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RESUMO

GOMES, V. A. M. Producao de esferas de celulose e alginato com adi¢ao de
nanoparticulas de magnetita para sor¢ao de ions cadmio e niquel. 2024. 139 f.
Dissertacdo de Mestrado (Pés-Graduagdo em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

O langamento de ions metalicos potencialmente toxicos em recursos hidricos € um
problema ambiental recorrente da atualidade ocasionado pelo crescimento industrial
e urbano que compromete toda fauna e flora do ambiente poluido. A aplicacdo de
sorventes biodegradaveis no tratamento de efluentes € uma alternativa viavel para
remogao de ions metalicos em meio aquoso por ser uma técnica de baixo custo e
sustentaveis. Este trabalho investiga o efeito da incorporacdo de magnetita (MAG) em
esferas biodegradaveis de celulose e alginato produzidas para serem utilizadas como
sorventes na sorgdo ndo-competitiva e competitiva dos ions cadmio (Cd?*) e niquel
(Ni?*). A MAG sintetizada por co-precipitagao foi dispersa na proporgao de 30% (m/m)
nas solugdes de 3% (m/v) das matrizes poliméricas. As esferas CEL e CEL/MAG
foram preparadas por gotejamento em acido sulfurico (H2SO4) (10% v/v) e ALG;
ALG/MAG; CEL/ALG e CEL/ALG/MAG por gelificagao ibnica em cloreto de calcio
(CaCl2) (3% m/v). Realizou-se os ensaios de Intumescimento (INT), Solubilidade (S)
e as caracterizagdes estruturais e morfolégicas foram executadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier com Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Difracao de Raio-x (DRX) e
fisiossorcdo de Nitrogénio (N2). Os ensaios de sorgdo n&o-competitiva foram
realizados em batelada com solugdes de Cd?* e Ni* na concentragao de 0,09 mmol
L' e para dessorgéo, utilizou-se uma solucdo de HNO3 de diferentes concentragdes
em Ca(NO3) 0,1 mol L. Para a sorgdo competitiva utilizou-se diferentes solugdes dos
ions metalicos mantendo a concentracao (1:1). A incorporagcao de MAG nas esferas
resultaram em efeitos no INT, S, cristalinidade e morfologia. Nos ensaios de sorgao
nao-competitiva somente as esferas ALG/MAG, CEL/ALG e CEL/ALG/MAG
apresentaram eficiéncias satisfatérias na remogao de Cd?* (superiores a 95%) e do
Ni2* (entre 63% e 94%). Os dados de dessorgdo e os espectros de FTIR sugeriram
que os ions estdo sorvidos por quimissorgdo na superficie externa (Cd?*) e interna
(Ni?*) dos sorventes, porém, a degradagio das esferas foi observada em solugbes
acidas, inviabilizando sua reutilizacdo. Na sor¢cao competitiva, as esferas CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG apresentaram maiores seletividade para a remogao de Cd?*, enquanto
que as esferas ALG/MAG nao apresentaram seletividade entre os ions Cd?* e Ni?*.
De acordo com os dados de sorcao competitiva, nao foi possivel correlacionar o efeito
da propriedade magnética da MAG com a seletividade de remogéo. Portanto, os
fatores que interferem na eficiéncia de remogdo na sor¢cdo competitiva estédo
relacionados com propriedades periddicas (raio atdmico, ibnico e de hidratagdo) dos
ions metalicos, como também, a afinidade da matriz polimérica pelo sorvato. Com
base nos ajustes dos modelos cinéticos pseudo primeira e segunda ordem e das
isotermas de Langmuir e Freundlich foram possiveis o entendimento dos mecanismos
envolvidos no processo de sor¢gao nao-competitiva e competitiva.

Palavras-chave: biopolimeros; sorventes; compdsitos; blendas; reticulacao.



ABSTRACT

GOMES, V. A. M. Production of cellulose and alginate beads with addition of
magnetite nanoparticles for sorption of cadmium and nickel ions. 2024. 139 f.
Master’s Dissertation (Postgraduate in Chemistry) — Exact Sciences Center, State
University of Londrina, Londrina, 2024.

The release of potentially toxic metal ions into water resources is a current recurring
environmental problem caused by industrial and urban growth that compromises all
fauna and flora in the polluted environment. The application of biodegradable sorbents
in the treatment of effluents is a viable alternative for removing metal ions in aqueous
media as it is a low-cost and sustainable technique. This work investigates the effect
of incorporating magnetite (MAG) into biodegradable cellulose and alginate beads
produced to be used as sorbents in the non-competitive and competitive sorption of
cadmium (Cd?*) and nickel (Ni?*) ions. The MAG synthesized by co-precipitation was
dispersed at a proportion of 30% (w/w) in 3% (w/v) solutions of the polymeric matrices.
CEL and CEL/MAG beads were prepared by dripping in sulfuric acid (H2SO4) (10 v/v)
and ALG; ALG/MAG; CEL/ALG and CEL/ALG/MAG by ionic gelation in calcium
chloride (CaCl2) 3% (w/v). Swelling (INT), Solubility (S) and structural and
morphological characterization tests were carried out using Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy with Attenuated Total
Reflectance (FTIR-ATR), X-Ray Diffraction (XRD) and nitrogen physisorption (N2).
Non-competitive sorption tests were carried out in batches with Cd?* and Ni?* solutions
at a concentration of 0.09 mmol L' and for desorption an HNO3 solution of different
concentrations in Ca(NO3) was used 0.1 mol L. For competitive sorption, different
solutions of metal ions were used, maintaining the concentration (1:1). The
incorporation of MAG into the beads resulted in effects on INT, S, crystallinity and
morphology. At the non-competitive sorption tests, only the ALG/MAG, CEL/ALG and
CEL/ALG/MAG beads showed satisfactory efficiencies in removing Cd?* (greater than
95%) and Ni%* (between 63% and 94%). Desorption data and FTIR spectrum
suggested that the ions are sorbed by chemisorption on the external (Cd?*) and internal
(Ni?*) surface of the sorbents, however, the degradation of the beads were observed
in acidic solutions, turning their reuse unfeasible. In competitive sorption, the CEL/ALG
and CEL/ALG/MAG beads showed greater selectivity for the removal of Cd?*, while
the ALG/MAG beads did not show selectivity between Cd?* and Ni?* ions. According
to the competitive sorption data, it was not possible to correlate the effect of the
magnetic property of MAG with the removal selectivity. Therefore, the factors that
interfere with the removal efficiency in competitive sorption are related to periodic
properties (atomic, ionic and hydration radius) of metal ions, as well as the affinity of
the polymeric matrix for sorbate. Based on the adjustments of the pseudo first and
second order kinetic models and the Langmuir and Freundlich isotherms, it was
possible to understand the mechanisms involved in the non-competitive and
competitive sorption process.

Keywords: biopolymers; sorbents; composites; blends; cross link.
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1 INTRODUGAO

A busca por inovagdes tecnoldgicas e a producdo de materiais de
acordo com as necessidades sempre motivaram pesquisadores a aprimorarem seus
conhecimentos cientificos na busca de resolu¢gdes de problemas (ambientais e
sociais). Nas ultimas décadas, uma das problematicas bastante discutida socialmente
e cientificamente refere-se a disponibilidade e a qualidade de agua afetada pela
polui¢ao hidrica.

O acesso a disponibilidade de agua doce para consumo humano
provém apenas dos reservatérios superficiais e subterraneos (lengdes freaticos).
Essas fontes de agua estao sendo esgotadas devido a extragao industrial e atividade
humana, portanto, além da preservacdo destas fontes naturais é importante o
tratamento e a eliminacdo de contaminantes que possam comprometer qualidade de
vida dos seres vivos (Baggio et al. 2021; Silva; Soares; Cortez, 2022).

O descarte incorreto de lixo eletrénico, residuos farmacoldgicos e
demanda de produgédo industrial em grandes escalas resultam no langamento de
corantes, compostos halogenados e metais potencialmente toxicos em corpos
hidricos comprometendo toda fauna e flora que dependem desses ecossistemas
(Babu et al. 2019).

As discussdes e conscientizagdes dessas tematicas de poluigcao
ambiental sdo recorrentes, no entanto, grande parte da sociedade industrial ignora tal
problematica e continuam sendo coniventes com a contaminagéo de corpos hidricos.
Para amenizar tais problematicas, a solugdo a priori foi o desenvolvimento de
sorventes sintéticos, como o uso de carvao ativado, resinas, zeodlitas e aluminas
ativadas para tratamento de efluentes com a sor¢ao e reteng¢ao dos contaminantes na
estrutura dos materiais (Crini et al. 2019; Saleh, 2021).

