em Ca (NOs) 2 0,10 mol L'. O sistema
foi submetido a agitagdo por 300 minutos em um homogeneizador de solucdo a 25 °C, conforme
parametros previamente estabelecidos em estudos anteriores. A eficiéncia de dessor¢do foi
avaliada utilizando diferentes concentragdes dos ions fons Cd (II) e Ni (II). Os ensaios foram
realizados em triplicata, ¢ apos o tempo determinado, o sobrenadante foi separado, filtrado e

quantificado por espectrometria de absor¢@o atdmica com chama (FAAS).

4.6. Analise estatistica

Para a anélise estatistica de todos os ensaios realizados utilizou-se o teste de Analise de
Variancia (ANOVA), testes de comparagdes multiplas (TUKEY), adotando o nivel de 95 % de
confianga (P < 0,05) e o teste de Grubbs (1969).
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5. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato para
adsorcao de corante azul de metileno (MB) e Cadmio (Cd (II)).

Resumo

A busca por avangos tecnoldgicos e materiais apropriados tem incentivado a solugdo de problemas
ambientais. A preocupacao com a polui¢do da dgua, especialmente devido a atividades industriais
como a industria téxtil, ganhou destaque tornando a descontaminag¢do da agua residual uma
necessidade. Com isso, neste estudo foi desenvolvido um novo tipo de adsorvente que se destaca
pela abordagem sustentavel na sintese e aplicacao de hidrogéis biodegradaveis de celulose (CEL)
e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL) para remocao do corante azul de
metileno (MB) e fons Cd (1) em meio aquoso. Os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL na proporcio
50/50 (m/m) foram considerados capazes de adsorver o corante MB ¢ fons Cd (II) e foram
caracterizados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexdo
total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), porosidade, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X. Verificou-se que o CEL/AL 50/50 tem uma
morfologia externa esférica irregular e padrdo cristalino semelhante ao da celulose, enquanto o
hidrogel de CMC/ALG 50/50 possui uma superficie mais compacta, com baixa cristalinidade. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO) descreve melhor a velocidade de adsor¢do do
corante MB e dos ions Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL 50/50 e corante MB para o hidrogel de
CEL/AL 50/50. Na adsor¢io dos ions fons Cd (II) para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o modelo
cinético de pseudo-primeira ordem (PFO) ajustou-se melhor. O modelo isotérmico de Freundlich
obteve melhor ajuste na adsorgdo do corante MB e fons Cd (II) para hidrogel de CEL/AL 50/50 e
o modelo de Sips foi mais adequado para representar a adsor¢io do corante MB e fons Cd (II) para
o hidrogel de CMC/AL 50/50. Os hidrogéis de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram
eficiéncia satisfatéria acima de 50% na remoc¢do dos contaminantes estudados, o que os torna
promissores como adsorventes renovaveis para corantes cationicos € ions metalicos toxicos em
meios aquosos.

Palavras-chave: Polissacarideos; Processos de Sor¢ao; Materiais Poluentes.



36

5.1. INTRODUCAO

Contaminantes como metais toxicos € corantes estdo presentes nas aguas superficiais,
afetando tanto a saude humana quanto a biodiversidade aquatica. Os corantes, em especial, tém se
tornado uma das principais fontes de polui¢do da dgua, representando uma preocupagao ambiental
significativa (Tomar et al., 2023). O azul de metileno (MB), um corante sintético cationico e toxico
para os seres vivos, ¢ amplamente encontrado em efluentes industriais, como em industrias téxtil,
de papel, impressao e couro, além de ser utilizado em indicadores quimicos, corantes bioldgicos e
drogas (Oladoye et al 2022). Por sua vez, o cadmio, ¢ conhecido por sua toxicidade a plantas e
animais, causando deficiéncia de ferro no corpo humano, sendo classificado como carcindégeno
pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer (IARC, 1997).

Diversos métodos e estratégias tém sido utilizados para o tratamento de corantes e metais
em aguas residuais, e a adsor¢do vem se destacado como uma abordagem simples, eficiente e de
baixo custo operacional para remocdo desses contaminantes em meio aquoso (Aguillar ef al.,
2020). No entanto, ¢ necessario encontrar um material suporte que apresente alta capacidade de
adsor¢do, facilidade de separacdo e boa estabilidade no meio reacional. Nesse contexto, os
hidrogéis constituidos de polimeros de fontes renovaveis t€m sido estudados como materiais
promissores devido as suas propriedades ajustaveis, baixa toxicidade e biodegradabilidade. Os
hidrogéis poliméricos tém despertado interesse como adsorventes potenciais devido sua
capacidade de retencdo de agua e presenca de grupos funcionais idnicos em sua estrutura que
contribuem na interacao entre o adsorvato-adsorvente (Ahmaruzzaman et al., 2023).

Grande parte dos hidrogéis superabsorventes disponiveis comercialmente para adsor¢ao de
metais e corantes sdo derivados de poliacrilatos de sddio reticulados e/ou diversos polimeros
sintéticos ndo biodegradaveis, devido a sua facil preparacdo, grande poder de absor¢do e baixo
custo. Porém esses materiais sdo resistentes ao ataque de microrganismos o que os torna pouco
atrativos do ponto de vista ambiental, uma vez que esses materiais nao sdo biodegradaveis gerando
assim outro problema ambiental devido ao mal descarte desses hidrogéis no meio ambiente
(Rashid et al, 2021). Os hidrogéis superabsorventes a base de polissacarideos, com caracteristicas
biodegradaveis sao uma alternativa vidvel para adsor¢do de poluentes. Dentre estes os
polissacarideos, a celulose de fonte quase inesgotavel, estando presente em plantas superiores,
algas, fungos, tunicados e como produto extracelular de algumas bactérias, possui aplicagdes nas
mais variadas areas, quer na sua forma nativa, quer nos seus derivados. A carboximetilcelulose
(CMC) um derivado da celulose também possui biodegradabilidade, baixo custo que pode ser

dissolvida em agua (Gholamali ef al., 2020). O alginato, outro exemplo de polissacarideo, possui
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caracteristica anionica sendo extraido de algas marinhas pardas e também de algumas bactérias.
Esses polissacarideos sdo biopolimeros interessantes para produgdo de hidrogéis devido suas
caracteristicas biodegradaveis podendo ainda ser esses materiais extraidos de residuos (Manzoor
etal., 2022).

Portanto, este estudo tem como objetivo sintetizar e caracterizar hidrogéis a base de
celulose, carboximetilcelulose e alginato, com a finalidade de adsorver o corante azul de metileno
(MB) e ions cadmio (Cd (I)) de solugdes aquosas. Ao avaliar a capacidade desses hidrogéis em
adsorver contaminantes, o estudo visa ndo apenas compreender as interagdes envolvidas na
formagdo de hidrogéis, mas também a eficiéncia desses materiais como agentes de remog¢do de

contaminantes em meios aquosos.

Além disso, estudos de adsor¢ao fornecem modelos cinéticos e isotermas que descrevem o
comportamento experimental da remog¢ao de MB e Cd (II), permitindo uma anélise da eficiéncia
dos hidrogéis como adsorventes. Esta abordagem multidisciplinar contribui ndo sé para o
desenvolvimento de métodos eficazes de remo¢do de poluentes da dgua, mas também para o
avango do conhecimento sobre a aplicagdo de materiais poliméricos na area ambiental,

promovendo uma abordagem sustentavel e eficiente a polui¢ao da agua.
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5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais do estudo referente a
diferentes propor¢des dos hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL, produzidos conforme discorrido no

item 4.3. Sintese dos hidrogéis sem epicloridrina.

5.2.1. Indice de intumescimento (1%)

O indice de intumescimento (I1%) consiste na capacidade dos hidrogéis de absorver e reter
grandes quantidades de 4gua em sua matriz polimérica, que pode facilitar ou dificultar a difusdo
de moléculas de 4gua (Mohammed et al., 2022; Sauerwein & Steeb, 2020).

Inicialmente, foram realizados ensaios de indice de intumescimento dos hidrogéis de
CEL/AL nas concentragdes de 50/50, 60/40 e 75/25 (% m/m) gotejados em CaCl, (5%) e CaClx
(2%) + H2S04 (5%) (v/v). O uso dessas solugdes coletoras visou entender o comportamento das
cadeias poliméricas em meio aquoso, visto que a celulose regenera em meio 4cido, enquanto o
alginato gelifica na presenca de cétions bivalentes, como Ca (II). O indice de intumescimento (1%)
foi realizado em 6.000 minutos para determinar o tempo de equilibrio em meio aquoso, conforme

mostrado na Figura 9.

Figura 9. indice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de CEL/AL 50/50, 60/40 e 75/25 em CaCl, (5%) e CaCl,
(2%) + H2S04 (5%) (25 °C).
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O intumescimento dos hidrogéis ocorre pela absor¢do das moléculas de 4gua, expandindo
sua estrutura molecular. A agua interage com a celulose via ligagdes de hidrogénio dos grupos
hidroxila (-OH) das unidades de glicose, facilitando sua absorcao até certo ponto (Corsaro et al.,
2021). Com o tempo, a taxa de absor¢ao diminui a medida que as moléculas de agua formam uma
barreira, dificultando sua entrada adicional. O equilibrio no meio aquoso ¢ alcangado
aproximadamente apos 8 horas.

Os hidrogéis gotejados em CaCly 5% apresentaram maior [ % (14-24%) que os hidrogéis
gotejados em CaClz 2% + H2SO4 5% (4-6%) (Figura 9). Ao gotejar os hidrogéis em CaCl> + H2SO4
a estrutura molecular do hidrogel pode ter sofrido alteragdes. A dissolugdo da celulose em
NaOH/Uréia/H>O leva a uma redugdo do indice de cristalinidade da celulose e com isso um
comportamento mais hidrofilico, sendo que em meio acido ocorre a posterior reestruturacao da
celulose (regeneracdo da celulose) diminuindo assim sua afinidade com a agua. Desse modo, ¢
possivel que ao gotejar os hidrogéis de CEL/AL em CaCl,+ H2SO4 ocorra modificagdo na estrutura
da celulose e com isso a diminuic¢do de afinidade com a agua (Hu et al., 2022).

Com isso, foi realizado o estudo do indice de intumescimento (1%) para todas as
formulagdes de hidrogéis na Tabela 2, utilizando apenas solucdo de CaCl, em diferentes

concentracoes (1, 3, 2 e 5%), conforme Figura 10, ao longo de oito horas.

Figura 10. indice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de (a) CEL/AL e (b) CMC/AL em diferentes
concentragodes de solugdo CaCls (1,2,3 e 5%) 25°C.
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Os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL gotejados em solugdo de CaClz (1%) possuem maior

indice de intumescimento comparado aos hidrogéis produzidos nas outras concentragdes de CaCla,

Figura 10 (a) e (b), respectivamente. O cloreto de calcio € um eletrélito forte, quanto maior for a

concentracdo do CaCl, mais ions Ca (II) estardo disponiveis para interagir com 0s grupos

hidrofilicos do alginato (COO°, COOH e OH") formando redes poliméricas tridimensionais

(Pilipenko et al., 2019). Desse modo, essas redes diminuem o tamanho dos poros estruturais e
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refletem em um hidrogel mais reticulado, com menor capacidade de expansdo e menor indice de
intumescimento (Uysal et al., 2022; Aguero et al., 2021).

O indice de intumescimento do hidrogel CMC/AL 50/50 (1.999%) ¢ 10 vezes maior que 0
do hidrogel CEL/AL 50/50 (194%) devido a presenca da CMC. A CMC apresenta maior afinidade
com moléculas de dgua do que o CEL devido a substituicdo parcial dos grupos hidroxila da
celulose, facilitando assim a hidratagdo da molécula (Yang ef al., 2022). Além disso, a celulose
apresenta maior cristalinidade em comparagdao com CMC, resultando em uma capacidade reduzida
de sor¢ao de agua dos hidrogéis CEL/AL em comparagdo aos hidrogéis CMC/AL, pois as regides

cristalinas sdo consideradas impermeaveis a dgua (Uyanga & Daoud, 2021).

5.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexao total
atenuada (FTIR-ATR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR) foi realizada com o proposito
de indicar bandas relativas a estrutura molecular dos hidrogéis, esclarecendo assim sua estrutura
final através da determinacdo dos grupos funcionais presentes nas diferentes formulagdes
comparados com os materiais puros (Falsafi ef al., 2019). Os espectros de FTIR-ATR obtidos faixa
de 4000 — 400 cm™! das amostras de hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL estdo representados na
Figura 11. As regides dos modos vibracionais mais caracteristicos de cada grupamento, de acordo

com a literatura, estdo resumidas na Tabela 4 (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022; Papageorgiou

etal., 2010).
Figura 11. Espectros de infravermelho (a) Celulose, alginato ¢ hidrogéis de CEL/AL e (b) CMC, alginato e
hidrogéis de CMC/AL.
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Tabela 7. Atribuicdes dos principais modos vibracionais (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022).

Celulose  Alginatode CMC Hidrogéis Hidrogéis
micro. sodio CEL/AL CMC/AL
Numero de onda: cm’! cm’! em’! cm’! em’!
Deformacio 3298 3280 3280 25/75: 3275 25/75:3290
O-H 40/60: 3275 40/60:3290
50/50: 3275 50/50: 3377
60/40: 3275
75/25: 3275
Deformacéo axial 2884 2884 2884 25/75: 2884 25/75: 2884
de grupos metileno 40/60: 2884 40/60: 2884
50/50: 2884 50/50: 2884
60/40: 2884
75/25: 2884
Estiramento - 1598 1588 25/75:1592 25/75:1590
assimétrico de 40/60:1600 40/60:1590
grupos carboxilatos 50/50:1594 50/50:1590
(COO0-) 60/40:1595
75/25:1600
Estiramento 1408 1411 25/75:1417 25/75:1406
simétrico de grupos 40/60:1417 40/60:1418
carboxilatos (COO-) 50/50:1408 50/50:1418
60/40:1405
75/25:1405
Estiramento da 1017 1026 1026 25/75:1018 25/75: 1020
ligacdo C-O 40/60:1023 40/60:1020
50/50:1023 50/50:1020
60/40:1023
75/25:1023
ion Ca (IT) - - - 25/75:871 25/75:871
40/60:871 40/60:871
50/50:871 50/50:871
60/40:871
75/25:871

Fonte: o proprio autor

O alargamento da banda atribuida as vibracdes de deformagdo axial das ligacoes O-H
centradas em 3298 cm’! para todos os hidrogéis (Figura 11 (a) e (b)), pode ser resultado da
associacdo de polimeros (Rahmayanti, 2020). Deste modo, esta banda ¢ notavelmente clara e
intensa nos espectros obtidos para todos os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL. Observa-se que nos
hidrogéis CEL/AL, esta banda ¢ deslocada para nimeros de onda mais baixos em comparagao aos
hidrogéis CMC/AL, sugerindo uma interagdo mais forte entre CEL e alginato do que entre CMC

e AL. Além disso, uma banda sutil em 2884 cm™ devido as vibragdes de deformacdo axial dos
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grupos metileno (Butt ef al., 2019) ¢é notada nos hidrogéis CEL/AL e CMC/AL (Figura 11 (a) e
(b))

A banda em 1598 cm! é caracteristica do estiramento assimétrico de grupos carboxilato
(COQO). Essa banda ¢ mais intensa nos hidrogéis CMC/AL (Figura 11 (b)), devido a esses dois
polimeros possuirem grupos carboxilato em sua estrutura (Kumar et al., 2019). Estas bandas
apresentam alargamento nos hidrogéis CEL/AL (Fig. 11 (a)), bem como nos hidrogéis CMC/AL
quando comparados com o espectro de AL puro. Esse alargamento pode ser atribuido a interacao
entre AL e CEL, bem como AL e CMC, através dos grupos COO da cadeia manurdnica (M) de
alginato. Esta interacao ¢ aceitavel, pois a maioria dos grupos carboxilato COO™ de AL presentes
na cadeia guluronico (G) estdo envolvidos na complexagdo de ions calcio (Nayak & Hasnain et
al., 2020). O alongamento simétrico do grupo carboxilato (COO") identificado entre 1405 — 1417
cm™! para todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e todos os hidrogéis CMC/AL em 1406-1418
cm! (Figura 11 (b)) (Yang et al., 2022; Wang et al., 2021).

A deformagdo angular no plano da ligagdo O-H ocorre em 1400-1300 cm™ e a deformagio
angular fora do plano ocorre na faixa de 769-650 cm™'. Estas bandas sdo de baixa intensidade e
situam-se numa regido onde véarias bandas se sobrepdem, como se observa no espectro obtido na
Figura 11 (a) e (b), limitando assim o seu valor como elementos de identificagdo estrutural. Uma
banda larga em 1026 cm!, associada ao estiramento da ligagio CO dentro do anel polissacaridico,
¢ evidente em todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e em todos os hidrogéis CMC/AL (Figura
11 (b)) (Gholamali et al., 2020). Além disso, uma banda nitida e distinta em 872 cm™! é observada
em todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 11 (a)) e todos os hidrogéis CMC/AL (Figura 11 (b)),
atribuida a interagdo com ions Ca (II) durante a formacao do hidrogel (Sheng ef al., 2021).

Na molécula de alginato, os blocos de acido gulurdnico (G) sdo os principais responsaveis
pelas propriedades de gelificagdo, enquanto os blocos de 4cido manuronico (M) s@o os principais
responsaveis pelas propriedades de troca idnica e sor¢cdo do material (Nayak & Hasnain et al.,
2020). Assim, a interagdo entre celulose e alginato, bem como carboximetilcelulose e alginato,
ocorre nos blocos de acido manurdnico (M), enquanto o processo de gelificagdo com CaCl, ocorre
nos blocos de 4cido gulurdnico (G) (Figura 12).