Os sorventes produzidos de matrizes sintéticas sao de alto custo para
aquisicdo e geralmente ndo sao biodegradaveis ocasionando uma poluigdo
secundaria (Crini et al. 2018). Essa lacuna cientifica oportuniza o desenvolvimento de
novos materiais sorventes a base de matrizes biodegradaveis de fontes renovaveis,
visto que, apos a total dessor¢cdo do contaminante, a degradagao dos sorventes nao
resultara em problemas ambientais (Rashid et al. 2021).

Portanto este trabalho tem por objetivo central a produgao de

sorventes utilizando biopolimeros e 6xido com propriedades biodegradaveis utilizando
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metodologias verdes com solventes aquosos e ambientalmente amigavel para sorgao
de ions metalicos potencialmente toxicos em solugbes aquosas.

Toda pesquisa cientifica € desenvolvida para resolucédo de problemas
e hipoteses. O presente trabalho propde responder duas hipéteses, a primeira
hipotese definida com a questdo-problema “Qual a influéncia da magnetita nas
propriedades fisicas e estruturais das esferas obtidas?” busca relacionar a influéncia
das interagdes inter/intramoleculares entre os biopolimeros e o 6xido para formagao
dos materiais sorventes. A segunda hipotese tem como alvo relacionar a propriedade
magnética com o processo de sor¢ao e possui a seguinte questao-problema “Qual o
efeito da propriedade magnética da magnetita na sorcdo de ions metalicos

paramagnéticos e diamagnéticos?”.
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O presente trabalho tem por objetivo preparar novos sorventes

biodegradaveis utilizando alginato, celulose e nanoparticulas de magnetita e avaliar

sua capacidade na sorg&o dos ions metalicos Cadmio (Cd?*) e Niquel (Ni?*).

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

f)

Desenvolver sorventes com diferentes composi¢cdes utilizando
alginato, celulose e nanoparticulas de ferro;

Caracterizar os sorventes produzidos com relagdo a morfologia
(MEV e microscopia optica (MO)) e sua estrutura (DRX, FTIR-
ATR);

Verificar as propriedades fisicas e quimicas dos sorventes por
meio dos ensaios fisico-quimicos;

Analisar a influéncia da composicéo dos sorventes na capacidade
de sorgao de ions metalicos;

Relacionar o efeito da propriedade magnetica na sorgao
competitiva dos ions (Cd?* e Ni?*);

Estimar a capacidade das esferas nos processos de sorgéo e
desorcao;

Estudar a integridade fisica das esferas durante os ensaios

Fisico-Quimicas e sorgao/dessorgao.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Nessa seg¢ao serado discutidos assuntos referentes a polugdo de
recursos hidricos com ions metalicos potencialmente téxicos e a utilizagdo de

sorventes a base de polissacarideos no tratamento de efluentes.
3.1 PoLUICAO DE AGUAS E TRATAMENTO DE EFLUENTE

Ao longo do percurso histérico da humanidade, ter acesso a agua e
usufruir de seus beneficios para plantacées e consumo foram fatores importantes para
a manutencdo da sobrevivéncia e evolugdo humana (Sarkar ef al. 2021). Com o
passar dos séculos e 0 aumento da populagdo, maior era a quantidade de agua
utilizada e consequentemente, maior era o descarte de residuos organico/inorganico
em corpos hidricos e os problemas de poluicdo comegcaram a fazer parte da
sociedade.

Com base em Fonseca et al. (2019) e Sarkar et al. (2021) as
problematicas atuais de contaminacdo e poluicdo hidrica s&o resultantes do
alavancamento da producao rural, do descarte incorreto de residuos domésticos e da
producao industrial em grandes escalas. A producgao rural necessita da utilizagdo de
inseticidas, fungicidas, herbicidas, entre outros agrotéxicos para assegurar a
qualidade das plantacbes sob os efeitos adversos e aumentar a produtividade
(Fonseca et al. 2019). Quando aplicados em excesso 0s agrotoxicos contaminam os
solos e acabam sendo arrastados por fatores naturais e contaminando também os
lengdis freaticos, nascentes e rios (Aguillar et al. 2020).

O descarte incorreto dos residuos domésticos (farmacos vencidos,
lixo eletrbnico, 6leos e gordura) resultam uma alta carga de contaminantes nas
agéncias de tratamento e os tratamentos convencionais ndo sao suficientes para
remocao total desses poluentes que acabam voltando para a rede de abastecimento.
O crescimento industrial e tecnolégico tem maior participagéo no descarte de efluentes
com altas cargas de compostos organicos (corantes) e inorganicos (ions metalicos
potencialmente toxicos) (Facchi, 2018; Kong et al. 2018; Santana; Santos; Resende,
2020; Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami, 2022). Os autores citados reforgam que os
efeitos desses contaminantes comprometem a saude de todos os seres vivos que

dependem desses recursos hidricos.
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Quando langados, os corantes presentes nos efluentes podem formar
subprodutos toxicos e carcinogénicos assim como os ions metalicos potencialmente
toxicos ndo sao suscetiveis a biodegradacdo e acabam sendo ingeridos e
bioacumulados nos 6rgéos vitais dos seres vivos, afetando entdo os processos
fisiolégicos e resultando na intoxicagdo de curto e longo prazos (Kong et al. 2018;
Facchi, 2018; Aguillar et al. 2020).

Por serem vastos os contaminantes e diferenciados os problemas
resultantes da poluicdo hidrica, os 6rgdos de monitoramento foram criados para
garantir um minimo de qualidade de vida para a populagdo. O Conselho Nacional Do
Meio Ambiente (CONAMA) define parametros minimos para a qualidade da agua
potavel e limites que as industrias devem seguir para o descarte de efluentes em
corpos hidricos. Efluentes sdo todos os despejos liquidos resultantes de atividade
doméstica/processos industriais que podem ser de composi¢ao organica (agrotéxicos;
corantes; e farmacos) ou inorganica (metais, cloretos e surfactantes) (Brasil, 2011).
Na Resolugédo n°430 de 13 de maio de 2011 do CONAMA, o Art.16 estabelece valores

limites para as substancias inorganicas, esquematizado na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de substancias inorganicas monitoradas pelo CONAMA

Substéncias monitoradas Valores limite (mg L™)

Arsénio total (As) 0,5
Bario total (Ba) 50

Boro total (B) 50
Cadmio total (Cd) 0,2
Chumbo total (Pb) 0,5
Cianeto total (CN) 1,0
Cianeto livre (CN) 0,2
Cobre dissolvido (Cu) 1,0
Cromo hexavalente (Cr*®) 0,1
Cromo trivalente (Cr*3) 1,0
Estanho total (Sn) 4.0
Ferro dissolvido (Fe) 15,0
Fluoreto total (F) 10,0
Manganés dissolvido (Mn) 1,0
Mercurio total (Hg) 0,01
Niquel total (Ni) 2,0
Nitrogénio amoniacal total (N) 20,0
Prata total (Ag) 0,1
Selénio total (Se) 0,30
Sulfeto (S) 1,0

Zinco total (Zn) 5,0

As substancias em negrito referem-se aos jons selecionados para estudo neste trabalho
Fonte: Adaptado de Brasil (2011)



22

No entanto, mesmo sob regéncia de resolu¢gées ambientais visando a
qualidade do efluente e da agua potavel, os tratamentos convencionais néo sao
eficientes na remocao desses compostos toxicos. O que resulta no despertar da
atencao de diferentes pesquisadores que seguem no desenvolvimento de estudos
para monitoramento e de técnicas para atenuar os efeitos da poluicdo ambiental, em
especifico, a poluicado de corpos hidricos.

Diferentes sao os metais toxicos liberados em atividades industriais e
monitorados pelo CONAMA, no entanto, selecionou-se os ions metalicos Cd?* e Ni?*,

devido sua toxicidade e suas propriedades magnéticas.

3.1.1 Cadmio

O metal Cadmio (Cd) é o elemento com numero atdbmico 48 e massa
de 112,41 g mol™' pertencente ao grupo dos metais de transicdo podendo ser
encontrado em atividade vulcanica em baixas concentragdes nos minérios de sulfeto
de zinco, cobre e chumbo (Genchi et al. 2020).