A molécula de CMC pode interagir com a molécula de alginato em duas regides diferentes:
onde o grupo carboxilato (COO") na estrutura CMC interage com o grupo hidroxila (OH) do
alginato, e onde o grupo carboxilato (COO") no alginato interage com o grupo hidroxila (OH)
presente no CMC. Ao contrario da celulose, que interage com o alginato apenas através do grupo
hidroxila presente na molécula de celulose, conforme proposto no esquema representado na Figura

13 (a) e (b).
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Figura 12. Esquema de interacdo ion Ca (II) com a molécula de alginato.
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Figura 13. Esquema proposto de reagdo/interagdo para formacao de (a) hidrogel de CEL/AL e (b) hidrogel de

CMC/AL.
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5.2.3. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A utilizagdo da andlise térmica via calorimetria exploratoria diferencial (DSC) teve como
objetivo quantificar processos fisicos e quimicos envolvendo alteracdes de energia sofridas pelo
material polimérico ao ser aquecido a uma taxa de aquecimento especificada (ASTM D 3418-15).
As amostras de hidrogel submetidas a anélise de DSC, representadas na Figura 14 (a) e (b),
revelaram eventos endotérmicos e exotérmicos tipicos em polimeros (Jena et al., 2023; Szécsényi

& Holl6 et al., 2023).
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Figura 14. Curvas obtidas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para (a) Celulose, alginato e hidrogéis de
CEL/AL e (b) CMC, alginato e hidrogéis de CMC/AL.
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O evento inicial ¢ observado em todos os hidrogéis CEL/AL dentro da faixa de temperatura
de 80 a 100 °C, conforme mostrado na Figura 14 (a) e Tabela S1 no material suplementar. Este
evento representa um processo endotérmico ligado a perda de dgua. A faixa de temperatura mais
alta para perda de 4gua na CMC e em todos os hidrogéis CMC/AL (97 °C a 103 °C) em comparacao
aos hidrogéis CEL/AL (77 °C a 90 °C) ¢ atribuida a maior afinidade do CMC pela 4gua (Uyanga
& Daoud, 2021). Esta caracteristica ¢ evidenciada na entalpia de hidratacdo associada a este
evento, onde hidrogéis CMC/AL com maiores concentracdes de CMC apresentam valores mais
elevados de entalpia (AH), conforme observado na Tabela S1 no material suplementar. O hidrogel
CMC/AL 50/50 destaca-se por possuir um indice de intumescimento significativamente superior
ao do hidrogel CEL/AL 50/50, devido a maior afinidade da CMC por moléculas de agua. A
substitui¢cdo parcial dos grupos hidroxila da celulose na CMC facilita esse processo de hidratacao.
A maior afinidade pela 4gua e o maior intumescimento permitem que os hidrogéis retenham mais
agua, resultando em um evento endotérmico mais pronunciado (regido de temperatura), como
observado no primeiro evento na Figura 14 (b). Isso ocorre porque a energia absorvida durante
este processo € maior, devido ao maior volume de 4gua absorvido pelo hidrogel.

O segundo evento endotérmico ocorre na faixa de 186 a 235 °C para todos os hidrogéis
CEL/AL e entre 189 e 235 °C para todos os hidrogéis CMC/AL, conforme representado nas
Figuras 14 (a) e (b), respectivamente, e Tabela S1 no material suplementar. Este evento ¢ atribuido
a degradacao do anel glicosidico presente na estrutura polimérica, ocorrendo mais proximo da
temperatura de degradacao do alginato, em torno de 253 °C, conforme indicado na Tabela S1 no

material suplementar (Saleem et al., 2023).
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O terceiro evento corresponde a degradagdo completa das cadeias poliméricas dos
hidrogéis, ocorre entre 250 e 340 °C para todos os hidrogéis CEL/AL (Figura 14 (a)). Todos os
hidrogéis CMC/AL exibem o terceiro evento entre 290 a 300 °C, mais proximo da temperatura de
degradacdo do CMC, que ocorre a 300 °C (Figura 14 (b)). Devido as interacdes de ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias de celulose, ¢ impossivel determinar seu ponto de fusdo, pois o
polimero se degrada antes de fundir (Jaiswal et al., 2022). Assim, o evento detectado a 339 °C
corresponde a degradacdo da celulose (Figura 14(a)).

Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 exibiram maior indice de intumescimento e
maior entalpia de hidratacdo em comparagao aos demais hidrogéis produzidos neste estudo. Apds
o inchago, os grupos superficiais ativos dos hidrogéis ficaram mais expostos, tornando-os mais
acessiveis as moléculas de adsorbato. Portanto, esses hidrogéis foram selecionados para
posteriores caracterizagdes e estudo da adsor¢do do corante azul de metileno (MB) e do Cadmio

(Cd (10)).

5.2.4. Morfologia dos Hidrogéis por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informagdes sobre as caracteristicas
morfologicas dos hidrogéis como a presenga de fissuras e poros (Dacrory et al., 2018). Na Figura
15 (a) e (b) estdo apresentadas as micrografias dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50,

respectivamente.

Figura 15. Imagens de MEV obtidas para (a) CEL/AL 50/50 (b) CMC/AL 50/50.
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Fonte: O autor.

Ao observar as duas primeiras imagens do hidrogel CEL/AL 50/50, Figura 15 (a), nota-se
que a morfologia externa possui formato esférico irregular, com muitos espagos vazios. Essa
irregularidade traz lacunas na superficie do material, conforme observado na terceira imagem da
Figura 15 (a), esses espacos vazios favorecem o processo de sor¢ao de compostos, pois contribuem
para o aumento da area superficial (Huang et al., 2022). A superficie irregular, com espagos vazios
observados na Figura 15 (a) pode ser caracteristica do CEL, determinando a possibilidade de
moléculas como corantes e ions metalicos ficarem presas e adsorvidas na superficie (Touhami,
2022).

A propriedade de area superficial e porosidade validada através da Fisissor¢do de
Nitrogénio por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Tabela S2 material suplementar) para os hidrogéis
foi baixa em comparagdo com outros trabalhos semelhantes (Alam et al., 2024; Salehi et al., 2024;
Wanga et al., 2024; Salehi et al., 2024; Wanga et al., 2024). Porém, a eficiéncia de remog¢ao dos
contaminantes foi significativa e mais evidente no hidrogel CEL/AL 50/50 devido a interagao
quimica entre o hidrogel e o corante MB e ions Cd (II).

O hidrogel CMC/AL 50/50, Figura 15 (b), exibiu uma superficie mais compacta e com
menos vazios comparado ao hidrogel CEL/AL 50/50, notou-se também que a area superficial
especifica e o volume especifico de poros do CMC O hidrogel /AL 50/50 ¢ menor que o hidrogel
CEL/AL 50/50 (Tabela S2 material suplementar), justificando seu aspecto mais compacto

observado nas micrografias Figura 20 (b). Estas caracteristicas estdo de acordo com as interacdes
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propostas neste trabalho, Figura 13 (a) e (b) item 4.5.2., pois a molécula CMC interage com a
molécula de alginato em duas regides diferentes, sendo mais “conectada”, apresentando menos
espacos vazios que o hidrogel de CEL/AL 50/50.

Na literatura, as esferas de alginato puro possuem superficie rugosa (Roquero et al., 2022)
portanto, a superficie mais compacta no hidrogel CMC/AL pode estar relacionada a morfologia
do CMC, Figura 15 (b). Além disso, de acordo com o tamanho médio dos poros obtido de todos
os hidrogéis CEL/AL e CMC/AL (Tabela S2 material suplementar), eles podem ser considerados
mesoporosos (IUPAC, 1985).

5.2.5. Difragdo de Raio X

A difracao de raio-X (DRX) foi utilizada a fim de verificar a estrutura do material quanto
a cristalinidade. Na Figura 16 sdo apresentados os difratogramas dos polimeros de CEL, AL, CMC,
e dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50.

Figura 16. Difratograma de Raios X para (a) Celulose, alginato e hidrogel CEL/AL 50/50 ¢ (b) CMC, alginato e
hidrogel de CMC/AL.50/50.
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Fonte: O autor.

No difratograma apresentado na Figura 16 (a) ¢ possivel notar que a celulose
microcristalina apresenta 4 picos caracteristicos em 20 = 15,6°, 20,2°, 22,4° ¢ 34,4° responsaveis
pelos indices de Miller (1-10/110), (012/102), (200) e (040) respectivamente, sendo o0s
principais contribuintes de intensidade os trés indices de Miller de (1-10), (110) e (200),
caracteristicos da celulose tipo I (Alfred & French, 2014; Pereira et al., 2012; Park et al., 2010).

O hidrogel CEL/AL 50/50 apresenta dois picos caracteristicos da celulose em 26 = 19,8°

e 22° no difratograma com intensidade notavelmente enfraquecida em comparagao aos



51

respectivos picos caracteristicos da celulose tipo I (Figura 16 (a)). Além disso, o hidrogel
CEL/AL 50/50 nao apresenta os demais picos caracteristicos da celulose em 20 = 15,6° ¢ 34,4°,
o que pode inferir que houve alteracdo na estrutura cristalina da celulose no processo de
dissolucgdo da celulose e sintese do hidrogel CEL/AL 50/50 (Nam et al., 2016). Além disso, o
hidrogel CEL/AL 50/50 apresenta dois picos caracteristicos em 20 = 29,3° ¢ 31,7°, Figura 16
(a), o que provavelmente deve estar associado a presenca de ions calcio na superficie do
hidrogel que ndo foram completamente removidos durante a lavagem apos reticulacdo em
CaCl, (Putra et al., 2024; Claquesin et al., 2021; Moreira et al., 2018).

A CMC apresenta um pico de difracdo caracteristico em torno de 20 = 19,8° o que indica
uma estrutura de baixa cristalinidade, Figura 16 (b) (Alsulami & Rajeh, 2023). No padrao de
difracdo do hidrogel CMC/AL 50/50 ndo foi possivel observar nenhum pico de difragdo,
caracterizando o hidrogel como amorfo, Figura 16 (b). Essa caracteristica amorfa do hidrogel
CMC/AL 50/50 esta relacionada ao seu maior indice de intumescimento, pois a auséncia de
ordenamento cristalino permite uma maior intera¢do e afinidade com moléculas de dgua. A
estrutura amorfa facilita a penetracdo e absor¢do de d4gua, resultando em um maior
intumescimento em comparag¢do aos hidrogéis CEL/AL, que possuem regides cristalinas, como
observado na Figura 16 (a) (Yang et al., 2022). Além disso, a estrutura amorfa do hidrogél de
CMC/AL 50/50 permite um maior nimero de interagdes hidrofilicas entre as cadeias
poliméricas e as moléculas de 4gua, justificando a maior entalpia de hidratagdo, como foi

observado em Figura 14 (b) no item 5.2.3.

5.5.6. Estudo de adsor¢do de corante Azul de Metileno (MB) e ions Cd (II)

Experimentos iniciais em lote foram conduzidos para avaliar o uso potencial de hidrogéis
CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 como adsorventes para remocao de corante azul de metileno (MB) e
ions cadmio (Cd (II)) a partir de solugdes aquosas. Os efeitos da massa de hidrogel e pH da solucao
adsorvato, apresentados na Tabela S3 e S4 no material suplementar, tempo de contato e concentracao
adsorvato foram otimizados para estimar a eficiéncia de remog¢ao (ER%) e capacidade de adsor¢do (qe)

do corante MB e ions Cd (II).

5.2.6.1. Efeito do tempo de contato e cinética de adsorcao

O tempo necessario para alcangar o equilibrio € crucial nas investigagdes do processo de sorcdo, a
cinética descreve a taxa de sor¢cdo das moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente.



52

Avaliou-se a influéncia do tempo de contato na sor¢do do corante MB em intervalos de 5 a 480
minutos, com concentragio inicial de 25 mg.L!, 0,05 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 e CMC/AL
50/50, pH inicial natural da solucao (pH = 8,0) e pH final da solugdo 9,0-10,0. Para os ions Cd
(IT), o tempo de contato foi de 5 a 180 minutos, com 0,5 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 ¢ 0,4 g
de CMC/AL 50/50, concentragio inicial de 10 mg.L"! e pH inicial natural da solugdo pH = 5,9 e
pH final da solug¢dao 9,0-10,0. A influéncia do tempo de contato foi analisada a temperatura
ambiente (= 25°C), Figura 17.

Figura 17. Eficiéncia de remogdo (%) em relagdo ao tempo a 25 °C para: (a) corante MB 25mg.L™! (5 a 480 min)
0,05 g de CEL/AL 50/50 (a) e CMC/AL 50/50 (b), pH natural da solugdo (= pH 8) ¢ pH final da solugéo 9,0-10,0.
fons Cd (1) 10 mg.L"' (5 a 180 min), 0,5g de CEL/AL 50/50 (c) e 0,4 g de CMC/AL 50/50 (d), pH natural da
solugdo (pH = 5,9) e pH final da solugéo 9,0-10,0.
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A remocao do corante MB atinge o equilibrio ap6s 180 min com 76 % para o hidrogel
CEL/AL 50/50 e para CMC/AL 50/50 em 240 min com 63 %, Figura 17 (a) e (b) respectivamente.
Para ions Cd (II), o equilibrio ocorre ap6s 60 min com 89 % e 56 % de remocgdo de ions Cd (II)
para o hidrogel CEL/AL 50/50 e CMC/AL, Figura 17 (c) e (d) respectivamente. Considerando que

o numero de sitios ativos disponiveis na superficie dos hidrogéis nos tempos iniciais para a sor¢ao
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do corante MB e dos ions Cd (II) é maior, com o passar do tempo ocorre a saturagdo dos sitios
adsorventes do hidrogel com posterior equilibrio do sistema. Considerando que o indice de
intumescimento maximo para o hidrogél de CMC/AL 50/50 ocorre em 300 min e para CEL/AL
50/50 em 60 min, a maxima eficiéncia de remocao deveria ocorrer apds estes tempos para ambos
os hidrogéis, na remocao de corante MB ¢ observado esse fendomeno. Porém, para a remocgao de
ions Cd (II) a eficiéncia maxima de remocao ocorre antes que os hidrogéis atinjam o maximo
indice de intumescimento. Para esclarecer e obter mais informagdes sobre o processo de adsor¢ao
do corante MB e dos ions Cd (II) nos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, foram realizados
estudos cinéticos, aplicando modelos nao lineares de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-
segunda ordem (PSO) e difusdo intraparticula (DF) (Li et al., 2023; Lagergren, 1898; Weber &
Morris 1963).

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada comparando os coeficientes de
correlagio (R?), ge experimental com o ge obtido pela modelagem e raiz quadrada do erro-médio
(RMSE). Conforme mostrado na Figura 18 (Tabela S5 e S6 material suplementar), o modelo PSO
descreve melhor a taxa de adsor¢do do corante MB para os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL
50/50, e a adsor¢ao dos ions Cd (II) para o hidrogel CMC/AL 50/50 (Figura 18 (a), (b) e (d)). O
melhor ajuste ao modelo PSO indicou que a velocidade depende do numero de espécies quimicas
adsorvidas na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (Prajapati &
Mondal, 2020). Em alguns estudos encontrados na literatura, o modelo de pseudo-segunda ordem
geralmente fornece o melhor ajuste aos dados experimentais de adsor¢do do corante catiénico MB
(Zhang et al., 2022; Li et al., 2022; Prajapati & Mondal, 2020).

A cinética de adsor¢do de ions Cd (II) no hidrogel CEL/AL 50/50 foi melhor descrita pelo
modelo cinético PFO, Figura 18 (c) (Tabela S6 material suplementar), indicando que a taxa de

adsorcdo ¢ proporcional ao numero de sitios ativos (Yang et al., 2022).
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Figura 18. Modelos cinéticos ndo lineares de PFO, PSO a 25 °C para: corante MB 25mg.L"! (5 a 480 min),05 g de
(a) CEL/AL 50/50 ¢ (b) CMC/AL 50/50, pH natural da solugio (pH = 8) e pH final da solugio 9,0-10,0. fons Cd (II)
10 mg.L! (5 a 180 min), 0,5g de (c¢) CEL/AL 50/50 ¢ 0,4 g de (d) CMC/AL 50/50, pH natural da solugdo (pH = 5,9)

e pH final da solugéo 9,0-10,0.
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Fonte: O autor.

A equacao de difusdo intraparticula mais comumente usada para sistemas de adsor¢ao foi
proposta por Weber e Morris (1963). Neste modelo, um comportamento linear do grafico de qe
versus tempo®™ (Figura 19) indicou que a difusdo intraparticula é limitante no processo de
adsor¢do. Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram o mesmo comportamento
para adsorcao do corante MB e para ions Cd (II) (Figura 19 (a), (b), (c) e (d)). A primeira etapa
ocorre de 5 a 40 min na adsor¢ao do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de 5 a 30 min na adsor¢ao
dos ions Cd (II) Figura 19 (c) e (d), essa etapa ¢ referente a difusdo do corante MB e ions Cd (II)
na camada externa dos hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, possui uma curva mais
acentuada, indicando que a adsorcao € rapida e que ha forte interagdo entre o corante MB e os ions
Cd (I) com grupos de cargas negativas (-COO e -OH) nos hidrogéis (Wang & Guo, 2020).
Observou-se também que os valores das taxas de difusdo intraparticulas foram menores para
CMC/AL 50/50 do que para CEL/AL 50/50, para os dois contaminantes analisados. A constante
C (mg g') no modelo de difusdo intraparticula indica a espessura da camada limite, os valores de
C proximos de zero na adsorc¢do dos ions Cd (II) nos dois hidrogéis sugerem que a resisténcia a
difusdo externa é minima, e que a adsor¢do ¢ controlada principalmente pela difusdo intraparticula.
Em contraste, valores de C diferentes de zero, observados na adsor¢dao do corante MB indicam
uma resisténcia significativa na camada limite, sugerindo que a difusdo externa também

desempenha um papel importante no processo de adsor¢do (Weber & Morris, 1963).
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A segunda etapa foi de 40 a 180 min na adsor¢do do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de
30 a 60 min na adsorcao dos ions Cd (II) Figura 19 (c) e (d), nessa etapa hé ainda ha a presenca de
sitios disponiveis para a sor¢ao do corante MB e ions Cd (II), embora muitos dos quais foram
preenchidos na etapa anterior. A terceira e ultima etapa correspondem ao estagio de equilibrio e
ocorre de 180 a 480 min na adsor¢do do corante MB Figura 19 (a) e (b), e de 60 a 180 min na
adsorcao dos ions Cd (II) Figura 19 (c) e (d), onde a velocidade de sor¢ao ¢ bem menor, observada
pelo valor de kgif, (Tabela S5 e S6 material suplementar), até finalmente entrar em equilibrio devido

a baixa concentracdo do adsorvato na fase liquida (Wang & Guo, 2022).

Figura 19. Modelo de DF a 25 °C para: corante MB 25mg.L/ (5 a 480 min),05 g de (a) CEL/AL 50/50 e (b)
CMC/AL 50/50, pH natural da solugiio = pH 8,0 ¢ pH final da solugdo 9,0-10,0. fons Cd (II) 10 mg.L™" (5 a 180
min), 0,5g de (¢) CEL/AL 50/50 e 0,4 g de (d) CMC/AL 50/50, pH natural da solucido pH = 5,9 e pH final da

solucao 9,0-10,0.
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Fonte: O autor.

A eficiéncia maxima na remog¢ao do corante MB para os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL
50/50 ¢ alcangada apds o intumescimento do material, isso sugere que a adsor¢do do corante MB ¢
dependente do intumescimento do hidrogel. Inicialmente, o hidrogél passa por um processo de
intumescimento, aumentando seu volume e criando mais espaco para a adsor¢do. Por outro lado, para os
ions Cd (IT) o processo ocorre de maneira inversa, primeiro, os hidrogéis adsorvem os ions Cd (II) e s6
entdo comecam a intumescer. Isso sugere que, neste caso, a capacidade de adsor¢ao de ions Cd (II) ndo
depende da expansdo inicial do hidrogél e sim das interagdes entre o hidrogél e o contaminante. Esse

comportamento também foi notado no modelo de difusdo intraparticula (Figura 19), onde a primeira
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etapa da difusdo, que ¢ referente a difusdo dos contaminantes na camada externa do hidrogel, foi a etapa
rapida, observada pelo primeiro valor de Kair (Tabela S5 e S6 material suplementar). Com isso, esta fase
inicial de adsorg¢do ¢ extremamente rapida e nao esta diretamente relacionada ao grau de intumescimento
do hidrogel, pois os ions Cd (II) encontram e ocupam rapidamente os principais sitios de adsor¢ao
acessiveis na superficie do hidrogel. Consequentemente, a eficiéncia maxima de remogao de ions Cd (II)
¢ alcancada antes que o hidrogel atinja seu maximo intumescimento. Ap6s essa fase inicial de adsor¢ao
rapida, mesmo que o hidrogel continue a intumescer e aumentar de volume, a quantidade de ions Cd (II)
removida ndo aumenta significativamente. Isso se deve ao fato de que os sitios de adsor¢cdo mais
acessiveis estdo ocupados e o aumento no grau de intumescimento nao proporciona acesso significativo
a novos sitios de adsor¢ao para os ions Cd (II). Portanto, a relagdo entre o intumescimento do hidrogel

e a eficiéncia de remogao varia conforme o tipo e tamanho do contaminante.

5.2.6.2. Efeito da concentracao inicial e isotermas de adsor¢ao

A influéncia da concentracao inicial no processo de adsor¢do foi avaliada para o corante
MB e ions Cd (II). Para o corante MB, utilizaram-se concentra¢des de 5 a 30 mg.L!, 0,05 g de
hidrogel, pH inicial = 8,0 e pH final 9,0-10,0. Para o ions ions Cd (II) as concentra¢des iniciais
variaram de 5 a 50 mg.L!, com 0,5 g de hidrogel de CEL/AL 50/50 ¢ 0,4 g de hidrogel de CMC/AL
50/50, pH inicial = 5,9 e pH final 9,0-10,0. A influéncia da concentracao foi avaliada em oito

horas a temperatura ambiente (25°C), conforme Figura 20.

Figura 20. Eficiéncia de remogao (%) em oito horas a 25°C em diferentes concentragdes de (a) corante MB (5a30
mg L"), 0,05g dos hidrogéis, pH natural da solugdo = pH 8,0 e pH final da solu¢do 9,0-10,0; (b) Ions Cd (II) (5 a 50
mg L) 0,5 g de CEL/AL 50/50 ¢ 0,4 g de CMC/AL 50/50, pH natural da solu¢do = 5,9 e pH final da solugdo 9,0-
10,0.
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* Os resultados sdo expressos em (média + erro padrdo). Fonte: O autor.

Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 apresentaram maior eficiéncia de remocao
do corante MB com 71 %, atingindo o equilibrio em 7,5 e 20 mg. L™! respectivamente, Figura 20
(a). A maior eficiéncia de remocdo para ions Cd (II) foi de 98 % e 72 % respectivamente, com
concentragio inicial de 5 mg. L !, Figura 20 (b). Observando que a partir destas quantidades de
corante MB e ions Cd (II) ndo ha diferencas significativas na eficiéncia de remog¢ao (P<0,05). Em
baixas concentragdes de corante MB e ions Cd (II), pode haver numerosos sitios de adsor¢ao
disponiveis nos hidrogéis e assim maior eficiéncia de remocao, esta situagdo muda com o aumento
da concentracdo de corante MB e ions Cd (II), devido a forte competicao por sitios de adsor¢ao

até atingir o equilibrio (Ding et al., 2023; Ayouch et al., 2021).

Para esclarecer ainda mais o mecanismo de adsor¢do do corante MB e ions Cd (II) pelos
hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, dados experimentais de adsor¢do em diferentes
concentracdes dos adsorventes foram ajustados usando modelos isotérmicos nao lineares de

Langmuir, Freundlich e Sips ¢ 0 modelo linear Dubinin-Radushkevich (DR), Figura 21 (Aslani &
Amik, 2021).

Figura 21. Isotermas de adsorgdo de Langmuir, Freundlich e Sips para corante MB (5-30 mg L) usando 0,05 g de
hidrogel, pH inicial = 8 e pH final 9,0-10,0 a 25°C: (a) CEL/AL 50/50, (b) CMC/AL 50/50 e modelo linear de DR
para (c) CEL/AL 50/50 e (d) CMC/AL 50/50. Isotermas de adsor¢do de Langmuir, Freundlich e Sips para fons Cd
(II) (5-50 mg L") usando 0,5 g de CEL/AL 50/50 € 0,4 g de CMC/AL 50/50, pH inicial = 5,9 ¢ pH final 9,0-10,0:
(e) CEL/AL 50/50, (f) CMC/AL 50/50 e modelo linear de DR para (g) CEL/AL 50/50 e (h) CMC/AL 50/50.
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Fonte: O autor.

Os dados de adsorc¢do do corante MB para o hidrogel CEL/AL 50/50 ajustaram-se melhor

ao modelo de Freundlich, com coeficiente de correlagdo (R?) mais proximo de 1 e menor RMSE,
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Figura 21 (a), em relagdo aos demais modelos (Tabela S7 material suplementar). O melhor ajuste
ao modelo de Freundlich indica que a superficie do hidrogel CEL/AL 50/50 ¢ energeticamente
heterogénea e a adsor¢do ocorre em multicamadas, o que implica uma distribui¢do exponencial
para ocupar os diversos tipos de sitios de adsor¢ao no hidrogel (Panda et al., 2021). O modelo de
Langmuir e Sips na adsorc¢do de fons Cd (II) para o hidrogel CEL/AL 50/50 apresentou R? mais
proximo de 1 comparado ao modelo de Freundlich, e o valore de RL (pardmetro de equilibrio de
Lamgmuir) entre 0 el, sugerindo que na sor¢ao do ions Cd (II) para o hidrogel CEL/ AL 50/50
existe um numero definido de sitios e energia equivalente para que apenas uma molécula seja
adsorvida, as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e a adsor¢do ocorre em monocamada

(Tabela S8 material suplementar) (Zhu et al., 2023).

No hidrogel CMC/AL 50/50, a adsor¢ao do corante MB e dos ions Cd (II) foi melhor
descrita pelo modelo Sips, (Tabela S7 e S8 material suplementar), com R? mais proximo de 1,
menor RMSE e a capacidade maxima de adsor¢ao (qmax) obtida pela equagao de Sips proxima do
valor gmax obtido experimentalmente. O valor de n, relacionado a heterogeneidade da superficie
do hidrogel de CMC/AL 50/50, foi maior que 1,0 para o modelo Sips, indicando que a superficie
¢ energeticamente heterogénea com adsorcao do corante MB e ions Cd (II) em multiplas camadas

na superficie do hidrogel (Zhu et al., 2023; Redlich & Peterson, 1959; Redlich e Peterson, 1958).

Quando os hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 entram em contato com o corante
MB, podem ocorrer interagdes entre os atomos de nitrogénio do corante MB e os grupos
carboxilato (COQO") presentes na molécula de alginato e CMC. Outra interagao que pode ser eficaz
no processo de adsor¢do de MB ¢ a interagdo n-m, entre os grupos de oxigénio na superficie do
hidrogel (agente doador de elétrons) e os anéis aromaticos das moléculas de azul de metileno
(agente receptor de elétrons) (Soleimani et al., 2023; Li et al., 2022). No estudo proposto por Zeng
et al. (2023) foi relatado que a sorcdo de MB sobre carboximetilcelulose apresenta resultados
positivos devido as interagdes entre os grupos carboxilicos do polimero anionico e o corante MB,
comprovando que o CMC ¢ um bom adsorvente para corantes catidnicos como o MB. A adsorcao
de ions metalicos, como ions Cd (II) pode ser determinada pelas interacdes intermoleculares entre
o adsorvato e os hidrogéis, por exemplo, interacdo eletrostatica, van der Waals e interagoes de
hidrogénio (Lin et al., 2023). Adicionalmente, também pode ocorrer troca i6nica no processo de

adsorcao de ions metélicos (Yang et al., 2022).

O pH no ponto de carga zero (pHpzc) ¢ um parametro crucial na adsorcao, pois indica o
pH no qual a superficie do hidrogel ndo possui carga liquida. Para o hidrogel de CEL/AL 50/50 o
pH (pzc) foi de 7,56, enquanto para o CMC/AL 50/50 o pH (pzc) foi 8,15 (Tabela S9 material
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suplementar). Em valores de pH acima, a superficie dos hidrogéis torna-se negativamente
carregada, favorecendo a adsor¢do de espécies cationicas como o corante MB e ions Cd (II)
(Huang & Stumm, 1973).

A solugdo de corante MB apresentou pH inicial de 8, ligeiramente acima do pH (pzc) dos
dois hidrogéis, CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, favorecendo a adsor¢do do corante MB, uma vez
que a superficie dos hidrogéis estara carregada negativamente, atraindo os ions positivos do
corante MB. O aumento do pH entre 9 e 10 durante o equilibrio de adsor¢do favorece a
desprotonac¢do dos grupos funcionais dos hidrogéis aumentando a capacidade de adsor¢ao de ions
cationicos (Yang et al., 2022). Um comportamento semelhante foi observado na adsor¢do de ions
Cd (IT), com pH da solugdo inicial de 5,9, abaixo do pH (pzc) dos hidrogéis de CEL/AL 50/50 e
CMC/AL 50/50. Neste pH, a superficie dos hidrogéis ndo estd negativamente carregada, o que
inicialmente pode ndo favorecer a adsor¢do de ions Cd (II). No entanto, ao adicionar os hidrogéis,
o pH da solu¢dao aumentou entre 9 e 10, favorecendo a desprotonag¢ao dos grupos funcionais dos
hidrogéis aumentando a capacidade de adsorcao de ions Cd (II) (Yang et al., 2022). Esse fenomeno
pode ser observado na eficiéncia de remocdo desse contaminantes pelos hidrogéis, Figura 20
CEL/AL 50/50 (a) e CMC/AL 50/50 (b).

O modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich (DR) foi utilizado para investigar a natureza
da sor¢do. Essa isoterma ¢ mais geral que a isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips, pois ndo
assume superficie homogénea ou potencial de adsor¢do. O valor de E, obtido pelo modelo DR que
indica a energia envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solu¢do até a superficie
adsorvente foi menor 16 kJ mol ! e maior que 8 kJ. mol ! (8 kJ mol"! <E < 16 kJ. mol ') (Wang
et al., 2007) na adsor¢@o do corante MB e dos ions Cd (II) no hidrogel CEL/AL 50/50, (Figura 21
(¢), (g)), indicando que a adsorcdo pode ser predominantemente por atragdo eletrostatica. Na
adsorcao do corante MB e ions Cd (II) para o hidrogel de CMC/AL50/50 observou-se um valor E

<= 8 kJ mol™! indicando que a adsor¢io é predominantemente de natureza fisica (Figura 21 (d),

(h)).
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5.3. CONCLUSAO

Neste estudo, hidrogéis de celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e
alginato (AL) foram sintetizados por extrusdo/solidificagdo em cloreto de célcio (m/v). Os
hidrogéis CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 foram selecionados para os experimentos de adsor¢ao
de corante MB e ions Cd (II), dentre as formulagdes produzidas, devido ao maior indice de
intumescimento (1%). A andlise espectroscopica dos hidrogéis CEL/AL e CMC/AL por FTIR-
ATR revelou interagdes estruturais importantes, como associagdes poliméricas identificadas com
o alargamento da banda em 3298 cm™' em comparagdo aos polimeros puros. A interacio entre os
grupos carboxilato (COO") do alginato e os polimeros celulose e CMC, foi confirmada por
mudangas nos espectros comparados com o espectro de alginato puro. Adicionalmente, foi
possivel propor a interagdo entre celulose e CMC com o alginato, que ocorre nos blocos de acido
manurdnico (M), enquanto a gelificacdo envolve os blocos de acido gulurénico (G), destacando
interagdes mais complexas entre CMC e alginato. A andlise térmica por DSC confirmou a boa
estabilidade térmica dos hidrogéis, foi possivel verificar alteragdes na estrutura cristalina da
celulose na produc¢do do hidrogel de CEL/AL 50/50 indicando que a mudanca se deve a formagao
de uma nova estrutura polimérica. A auséncia de cristalinidade no hidrogel de CMC/AL 50/50 ¢ a
baixa cristalinidade dos hidrogéis favoreceu o indice de intumescimento (I %) e o processo de
adsor¢ao, demonstrando eficiéncia na remog¢ao de corante MB (70 % a 60 %) e ions Cd (II) (89 %

a 56 %).

Nos estudos de adsorcdo desses contaminante foi notado que a influéncia do pH na
adsorcdo indicou que a atracdo eletrostatica foi o mecanismo predominante, sugerindo que as
interacdes dos contaminantes com os hidrogéis podem ocorrer por interagdes de natureza fisica.
Em experimentos de cinética de adsorcao, os hidrogéis seguiram o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem (PSO), enquanto a adsor¢do dos contaminantes se ajustou melhor ao modelo
isotérmico de Freundlich para o hidrogel CEL/AL 50/50 e ao modelo de Sips para o hidrogel
CMC/AL 50/50. Adicionalmente, a analise do modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR)
revelou que a adsor¢do do MB e ions Cd (II) pelo hidrogel CEL/AL 50/50 ocorre por atracao
eletrostatica, enquanto no hidrogel CMC/AL 50/50 pode ser de natureza fisica.

Os resultados deste estudo representam uma contribuicdo relevante para o
desenvolvimento de estratégias sustentaveis no tratamento de aguas residuais. A utilizagdo de

hidrogéis de celulose e alginato, além de carboximetilcelulose e alginato, que sdo materiais
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biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis, estd em conformidade com os principios da
sustentabilidade, minimizando o impacto ambiental em comparacdo com materiais sintéticos. Os
hidrogéis sintetizados demonstraram boa eficiéncia na remogao de corante azul de metileno e ions
de cadmio Cd (II), alcancando 70 % de remocgdo para o corante e até 89 % para os ions cadmio.
Esses resultados demonstram o potencial dos hidrogéis de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 no
tratamento de aguas contaminadas, tornando-os promissores adsorventes para aplicagdo em

processos de purificagdo de agua.
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Material Suplementar: 5. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato,
carboximetilcelulose e alginato para adsor¢do de corante azul de metileno (MB) e cadmio (Cd

1))

Tabela S1. Atribui¢des das curvas de DSC Celulose (CEL), alginato (AL) e hidrogéis de CEL/AL, CMC,
alginato (AL) e hidrogéis de CMC/AL.

Amostra 1° evento (°C) Entalpia Entalpia 2° evento (°C) Entalpia
(AH J/g) (AH J/g) (AH J/g)
Teorica
AL 98 1680 253 536
CEL 80 139 338 127
CMC 102 2220 318 81
CEL/AL 25/75 82 1294 251 216 88
CEL/AL 40/60 87 1063 209 226 140
CEL/AL 50/50 88 909 272 208 117
CEL/AL 60/40 82 755 126 222 87
CEL/AL 75/25 73 524 149 222 82
CMC/AL 25/75 97 1815 187 210 16
CMC/AL 40/60 96 1896 286 215 17
CMC/AL 50/50 102 1950 352 222 72

Fonte: O autor.



Tabela S2. Areas superficiais calculadas por BET para os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL.