O Cd é um metal bastante utilizado em industrias de galvanoplastia,
producao de baterias, fertilizantes, ceramicas e de produgao de plasticos (Oyetade et
al. 2018; Alves et al. 2019; Ayouch et al. 2020). Quando langados em altas
concentragcdes na forma de efluentes ou lixiviado até corpos hidricos, o Cd nao é
suscetivel a biodegradacdo e acabam sendo absorvidos por plantas ou ingeridos
pelos invertebrados, peixes, mamiferos e seres humanos (Genchi, et al. 2020;
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, 2022; Wang et al. 2022).

A contaminagao por Cd pode ocasionar efeitos adversos renais,
hepaticos, respiratorios e carcinogénicos (Kosolsaksakul et al. 2014; Genchi et al.
2020; Ayouch et al. 2020; Wang et al. 2022). Devido a esses inumeros danos
causados a saude humana, o CONAMA define que a concentracdo maxima de Cd
total em efluentes devem ser de 0,2 mg L™" e pH entre 5 e 9 (Brasil, 2011).

Ao se trabalhar com solugbes de ions metalicos, o pH é um fator
preponderante nas fracdes das espécies idnicas e hidroxidos presentes em solugoes.
De acordo com Oyetade et al.,, (2018), o Cd em solu¢gdes aquosas pode ser
encontrado em diferentes espécies com NOX de 1+ a 4+, dependendo do pH do meio.
A relacdo das fragdes das espécies de Cd em fungdo dos diferentes pH esta

apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Diagrama das fragbes das espécies do cadmio em funcéo da
variagao do pH da solugao
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Fonte: Oyetade et al. (2018, p. 258)

Observa-se que em pH menores que 8, predominantemente a espécie
Cd?* é presente na solugdo e conforme o aumento do pH, espécies de hidroxidos
(Cd(OH)2 — Kps 4,5 x 107"%) sdo formados, ao passo que em pH maiores que 10
somente as espécies Cds(OH)4 é existente na solugao.

Conforme mencionado anteriormente, o Cd foi escolhido como ion
metalico para sor¢gdo com base em sua propriedade magnética. O Cd em sua forma
idbnica (Cd?*) possui a distribuicdo eletronica de 4d'°, com todos os elétrons
emparelhados, categorizando-o como uma espécie diamagnética. De acordo com
Holland (2014) e Rojas (2018), os materiais diamagnéticos nao apresentam

propriedades magnéticas na presengca de um campo magnético externo.

3.1.2 Niquel

O metal de transicdo Niquel (Ni) com massa de 58,69 g mol™' e
numero atdmico 28 é bastante encontrado em industrias galvanicas, refinarias de
prata, industrias que produzem baterias e ago inox, como também na acao
antropogénica na queima de combustiveis fésseis (Mahmoud et al. 2017; Islam;
Angove; Morton, 2019; Begum et al. 2022).
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O Ni € um micronutriente importante para o crescimento de plantas e
na natureza € possivel encontra-lo na forma de éxidos, sulfetos, sulfatos e silicatos
(Begum et al. 2022). No entanto, altas concentra¢cdes de Ni no organismo sdo cruciais
para a saude humana afetando os sistemas cardiovasculares, renais, respiratorios e
carcinogénicas (Islam; Angove; Morton, 2019; Begum et al. 2022). Os autores
mencionados salientam que as principais formas de contaminagdo de Ni s&o por
ingestado de alimentos e liquidos contaminados, contato dérmico ou por inalagao de
fuligem.

Efluentes que possuem espécies de Ni em sua composigdao também
sao monitorados pelo CONAMA e para serem langados em corpos hidricos nao devem
exceder a concentragdo maxima de 2,0 mg L™, conforme descrito na Tabela 1. Assim
como o Cd?*, as espécies de Ni** sdo influenciadas pelo pH do meio. Na Figura 2,

estdo apresentadas as fragdes das espécies de Ni em fungéo dos diferentes pH.

Figura 2 — Fracdes das espécies de Ni em fungao dos diferentes pH
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Fonte: Islam; Angove; Morton (2019, p. 5)

Portanto em solu¢cdes com valores de pH menores que 8 a espécie
idnica Ni?* é predominante na solugédo. Em solugbes basicas com pH maiores que 10
o Ni encontra-se apenas na forma de hidroxido Ni(OH)2) (Kps — 6,00%107'6)
possivelmente precipitado.

Com base na distribuigdo eletronica da forma idnica do Ni (Ni?*), o
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subnivel 3d® ndo possui todos os orbitais preenchidos, classificando-o como uma
espécie ferromagnético. Os elementos ferromagnéticos sofrem magnetizacdo na

presenga de um campo magnético externo (Holland, 2014; Rojas, 2018).

3.2 UsO DE SORVENTES BIODEGRADAVEIS NO TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Além das técnicas convencionais aplicadas nas estagcbes de
tratamento de agua/efluente, o emprego de materiais sorventes como procedimento
auxiliar tem se mostrado promissor na resolucdo da problematica de poluicdo hidrica
(Crini et al. 2019; Vidal et al. 2020). Ainda, para Crini et al. (2019) nas ultimas décadas,
muito se tem utilizado da técnica de adsorcdo para processo de purificagcéo,
desintoxicagao por ser um procedimento simples (pensando em suporte tecnolégico)
e que apresenta resultados satisfatorios em relagéo a qualidade da agua tratada.

O processo de adsorcao € um fenbmeno de superficie relacionado
com a capacidade dos sélidos (denominado sorvente) em concentrar em sua
superficie determinadas substancias contaminantes (denominado sorvato) existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo desses componentes
indesejados (Vidal et al. 2020). No entanto, durante o procedimento de adsor¢ao,
outros fendbmenos podem acontecer simultaneamente, como por exemplo, a
absorcao, no qual refere-se a entrada do contaminante no interior da estrutura do
sorvente. Assim, o termo sorcdo € o mais coerente, pois, inclui os fenbmenos de
adsorg¢ao, precipitagao, difusdo e absor¢gado dos contaminantes (Crini et al. 2019).

Em concordéncia com Crini et al. (2019); Vidal et al. (2020) e Panda
et al. (2021) existem fatores que influenciam o processo de sor¢gdo, como a dosagem
da massa do sorvente; o pH da solugdo do sorvato; a concentracédo do sorvato; a area
de superficial (AS) do sorvente; temperatura, o tempo de contato entre sorvente e
sorvato e a natureza do sorvente. A dosagem e a eficiéncia do sorvente estédo
diretamente relacionados com a AS do material (Vidal et al. 2020).

O efeito do pH da solucédo de sorvato influencia em dois fatores no
processo de sorgao, as espécies dos ions metalicos em solugéo e ponto de carga zero
(pHrcz) referente a carga superficial ocasionada pela desprotonagéo ou protonagao
dos grupos funcionais na superficie dos sorventes (Oyetade et al. 2018; Ayouch et al.
2020; Vidal et al. 2020; Silva et al. 2022). O tempo de contato entre sorvente e sorvato

podem ser estudados com base nos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda



26

ordem e a difusado intra-particula (Weber; Morris, 1963; Facchi, 2018; Wang; Guo,
2020; Maaloul et al. 2021).

Os autores Facchi, (2018); Vidal et al. (2020), Maaloul et al. (2021) e
Kasbaji et al. (2023) comentam que a sorgdo pode ser controlada por interagbes
intermoleculares fracas, classificada como fisissorgdo ou por interagdes
eletroestaticas fortes com a transferéncia de elétrons entre sorvente e sorvato,
classificada como quimissorgéao.

A variagado da concentragcdo do sorvato em fungdo da quantidade do
sorvente em uma dada temperatura resultam na plotagem de isotermas, no qual é
possivel obter parametros para o entendimento do comportamento responsavel pela
sor¢ao (Facchi, 2018; Melo et al. 2020). Os modelos matematicos lineares e nao-
lineares mais utilizados sédo os de Langmuir (1918) e Freundlich (1907).

O parametro da temperatura durante os ensaios de sor¢ao interfere
diretamente nos niveis de energia cinética responsaveis pela difusdo do sorvato até a
superficie do sorvente (Vidal et al. 2020).

A natureza dos materiais sorventes podem ser classificados em
convencionais e ndo convencionais de acordo com sua fonte de producao e utilizagcao
industrial. De acordo com Crini et al. (2019), os sorventes convencionais mais
utilizados industrialmente sao de origens das aluminas, zedlitas, silicatos e resinas de
troca-iénica. No entanto, esses materiais convencionais apresentam custos elevados,
despertando o interesse de estudos focados na producdo de sorventes verdes (né&o
convencionais) utilizando biopolimeros, 6xidos, carvao ativado e os argilominerais
produzidos a partir de residuos agroindustriais (Facchi, 2018; Alves et al. 2019; Crini
et al. 2019; Saleh, 2021; Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami, 2022).