Hidrogéis CEL/AL  Area superficial

Volume especifico de

Tamanho médio de

especifica (m?%/g) poros (cm?/g) Poros (nm)
(BET) (BET) (BET)
25/75 0,31 1,9x107 12,33
40/60 0,57 3,3x107 11,73
50/50 0,40 1,7x 107 8,74
60/40 0,16 0,5x107 5,81
75/25 0,12 0,3x107 4,41
Hidrogéis Area superficial Volume especifico de Tamanho médio de
CMC/AL especifica(m?/g) poros (cm?/g) Poros (nm)
(BET) (BET) (BET)
25/75 0,04 1,3 x10* 5,74
40/60 0,05 0,6 x10™ 2,83
50/50 0,09 2,1x10* 5,03

Fonte: O autor.
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Tabela S3. Eficiéncia de remogio (ER%) de corante MB e fons Cd (II) em diferentes massas de hidrogel
de CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 com concentragdo inicial da solugdo 30 mg.L "' de MB e 10 mg.L™! de

fons Cd (1) em oito horas com pH natural da solugdo (pH = 8,0 MB ¢ pH = 5,9 Cd (II)) a 25°C.

Quantidade em gramas ER% MB ER% Cd (II)
CEL/AL 50/50
0,05 33,58+2,16 -
0,10 43,67+2,64 73,13+ 0,52
0,20 - 82,36+0,73
0,30 - 88,41°+0,94
0,40 - 91,34%+0,57
0,50 - 92,75*+0,82
0,60 - 89,40°+1,30
0,70 - 90,70%¢+£0,66
Quantidade em gramas ER% MB ER% Cd (I)
CMC/AL 50/50
0,05 50,14°+1,67 -
0,10 57,90°+0,70 47,8542 .36
0,20 - 54,50 %+2,00
0,30 - 56,54°+2 .48
0,40 - 60,24°+2 34
0,50 - 56,52°+0,03

*QOs Resultados sdo expressos em (média + desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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Tabela S4. Eficiéncia de remogdo (ER%) em diferentes pH de corante MB 25 mg.L ! com 0,05g de hidrogel de
CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50 e Tons Cd (IT) 10mg.L"' com 0,5 g de hidrogel CEL/AL 50/50 € 0,4 g de hidrogel
CMC/AL 50/50, em oito horas a temperatura ambiente (= 25 °C)

pH CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50 CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
Inicial ER MB% ER MB% ER (%) Cd(II) ER (%) Cd(II)

4,0 80,40%£5,07 72,30¢4£0,20 92,27+1,76 56,70°+3,05

5,0 73,88%3,66 72,09%+0,63 91,60°+£0,58 50,11%£3,36

6,0 79,21%0,77 73,86+0,09 90,49°+0,41 51,46+2,91

7,0 78,54%£0,98 72,17°4+0,01 91,63%+0,26 54,45+0,21

8,0 79,78%0,92 74,78%+0,22 91,43%1,70 51,76*+2,60

9,0 80,42+0,12 74,845+£0,29 91,27°0,24 52,51%43,52

10,0 80,30 76,65*+0,32 90,28%+0,02 51,91%40,97

* Os resultados sdo expressos em (média = desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas

(P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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Tabela S5. Parametros cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e
difusdo intraparticula (DF) em diferentes tempos de contato com corante MB 25mg.L-! em pH natural da solugdo
pH = 8 e pH final da solucdo 9,0-10,0 a temperatura ambiente = 25°C para os hidrogéis de CEL/AL 50/50 e
CMC/AL 50/50.

Cinética Corante Azul de Metileno (MB) 25mg.L"!

Pseudo primeira ordem (PFO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
geexp(mg g™) 3,615 3,277
qe (mgg™) 3,462 3,063
Ki(min™) 0,158 0,027
R? 0,950 0,918
RSS <0,001 <0,001
RMSE 0,183 0,252
Pseudo segunda ordem (PSO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
geexp (mg g™) 3,615 3,338
qe (mg g™ 3,629 3,338
K; (g mg! min™) 0,088 0,011
R? 0,981 0,968
RSS <0,001 <0,001
RMSE 0,111 0,156
Difusao Intraparticula(DF) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
Kair (mg g™ min™?) 0,238 0,228
0,041 0,100
- 0,002 0,033
C(mgg™) 1,844 0,455
3,055 1,509
3,649 2,530
R? 0,984 0,960
0,964 0,970
0,505 0,760
RMSE 0,048 0,080
0,025 0,058
0,012 0,055

*ge exp: capacidade maxima de sor¢do experimental; k1, k2, kqir: constantes de velocidade para a sor¢ao de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusdo intraparticula, respectivamente. ge: capacidade maxima
de sor¢do tedrico; C: intercepto. R%: coeficiente de determinagdo, RSS: soma dos erros ao quadrado. RMSE: Raiz
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor.
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Tabela S6. Parametros obtidos de cinéticas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem nao linear
¢ difusdo intraparticula em diferentes tempos de contato com ions Cd (II) 10 mg.L"' em pH natural da
solu¢do pH = 5.9 e pH final da solu¢dao 9,0-10,0 a temperatura ambiente = 25 °C para os hidrogéis de
CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50.

Cinética fons Cd (IT) 10 mg.L"

Pseudo primeira ordem (PFO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
qe.exp (mg g7) 0,180 0,139
qe (mg g™ 0,178 0,129
ki(min™) 0,047 0,0683
R? 0,971 0,935
RSS 0,001 0,001
RMSE 0,011 0,012
Pseudo segunda ordem (PSO) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
qe.exp (mg g7™) 0,180 0,139
qe (mg g™ 0,206 0,148
K; (g mg!' min™") 0,282 0,586
R? 0,969 0,954
RSS 0,001 <0,001
RMSE 0,012 0,010
Difusio
Intraparticula (DF) CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50
Kair (mg g™ min?%) 0,028 0,022
0,021 0,007
0,003 0,003
C(mgg) -0,033 -0,018
0,010 0,065
0,146 0,099
R? 0,960 0,996
0,825 0,864
0,895 0,820
RMSE 0,011 0,003
0,011 0,004
0,004 0,006

* qe exp: capacidade maxima de sor¢do experimental; k1, k2, kqir: constantes de velocidade para a sor¢do de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusdo intraparticula, respectivamente. qe: capacidade maxima
de sorgdo tedrico; C: intercepto. R?: coeficiente de determinagdo, RSS: soma dos erros ao quadrado. RMSE: Raiz
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor.
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Tabela S7. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorgdo (qe) de corante
MB com 0,05 g de hidrogel em diferentes concentragdes iniciais da solucao de corante MB em oito horas
com pH natural da solu¢ao = pH 8,0 ¢ pH final da solu¢ao 9,0-10,0 a temperatura ambiente = 25°C.

Modelos Isotérmicos da Capacidade de Adsorc¢ao (qe) de corante MB

Modelo Forma nao linear Parametros CEL/AL CMC/AL

50/50 50/50
Freundlich ge = k¢*Ce'!™ Qexp (Mg.g™") 4,327 3,894
ke (L mg™)n 0,613 0,257
n 1,493 0,805
R? 0,982 0,892
RSS 0,105 1,099
RMSE 0,133 0,428

Langmuir ge = kisqmax*Ce / (1 + ki Qmax (mg.g™") 6,401 2,174 x 10°
Ce) Qexp (Mmg.g™h) 4,327 3,894
ki (L.mg™) 0,082 1,878
R 0,032 0,011
R? 0,981 0,859
RSS 0,114 1,588
RMSE 0,138 0,515
Sips gmax = (Ks*Ce") /1 + (ks Ce")  qmax (mg.g™h) 14,47 4,118
Qexp (Mg.g™") 4,327 3,894
n 0,781 4,528
ksips 0,041 0,001
R? 0,982 0,998
RSS 0,102 0,058
RMSE 0,143 0,108

ge=capacidade adsortiva no equilibrio (mg. g™).

qmax= capacidade adsortiva maxima (mg. g™).

(exp= capacidade adsortiva maxima (mg. g) obtida experimentalmente.
k¢, ki, ksips =constante de adsorc¢io de Freundlich, constante de adsorcio de Langmuir e
constante de adsorcao de SIPS.

R = parametro de equilibrio de Lamgmuir.

Ce = concentra¢iio em equilibrio (mg. L)

n= parametro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsorcao.
R*=coeficiente de determinacio

RSS= soma dos erros ao quadrado

RMSE =Raiz quadrada do erro-médio.

Fonte: O autor.
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Tabela S8. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorgdo (qe) do ion Cd (II)
com 0,5g de hidrogel CEL/AL 50/50 e 0,4g de hidrogel CMC/AL 50/50 em diferentes concentragdes iniciais da
solug@o do ions Cd (II) em oito horas com pH natural da solucdo pH = 5.9 e pH final da solugdo 9,0-10,0 a
temperatura ambiente = 25°C.

Modelos Isotérmicos da Capacidade de Adsorc¢ao (qe) do Cd (II)

Modelo Forma ndo linear Parametros CEL/AL 50/50 CMC/AL 50/50

Freundlich ge = ke*Ce'l/m ke (mg.g")(mg L)' 0,252 0,094
n 1,879 1,600

R? 0,959 0,858

RSS 0,015 0,038

RMSE 0,080 0,085

Langmuir ge = kesqmax*Ce/ (1 + ki Ce) Qmax (mg.g™) 1,256 1,142
Qexp (Mg.g™) 0,801 0,689

ke (L.mg™) 0,197 0,058

Rr 0,014 0,019

R? 0,972 0,909

RSS 0,011 0,024

RMSE 0,086 0,073

Sips Qmax = (ks *Cc") /1 + (ks Cc™) Qmax (Mg.g™) 1,084 0,655
Qexp (Mg.g™") 0,801 0,689

n 1,191 2,395

Ksips 0,205 0,010

R? 0,972 0,970

RSS 0,010 0,007

RMSE 0,088 0,062

qe = capacidade adsortiva no equilibrio (mg. g™).

qmax = capacidade adsortiva maxima (mg. g™).

(exp = capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente (mg. g™)
ks, ki, ks =constante de adsorcio de Freundlich, constante de adsorcdo de Langmuir e
constante de adsorcao de SIPS.

Ri= parametro de equilibrio de Lamgmuir.

Ce = concentra¢io em equilibrio (mg. L)

n= parametro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsorcio.
R2=coeficiente de determinacio

RSS= soma dos erros ao quadrado

RMSE = Raiz quadrada do erro-médio.

Fonte: O autor.
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Tabela S9. pH no Ponto de carga zero (pHpcz) para os hidrogéis de CEL/AL e CMC/AL a temperatura ambiente

=25°C.
Hidrogéis CEL/AL pH (PCZ)
25/75 7,98%+0,58
40/60 8,33%+0,82
50/50 7,56*+0,36
60/40 7,39%+0,14
75/25 7,67°+0,24
Hidrogéis CMC/AL pH (PCZ)
25/75 5,15+0,35
40/60 6,20°+0,10
50/50 8,15%+0,35

* Os resultados sdo expressos em (média = desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas

significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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6. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato, carboximetilcelulose e alginato
reticulados com epicloridrina para adsor¢ao de ions metéalicos caddmio (Cd (I1)) e niquel (Ni (1))

Resumo

Metais potencialmente toxicos resultantes de atividades humanas tém contaminado o ambiente e
afetado negativamente organismos vivos. Estratégias econdmicas e sustentaveis para combater essa
poluicao tém sido prioritarias. Estudos sobre o processo de adsorcao desses contaminantes em
corpos hidricos, especialmente por hidrogéis tém sido cada vez mais explorados. Com isso, neste
estudo foi desenvolvido um adsorvente que se destaca pela abordagem sustentavel na sintese e
aplicagdo de hidrogéis biodegradaveis de celulose (CEL) e alginato (AL), carboximetilcelulose
(CMC) e alginato (AL) reticulados com epicloridrina (ECH) para adsor¢do de ions metalicos Cd
(IT) e Ni (II) objetivando avaliar a eficiéncia desses hidrogéis na remocao dos ions metalicos e
compreender como a reticulagdo altera a estrutura dos hidrogéis. Os hidrogéis CEL/AL+ECH e
CMC/AL+ECH nas proporgdes de 50/50 (m/m) foram considerados capazes de adsorver ions Cd
(Il) e Ni (II) e foram caracterizados por Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier modo de reflexao total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
porosidade, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdao de raios X. Verificou-se que o
CEL/AL+ECH 50/50 tem uma morfologia externa esférica irregular enquanto o hidrogel de
CMC/AL+ECH 50/50 apresenta uma superficie mais compacta, com baixa cristalinidade. O modelo
cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor a adsor¢ao dos ions metélicos, Cd (II) e Ni
(IT) para ambos os hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50. Os hidrogéis
apresentaram eficiéncia satisfatoria acima de 50 % na remocao dos contaminantes estudados, o que
os torna promissores como adsorventes renovaveis para ions metalicos potencialmente toxicos em

meios aquosos.

Palavras-chave: Hidrogéis adsorventes; Reticulagdo quimica; ions metalicos.
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6.1. INTRODUCAO

O aumento na utilizagdo de metais potencialmente toxicos em atividades antropogénicas
como mineracdo, fundi¢des, refinarias, industrias téxteis e de couro tem causado consequéncias
negativas ao meio ambiente de multiplas formas (Zhou et al., 2020). O uso de metais leva a sua
liberacdo indevida em fontes de agua, que acarreta no comprometimento da qualidade de agua
potavel e resulta na acumulacao desses elementos no solo e na agricultura. Os metais com potencial
toxico trazem problemas a satde dos seres vivos como danos cerebrais, cancer e doengas

gastrointestinais (Ahmed et al., 2023).

O cadmio ¢ altamente toxico para os seres vivos, figurando como poluente prioritario da
Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) devido a sua toxicidade elevada.
Quando liberado no ambiente, o cadmio pode ingressar na cadeia alimentar, formando complexos
prejudiciais com ligantes biologicos. Esses complexos podem afetar enzimas e estruturas
proteicas, causando toxicidade e o desenvolvimento de cancer (Kizer et al, 2022). O niquel
também ¢ um metal potencialmente téxico, mesmo em pequenas quantidades, pode possuir efeitos
adversos a saude humana, sendo persistente no meio ambiente capaz de bioacumular em
plantagdes e tecidos vivos (Nemery, 2022; Martins, 2023; Kong et al., 2021).

Dada a toxicidade e a importancia industrial de certos metais, ¢ essencial desenvolver
métodos eficazes para remover esses poluentes de aguas residuais. Portanto, ¢ decisivo avangar na
criagdo de técnicas de separagdo eficientes e detec¢do de baixo custo, mas altamente sensiveis e
de facil operagdo (Ayouch et al., 2021). As técnicas de adsor¢do apresentam praticidade e custo
operacional reduzido, pois podem ser elaboradas com materiais adsorventes de diferentes origens,
como minerais, compostos organicos, subprodutos industriais, residuos agricolas, biomassa e
polimeros biodegradaveis (Kushwaha & Singh, 2023).

O uso de hidrogéis como agentes adsorventes de ions metalicos em aguas industriais e
efluentes emerge como uma alternativa viavel, devido a capacidade de incorporar diversos grupos
em sua estrutura polimérica, excelente capacidade de absor¢do de 4dgua e solutos, grande area

superficial e estabilidade quimica (Shen et al., 2023).
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Este estudo propde a sintese de hidrogéis de celulose (CEL) e alginato (AL),
carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), reticulados com epicloridrina (ECH), para a remogao
de ions Cd (IT) e Ni (II) em solugdes aquosas. A reticulagdo com ECH visa aumentar a estabilidade
e durabilidade dos hidrogéis, melhorando sua coesdo estrutural e, consequentemente, sua
capacidade de sor¢do. O objetivo principal ¢ avaliar a eficiéncia desses hidrogéis na remogao dos
ions metalicos Cd (IT) e Ni (II), além de compreender como a reticulacdo altera a estrutura dos
hidrogéis. A reticulacdo também facilita a imobilizagdo dos contaminantes em fase solida,
permitindo um descarte mais adequado e contribuindo para a redu¢ao dos impactos ambientais,

oferecendo uma solugdo sustentavel para a redugdo da contaminagao hidrica.
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6.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sao apresentados e discutidos os resultados experimentais do estudo referente
aos hidroggéis reticulados com epicloridrina (ECH), CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50,

produzidos conforme discorrido no item 4.4. Sintese dos hidrogéis reticulados com

epicloridrina (ECH).

6.2.1. Indice de intumescimento (I %)

O indice de intumescimento consiste na habilidade do hidrogel em sorver e reter grandes
quantidades de 4gua no interior de sua matriz polimérica (Mohammed, et al., 2022; Sauerwein &
Steeb, 2020). Foram analisados os hidrogéis reticulados com epicloridrina (ECH), CEL/AL+ECH
50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, e comparados aos hidrogéis nao reticulados, CEL/AL 50/50 e
CMC/AL 50/50, conforme mostrado na Figura 22. O objetivo foi avaliar o impacto da reticulagdo

com ECH na perda de massa e na afinidade dos hidrogéis em meio aquoso.

Figura 22. indice de intumescimento (I %) dos hidrogéis de (a) CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CEL/AL 50/50 (b)
CMC/AL+ECH 50/50 e CMC/AL 50/50 em diferentes tempos a 25 °C.
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Fonte: O autor.

Hidrogéis mais reticulados geralmente apresentam menor capacidade de intumescimento
devido a maior densidade de ligagdes cruzadas, que limitam a expansdo da rede polimérica (Bi et
al., 2024). Porém, ¢ possivel notar que o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 possui maior I % com
360 % em 90 mim comparado ao hidrogel ndo reticulado CEL/AL 50/50 (194 %), como observado
na Figura 22 (a). O mesmo comportamento foi observado para hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50,
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com maior [ % de 3.170 % em 480 min, comprado ao hidrogel CMC/AL 50/50 (1.999 %), Figura
22 (b).

Ao reticular hidrogéis de celulose e CMC com ECH, pode-se ter gerado uma rede
polimérica mais porosa, favorecendo a absor¢ao de agua. A adicao de ECH também introduz
grupos hidrofilicos, como éteres e hidroxilas, que aumentam a afinidade do hidrogel por agua.
Assim, além de formar uma rede reticulada, a epicloridrina modifica a estrutura quimica, tornando
o hidrogel mais eficiente na absorc¢ao de agua e no aumento do intumescimento. Esse aumento no
indice de intumescimento resulta da combinagdo de novas interagdes quimicas e maior estabilidade
estrutural com menor perda de massa, como observado na Tabela 8. Isso torna a rede polimérica

mais expansivel que os hidrogéis ndo reticulados com ECH (Almeida et al., 2022).