Dentre os sorventes biodegradaveis, os biopolimeros e 6xidos sao
destaque por serem ecoldgicos e ndo exigirem técnicas complexas durante a sintese
e produgao. No Quadro 1 estdo apresentados alguns trabalhos recentes que utilizam

materiais biodegradaveis para sor¢éo de contaminantes orgénicos e inorganicos.
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Quadro 1 — Trabalhos que utilizam biomateriais para produgéo de sorventes e seus

respectivos contaminantes alvo

Materiais utilizados

Contaminante removido

Autores

Alginato, carboximetil
celulose com cobre

tetraciclina

Ehsani et al. (2023)

Celulose e alginato

Azul de metileno e
vermelho do congo

Kasbaji et al. (2023)

Alginato e nanocristais
de celulose

Azul de metileno

Soleimani et al. (2023)

Celulose Azul de metileno Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami (2022)
Celulose nanocristalina,

alginato, K-carragenina Pb2* Shen et al. (2022)

e magnetita

Alginato; sepiolita;

magnetita e azul da Cs* Boukhalfa et al. (2021)

prussia

Celulose Cuz* Maaloul et al. (2021)

Alginato e magnetita Cu? Rahman et al. (2021)

Celulose e alginato Azul de n:/?ct)lllgtr;o e cristal Aichour; Zaghouane-Boudiaf (2020)
Alginato Cdz Ayouch et al. (2020)

Celulose e magnetita Azul de metileno Li et al. (2020)

Alginato e magnetita Cu? Germanos et al. (2020)
Celulosg/llgmna e | Oleo de silicone e 6leo de Neelamegan, et al. (2020)
magnetita motor

Alginato e K-carragenina

Cloridrato de ciprofloxacina

Li et al. (2019)

Alginato,
magnetita

quitosana e

Pb2*

Facchi (2018)

Celulose e poliuretano

Azul de Metileno, Amarelo
Procion HE-4R e Vermelho
Procion HE-7B

Goes et al. (2019)

Fonte: O proprio autor (2024)

Com base nos resultados promissores desses autores mencionados

no Quadro 1, o desenvolvimento de sorventes biodegradaveis para tratamento de

agua e efluentes € uma abordagem satisfatoria e prioritaria para resolugcao da

problematica de polucdo hidrica. Os materiais escolhidos para a produgao dos

sorventes foram os biopolimeros celulose, alginato e a magnetita (MAG).

3.2.1 Magnetita

A MAG tem ganhado destaque nas ultimas décadas nas areas de

Biotecnologia, Biomedicina e Ciéncia de Materiais com o advento dos nanomateriais.
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Por apresentarem propriedades de biocompatibilidade, biodegradabilidade e por ser
um material ambientalmente amigavel, a MAG possui diferentes aplicagdes como no
tratamento tumoral, carregamento de farmacos, processos eletroquimicos, catalises e
sorcdo de compostos téxicos (Francisquini et al. 2014; Popescu et al. 2019;
Novoselova, 2021).

A MAG é um dos 6xidos com maior porcentagem de ferro em sua
composicao (72% da massa total) e pode ser encontrada em minerais na natureza
conforme descreve Faria (2021). No entanto, na literatura € possivel encontrar
diversas técnicas de sinteses para obtencdo da MAG, como o método hidrotérmico,
sol-gel, microemulsdo e a co-precipitacdo (Panda et al. 2021; Yousif et al. 2023). O
tamanho das particulas, como também suas propriedades superficiais e magnéticas
sdo influenciadas pelo estilo da sintese e pelos sais de ferro escolhidos (Popescu et
al. 2019; Rahmayanti, 2020; Panda et al. 2021).

A sintese por co-precipitacdo tem destaque dentre as demais técnicas
devido a seu baixo custo, por ser rapida e de procedimento simplificado. A equagao
balanceada da reacao de co-precipitagdo para formacao da MAG esta apresentada

na Equacéao 1.

Fe?*(aq)+ 2 Fe3*(ag) + 8 OH (ag) 2 Fe304s) + 4H20) (1)

Para obtencdo das nanoparticulas de MAG por co-precipitacao,
utiliza-se uma mistura (na proporgéo 1:2 mols) de solugdes aquosas com ions Fe?* e
Fe3*, uma base forte pH > 9, agitagdo, aquecimento (em alguns casos) e atmosfera
inerte (gas nitrogénio) (Rahmayanti, 2020; Panda et al. 2021).

As particulas MAG possuem coloracao preta e sua célula unitaria é
do tipo espinélio invertido com arranjo formado por 16 ions Fe3* (8 na posigcdo
tetraédrica e 8 octaédrica), 8 ions de Fe?* (com arranjo octaédrico) e 32 ions de 0%
(Rojas, 2018; Faria, 2021). A propriedade magnética da MAG é resultado do sentido
e movimento eletrénico dos spins dos ions Fe?*/Fe3* (Holland, 2014; Rojas, 2018). O
reticulo cristalino e o sentido do movimento dos spins dos ions Fe?* e Fe3* estdo
apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Representagao da célula unitaria da MAG e os respectivos
sentido dos spins dos ions Fe?*'Fe3*
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Fonte: Adaptado de Silva (2011, p. 25) e Wu et al. (2015, p. 2)
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Os ions Fe3* presentes no reticulo cristalino nas posicdes tetraédrica
e octaédrica, possuem momentos magnéticos em sentidos contrarios e se anulam,
perdendo o momento magnético (Rojas, 2018; Rivani et al. 2019; Faria, 2021). Os
autores ainda ressaltam que a propriedade magnética da MAG é resultado apenas do
efeito dos spins dos ions Fe?* nas posigbes octaédricas.

Por apresentarem propriedades magnéticas, as nanoparticulas de
MAG ganharam visibilidade como sorvente por serem de facil remogao apds o
processo de sor¢cao (Panda et al. 2021). Entretanto, algumas problematicas ao se
trabalhar apenas com as nanoparticulas de MAG afetam sua eficiéncia, como a
oxidagao (transformando o material em maghemita ou hematita) ou agregacao
(diminuindo a area superficial) (Rivane et al. 2019; Rahmayanti, 2020).

De modo a amenizar a agregagao ou perda das propriedades fisicas
e quimicas das nanoparticulas de MAG, Rahmayanti (2020); Panda et al., (2021) e
Shen et al., (2022) sugerem que as técnicas de modificacao superficial (revestimento
em 6leos) ou a incorporagdo em outros materiais (inorganicos ou biopolimeros) tém
se mostrado eficiente.

Assim, correlacionando a necessidade de pesquisas focadas em
sustentabilidade e praticas ambientalmente amigaveis, a incorporagdo das
nanoparticulas de MAG em biopolimeros torna-se uma opgao para preservacao de

suas propriedades.



30

3.2.2 Biopolimeros

A problematica ambiental decorrente do descuido da sociedade em
relagdo ao descarte incorreto dos polimeros sintéticos tem resultado em diferentes
estudos e metodologias de modo a amenizar os efeitos poluentes, como os principios
da Quimica Verde, a politica do polimero verde (utilizagdo de matéria-prima de origem
renovavel) e a producédo de materiais a partir dos biopolimeros.

Com base em Vert et al., (2012), os biopolimeros sdo uma classe de
materiais estruturados por biomacromoléculas (proteinas, polissacarideos)
provenientes de fontes renovaveis como as plantas, animais ou bactérias. Desse
modo, os materiais biodegradaveis possuem um diferencial ao se comparar com 0s
polimeros sintéticos quanto ao seu tempo de degradagéo e disponibilidade.

Por serem naturais os biopolimeros sao classificados como materiais
biodegradaveis, pois, sdo suscetiveis a agado de microrganismos (fungos e bactérias)
que utilizam como fonte de alimento as cadeias poliméricas, transformando-as em
estruturas mais simples como didxido de carbono (COz2), gas metano (CH4) e outros
micronutrientes para os ciclos elementares (Carbono e Nitrogénio) (Zhong et al. 2020;
Araujo et al. 2021).

3.2.2.1 Celulose

A celulose € um dos biopolimeros a base de polissacarideo mais
utilizados quando se pensa na produgdo de materiais biodegradaveis. Por ser
fundamental na estruturagéo celular dos vegetais, o conjunto lignina (15 a 35%),
hemicelulose (20%) e celulose (40 a 45%) s&o abundantes em nosso ecossistema e
com ampla disponibilidade para extragao (Zaman et al. 2020; Bruckmann et al. 2020;
Lampugnani et al. 2019).

No que se refere a parte estrutural quimica, a celulose possui como
unidade de repeticdo duas moléculas de glicose unidas por ligagdes B-1,4-glicosidicas
conforme apresentado na Figura 4, formando cadeias lineares e com alta
cristalinidade (Li et al. 2011; Joseph et al. 2020).
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Figura 4 — Representacgao estrutural das cadeias poliméricas da celulose

Fonte: O proprio autor ( 2024)

As hidroxilas (-OH) presentes na estrutura da celulose realizam
interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio com os grupos OH adjacentes, ocasionando
o empilhamento de forma organizada das cadeias poliméricas (ZAMAN et al. 2020).
Essas fortes interagdes intra/intermoleculares das cadeias da celulose, resultam na
formacdo de regides com alta cristalinidade, como também, insolubilidade do
biopolimero em agua e alguns solventes organicos (Garba et al. 2019; Zaman et al.
2020; Ren et al. 2023).

As estruturas cristalinas mais conhecidas da celulose podem ser
classificadas em tipo Ig e tipo Il, ambas se diferenciam pelas posicdes e distancia das
interagdes entre as cadeias poliméricas (Klemm et al. 2005; Faria-Tischer et al. 2015;
Zugenmaier, 2021). Os autores ressaltam que o polimorfismo da celulose tipo Il pode
ser obtido a partir do processo de mercerizagao (tratamento alcalino) da celulose tipo
lg.

O processo de mercerizagao consiste-se no tratamento da celulose
nativa em solugdes de hidroxido de sddio (NaOH) concentradas e trata-se de um
processo irreversivel (Okano; Sarko, 1985; Faria-Tischer et al. 2015). As interagbes
eletrostaticas entre os ions Na* e as hidroxilas da celulose, ocasionam o
intumescimento da estrutura e o rompimento das interagcbes que unem as cadeias
poliméricas (Okano; Sarko, 1985; Faria-Tischer et al. 2015; Polez, 2019; Zugenmaier,
2021).

A estrutura cristalina da celulose tipo Il é obtida apds o produto de
mercerizagao ser regenerado em um nao-solvente (podendo ser um acido inorganico

ou organico) e lavado. A regeneragéo acontece com a presenga de uma solugao nao-
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solvente eliminando e rompendo as interagdes entre 0 NaOH e as cadeia poliméricas.

Assim, com a remogao total do residuo alcalino apés a lavagem, as
interagdes intra e intermoleculares das hidroxilas presentes na estrutura da celulose
formam-se novamente, resultando em uma cristalinidade distinta da celulose tipo Ig
(Okano; Sarko, 1985). A Figura 5, ilustra o processo de mercerizagao e regeneragao

da celulose.

Figura 5 — Representagdo do processo para obtencdo da estrutura
cristalina da celulose tipo Il a partir da celulose nativa
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Fonte: Adaptado de Shibazaki; Kuga; Okano (1997, p. 85,); Northolt et al. (2001,

p.8253) e Faria-Tischer et al. (2015)

As diferenciacdes das estruturas cristalinas da celulose tipo Ig e tipo Il
(apresentadas na Figura 5), como também a determinagdo do grau de cristalinidade
pode ser realizada com base nas técnicas de difragdo de Raio-X e ressonancia
magnética nuclear (Segal et al. 1959; Faria-Tischer et al. 2015; Polez, 2019;
Zugenmaier, 2021).

Atualmente existem diferentes possibilidades de solventes capazes
de solubilizar a celulose, no entanto, o sistema NaOH/Ureia € o mais utilizado entre

0s pesquisadores, pois trata-se de uma solu¢cdo aquosa e ambientalmente amigavel.
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Assim, as propriedades de mercerizagao e regeneragao possibilita a utilizagcdo da
celulose de diferentes formas, tais como a formacao de blendas (adicdo de outro
polimero) e compdsitos (adigdo de 6xidos metalicos, sais inorganicos, farmacos) e
com diferentes estruturas, como: membranas, filmes e esferas, em escala micro e
manometricas.

No presente trabalho, utilizou-se celulose microcristalina para a
producdo dos materiais sorventes. A celulose microcristalina pode ser obtida a partir
da celulose nativa por meio do branqueamento e tratamento acido das fibras, que
ocasionam a despolimerizacdo das regides amorfas resultando em um material
cristalino de coloragao branca formado por particulas de tamanho 10 a 50 ym de

didmetro (Bangar et al. 2023).

3.2.2.2 Alginato de sodio

O alginato de sédio é polissacarideo copolimero extraido de algas
marrons e possui estrutura linear formado por unidades do acido manurdnico (M) e o
acido gulurénico (G), conectados pelas ligagdes glicosidicas do tipo (1-4) (Muller et al.
2011; Rhimi et al. 2022; Roquero et al. 2022). Os autores ainda indicam que as
cadeias poliméricas do alginato de sédio sdo formadas pelos arranjos MM, GG e MG
de forma aleatéria. Na Figura 6, estdo as representagdes estruturais do alginato de

sodio.

Figura 6 — Representacao estrutural do alginato de sodio formato pelo
bloco acido manurdnico (M) e o acido gulurdnico (G)
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Fonte: O proprio autor (2024)
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A reticulacao fisica de alginato de sédio acontece com a entrada do
cation divalente na rede polimérica interagindo com os grupos funcionais de cargas
negativas presentes na estrutura, configurada como egg-box (estrutura polimérica
representada pela caixa e os ions de Ca?* os ovos) (DIAS, 2020). O mecanismo esta

ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Representagcao estrutural da reticulagédo dos grupos G do
alginato de sédio em solugées com Ca?*
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Fonte: O proprio autor (2024)

Os grupos funcionais (—COO~ e —OH) dispostos nos blocos GG na
estrutura do alginato de sodio solubilizado interagem com cations bivalentes e
trivalentes acarretando uma modificagao estrutural formando uma rede tridimensional
e transicao de fase sdlido/gel (Schafranski, 2019; Costa, 2021; Roquero et al. 2022).
A literatura indica que a modificacado estrutural do alginato de sddio € conhecida por
reticulagdo ou gelificagdo i6Gnica, e os ions mais utilizados sdo os cations Ca?
(Schafranski, 2019; Costa, 2021; Roquero et al. 2022).

De acordo Schafranski (2019) e Costa (2021) o mecanismo de
reticulagdo acontece de forma rapida no instante em que a gota da solugao de alginato
de sodio entra em contato com a solucdo salina. A propriedade de reticulagdo do

alginato possibilita a incorporagdo de farmacos ou o6xidos para a produgdo de
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capsulas, além de ser empregado como espessante e gelificantes nas areas industrias
de alimentos, farmacoldgica e cosméticas.

Na area de tratamento de efluente, o alginato de sodio € bastante
utilizado na producédo de sorvente para sorcado de metais e corantes presentes em
efluentes oriundos de descartes industriais por ser de baixo custo, apresentar
propriedades de biodegradabilidade e nao apresentam toxicidade aos seres humanos,
(SCHAFRANSKI, 2019; COSTA, 2021).
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4 METODOLOGIA

Para resolucao das hipéteses levantadas e dos objetivos descritos, a
metodologia foi organizada em etapas referentes a produgdo dos materiais, ensaios
fisicos e quimicos, caracterizagdes e ensaios de sorcao/dessorcdo e sorgao

competitiva.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Foram utilizados para a produgdo das esferas Alginato de sddio
(Dinamica), celulose microcristalina (Synth), NaOH (Synth), cloreto de calcio anidro
(CaClz) (Dinamica); ureia (CH4N20) (Synth) e acido sulfurico (H2S04) (Synth).

Para produgao das nanoparticulas de MAG foram utilizados, os sais
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) (Synth) e cloreto férrico hexahidratado
(FeCls.6H20) (Biontec), hidroxido de aménio (NH4OH) (Synth), alcool metilico
(CH3OH) (Dinamica) e gas nitrogénio (N2) 5.0 analitico.

Para os testes de sorcao, foram empregados os seguintes reagentes,
nitrato de cadmio tetrahidratado Cd(NOs3)2.4H20 (Inlab), nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NO3)2.6H20 (Dindmica); nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NOs3)2.4H20) e acido nitrico (HNOs3) (Vetec). Nos ensaios para determinagao de
pHpcz utilizou-se o sal de Cloreto de potassio (KCI) (Biotec).