Tabela 8. Maior indice de intumescimento e perda de massa dos hidrogéis com e sem epicloridrina (ECH).

Hidrogel Indice de Intumescimento Perda de Massa no
(%) Intumescimento (%)
CEL/AL+ECH 50/50 360,00 + 4,82 0,03 0,07
CEL/AL 50/50 194,00 £19,80 6,87 + 0,06
CMC/AL+ECH 50/50 3.170,00 + 67,24 2,76 + 0,78
CMC/AL 50/50 1.999,00 £18,10 8,63+0,10

* Os resultados sdo expressos em (média + desvio padrao). Fonte: O autor.

Nos primeiros 90 min para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e 180 min para o hidrogel
de CMC/AL+ECH 50/50 existe uma rapida sor¢ao de agua devido ao espacgo livre entre as cadeias
de polimeros reticuladas com epicloridrina (ECH). O indice de intumescimento pode ser analisado
a partir de trés momentos para ambos os hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50,
onde os grupos hidrofilicos dos hidrogéis, como grupos hidroxila (-OH), sdo hidratados pela dgua
formando as primeiras interagdes hidrogel-agua (Corsaro ef al., 2021). Em um segundo momento
a agua também interage com os demais grupos hidrofilicos dos hidrogéis a partir de interacdes
secunddrias, como acido carboxilico (CHOOH) e o grupos carboxilatos (CHOQO") (Corsaro et al.,
2021). E por fim na tentativa de dilui¢do do meio, impedida pela rede tridimensional consolidada
por meio da reticulagdo quimica com ECH entre as cadeias poliméricas, a pressdo osmotica

aumenta € mais agua entra no sistema até se atingir um equilibrio a partir de 120 min para o
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hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 22 (a) e 480 min para o hidrogel de CMC/AL+ECH
50/50, Figura 22 (b) (Vasheghani-Farahani, 2010).

Adicionalmente, ¢ notado que o indice de intumescimento do hidrogel CMC/AL+ECH
50/50 ¢ a 9 vezes maior comparado ao hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, devido a presenca da CMC
em sua estrutura. A molécula de CMC possui maior afinidade com a d4gua comparado a molécula
de celulose devido a presenca de mais grupos hidrofilicos que atuam como sitios ativos disponiveis

para interagir com a agua (Uyanga & Daoud, 2021).

6.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR)

A investigacdo por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier modo de
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) foi conduzida com intuito de identificar bandas relacionadas a
composi¢do quimica dos hidrogéis (Falsafi ef al., 2019). Os espectros de FTIR-ATR obtidos faixa
de 4000400 cm™! das amostras de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 estdo
representados na Figura 23. As regides dos modos vibracionais mais caracteristicos de cada
grupamento presente nos hidrogéis, de acordo com a literatura, estdo resumidas na Tabela 9 (Biswas

etal, 2022; Yang et al., 2022).

Figura 23. Espectros de infravermelho (a) Celulose, alginato e hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ (b) CMC,
alginato e hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50.
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Fonte: O autor.
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Tabela 9. Atribui¢des dos principais modos vibracionais (Biswas et al., 2022; Yang et al., 2022).

Celulose  Alginatode CMC Hidrogel Hidrogel
micro. sodio CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH
50/50 50/50
Nuamero de onda: cm’! cm’! cm’! cm’! cm!
Deformacio 3298 3280 3280 3308 3265
O-H
Deformacao axial 2884 2884 2884 2879 2884
de grupos metileno
Estiramento - 1598 1588 1598 1593
assimétrico de
grupos carboxilatos
(CO0-)
Estiramento - 1408 1411 1416 1418
simétrico de grupos
carboxilatos (COO-)
Estiramento da 1017 1026 1026 1024 1020
ligacdo C-O
Ca (II) - - - 873 -

Fonte: o proprio autor

Observa-se semelhanga nos espectros referente aos polimeros, identificando todas as bandas
carateristicas da celulose, carboximetilcelulose e alginato nos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 (Figura 23 (a) (b)).

A presenca do grupo OH em intera¢des com hidrogénio ¢ caracterizada por uma banda larga,
devido as vibragdes de deformagdo axial das ligagdes O-H centrada em 3308 cm™! para o hidrogel
de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a), e 3265 cm™! para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura
23 (b). Essa banda ¢ bastante nitida e intensa nos espectros obtidos para ambos os hidrogéis,
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, resultante da associacdo entre os polimeros (Rhimi
etal,. 2022; Melo et al., 2018). Ainda, as interagdes com o grupo OH no hidrogel de CEL/AL+ECH
50/50 apresenta maior numero de onda comparado ao hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, devido a
diferenca estrutural da molécula de celulose comparada com a CMC.

A banda de intensidade média em 2879 cm! presente no hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50
e 2884 cm™! presente no CMC/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a) e (b) respectivamente, ¢ referente a
vibracdes de deformacdo axial de grupo metileno (-CHz-) (Yang et al., 2022).

As bandas em 1598 cm™! (Figura 23 (a)) e em 1593cm™ (Figura 23 (b)), correspondem ao

estiramento assimétrico de grupos carboxilatos (COQO") presentes na molécula de alginato e CMC
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(Kumar et al., 2019). Essa banda apresenta maior intensidade no hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50
(Figura 23 (b)) devido estes dois polimeros apresentarem esse grupo em sua estrutura. O estiramento
simétrico do grupo carboxilato (COO") é identificado em 1416 cm™ para o hidrogel de
CEL/AL+ECH 50/50, Figura 23 (a), e 1418 cm™ para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura
23 (b), com pequeno deslocamento para maiores nimero de onda em ambos hidrogéis comparados
ao alginato, indicando que as interacdes entre as cadeias poliméricas sdo enfraquecidas na presenca
do reticulante ECH, uma vez que este promove o espacamento entre as cadeias poliméricas,
reduzindo a forca de interagdo entre elas. (Bouazzaoui et al., 2022; He et al., 2021; Wang et al.,
2021).

Em 1024 cm™ € 1020 cm™ Figura 23 (a) e (b) respectivamente, é notada uma banda atribuida
ao estiramento da ligagdo C-O-C presente no anel dos polissacarideos presente em ambos o0s
hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Gholamali et al., 2020).

Em 873 cm! é notada uma banda discreta para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura
23 (a), atribuida a interagao do ion Ca (II) com o alginato na formagao do hidrogel. Devido a celulose
nao sofrer reticulacdo em solucdo de CaCl,, ¢ provavel que mesmo apds a lavagem do hidrogel,
ainda haja ions Ca (II) presentes na estrutura do material (Sheng et al., 2021).

A interagdo da celulose e ECH, carboximetilcelulose € ECH ¢ controlada por interagdes
fisicas e quimicas, pois a formagdo de ligacdes éter e o emaranhamento da cadeia podem ocorrer
simultaneamente. Na literatura ¢ indicado que reacdes com ECH sao do tipo SN2, ou seja, a quebra
da ligag¢do carbono-oxigénio e o ataque pelo nucleofilo sdo feitos em Unica etapa (Bouazzaoui et al.,
2022). Logo a ECH ¢ um reagente de reticulagdo que liga covalentemente diferentes moléculas de
CEL, e também de CMC, em uma rede, conforme proposto pela Figura 24 (a) (b). Ao adicionar
alginato na solu¢do de CEL+ECH e CMC+ECH espera-se que as interagdes entre a celulose e o
alginato, e a carboximetilcelulose e o alginato ocorram nos blocos manuronicos (M) enquanto o
processo de gelificagdo com CaCl, ocorra nos blocos de gulurdnicos (G), como apresentado na

Figura 12 (Nayak & Hasnain et al., 2020).



Figura 24. Esquema proposto de reagdo para formagao de (a) hidrogel de CEL/AL+ECH e (b) hidrogel de
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6.2.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras de hidrogéis submetidas a analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
apresentaram eventos endotérmicos e exotérmicos que podem ocorrer em polimeros (Jena et al.,

2023), Figura 25.

Figura 25. Curvas obtidas de DSC para (a) Celulose, alginato e hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC, alginato
e hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50.
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Fonte: O autor.

O primeiro evento observado para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 em aproximadamente
100 °C trata-se de um evento endotérmico ligado a perda de dgua (Figura 25 (a)). A perda de agua
para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 ocorre na mesma temperatura de perda de agua da CMC
em 103 °C, (Figura 25 (b)), caracteristica associada a CMC apresentar maior afinidade com a agua
(Uyanga & Daoud, 2021). O segundo evento endotérmico ocorre em 244 °C para o hidrogel de
CEL/AL+ECH 50/50 e 217 °C para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 25 (a) e (b)
respectivamente. Este evento ¢ atribuido a degradagdo do anel glicosidico presente na estrutura dos
polimeros e quebra de ligacdes formadas pelas interagdes entre os polimeros e o reticulante ECH

(Nayak & Hasnain, 2020; Nakamura ef al., 1995).

O terceiro evento € referente a degradacdo das cadeias poliméricas dos hidrogéis, que ocorre
em temperaturas elevadas bem proximas da temperatura de degradacdo dos polimeros de origem,

em 302 °C para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 25 (a), e para o hidrogel de
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CMC/AL+ECH 50/50 em 300 °C, Figura 25 (b). O evento em 339 °C para a celulose, Figura 25 (a),
¢ referente a sua degradagdo, pois € impossivel determinar seu ponto de fusdo, uma vez que a
celulose se degrada antes de fundir (Jaiswal ef al., 2022).

A reticulagdo reduz a mobilidade das cadeias poliméricas, o que pode resultar em um
aumento da temperatura de degradacdo, pois a reticulagdo cria uma rede polimérica mais rigida e
estavel, que requer mais energia para romper as ligagdes e iniciar a degradagdo, esse efeito foi
observado no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 (Chen et al., 2023). Ao comparar a temperatura do
segundo evento de degradagdo do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 com o hidrogel nao reticulado,
item 5.5.3 e Tabela S1 no material suplementar, foi verificado um aumento de temperatura de 208
para 244 °C. O mesmo comportamento ¢ observado no terceiro evento de degradagdo que
apresentou um aumento significativo, passando de 270 para 300 °C no hidrogel CEL/AL+ECH, em
comparac¢do com o hidrogel CEL/AL 50/50, item 5.5.3 e Tabela S1 no material suplementar.

No hidrogel de CMC/AL+ECH ndo houve alteracdes na temperatura de degradacao
comparada ao hidrogel ndo reticulado, possivelmente devido a reticulagdo com ECH pode ndo ter a

mesma eficdcia na formacdo de uma rede densa ou estdvel na CMC comparada a celulose (Chen ef

al, 2023).

6.2.4. Morfologia dos hidrogéis por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia externa e interna dos hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH
50/50 foi analisada través das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da

superficie dos hidrogéis e dos cortes transversais apresentados na Figura 26.

Figura 26. Imagens de MEV dos hidrogéis com seus respectivos aumentos e cortes transversais: (a) Imagens da
superficie do corte transversal de CEL/AL+ECH 50/50 (b) Imagens da superficie do hidrogel de CEL/AL+ECH
50/50 (c) Imagens da superficie do corte transversal de CMC/AL+ECH 50/50 (d) Imagens da superficie do hidrogel
de CMC/AL+ECH 50/50.
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(c) CMC/AL+ECH 50/50 com corte transversal

(d) CMIC/AL+ECH 50/50 —Superficie

5 S — 11111}
1.3 mm 25 200x _E 8 8 AN 50 £ CMC + EP CEL

Fonte: O autor.

As duas primeiras imagens do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, Figura 26 (a) sao obtidas do
corte transversal realizado em uma esfera do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, onde ¢ notado que a
morfologia interna possui aglomerados de particulas. Ao observar a terceira e quarta imagem do
hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, Figura 26 (b), que se trata da superficie externa, nota-se que este
possui formato esférico irregular sem a presencga de fissuras. Essas irregularidades trazem lacunas
na superficie do material que tendem a favorecer o processo de sor¢ao de compostos (Huang et al.,
2022; Fakhre & Ibrahim, 2018).

As propriedades de area superficial e porosidade dos hidrogéis, validadas por Fisissor¢ao de

Nitrogénio utilizando o método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Tabela S10 do material
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suplementar), apresentaram valores baixos em comparacao com outros estudos semelhantes sendo
esta analise ndo efetiva para avaliagdo da aérea superficial dos hidrogéis (Alam et al., 2024; Salehi
et al., 2024; Wanga et al., 2024; Salehi et al., 2024; Wanga et al., 2024).

Para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50, as duas primeiras imagens se trata do corte
transversal Figura 26 (c), e diferente do hidrogel de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 o hidrogel de
CMC/AL+ECH 50/50 apresenta uma superficie interna sem presenca de aglomerados € com
aparéncia lisa. Ao observar as duas ultimas imagens obtidas da superficie externa do hidrogel de
CMC/AL+ECH 50/50 Figura 26 (d), nota-se que o hidrogel apresenta uma superficie compacta, lisa
sem espacos vazios ¢ sem a presenca de fissuras. A area superficial especifica e o volume especifico
de poros do hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 sdo menores do que os do hidrogel CEL/AL+ECH 50/50
(Tabela S10 do material suplementar), o que justifica seu aspecto mais compacto observado nas
micrografias da Figura 26 (c) e (d). A superficie mais compacta do hidrogel CMC/AL+ECH 50/50
pode estar diretamente relacionada a sua menor capacidade de adsor¢do dos ions metalicos

comparado ao hidrogel CEL/AL+ECH 50/50.

6.2.5. Difragao de Raio X (DRX)

As propriedades de difragdo de raios X (DRX) ilustram a natureza amorfa ou cristalina das
amostras. A Figura 27 apresenta os difratogramas dos polimeros, CEL, AL, CMC e dos hidrogéis
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50.

Figura 27. Difratograma de Raios X para (a) Celulose, alginato e hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 ¢ (b) CMC,
alginato e hidrogel de CMC/AL+ECH.50/50.
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Fonte: O autor.
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No difratograma de DRX apresentado na Figura 27 (a) é possivel notar que a celulose
apresenta 4 picos caracteristicos em 20 = 15,6°, 20,2°, 22.4° e 34,4°, correspondentes aos indices
de Miller (1-10/110), (012/102), (200) e (040), respectivamente. Os principais contribuintes de
intensidade sdo os trés indices de Miller (1-10), (110) e (200), que sdo caracteristicos da celulose
tipo L. (Pereira et al., 2012; Park et al., 2010). No hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 ndo ¢ possivel
notar os picos caracteristicos da celulose, Figura 27 (a), podendo inferir que houve uma
modificagdo na estrutura cristalina da celulose no processo de dissolucao da celulose e na produgao

do hidrogel (Aichour; Zaghouane-Boudiaf, 2020).

A CMC apresenta um pico de difracdo caracteristico em torno de 20 = 19,8° que indica uma
estrutura de baixa cristalinidade, Figura 27 (b) (Alsulami & Rajeh, 2023). No difratograma do
hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 27 (b), ndo foi possivel observar o pico de difragdo
caracteristico da CMC em torno de 260 = 19,8°, porém foi notado dois picos discretos torno de 20 =
31,8°,45,5°, Figura 27 (b), provavelmente associado ao calcio utilizado na produgao do hidrogel de

CMC/AL+ECH 50/50, visto que estes picos ndo sdo caracteristicos da CMC e do alginato.

A reticulacdo geralmente diminui a cristalinidade dos materiais poliméricos. Isso ocorre
porque as ligacdes cruzadas (ou pontes) entre as cadeias poliméricas dificultam a organizagdo das
cadeias em uma estrutura altamente ordenada, que ¢ caracteristica dos materiais cristalinos (Ozka;
Guner, 2024). A reticulagdo com ECH traz para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 uma estrutura em rede tridimensional mais rigida, limitando a mobilidade
das cadeias e impedindo o arranjo regular necessario para a cristalizagdo. Portanto, com a reticulagao
a tendéncia dos hidrogéis € ser mais amorfo, permitindo um maior nimero de interacdes hidrofilicas
entre as cadeias poliméricas e as moléculas de dgua, justificando o maior indice de intumescimento

comparado aos hidrogéis nao reticulados, como discutido no item 6.2.1.

6.2.6. Estudo de adsorcao de ions metdlicos Cd (II) e Ni (II)

Experimentos iniciais em batelada foram conduzidos para avaliar o uso potencial de hidrogéis
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 como adsorventes para remocao de cadmio (Cd (II)) e
também de niquel (Ni (II)), a partir de solugdes aquosas. Os efeitos da massa dos hidrogéis e pH da
solucdo adsorvente foram otimizados (Tabela S11 e S12 material suplementar), o tempo de contato e
concentragdo adsorvente foram avaliados para estimar a taxa de adsorcdo e eficiéncia de remogao de

cadmio (Cd (IT)) e niquel (N1 (II)). No estudo de adsorcdo, a concentracdo dos metais foi expressa em
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mmol para permitir uma comparagdo mais precisa, pois que o caddmio (MM ~112,4 g/mol) e o niquel

(MM ~58,7 g/mol) possuem massas molares diferentes, Tabela 10.

Tabela 10. Concentragdes inicias dos fons Cd (II) e Ni (IT) em miligramas por litro (mg.L") e milimols por litro
(mmol.L") utilizadas nos experimentos de sor¢o.

Concentracao Inicial Concentracao Inicial Concentracao Inicial Concentracio Inicial

de ions Cd de ions Cd (II) de ions Ni de Ni (II)
(mg.L") (mmol.L7) (mg.L") (mmol.L7)
5,00 0,04 5,22 0,09
10,00 0,09 10,00 0,17
15,00 0,13 15,00 0,26
20,00 0,18 20,00 0,34
25,00 0,22 25,00 0,43
30,00 0,27 30,00 0,51
35,00 0,31 35,00 0,60
40,00 0,36 40,00 0,68
50,00 0,45 - -

Fonte: o proprio autor

6.2.6.1. Efeito do tempo de contato e cinética de adsor¢ao

A influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢ao de ions Cd (II) e Ni (II) foi
avaliada em diferentes intervalos de tempo para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50. Para adsor¢ao de ions Cd (II), os tempos variaram entre 5 a 180 min com
concentracio inicial de 0,09 mmol.L™! (10 mg.L™"), 0,4 g de hidrogel, pH inicial da solugdo de 5,9 e
pH final entre 8,0 e 9,0, a temperatura ambiente (25 °C), conforme Figura 28 (a). Para a adsor¢ao
de Ni (II), os tempos variaram entre 5 a 300 min, com concentragdo inicial de 0,09 mmol.L! (5,22
mg.L"), 0,5 g de hidrogel, pH inicial da solugdo de 6,0 e pH final entre 8,0 e 9,0, também a
temperatura ambiente (25°C), conforme Figura 28 (b).

Nos primeiros minutos, o processo de sor¢do de ions Cd (II) e Ni (II) acontece de forma
rapida para ambos os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28 (a) (b)),
conforme a disponibilidade da area superficial (Li et al., 2020). A eficiéncia de remocao dos ions

Cd (II) entra em equilibrio a partir de 120 min com 79 % de remocdo para o hidrogel de
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CEL/AL+ECH 50/50 (Figura 28 (a)) e 51 % para o hidrogel de CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28
(a)). A eficiéncia de remocao dos ions Ni (II) entra em equilibrio a partir de 180 min com 76 % de
remocao para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 (Figura 28 (b)) e 68 % para o hidrogel de
CMC/AL 50/50+ECH (Figura 28 (b)). A partir de 120 e 180 minutos, nao ha diferencas
significativas (P <0,05) na eficiéncia de remocao de ions Cd (II) e Ni (II) para ambos os hidrogéis,
devido a diminui¢do dos sitios ativos disponiveis com a satura¢do dos sitios adsorventes do

hidrogel em condi¢des de equilibrio do sistema (Raman et al., 2021).

Figura 28. Eficiéncia de remogio (ER%) dos fons Cd (II) 0,09 mmol.L"' em diferentes tempos, 0,4 g de hidrogel de
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, pH inicial natural da solu¢do = pH 5,9 e pH final da solugdo pH 8§,0-
9 a 25°C para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50 (a). ER% dos fons Ni (II) 0,09 mmol.L"!
em diferentes tempos, 0,5 g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solugéo (=
pH 6,0) e pH final entre 8,0 € 9,0, a 25 °C para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50 (b).
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Fonte: O autor.

Os modelos cinéticos foram utilizados analisar como os ions metélicos interagem com a
superficie dos hidrogéis ao longo do tempo, os dados experimentais foram correlacionados com
os modelos matematicos de pseudo-primeira (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) ndo linear e
difusdo intraparticula (DF) na adsor¢ao de ions Cd (IT) e Ni (II), Figura 29 (Tabela S13 ¢ S14

material suplementar).
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Figura 29. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem ndo linear para sor¢do de ions
metalicos em diferentes tempos a 25 °C. fons Cd (II) 0,09 mmol.L, 0.4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 ¢
(b) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solugio (= pH 5,9) e pH final da solugio 8,0-9,0 a 25°C. fons Ni (II) 0,09
mmol.L", 0,4 g de hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 ¢ (d) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solugdo (pH =
6,0) ¢ pH final da solugdo 8,0-9,0 a 25°C.
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Os modelos cinéticos de adsor¢ao de ions Cd (II) e Ni (II) foram avaliados comparando os

coeficientes de correlagdo (R?), ge experimental com o ge obtido pela modelagem, soma dos erros

ao quadrado (RSS) e raiz quadrada do erro-médio (RMSE). Conforme observado na Figura 29

(Tabela S13 e S14 material suplementar), o modelo PSO ajustou-se melhor aos dados de adsorcao

dos ions Cd (II) e Ni (IT) para ambos hidrogéis, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50. O

melhor ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem (PSO) indicou que a velocidade de adsorc¢ao ¢

dependente do numero de espécies quimicas adsorvidas na superficie do adsorvente e da

quantidade adsorvida no equilibrio (PRAJAPATI & MONDAL, 2020; ZHANG et al., 2022).
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A fim de identificar o mecanismo de difusdo foi analisado o modelo de difusdo
intraparticula (DF) no estudo cinético, que auxilia a interpretacio do processo de sor¢ao,

representado nos graficos de qe versus t* ilustrados na Figura 30.

Figura 30. Modelo de DF a 25 °C para: fons Cd (IT) 0,09 mmol.L"', 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e

(b) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solugio (= pH 5,9) e pH final da solugio 8,0-9,0 a 25°C. fons Ni (II) 0,09

mmol.L"!, 0,4 g de hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50, pH natural da solugdo (= pH
6,0) e pH final da solugdo 8,0-9,0 a 25°C.
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Na cinética de adsorcao dos ions Cd (II) utilizando o modelo de difusdo intrapaticula (DF),
Figura 30 (a) e (b), os dados foram divididos em duas etapas para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50
e CMC/ALECH 50/50, representadas pelas retas. A primeira etapa ocorre de 5 a 60 minutos para
ambos hidrogéis, com maior velocidade observado pelo primeiro valor obtido de kgir (mmol g
min®%), R? mais préoximo de 1, a constante C (mg g') no modelo de difusdo intraparticula, que
indica a espessura da camada limite, tem valores de C proximos de zero na adsorc¢ao de ions Cd
(IT) nos dois hidrogéis sugerindo que a resisténcia a difusdo externa ¢ minima, e que a adsorc¢ao ¢

controlada principalmente pela difusdo intraparticula, Tabela S13 material suplementar. Essa etapa
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¢ referente a difusdo de ions Cd (II) na camada externa do hidrogel e possui uma curva mais
acentuada, Figura 30 (a) (b), sugerindo que ha forte atragdo entre os ions Cd (II) e os grupamentos
de cargas negativas (-COO e -OH) presentes nos hidrogéis (Weber & Morris 1963; Wang & Guo
2020). A segunda etapa foi estabelecida de 60 a 180 min para ambos hidrogéis, essa etapa
corresponde ao estagio de equilibrio, Figura 30 (a) e (b) (Wang et al., 2022).

Para os resultados de adsor¢ao de Ni (II) foi observado um comportamento semelhante a
cinética de adsor¢do dos Cd (II), sendo a cinética dividida em duas etapas para os hidrogéis
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, conforme mostrado nas Figuras 30 (c) e (d). A
primeira etapa, ocorrendo entre 5 ¢ 40 minutos, apresenta a maior velocidade de adsorgao,
evidenciada pelo valor elevado de kdif (mmol g ! min*°), um R? mais préximo de 1 e um valor
de C (mmol g !) préximo de 0, conforme indicado na Tabela S14 material suplementar. Durante
essa fase, os ions Ni (II) difundem-se na camada externa do hidrogel, resultando em uma curva
mais acentuada nas Figuras 30 (c) e (d), o que sugere uma adsorcao rapida e uma forte atragdo
entre os fons Ni (II) e os grupos de cargas negativas presentes nos hidrogéis (Weber & Morris,
1963; Wang & Guo, 2020). A segunda etapa, ocorre entre 40 ¢ 300 minutos para ambos hidrogéis,
corresponde ao estagio de equilibrio, Tabela S14 do material suplementar (WANG et al., 2022).

6.2.6.2. Efeito da concentragdo inicial e isotermas de adsor¢ao dos ions Cd (II) e Ni (II)

Com a determinagdo da massa de adsorvente, pH da solu¢cdo do adsorvato e o tempo de
contato até o equilibrio de adsorcado, foi avaliado a influéncia da concentragdo inicial de ions Cd
(IT) e N1 (II) no processo de sorc¢do. O efeito da concentragdao da solugdo de ions Cd (II) foi com
concentragdes iniciais de 0,044 a 0,445 mmol.L' (5 a 50 mgL™'), 0,4 g de hidrogel de
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Tabela S15 material suplementar) em 180 min com
pH natural da solugdo (= pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. Para os ions Ni (II) foi utilizado 0,5 g de
hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50, com concentragodes iniciais de 0,09 a
0,682 mmol.L! (5240 mg.L "), em 300 min com pH natural da solugiio (= pH 6,0) e pH final 8,0-
9,0, em temperatura ambiente (= 25 °C), Figura 31.
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Figura 31. Eficiéncia de remogdo (ER%) a temperatura ambiente (= 25°C). em diferentes concentragdes de: fons
Cd (1) 0,044 a 0,445 mmol.L"!, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 180
min com pH natural da solugdo (= pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. fons Ni (1I) 0,09 a 0,682 mmol.L, 0,5g de hidrogel
de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da solugdo (= pH 6,0) e pH
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com 0,044 mmol.L!' (5mg.L!) tem-se maior
eficiéncia de remoc¢do de ions Cd (II) com 97 % para CEL/AL+ECH 50/50 e 84 % para
CMC/AL+ECH 50/50. Na adsorcao de ions Ni (II) tem-se maior eficiéncia de remocao com a
concentragio de 0,09 mmol.L"' (5 mg.L™'), com 92 % para CEL/AL+ECH 50/50 e 71 %,
CMC/AL+ECH 50/50 (P <0,05), Figura 31. Em baixa concentracao de ions Cd (II) e Ni (IT) podem

existir inimeros locais de adsor¢ao disponiveis nos hidrogéis, essa situagdo muda com o aumento

da concentragdo dos ions devido a forte competicdo pelos sitios de adsor¢do, podendo ser

observada pela diminuic¢do da eficiéncia de remog¢ao com aumento da concentragdo dos ions Cd

(IT) e Ni (I1), Figura 31 e Tabela S15 material suplementar (Ayouch et al., 2021).

Foi realizado o estudo dos modelos isotérmicos nao lineares de Langmuir, Freundlich e

Sips, e 0 modelo linear Dubinin-Radushkevich (DR), que descrevem a adsor¢ao de solutos em
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superficies solidas, para as concentragdes de ions Cd (I) e Ni (II) estudadas com intuito de avaliar

o comportamento experimental, Figura 32, Tabela S16 e S17 material suplementar.

Figura 32. Isotermas de adsor¢do de Cd (II), em diferentes concentragdes de solucdo de ions Cd (II) em 180 min
com pH natural da solug@o (= pH 5,9) e pH final (= pH 8,0-9,0) a 25°C para hidrogel de: (a) CEL/AL+ECH 50/50
(b) CMC/AL+ECH 50/50. Isotermas de adsor¢ao de ions Ni (II), em diferentes concentragdes de solucao de ions Ni

(IT) em oito horas com pH natural da solugéo (= pH 5,9) pH final (= pH 8,0-9,0) a 25°C para hidrogel de: (c)
CEL/AL+ECH 50/50 (d) CMC/AL+ECH 50/50 e modelo linear de DR para adsor¢do de ions Cd (I) (I) (e)
CEL/ALA+ECH 50/50 (f) CMC/AL+ECH 50/50 modelo linear de DR para adsorg@o de ions Ni (II) (g)
CEL/AL+ECH 50/50 (h) CMC/AL+ECH 50/50.
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Fonte: O autor.

A adsor¢do dos ions Cd (II) no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 foi melhor representada pelo
modelo ndo linear de Freundlich, Figura 32 (a), indicando uma sorc¢ao favoravel, com a constante
"n" igual a 2,087 encontrando-se dentro da faixa de 1 a 10, sugerindo interagdo entre o adsorvato
e o adsorvente. O R? foi de 0,941 e 0o RMSE de 0,066, Tabela S16 material suplementar, reforcando
que o modelo de Freundlich foi satisfatorio e indicando que a superficie desse hidrogel ¢
energicamente heterogénea e os fendmenos de fisissor¢do e quimiossor¢do podem ocorrer
simultaneamente durante a formac¢do da multicamada dos ions Cd (II) adsorvidos no hidrogel
(Tong et al., 2018).

Para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 o modelo nao linear de Langmuir foi o mais
adequado na adsorcdo dos ions Cd (II), Figura 32 (b), sendo observado um coeficiente de
determinagio (R?) mais proximo de 1, valores de RL (pardmetro de equilibrio de Lamgmuir) entre
0 el, obtendo a capacidade méaxima da adsor¢ao (qmax) dos ions Cd (II) de 0,007 mmol.g™!, sendo
mais proxima do valor de capacidade méxima da adsor¢do obtido experimentalmente qexp de 0,007
mmol.g™!, comparada aos outros modelos, Tabela S16 material suplementar (Redlich & Peterson,
1959). De acordo com o modelo de Langmuir, a distribuicdo homogénea dos sitios de adsor¢ao na
superficie do hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50 favorecem a formag¢ao da monocamada ions Cd
(IT) (Hu et al., 2023; Facchi, 2018).

A adsor¢ao dos ions Ni (II) no hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH foi melhor
descrita pelo modelo Sips, Figura 32 (c) e (d), com R? mais préximo de 1, menor RMSE e a
capacidade maxima de adsor¢ao (qmax) obtida pela equacao de Sips proéxima do valor gmax obtido
experimentalmente, Tabela S17 material suplementar. O valor de n, relacionado a heterogeneidade

da superficie dos hidrogéis foi > que 1,0 para o modelo Sips, indicando que a superficie ¢
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energeticamente heterogénea com adsorc¢ao dos ions Ni (IT) em multiplas camadas na superficie

dos hidrogéis (Zhu et al., 2023; Redlich & Peterson, 1959; Redlich e Peterson, 1958).

O pH no Ponto de carga zero (pHpcz) € um parametro crucial na adsorcao, pois indica o
pH no qual a superficie do hidrogel ndo possui carga liquida. Para o hidrogel de CEL/AL+ECH
50/50 o pH (pHrcz) foi de 9,0 enquanto para o CMC/AL+ECH 50/50 o pH (pHpcz) foi 7,0 (Tabela
S18 material suplementar). Em valores acima do valor de pH no ponto de carga zero, a superficie
dos hidrogéis torna-se negativamente carregada, favorecendo a adsor¢ao de espécies catiOnicas

como os ions metalicos Cd (II) e Ni (II) (Huang & Stumm, 1973).

A solucdo de ions Cd (II) apresentou pH inicial de 5,9 e Ni (II) com pH inicial de 6,0,
durante o equilibrio de adsor¢ao ocorre o aumento do pH entre 8,0 - 9,0 indicando possiveis
interagdes entre os ions metalicos e os grupos funcionais na superficie do adsorvente (Yang et al.,
2022). Este aumento de pH favorece a desprotona¢do dos grupos funcionais dos hidrogéis,
aumentando a capacidade de adsor¢do dos ions catidnicos, como ions Cd (II) e Ni (II) (Yang et al.,
2022), esse fendmeno pode ser observado na eficiéncia de remocao desse contaminantes pelos

hidrogéis, Figura 29.

Com o modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich (DR), foi notado que o valor de E, que
indica a energia envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo até a superficie
adsorvente, foi superior a 16 kJ.mol ! na adsorcao de ions Cd (II), Figura 32 (e) e (f), e na adsor¢io
de ions Ni (II), Figura 32 (g) e (h), para CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 indicando
que a adsorcdo ¢ predominantemente de natureza quimica (Wang et al., 2007). Dessa forma, a
adsorcao dos ions metélicos Cd (II) e Ni (II) na superficie dos hidrogéis poliméricos ocorre devido
as interacdes entre os grupos hidroxila presentes na superficie dos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50
e CMC/AL+ECH 50/50 e os ions metdlicos. Essas hidroxilas podem atuar como sitios de
coordenagdo, facilitando a formacdo de ligagdes com os ions metalicos. Além disso, a
complexacdo dos ions Cd (II) e Ni (II) com os grupos carboxilato (COO") do alginato reforca essas
interacdes, formando complexos estdveis. A andlise dos espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis
apds a adsor¢ao dos ions metalicos pode fornecer indicios da complexagdo, embora ndo seja
suficiente para confirmar a intera¢do de forma definitiva, conforme mostrado na Figura 33. (Yang
et al.,2022; Lin et al., 2023). Esses dados concordam com o modelo de pseudo-segunda ordem,
que representou melhor os dados de cinética na adsor¢ao de ions Cd (II) e Ni (II) para ambos os
hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, indicando que a taxa de adsorcdo ¢

controlada pela quantidade de ions adsorvidos na superficie, esses ions adsorvidos podem
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dificultar ou facilitar a ocupacdo dos sitios adjacentes, ou seja, sugere-se assim a existéncia de
intera¢des adsorvato-adsorvato.
Na Figura 33, estao apresentados os espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis apos o processo

de adsorc¢ao dos ions Cd (II) e Ni (II).

Figura 33. Espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis: (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50 apés a
adsorc¢do dos ions Cd (II) e Ni (II).
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Fonte: O autor.

O hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 apods o processo de sor¢do de ions Cd (II) e Ni (II),

! referente ao

apresentou um alargamento e pequeno deslocamento na banda de 1416 cm™
estiramento simétrico do grupo COO™ para regido de 1402 cm ™! na sorgdo de ions Cd (II) e 1407
cm™! para adsorcdo de ions Ni (II), Figura 33 (a). O deslocamento observado pode ser relacionado
com o processo de quimissor¢ao com a complexagdo dos ions Cd (IT) e Ni (II) com os grupos
COO™ do alginato (Shen et al., 2022). Quanto ao comportamento do hidrogel CMC/AL+ECH
50/50 apresentado na Figura 33 (b), ndo foi possivel verificar deslocamentos entre os espectros
antes e ap6s a adsor¢do de ions Cd (II) e Ni (II), mas € possivel observar o alargamento da banda
em 3265 cm™! resultante da associagio entre os polimeros e em 1418 cm! referente ao estiramento
simétrico do grupo COO™ (Maaloul ef al, 2021; Kasbaji et al, 2023). Adicionalmente, ¢
importante destacar que somente o FTIR-ATR ndo permite reconhecer se o processo adsorcao

ocorre por quimissorc¢ao ou fisissor¢ao, no entanto, oferece suporte para sugestdes de mecanismo

discutidas no presente trabalho.
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6.2.6.3. Ensaios de Dessorcao

Nessa etapa do trabalho foi realizado o estudo da eficiéncia de dessor¢ao dos ions metalicos
Cd (IT) e Ni (II) adsorvidos nos hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50
utilizando como eluente uma solucdo acida de 0,1 mol L™! de HNOs em 1,0 mol L™! de Ca (NO3),
conforme discutido no item 4.5.8.5. A dessor¢do pode concentrar os ions metalicos e permitir a
reutilizagdo dos hidrogéis em novos ciclos de adsor¢ao-dessorcao, desde que sua capacidade de
adsor¢ao nao seja comprometida e ndo haja danos significativos ao material. Além disso, os dados
de dessorc¢do fornecem informagdes valiosas sobre a intensidade e a natureza das interagdes que
controlam o processo de adsor¢do. Na Figura 34 sdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios

de dessorgao.

A maior dessor¢ao de ions Cd (II) (35 %) para o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 ocorre com
0,133 mmol.L* (15mg.L"), Figura 34 (a) e para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 (10 %) com
0,044 mmol.L™" (5mg.L"), Figura 34 (b), indicando que embora a dessor¢io seja baixa, essa
concentracao favorece a liberagao parcial de ions Cd (II). Na dessor¢do de ions Ni (II) tem-se
menores eficiéncias, sendo o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 com maior dessor¢do (27 %) com
0,511 mmol.L' (30 mg.L"), Figura 34 (c), e para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 maior
dessorcio (18 %) com 0,170 mmol.L" (10 mg.L™"), Figura 34 (d).

A baixa eficiéncia de dessorc¢ao dos ions Cd (II), Figura 34 (a) (b) e Ni (II), Figura 34 (¢)
(d) (< 50%), observada em ambos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50,
sugestiona que no processo de adsor¢do tenha ocorrido por quimiossor¢do, corroborando com os

dados discutidos no item anterior (6.2.3. Efeito da concentragdo inicial e isotermas de adsor¢ao

dos ions Cd (II) e N1 (II)).
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Figura 34. Eficiéncia de adsor¢do-dessor¢ao (%) a temperatura ambiente (= 25°C), em diferentes concentracdes
de:fons Cd (IT) 0,044 a 0,445 mmol.L"', 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50
em 180 min com pH natural da solu¢do (= pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. fons Ni (1I) 0,088 a 0,682 mmol.L, 0,5g de

hidrogel de (c) CEL/AL+ECH 50/50 e (d) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da solugdo (= pH 6,0)
e pH final 8,0-9,0. Eluente para dessor¢do HNO; (0,1 mol L) em Ca (NOs), (0,1 mol L!) com agitagdo de 30 rpm a
25 °C.
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* Os resultados sdo expressos em (média + desvio padrao). Fonte: O autor.

Embora os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 ndo apresentem uma
dessorcao eficiente nas condi¢des avaliadas, eles ainda se mostram excelentes adsorventes para a
remoc¢ao de contaminantes do meio ambiente. Isso refor¢a o seu potencial para aplicagdes na
descontamina¢do, mesmo que a reutilizacdo em novos ciclos de adsor¢do ndo seja uma pratica
viavel. Uma possivel solugdo seria explorar novos eluentes para liberacdo dos ions metélicos
presentes nos hidrogéis, como acido sulfurico ou cloridrico (Li ef al, 2025; Bayuo, et al., 2024).
Além disso, a calcinacdo dos hidrogéis contendo os contaminantes surge como uma alternativa

interessante para a destinacao final desses materiais. O residuo resultante da calcinacao pode ser
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reaproveitado na produgdo de concretos, tijolos, ceramicas e placas de argamassa, reduzindo
custos e agregando valor a residuos que, de outra forma, seriam descartados (Jankovsky et al.,
2024; Jia et al., 2024).

6.2.6.4. Adsor¢ao Competitiva dos ions Cd (II) e Ni (II)

A adsorcao competitiva entre ions Cd (II) e Ni (II) foi conduzida com o objetivo de
compreender como esses diferentes ions metalicos competem por sitios de adsor¢ao na superficie
dos hidrogéis. Esse tipo de estudo é fundamental para simular condigdes mais proximas da
realidade, uma vez que em muitos sistemas, ambientais e industriais, ha presenca simultanea de
multiplos contaminantes metéalicos (Bashiri ef al, 2024). Na Figura 35 ¢é apresentada a eficiéncia

de remocao (%) dos ions metalicos em um sistema competitivo.

Figura 35. Eficiéncia de remogio (ER%) a temperatura ambiente (= 25°C). em diferentes concentragdes de: fons
Cd (1I) 0,04 a 0,45 mmol.L!, 0,4 g de hidrogel de (a) CEL/AL+ECH 50/50 ¢ (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min
com pH natural da solugio (= pH 5,9) e pH final 8,0-9,0. fons Ni (1) 0,09 a 0,68 mmol.L"', 0,5g de hidrogel de (a)
CEL/AL+ECH 50/50 e (b) CMC/AL+ECH 50/50 em 300 min com pH natural da soluggo (= pH 6,0) e pH final 8,0-

9,0.
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Fonte: O autor.

O hidrogel CEL/AL+ECH 50/50, em um sistema de adsor¢do competitivo de ifons
metalicos, apresentou maior eficiéncia de remog¢ao (ER%) com 96 % para ions Cd (II) e 57 % para
os fons Ni (I), Figura 35 (a). Em relacdo a adsor¢do de ions Ni (II) em um sistema competitivo,
observou-se uma tendéncia de diminuicao na eficiéncia de remogao a medida que a concentragdo

de ions Cd (IT) e Ni (II) aumenta, com isso, pode-se inferir que a adsor¢ao de ions Ni (II) foi
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prejudicada pela presenga de ions Cd (II). Visto que, em um sistema ndo competitivo a eficiéncia
de remogdo de Ni (II) para o hidrogel CEL/AL+ECH foi significativamente maior (92 %) como
descrito no item 6.2.6.2. Na adsorc¢ao de ions Cd (II), tem-se eficiéncia de remogao elevada, similar

ao observado no sistema nao competitivo, item 6.2.6.2.

Para o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50, em um sistema de adsor¢do competitivo de ions
metalicos, observou-se maior eficiéncia de remoc¢ao (ER%) de 72 % para ions Cd (II) e 43 % para
Ni (II), Figura 35 (b). Novamente foi notado uma tendéncia de diminui¢ao na eficiéncia de
remocao de ions Ni (II) a medida que a concentragdo de ions Cd (II) e Ni (II) aumenta, indicando
que a remogao de Ni (II) foi prejudicada pela presenga de ions Cd (IT) em um sistema competitivo,
sendo a eficiéncia de remogdo de ions Cd (II) (84 %) e Ni (II) (71 %) para o hidrogel
CMC/AL+ECH significativamente maior em um sistema de adsor¢cdo ndo competitiva, como

descrito no item 6.2.6.2.

Ao comparar os valores de ge na adsor¢ao ndo competitiva com os da adsor¢ao competitiva
(Tabela S16, S17 e S19, S20 material suplementar), observou-se que a adsor¢ao dos ions Cd (II)
e Ni (II) para os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 apresentaram um efeito
antagodnico, evidenciado por valores de efeito das interacdes (EI) menores que 1 (Santos, 2019).
Isso sugere que a interag@o entre os ions reduziu a capacidade de adsor¢do em comparagdo com a
soma dos efeitos individuais de cada ion, resultando em menor eficiéncia no processo conjunto,

como observado pela eficiéncia de remog¢ao dos ions metélicos, Figura 35.

Foi realizado o estudo dos modelos isotérmicos nao lineares de Langmuir, Freundlich e
Sips, na adsor¢do competitiva de ions Cd (II) e Ni (II), Figura 36, Tabela S19 e S20 material

suplementar.
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Figura 36. Isotermas de adsorcdo competitiva de ions Cd (II) e Ni (II), em diferentes concentracdes de solugdo de
ifons Cd (II) e Ni (II) em 300 min com pH inicial natural da solucao (= pH 6,0) e pH final (= pH 8,0-9,0) a 25 °C

para hidrogel de: (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50.
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Fonte: O autor.

Os modelos nao lineares de Langmuir, Freundlich e Sips apresentaram comportamento
semelhante no sistema competitivo de adsor¢ao de ions metalicos pelos hidrogéis CEL/AL+ECH
50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, Figura 36 (a) (b). Os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 exibiram maior afinidade pelos ions Cd (II), com seletividade (Sel) ions Cd
(Il) >1, coeficiente de determinacdao (R?*) mais proximo de 1 e menor erro quadratico médio
(RMSE), em todos os modelos comparados a adsor¢do do Ni (II), Figura 36, Tabelas S19 e S20
do material suplementar. O tamanho dos ions Cd (II) e Ni (II) podem ter influéncia nas interagdes
com os grupos funcionais dos hidrogéis, o ion Cd (II) possui um raio idnico (0,95 A) maior do que
o ion Ni (II) (0,69 A), o que pode favorecer sua adsor¢do, pois ions maiores podem interagir mais
efetivamente com os sitios de adsor¢do do hidrogel. Adicionalmente, o cddmio tem uma
eletronegatividade menor em comparacdo ao niquel, o que pode facilitar a formagao de ligagdes
com os grupos funcionais do hidrogel, como as carboxilas e hidroxilas, aumentando sua afinidade
pelo material (Park ef al., 2016; Mahdi et al., 2018; Ni et al.,2019). Foi avalizado FTIR-ATR apos
o processo de adsor¢do competitiva a fim de monitorar possiveis alteracdes nas bandas associadas
a grupos funcionais como hidroxilas (-OH) e carboxilas (-COOH), os espectros obtidos estdo

apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Espectros de FTIR-ATR dos hidrogéis de (a) CEL/AL+ECH 50/50 (b) CMC/AL+ECH 50/50, apds a
adsorcao competitiva dos ions Cd (II) e Ni (IL).

(a) 1416-1404 cm™ (b)
3308cm™’

\ 1024cm’” 3265 cm"!
1598cm™

CEL/AL+ECH - Cd (Il) + Ni (Il)

\

CMC/AL+ECH

CEL/AL+EC

Absorbancia (a.u.)

NS

Absorbancia (a.u.)

AL e

. L . L L . L 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor.

Ao analisar os espectros apresentados na Figura 37, ¢ possivel notar uma diminui¢do na
intensidade e alargamento na banda em 3308 cm™! para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 Figura
37 (a), e 3265 cm™! para o hidrogel de CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (b), com ions Cd (II) e Ni
(IT) adsorvidos. Essas bandas estdo relacionadas a presenga do grupo OH em interagdes com
hidrogénio e ¢ caracterizada por uma banda larga, devido as vibragdes de deformagao axial das
ligacdes O-H, sendo bastante nitida e intensa nos espectros obtidos para ambos os hidrogéis dos
CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a) e (b) sem os ions adsorvidos. O
mesmo comportamento é notado em 1024 cm™ e 1020 cm™ Figura 37 (a) e (b) respectivamente,
atribuida ao estiramento da ligagdo C-O-C presente no anel dos polissacarideos em ambos os

hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 (Gholamali ef al., 2020).

As bandas em 1598 cm™ (Figura 37 (a)) e em 1593cm™ (Figura 37 (b)), sdo
correspondentes ao estiramento assimétrico de grupos carboxilatos (COQO") e também tiveram uma
diminui¢do de intensidade nitida, para hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a) e
CMC/AL+ECH 50/50, Figura 37 (b), com ions Cd (II) e Ni (II) adsorvidos, indicando que este
grupo pode ter interagido com ions metalicos. O estiramento simétrico do grupo carboxilato (COO"
), identificado em 1416 cm™ para o hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50, Figura 37 (a), teve um
pequeno deslocamento para menor niimero de onda apds a adsor¢ao dos ions metalicos, 1404 cm”
!, logo a vibragdo das ligagdes COO™ esta ocorrendo em uma frequéncia menor, indicando que
existe fortes interagdes das ligagdes COO™ com os ions metalicos (Bouazzaoui et al., 2022; He et

al., 2021; Wang et al., 2021).
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6.3. CONCLUSAO

Este estudo concentrou-se na sintese e caracterizacao de hidrogéis a base de celulose (CEL)
e alginato (AL), carboximetilcelulose (CMC) e alginato (AL), reticulados com epicloridrina
(ECH), com o objetivo de avaliar suas capacidades de adsor¢ao de ions Cd (II) e Ni (II). A analise
por FTIR-ATR indica a interagdo entre os polimeros e o agente reticulante, com um deslocamento
da banda referente ao grupo carboxilato (COO~) em ambos os hidrogéis, comparados ao polimero

de alginato.

A reticulagdo também modificou as propriedades fisico-quimicas dos hidrogéis, como
evidenciado pela menor perda de massa e pelo maior indice de intumescimento, em comparagao
aos hidrogéis ndo reticulados. Os hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50
apresentaram boa estabilidade térmica, com aumento na temperatura de degradagdo em relagdo
aos hidrogéis ndo reticulados. Isso demonstra a eficiéncia da reticulacdo, que acarretou em uma
rede polimérica mais rigida e estavel. A cristalinidade dos hidrogéis CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50, foi reduzida tornando-os mais amorfos com a reticula¢do, permitindo um
maior nimero de interagdes hidrofilicas entre as cadeias poliméricas e as moléculas de agua,

justificando o maior indice de intumescimento comparado aos hidrogéis nao reticulados.

Embora o hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 tenha apresentado maior indice de
intumescimento, o hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 demonstrou maior efici€éncia na remog¢ao de ions
Cd (I) e Ni (II) indicando que a interagdo com os ions metdlicos ¢ diferente da interagdo dos
hidrogéis com a 4gua. Com base nos dados obtidos, conclui-se que os hidrogéis CEL/AL+ECH
50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 apresentam boa eficiéncia na adsor¢ao de ions metalicos Cd (II) e
Ni (IT), evidenciando um processo predominantemente quimico, corroborando com os modelos de
isotermas, indicado pelos valores de energia de adsor¢do superiores a 16 kJ/mol e pelas bandas
obtidas por FTIR dos hidrogéis carregados com ions metalicos Cd (II) e Ni (II). A interacdo entre
os grupos hidroxila e carboxilato dos hidrogéis com os ions metélicos sugere a formagdo de

complexos estaveis, reforgando o mecanismo de quimissorgao.

Observou-se maior afinidade dos hidrogéis pelos ions Cd (II) em relagdo ao Ni (II),
influenciada pelo maior tamanho do raio i0nico e menor eletronegatividade do cddmio. Essa
diferenca facilitou a interagao dos ions Cd (II) com os grupos funcionais dos hidrogéis, resultando
em maior seletividade e eficiéncia de adsor¢do. Embora a dessor¢do dos metais seja limitada (<

50%), os hidrogéis demonstram grande potencial para a remog¢ao desses contaminantes, sendo uma
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alternativa eficaz para a remocao de ions metdlicos em meio aquoso. Em conclusdo, os hidrogéis
desenvolvidos demonstraram potencial como materiais adsorventes para a remog¢do de ions
metalicos em solugdes aquosas, com propriedades distintas que favorecem aplicagdes especificas

na descontaminag¢ao de efluentes.
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Material Suplementar: 6. Desenvolvimento de hidrogéis de celulose e alginato,
carboximetilcelulose e alginato reticulados com epicloridrina para adsor¢do de e ions metalicos
cadmio (Cd (II)) e niquel (Ni (IT))

Tabela S10. Areas superficiais calculadas por BET para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50.

Hidrogel Area superficial Volume especifico Tamanho médio de
CEL/AL+ECH Especifica (m?/g) de poros (cm?/g) Poros (nm)
50/50 BET BET BET
0,89 <0,01 11,27
Hidrogel Area superficial Volume especifico Tamanho médio de
CMC/AL+ECH Especifica (m?/g) de poros (cm?/g) Poros (nm)
50/50 BET BET BET
<0,01 <0,01 66,77

*Valores obtidos pelo método BHJ; Fonte: O autor.



107

Tabela S11. Eficiéncia de remogio (ER%) em oito horas a temperatura ambiente (25 °C) de: fons Cd (II)
em diferentes massas de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50, concentragdo inicial
da solugdo de fons Cd (I) 0,09 mmol.L"' (10 mg.L™"), pH natural da solugdo (= pH 5,9) e pH final da
solugdo 8,0-9,0. fons Ni (I) em diferentes massas de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH
50/50, concentragdo inicial da solugdo de ions Ni (II) 0,09 mmol.L! (5 mg.L™"), pH natural da solugdo (=
pH 6,0) e pH final da solugao §,0-9,0.