Todos os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau analitico.

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE MAGNETITA

Para a producao das nanoparticulas de MAG, adotou-se o método de
co-precipitagdo adaptado de Souza (2011), utilizando sais de ferro Il e Ill e NH4OH
como agente precipitante, em temperatura de 25°C. Inicialmente foram preparadas as
solugdes de ions ferro (Fe?* e Fe3*), seguindo a proporgao de 1:2 mols utilizando 50
mL de FeS04.7H20 de (0,05 mol L") e 50 mL de FeCl3.6H20 de (0,10 mol L")
respectivamente.

Apds solubilizagdo dos sais de Fe?* e Fe3* em agua destilada, as
solucdes foram transferidas e misturadas em um baldo de fundo chato de 3 bocas

com fluxo de N2 sob agitacdo magnética de 50 rpm por 30 minutos. Em seguida,
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adicionou-se de uma Unica vez 34 mL de NH4OH (1,5 mol L") na mistura e manteve-
se agitacdo magnética por mais 40 minutos, ainda em N2, para garantir a formacgéao de
MAG.

O precipitado formado foi transferido para um béquer, isolado do
sobrenadante por decantacao utilizando um ima e lavado por 5 vezes com CH3sOH
para total remogao da base. Apds lavagem, o nanomaterial seguiu para incorporagao
nos polimeros e uma aliquota de aproximadamente 0,25 g foi encaminhado para

secagem em 45°C por 90 minutos e reservado para analises de caracterizagao.

4.3 PRODUCAO DAS ESFERAS SORVENTES

Foram preparadas 6 esferas utilizando solugbées dos biopolimeros e
as nanoparticulas de MAG, para verificar e comparar os efeitos do 6xido na estrutura
dos materiais e no processo de sorcdo. Na Tabela 2, estdo apresentadas as

composicoes das seis esferas e a quantidade dos materiais em porcentagem.

Tabela 2 — Composicao das esferas produzidas

Celulose Alginato .
e Microcristalina (g) de sodio (g) Magnetita (g)

CEL 3 i :

CEL/MAG 3 i 0,9
ALG i 3 i

ALG/MAG i 3 0,9
CEL/ALG 3 3 i

CEL/ALG/MAG 15 15 0,9

Fonte: O proprio autor (2024)

As solugbes dos biopolimeros na concentragdo de 3% (m/v) foram
preparadas pesando 3 g do soluto (celulose microcristalina ou alginato de sédio) para
cada 100 mL de solugcado do solvente. Os preparos das esferas estao indicados nas
secOes 4.3.1;4.3.2; 4.3.3 e 4.3.4 a sequir.

4.3.1 Produgao das Esferas CEL e CEL/MAG

A metodologia de dissolugao da celulose microcristalina foi com base
em Kaco et al. (2017) com adaptagcdes. Foram solubilizados 3 g da celulose
microcristalina em 100 mL de solvente NaOH/Ureia/H20 (7%/12%/81% m/v) sob
agitacdo magnética a 60 rpm por 30 minutos com o auxilio de um banho de gelo e
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posteriormente, armazenada no congelador a -5°C por 20 horas. Em seguida, retirou-
se a celulose microcristalina solubilizada do congelador e aguardou o
descongelamento completo até a temperatura ambiente para produgédo das esferas,
com base na metodologia de Kaco et al. (2017), com adaptagdes.

As esferas de codigo CEL foram produzidas com auxilio de uma
bomba peristaltica (modelo BP600, com 3 canais) gotejando a celulose microcristalina
dissolvida em uma solugdo de H2SO4 10% (v/v), mantendo uma altura de 2 cm, na
velocidade de 25 mL min™.

Apos gotejamento, as esferas permaneceram em repouso por 15 min
na solugao acida para garantir a regeneracgao do biopolimero. Em seguida, as esferas
foram lavadas com agua destilada até atingirem o pH 7 e seguidas para secagem em
45°C por 24 horas.

Para confecgao das esferas CEL/MAG, adicionou-se uma dispersao
de 30% (em relacdo a massa da celulose) da MAG na solugao de celulose
microcristalina dissolvida e a mistura seguiu sob agitacdo magnética por 30 minutos
para uma total homogeneidade e entdo gotejadas na solugdo de H2SO4 e repetido os

procedimentos indicados anteriormente.

4.3.2 Producéo das Esferas ALG e ALG/MAG

Em primeiro momento, foi realizado o preparo da solugao alginato de
sédio, dissolvendo o biopolimero em agua destilada sob agitagdo por 12 horas. O
preparo das esferas com alginato de sédio foram realizadas com base na metodologia
de Boukhalf et al., (2021), com adaptagdes. As esferas com codigo ALG foram
produzidas por gotejamento com auxilio da bomba peristaltica da solugao de alginato
de sddio em uma solugdo de CaClz2 3% (m/v), mantendo a altura de 2 cm (entre o
canal de gotejamento e a solugdo), agitacao magnética de 30 rpm e velocidade de 25
mL min~".

As esferas formadas foram mantidas na solugédo de CaCl2 por 24
horas para garantir a completa reticulagéo e entdo lavadas varias vezes com agua
destilada para remocao de residuos e secas em 45°C por 24 horas na estufa.

Para producéao das esferas ALG/MAG, foi incorporado na solugao de
alginato de sodio dissolvido uma dispersao de 30% (em relagdo a massa do alginato)

de MAG sob agitagdo magnética até a homogeneizacdo completa (cerca de 30
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minutos) do sistema. Em seguida, a mistura também foi gotejada em CaCl2 3% (m/v)
e repetido os mesmos procedimentos de repouso, lavagem e secagem indicadas no

preparo das esferas ALG.
4.3.3 Producéo das Esferas CEL/ALG e CEL/ALGMAG

Para producao das esferas CEL/ALG, misturou-se as solugdes de
celulose microcristalina (3%) e alginato de sddio (3%) na proporgao de 50/50% (v/v)
sob agitagdo magnética em 60 rpm por 60 minutos. Em seguida, a mistura foi gotejada
com a bomba peristaltica em uma solugéo de CaCl2 3% (m/v) na altura de 2 cm e
velocidade de 25 mL min~"'. As esferas formadas permaneceram na solugdo de CaClz
por 24 horas para assegurar a reticulagdo e seguidamente lavadas com agua
destiladas até pH 7 e encaminhadas para estufa em 45°C por 24 horas.

E as esferas CEL/ALG/MAG foram preparadas adicionando uma
dispersao de 30% (com relagdo a massa dos biopolimeros) de MAG na mistura dos
polimeros sob agitagdo magnética por 60 minutos em 60 rpm. A mistura foi gotejada
em CaCl2 3% (m/v) e mantidas em repousos na solugéo por 24 horas, lavadas com

agua destilada até pH 7 e secas por 24 horas em 45°C na estufa.

4.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS MATERIAIS UTILIZADOS NA
PRODUGAO DAS ESFERAS

4.4.1 Microscopia Optica

Para a reconhecimento superficial das esferas produzidas, utilizou-se
um microscoépio 6tico — Hund, com capacidade de ampliacdo de 50 a 500 vezes da
imagem original. As imagens das esferas foram realizadas em diferentes momentos

(ap0s preparo e secas) para determinagao do diametro.
4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para determinagdo da morfologia das esferas, utilizou-se o
microscopio FEI (modelo quanta 200) do Laboratério de Microscopia Eletrénica e
Microanalise (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina - UEL. As imagens das
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esferas inteiras foram realizadas nas ampliagdes de 150 e 5000x e escala de 1 mm e
20 uym. As seis esferas foram intumescidas para a realizagdo dos cortes transversais
com auxilio de um estilete e as imagens foram realizadas com ampliagdes de 5000x

e 20 uym.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier de Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier de Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) permite o reconhecimento dos
compostos moleculares no ambito de sua estrutura quimica. O principio do FTIR-ATR
consiste-se na incidéncia de radiagao na regido do infravermelho na superficie das
amostras, uma quantidade de energia irradiada € absorvida pelas ligagdes quimicas
ocasionando vibragdes caracteristicas e possibilitando o reconhecimento dos grupos
funcionais. A outra parte da energia que nao interagiu com a amostra € medida pelo
equipamento e transformados em espectros que relacionam a energia
absorvida/transmitida pelas moléculas com as vibragdes das ligagdes quimicas em
numeros de onda entre 4000 cm™' e 400 cm™".

Desse modo, as seis esferas maceradas, as nanoparticulas de MAG
secas e os polimeros em po (celulose microcristalina e alginato de sédio) e as esferas
utilizadas no processo de sorgcao/dessorcédo foram submetidos as analises de FTIR-
ATR. Utilizou-se o espectrofotometro da marca Shimadzu e modelo IR PRESTIGE-
21, com faixa espectral de 4000 a 400 cm™, resolucdo de 4 cm™', 16 varreduras e
laser de He-Ne com sistema Optico composto por feixe unico do Laboratério de
Quimica e Prebidtica (LQP) da UEL.

4.4 .4 Difracao de Raios-X (DRX)

Uma segunda técnica de caracterizagdo muito utilizada na area de
materiais refere-se a Difragcdo de Raios-X (DRX). A técnica de DRX permite o
reconhecimento das fases cristalinas (e seus respectivos planos cristalinos) das
amostras de acordo com a difragao dos raios-X incididos na amostra. Os compostos
moleculares e ibnicos sdao formados por arranjo de atomos em sua estrutura que

interagem com os raios-X incididos ocasionando seu desvio no plano e difragdo em
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determinados angulos.

O equipamento realiza a decodificagdo do empalhamento dos raios
pela amostra e gera um difratograma formado por picos cristalinos em fungdo dos
angulos de difratados que permitem o reconhecimento dos planos cristalograficos e a
organizagdo estrutural dos materiais cristalinos, semicristalinos ou de baixa
cristalinidade (amorfos).

De modo a obter informagdes sobre o comportamento cristalino dos
materiais produzidos neste trabalho, as seis esferas maceradas, as nanoparticulas de
MAG secas e os biopolimeros celulose microcristalina e alginato de sédio em p6 foram
submetidas a determinacao da cristalinidade utilizando um difratbmetro de raios-X
(PANanalitycal, X’Pert PRO) pertencente ao Laboratorio de Analises de Raios-X
(LABDRX) da UEL. Para as analises foram utilizados um detector de xen6nio (Xe), e
varredura de 20 no intervalo dos angulos de 2 a 60°, com passo angular de 0,05° e
tempo de 2 segundos.

O indice de cristalinidade (IC) das esferas CEL, CEL/MAG e da CM
foram obtidos com base nos dados apresentados no difratograma de Raios-X

resultantes, utilizando a Equacéao 2 de Segal et al. (1959).

IC (%) = (M)*mo 2)

looz
Em que loo2 € o valor referente ao sinal do pico cristalino (préximo a
regiao de 22,3 20) e lam é o valor referente ao sinal do halo amorfo (préximo a regiao
de 18.3 20) (SEGAL et al. 1959). Para calcular o tamanho médio do cristalito das
particulas de MAG, tomou-se como base a Equacao 3 de Scherer.

KA
= Bcos(0) (3)

Em que D é o didmetro médio do cristalino, k a constante relacionado

D

ao formato da particula com valor de 0,9; o valor de A refere-se ao comprimento de
onda eletromagnética do equipamento no valor de 0,15418 nm para a fonte CuKa
utilizada; B (FWHM) se refere ao valor da largura do pico a meia altura em 26 e 6

refere-se ao angulo de Bragg. Os parametros 3 e 6 possuem unidades em radianos.
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4.4.5 Determinacdo da Area Superficial, Tamanho e Volume dos Poros por

Fisissor¢céo de Nitrogénio

Foram realizadas analises de fisissorgao de nitrogénio para todas as
esferas preparadas no equipamento Autosorb-Quantachrome NOVA 1200e (Surface
Area & Poro Size Analyzer) localizado no laboratério do programa de pds-graduagao
em Quimica da UEL. Com base nos valores de pressao e volume do gas adsorvido,
empregou-se 0 modelo matematico de Brunauer; Emmett; Teller (BET) para
determinar a area superficial, tamanho e volume especifico de poros das esferas
(Brunauer; Emmett; Teller, 1938).

Quanto ao procedimento de preparo das amostras, as esferas foram
secas em 100°C por 4 horas na estufa e mais 2 horas a 120°C sob vacuo no
equipamento para garantia da secagem completa e entdo submetidas a fisissorgao de
N2.

4.5 ANALISES Fisico-QuiMICAS

4.5.1 Ensaio de Intumescimento (INT)

Apos os preparos indicados anteriormente na sec¢ao 4.3, as esferas
foram submetidas aos ensaios de intumescimento (INT), a partir de adaptagdes do
procedimento realizado por Ata et al. (2020). As esferas foram secas em 45°C por 24
horas, pesadas (0,5 g (M1)) e adicionadas em tubos de acrilicos adaptados (fundo
substituido por rede de naylon). O sistema (esferas/tubo tampados) foram imergidos
em um recipiente com 100 mL de agua destilada e mantidas sob repouso.

A cinética de INT foi realizada por 8 horas consecutivas pesando a
massa das esferas intumescidas (Mz2) ap6s 30; 60; 90; 120; 150; 180; 210; 240; 300;
360; 420; 480 e 1440 minutos. O procedimento foi realizado em triplicada e o INT

calculado utilizando a Equagao 4, a seguir.

INT(%) = (%) *100 (4)
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4.5.2 Ensaio de Solubilidade (S)

Os ensaios de solubilidade (S) foram realizados com base no trabalho
de Irissin-Mangata et al. (2001). As esferas foram secas em 45°C por 24 horas e
pesadas (0,5 g (Ms)) em tubos acrilicos adaptados, imergidas em recipientes com 100
mL de agua destilada e armazenadas por 24 horas em repouso na temperatura de
25°C. As esferas intumescidas foram secas em 45°C por 24 horas e pesadas
novamente (M4). O procedimento também foi realizado em triplicata e a S foi calculado

utilizando a Equagéao 5.

M3'M4_

$(%) = (M=) = 100 (5)

3
4.5.3 Determinagéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para determinacao da carga superficial das esferas produzidas, foram
realizadas analises de pH no ponto de carga zero (pHpcz) pela técnica de adigdo em
cloreto de potassio (KCl) com base na metodologia de Batista (2022). Foram
adicionados 0,10 g das esferas em um recipiente com 10 mL de agua destilada e 0,10
g em um segundo recipiente com 10 mL de KCI (1 mol L™).

ApOs 24 horas das esferas imergidas nas solugdes, foram realizadas
as medidas do pH das amostras armazenadas em agua destilada e das amostras na
solugao com KCI. Os valores do pHrcz das esferas foram calculados com base na

Equacao 6.
pHpcz = (2 " pH (KCI)) — pH (H20) (6)
4.6 ANALISES ESTATISTICA

Para a analise estatistica dos dados utilizou-se o teste de Analise de
Variancia (ANOVA) e testes de comparagdes multiplas (TUKEY), adotando o nivel de
95% de confianga (p < 0,05) (Devore, 2015).

4.7 QUANTIFICACAO DOS IONS METALICOS

Foram preparadas solugbes estoque de Cd?** e Ni#* com
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concentragbes de (0,09 mmol L"), utilizando os sais de Cd(NO3)2.4H20 e
Ni(NO3)2.6H20 solubilizados em Ca(NOs)2 (0,1 mol L™'). As solugdes foram
empregadas como efluente sintético para o estudo de sor¢do em batelada, realizado
em tubos Falcon de 15 mL vedados, sob agitacdo e em triplicata, seguindo a
metodologia com algumas modificagées de Moreira; Souza; Oliveira, (2009).

As curvas de calibragao foram construidas utilizando uma faixa de
concentragéo entre 0,002 e 0,026 mmol L™" para o Cd?* e de 0,003 e 0,051 mmol L™
para o Ni®* e com a equacao linear com valores de coeficiente de determinagéo (R?)
igual a 0,99 foi possivel quantificar a concentragao dos ions metalicos apds o processo
de sorgao.

Os sobrenadantes foram analisados no Espectrémetro de Absorcao
Atdbmica com Chama (FAAS) da Shimadzu Corporation do modelo AA-6601F
pertencente ao programa de Pds-Graduagcdo em Quimica da UEL, usando gas de
acetileno (C2H2) com vazao de 1,0 L min~! para fomento da chama e lampada de
deutério (D2) para correcdo de fundo. As informagbes das lampadas estéo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Informacgdes técnicas das lampadas utilizadas no FAAS para quantificacéo
dos ions

‘ - Comprimento de Intensidade de
lons metalico

onda (nm) corrente (mA)
Ni2* 232,00 De 10 a 400
Cd?* 228,80 De 8 a 100

nm — nanémetros e mA — miliamperes
Fonte: O proprio autor (2024)

4.8 ESTUDOS DE SORCAO NAO-COMPETITIVA

Nos ensaios de sor¢cao em batelada foram estudados a massa das
esferas; pH da solucdo, o tempo de contato entre sorvente/sorvato e a concentragao
inicial do adsorvato, com objetivo de determinar os melhores parametros para uma

sorgao eficiente.