Quantidade em gramas ER% ER%
CEL/AL+ECH 50/50 (g) Cd (II) Ni (ID

0,10 76,23°+ 1,31 64,704+ 0,37

0,20 87,57°+ 2,04 68,82°+ 0,32

0,30 90,36®+ 0,43 76,32°+ 0,55

0,40 93,822+ 1,78 76,71°+ 0,05

0,50 89,128+ 1,55 78,92% £ 0,28

0,60 - 55,077+ 0,35

0,70 - 60,82°+ 0,14
Quantidade em gramas ER% ER%
CMC/AL+ECH 50/50 (g) Cd (II) Ni (ID
0,10 41,52+ 1,24 21,14¢

0,20 48,032+2,42 18,32°+2,30

0,30 47,98+ 3,69 48,11°+0,48

0,40 63,67+ 5,60 54,29*+ 0,07

0,50 45,172+ 19,95 53,412+ 1,97

0,60 - 57,19+ 1,21

0,70 - 58,66+ 3,14

* Os resultados sdo expressos em (média = desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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Tabela S12. Eficiéncia de remocdo (ER%) em oito horas a temperatura ambiente (25°C) em: Diferentes pH de
solugio de fons Cd (II) com 0,4g de hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50, concentragio
inicial da solugdo de ions Cd (IT) 0,09 mmol.L' (10 mg.L™"), pH final da solugdo 8,0-9,0. Diferentes pH de solugdo
de ions Ni (II) 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, concentragdo inicial da solugdo de
ions Ni (II) 0,09 mmol.L"! (5,22 mg L!) pH final da solugdo 8,0-9,0.

pH CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH
Inicial 50/50 50/50 50/50 50/50
ER% Cd (II) ER% Cd (IT) ER (%) Ni (IT) ER (%) Ni (IT)

4 78,42¢+ 0,13 36,929 1,81 74,00°+ 0,14 97,19

5 90,34°+ 0,30 37,899+ 1,66 71,869+ 0,23 96,85

6 89,92°+0,36 33,499+ 4,16 78,919+ 0,28 91,599+ 0,21

7 82,579+ 0,83 4599¢ £ 1,56 71,01£0,18 97,020 0,14

8 81,769+ 0,57 81,300+ 0,21 73,78¢+ 0,32 95,83

9 87,25+ 0,39 97,01+ 0,35 75,87°+ 0,28 98,14%+ 0,05

10 98,39°+ 0,03 98,324+ 0,11 -

* Os resultados sdo expressos em (média + desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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Tabela S13. Parametros obtidos da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem nao linear
e difusdo intraparticula em diferentes tempos de contato com fons Cd (II) 0,09 mmol.L"! em pH natural da
solucdo (= 5,9) e pH final 8,0-9,0 a 25°C para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH

50/50.
Pseudo primeira ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
g€ exp (mmol g) 1,760x10* 0,001
ge (mmol g!) 1,617x104 0,001
ki(min 1) 0,066 0,083
R? 0,928 0,987
RSS 1,888x10” 1,256x10®
RMSE 0,001 0,018
Pseudo segunda ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
g€.exp (mmol g 1) 1,760x10* 0,001
ge (mmol g ") 1,82610* 0,001
K> (g mmol ™! min™") 4,794 0,910
R? 0,975 0,999
RSS 6,653x1071° 0
RMSE 0,001 0,018
Intraparticula CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
kair(mmol g™' min™?) 2,012x10° 1,640x10*
4,033 x10° -8,286x10°¢
C (mmol g ") 7,478 x 10°¢ 5,450x107
1,252x10* 1,260x1073
R? 0,984 0,981
0,864 0,419
RMSE 0,001 0,008
5,000x10* 3,405

*ge exp: capacidade maxima de sor¢do experimental; k1, k2, kqis: constantes de velocidade para a sorgdo
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusio intraparticula, respectivamente; Qe:
capacidade maxima de sorc¢do tedrico; C: intercepto. R%: coeficiente de determinacio, RSS= soma dos erros ao
quadrado; RMSE =Raiz quadrada do erro-médio. Fonte: O autor.
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Tabela S14. Parametros obtidos da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem nao linear
e difusdo intraparticula em diferentes tempos de contato com ions Ni (IT) 0,09 mmol.L! em pH natural da
solucdo pH 6,0 e pH final 8,0-9,0 = 25 °C para os hidrogéis de CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH

50/50.

Pseudo primeira ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
g€.exp (mmol g 1) 1,110x10* 0,001
ge (mmol g™ 9,82x10°° 0,001
ki(min ™) 0,119 0,306
R? 0,949 0,974
RSS 4,957X1071° 2,490x108
RMSE 5,000x10* 0,003
Pseudo segunda ordem CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
g€.exp (mmol g ) 0,000111 0,001
ge (mmol g) 1,074x10* 0,001
K> (g mmol ™! min™") 27,260 10,190
R? 0,976 0,991
RSS 2,342X101° 8,382x10”
RMSE 3,000x10* 0,002
Intraparticula CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
Kair(mmol.g™! min™) 1,418 x10°° 2,988x10*
8,677x 1073 3,032 x 107
C (mmol.g™") 1,029x10° 4,399x107
8,677x107 8,379x10*
R? 0,952 0,979
0,931 0,845
RMSE 6,054x10 9,190x10
0,878x10 2,500x10*

*ge exp: capacidade maxima de sor¢do experimental; k1, k2, kqir: constantes de velocidade para a sor¢do de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e constante de difusdo intraparticula, respectivamente; ge: capacidade maxima
de sorgdo tedrico; C: intercepto. R%: coeficiente de determinag¢do, RSS= soma dos erros ao quadrado; RMSE =Raiz
quadrada do erro-médio. Fonte: O autor.
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Tabela S15. Eficiéncia de remocao (%) de ions Cd (II) com 0,4g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentragdes iniciais da soluc¢ao de ions Cd (II) em 180min com pH
natural da solugdo (= pH 5,9) e pH final na adsor¢ao (= pH 8,0-9,0) a = 25°C. Eficiéncia de remogao (%)
de ions Ni (II) com 0,5g de hidrogel de CEL/AL+ECH 50/50 ¢ CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes
concentracdes iniciais da solugdo de ions Ni (IT) em 300 min com pH natural da solugdo (= pH 6,0) a =
25°C.

Concentragio inicial CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50

Ions Cd (II) Eficiéncia de remocio Eficiéncia de remocio
(mmol.L") Cd (ID% Cd (ID%

0,04 97,97* + 0,04 84,49+ 0,12

0,09 80,574+ 0,06 52,921+ 0,22

0,13 89,99°+ 0,33 72,93%+ 0,08

0,18 86,99 + 0,21 73,37°+ 0,09

0,22 84,98°+ 0,22 64,62°¢ 1,30

0,27 86,31°+ 0,24 54,787+ 0,61

0,31 87,73%+ 2,78 63,084+ 1,01

0,36 81,184+ 0,32 57,80°+ 0,93

0,45 77,714+ 0,02 66,65°+ 0,48

Concentracio inicial CEL/AL+ECH 50/50 CMC/AL+ECH 50/50
Ni (ID) Eficiéncia de remocio % Eficiéncia de remocio %

(mmol.L") Ni (IT) Ni (IT)

0,09 92,74*+ 0,43 71,59+ 0,21

0,17 82,40°+ 0,53 62,40% £ 3,20

0,26 70,584 70,202 + 0,99

0,34 67,49¢ 67,06 + 0,62

0,43 57,987+ 0,49 63,55 £ 0,85

0,51 80,94° + 1,42 62,66%

0,60 73,22°+ 0,61 59,54°+ 0,35

0,68 55,138+ 0,62 64,49 + 0,27

* Os resultados sdo expressos em (média = desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.



112

Tabela S16. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsor¢do (qe) dos ions
Cd (II) com 0.4 g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentragdes
iniciais da soluc¢ao dos ions Cd (II) em 180min com pH natural da solucao (= pH 5,9) e pH final (= pH

7,8) a temperatura ambiente (=25 °C).

Modelo Forma nio linear Parametros CEL/AL+EC CMC/AL+ECH

H 50/50 50/50
Freundlich ge = ke*Cel/m k¢ (mmol.g”'(L mmol )/ 0,026 0,014
n 2,087 1,950
R? 0,941 0,986

RSS 2,431x10°¢ 2,924x107
RMSE 0,066 0,027
Langmuir ge = kesqmax*Ce / (1 + ke Ce) Qmax (mmol.g™) 0,012 0,007
Jexp (mmol g 0,008 0,007
ki (L.mmol™) 23,604 14,54

Rp 0<RL <1 0<RL<1
R? 0,938 0,985

RSS 2,544x10° 3,233x1077
RMSE 0,068 0,028
Sips Qmax = (ks *Ce") /1 + (ks Ce) Qmax (mmol.g™) 2,269 0,012
Qexp (mmol.g™) 0,008 0,007
n 0,480 0,713
ksips 0,011 2,835
R? 0,999 0,989

RSS 5,4554x1071° 2,433x107
RMSE 0,070 0,028

ge=capacidade adsortiva no equilibrio (mmol. g").
gmax= capacidade adsortiva maxima (mmol. g).

qexp=capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente (mmol. g')
kr, ki, ks =constante de adsor¢ao de Freundlich, constante de adsorcio de Langmuir e constante de

adsorc¢ao de SIPS.
RL= pariametro de equilibrio de Lamgmuir.
Ce = concentracdo em equilibrio (mmol. L).

n= parimetro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao.

RSS= soma dos erros ao quadrado
RMSE =Raiz quadrada do erro-médio.

Fonte: O autor.
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Tabela S17. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorcdo (ge) dos ions
Ni (II) com 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e 0,4g de hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes
concentracdes iniciais da solu¢ao dos ions Ni (II) em 300 min com pH natural da solugdo (= pH 5,9) e pH
final (= pH 7,8) a temperatura ambiente (=25 °C).

Modelo Forma nio linear Parametros CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH
50/50 50/50
Freundlich ge = ke*Cel/m ke (mg.g'(L mmol ) 0,011 0,002
n 2,318 1,367
R? 0,975 0,980
RSS 8,565x10 8,713x107°
RMSE 0,002 0,002
Langmuir g€ = ki#Qmax*Ce / (1 + k1. Ce)  Qmax (mmol.g™!) 8,757x10* 0,001
Gexp (Mmol.g™) 8,757x10™ 8,700X10*
ke (L.mmol") 10,66 3,029
Ry 0<RL<l1 0<RL<1
R? 0,912 0,985
RSS 3,075x10°® 6,455x107°
RMSE 0,004 0,001
Sips Qmax = (Ks*Ce™) /1 + (ks Ce™)  Qmax (mmol.g™") 8,757X10* 0,001
Gexp (Mmol.g™) 8,757x10™ 8,700X10*
n 1 1,197
ksrps 10,66 7,719
R? 0,999 0,986
RSS 0 6,133x10°
RMSE 0,003 0,002

ge=capacidade adsortiva no equilibrio (mmol. g™).

qmax= capacidade adsortiva maxima (mmol. g™).

qexp=capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente (mmol. g™)

ks, ki, ks =constante de adsorcio de Freundlich, constante de adsor¢io de Langmuir e constante de
adsorc¢ao de SIPS.

RL= pariametro de equilibrio de Lamgmuir.

Ce = concentrag¢iio em equilibrio (mmol. L)

n= parimetro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsorcio.

RSS= soma dos erros ao quadrado

RMSE =Raiz quadrada do erro-médio.

Fonte: O autor
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Tabela S18. pH no Ponto de carga zero (pHpcz) para os hidrogéis de CEL /AL+ECH 50/50 e CMC /AL+ECH 50/50
a temperatura ambiente.

Hidrogéis CEL/AL+ECH pH (pCz)
50/50 9,4+0,4

Hidrogéis CMC/AL+ECH pH (pCz)
50/50 7,304

* Os resultados sdo expressos em (média = desvio padrdo). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas
significativas (P <0,05) de acordo com o teste de Tukey. Fonte: O autor.
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Tabela S19. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorcdo (qe) dos ions
Cd (II) em um sistema competitivo de ions metalicos com 0,4 g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e
CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentragdes iniciais da solu¢ao do ion Cd (II) em 300 min com pH
natural da solugdo (= pH 5,9) e pH final (= pH 7,80) a temperatura ambiente (=25°C).

Modelo Forma nao linear Parametros CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH

50/50 50/50
Freundlich ge = k¢*Ce'!™ ke (mg.g'(L mmol ™) 0,039 0,012

n 1,650 1,458x107
R? 0,934 0,978
RSS <0,001 <0,001

RMSE 3,833x10* 1,342 x 10
Langmuir  ge = Ki*qmax*Ce / (1 + ki Ce)  Qmax (mmol.g™") 0,007 0,006
Qexp (mmol.g™1) 0,004 0,002
ke (L. mmol ™) 62,180 8,659

Ry 0 <RL <1 0 <RL <1

R? 0,951 0,986
RSS <0,001 <0,001

RMSE 3,293 x 10 1,074 x x10*
Sips gmax = (Ks*Ce") /1 + (ks Ce™)  max (mmol.g™) 0,005 0,004
Qexp (mmol.g™) 0,004 0,002
n 1,389 1,193
ksips 733,700 23,840
R? 0,956 0,987
RSS <0,001 <0,001

RMSE 3,362 x 10 1,113 x 10*

ge=capacidade adsortiva no equilibrio (mmol. g").
gmax= capacidade adsortiva mixima (mmol. g™!).
¢exp-capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente (mmol. g™)

ks, ki, ks =constante de adsor¢io de Freundlich, constante de adsor¢do de Langmuir e constante de

adsorc¢ao de SIPS.

RL= parimetro de equilibrio de Lamgmuir.

Ce = concentrag¢iio em equilibrio (mmol. L)

n= parimetro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsorcio.
RSS=soma dos erros ao quadrado

RMSE =Raiz quadrada do erro-médio.
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Tabela S20. Coeficientes calculados para os modelos isotérmicos da capacidade de adsorcdo (qe) dos ions
Ni (II) em um sistema competitivo de ions metalicos com 0,5g de hidrogel CEL/AL+ECH 50/50 e 0,4g
de hidrogel CMC/AL+ECH 50/50 em diferentes concentragdes iniciais da solu¢do do ion Ni (II) em 300
min com pH natural da solucdo (= pH 5.9) e pH final (= pH 7,8) a temperatura ambiente (=25 °C).

Modelo Forma nio linear Parametros CEL/AL+ECH CMC/AL+ECH
50/50 50/50
Freundlich ge = ke*Ce!/n k¢ (mmol.g™'(L mmol )/ 2,586 x 10+ 1,477 x 10°
n 2,683 3,385
R? 0,529 0,394
RSS <0,001 <0,001
RMSE 4,511x107 3,652x 107
Langmuir g€ = ki#Qmax*Ce / (1 + k1. Ce)  Qmax (mmol.g™) 1,656 x 10 1,090 x 10
Qexp (mmol.g™) 1,605 x 10 1,005 x 10
ke (L.mg™) 22,725 25,38
RL 0<RL<I 0<RL<I
R? 0,600 0,450
RSS <0,001 <0,001
RMSE 4,158 x 103 3,481 x10°
Sips Qmoe = (ks 2Ce") /1 + (ks Ce")  onex (mmol.g™) 0,646 0,299
Qexp (mmol.g™) 1,605 x 10 1,005 x 10
n 0,373 0,295
ksips 4,003 x 1071 4,919 x 10*
R? 0,529 0,394
RSS <0,001 <0,001
RMSE 4,942 x 103 3,945 x 107

ge=capacidade adsortiva no equilibrio (mmol. g").

gmax= capacidade adsortiva maxima (mmol. g").

Qexp-capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente (mmol. g1)

ke, ki, ks =constante de adsor¢io de Freundlich, constante de adsor¢io de Langmuir e constante de
adsorc¢ao de SIPS.

RL= parimetro de equilibrio de Lamgmuir.

Ce = concentracdo em equilibrio (mmol. L)

n= parimetro que representa a heterogeneidade dos sitios de adsorcio.

RSS= soma dos erros ao quadrado.

RMSE =Raiz quadrada do erro-médio.
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7. CONCLUSAO GERAL

A sintese e caracterizacdo dos hidrogéis de celulose (CEL), alginato (AL) e
carboximetilcelulose (CMC), com e sem reticulacdo com epicloridrina (ECH), resultaram em
materiais promissores para adsor¢do de corantes e ions metalicos. Os hidrogéis CEL/AL 50/50 e
CMC/AL 50/50 foram selecionados para adsor¢ao de corante MB ¢ ions Cd (II) devido o maior
indice de intumescimento (1%) em comparagdo a outras formulagdes estudadas. Com o objetivo
de reduzir a perda de massa observada no I %, esses hidrogéis foram reticulados com epicloridrina
(ECH). A reticulagdo com ECH aprimorou suas propriedades fisico-quimicas, resultando em
menor perda de massa no 1%, maior intumescimento e melhor estabilidade térmica em comparacao
aos hidrogéis ndo reticulados. A reticulagdo também reduziu a cristalinidade, tornando os hidrogéis

mais amorfos e com maior capacidade de interagdo com a agua.

A analise de FTIR-ATR revelou interagdes estruturais importantes nos hidrogéis sem ECH
(CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50), como o alargamento da banda atribuida as vibracdes de
deformacdo axial das ligagdes O-H que indicam associa¢des poliméricas, também se notou
deslocamentos na banda referente aos grupos carboxilato (COQO") do alginato indicando interagdes
entre os polimeros. Nos hidrogéis reticulados com ECH, houve deslocamento da banda do grupo

carboxilato sugerindo ligagdes quimicas mais fortes e rigidas, devido a reticulagao.

Os hidrogéis nao reticulados, CEL/AL 50/50 e CMC/AL 50/50, apresentaram boa
eficiéncia na remoc¢ao do corante azul de metileno (MB) e ions Cd (II), com o processo de adsor¢ao
predominantemente por interagdes eletrostaticas, conforme indicado pelos modelos isotérmicos.
Os hidrogé¢is reticulados, CEL/AL+ECH 50/50 e CMC/AL+ECH 50/50, apresentaram boa
eficiéncia na remocado dos ions Cd (II) e Ni (II) com melhor ajuste aos modelos isotérmicos de
Freundlich e Sips, em uma adsor¢do competitiva os hidrogéis apresentam afinidade seletiva por

ions Cd (II), sugerindo adsorc¢do heterogénea e seletividade.

Esses hidrogéis sdo uma solu¢do interessante e ambientalmente amigéavel, devido terem um
impacto negativo reduzido no meio ambiente, para a descontaminagdo de dguas residuais. Apos o
uso na adsor¢do de contaminantes, esses materiais podem ser reaproveitados na fabricacdo de

compositos para construcao, ampliando suas aplicagdes em solucdes sustentaveis.
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