4.8.1 Dosagem do Sorvente

O efeito da dosagem dos sorventes na remog¢ao dos ions metalicos

(Cd?* e Ni?*) foram estudadas variando de 0,1 a 0,5 gramas das esferas. As diferentes
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massas de sorventes foram pesadas em um tubo Falcon e adicionado 10 mL da
solugédo do ion metalico (0,09 mmol L™"). O sistema sorvente/sorvato seguiu sob
agitacdo no homogeneizador de solu¢des (Phoenix Luferco — modelo AP32) em 30
rom durante 8 horas, sem ajuste de pH e temperatura de 20°C.

Em seguida, as esferas foram retiradas do seio da solugdo com auxilio
de uma espatula e um ima e o sobrenadante foi centrifugado, filtrado em filtrilos de
0,22 uym e analisado no FAAS para quantificacdo da concentragao do ion metalico em
estudo. A eficiéncia de remocao (ER) foi calculada utilizando a Equagao 7 e com base
nos resultados, definiu-se quais foram as melhores esferas e suas respectivas massa
de sorvente para as etapas seguintes (pH, cinética e isoterma).

(IM]; — [M]eq)

ER (%) =( M];

)*100 7)

O termo [M]i é a concentracgéo inicial do ion metalico de (0,09 mmol
L") e [M]eq, refere-se a concentragdo em equilibrio do ion metalico apos processo de

sorgdo em mmol L™, obtida por FAAS.
4.8.2 Influéncia do pH da solugéo do sorvato

Definido as massas dos sorventes, o segundo parametro estudado foi
efeito do pH inicial na sorgao dos ions metalicos. Para isso, utilizou-se solucdes de
Cd?* e Ni** em uma faixa de pH entre 2 e 9. Para realizar os ajustes de pH, utilizou-se
solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) (0,1 mol L") e acido nitrico (HNO3) (1,0 mol
L™").

Apos 8 horas de agitacdo, as esferas foram separadas e entéo
realizados as medidas do pH final do sobrenadante utilizando o Microprocessor pH
Meter (Hanna Instruments — HI221). Posteriormente, o sobrenadante foi filtrado e a
concentragao residual quantificada no FAAS. A ER foi calculada pela Equagao 7 e
definido o melhor pH para as etapas de cinética e isoterma.

4.8.3 Tempo de Contato e Cinética de Sorgéo

Apos definicdo da massa de sorvente, ajuste do pH inicial da solugéo

do ion metalico e concentragédo do sorvato de 0,09 mmol L', os ensaios de sorgdo
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foram realizados variando o tempo de contanto entre sorvente/sorvato nos intervalos
de tempos de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 240, 360 e 480 minutos de
homogeneizagdo em temperatura de 20°C. Em seguida, os sobrenadantes foram
filtrados e analisados no FAAS.

A ER dos sorventes em fungao dos diferentes tempos de contato
foram calculados pela Equacao 7. A capacidade sortiva (ge) dos sorvente CEL/ALG,
CEL/ALG/MAG e ALG/MAG foram calculados utilizando a Equacéo 8.

(Ci — Ceq)*volsey )

Madsorvente

g (mmol ) = ( ®

Em que C; é a concentragdo inicial (mmol L™") e Ceq € a concentragdo
em equilibrio (mmol L") do ion metalico em estudo, volso consiste-se no volume da
solugao (0,01 L) e msonente cOrresponde a massa em g do sorvente utilizado.

O estudo dos modelos cinéticos da reagao pseudo-primeira ordem
(PPO) (Equacao 9) e pseudo-segunda ordem (PSO) (Equacdo 10) permitem o
reconhecimento das interagdes entre sorvente/adsorvato que controlam o processo
de sorc¢ao (Wang; Guo, 2020).

Pseudo-primeira ordem (PPO) = gt = ge (1 - e *1*t) 9)
Pseudo-segunda ordem (PSO) = g = jzk*—q’i;it (10)

Sendo o valor de qe a capacidade sortiva no equilibrio (mmol g™), g
a capacidade sortiva (mmol g~') no tempo t, k1 e k2 sdo as constantes da taxa de
sorgao (g mmol~' min~') para PPO e PSO, respectivamente.

A difusdo intra-particula, apresentado na Equacao 11 é um estudo
complementar da cinética que auxilia a interpretacdo do processo de sorcéo,

indicando o processo difusional do sorvato aos poros do sorvente.
Difuséo intra-particula = q: = Kg* t>5+ Cyf (11)
Os valores de g: corresponde a capacidade sortiva (mmol g=') no

tempo de %% (min®%), Kgr (mmol g' min') corresponde ao coeficiente de difusdo e Cor

(mmol g'') a constante de difusdo. A constante Cqr é de suma importancia, pois indica
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a espessura da camada limite que recobre a superficie do sorvente que exerce
influéncia no processo de difusao.

A difusdo acontece em 3 etapas: difusdo do sorvato do seio da
solugéo até a superficie do sorvente, a difusao intra-particula do sorvato nos poros do
sorvente e a ocupacgao dos sitios ativos do sorvente pelo sorvato (Weber; Morris, 1963;
Goées et al. 2016; Li et al. 2020; Wang; Guo, 2020). O processo de difusdo esta

ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Representagao das etapas do processo de difusédo do sorvato
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Fonte: Adaptado de Metcalf; Eddy (2016, p. 1203)

Em cada etapa da difusdo é possivel a plotagem dos segmentos de
reta e a obtencao de diferentes valores de Cqr. Na primeira etapa, para Cqr = 0 a difusédo
intra-particula controla a taxa de difusdo e para valores de Cqr diferentes de 0,
multiplos fatores atuam e controlam o processo (Vidal et al. 2020; Wang; Guo, 2020).
E ainda, de acordo com os autores mencionados, ao comparar os valores de Cqdrda
primeira e segunda etapa, € possivel definir qual fenbmeno é predominante no

controle do processo de difusao.

4.8.4 Isotermas de Sorcdo Nao-Competitiva

Para construcdo das isotermas de sorgdo nao-competitiva e
conhecendo a massa do sorvente, pH da solucédo e tempo de contato, realizou-se os

ensaios em diferentes concentragdes iniciais entre 0,04 e 0,36 mmol L™! para o Cd?*
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e de 0,09 e 0,68 mmol L™" para o Ni?*.

ApoOs o0s ensaios de sor¢gdo os sobrenadantes foram filtrados e
realizados as analises de quantificacdo dos ions residuais no FAAS. As esferas
CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG utilizadas no ponto maximo da isoterma, foram
secas em 45°C por 24 horas e encaminhadas para analise de FTIR-ATR.

As isotermas de equilibrio de sor¢gdao sao importantes para a
determinacdo do tipo de interagdo (quimissorgao ou/e fisissorgéo) entre sorvente e
sorvato (Faria, 2021). Para essa finalidade de entender o mecanismo de sorgéo, foram
utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo n&o linear da isoterma de

Langmuir, esta apresentada na Equagao 12, em seguida.

O ge € a capacidade sortiva no equilibrio (mmol g™), gmax € a
capacidade sortiva maxima (mmol g™'), K. corresponde a constante de equilibrio (L
mmol~') de Langmuir e Ce refere-se a concentragdo em equilibrio (mmol L") da
solucdo contendo o ion metalico (LANGMUIR, 1918). A isoterma de Langmuir ainda
possibilita calcular o parametro R., denominado de constante adimensional, utilizada
como indicativo de sorgao favoravel, linear ou desfavoravel (Foo; Hameed, 2010;

Facchi, 2018, Alves et al. 2019). Os valores de R, foram obtidos a partir da Equagao
13.

R = (1+K2*0e ) (13)

Para valores de R, maiores que 1, o processo de sor¢cao é
desfavoravel, para os valores de R, entre 0 e 1 0 processo de sorgéo ocorre de forma
favoravel e para R. = 1 a sor¢géo acontece linearmente (Foo; Hameed, 2010; Facchi,
2018, Alves et al. 2019). O modelo n&o linear da isoterma de Freundlich € mostrada
na Equacao 14.

q,= Kp*Ce/"r (14)

Em que o termo ge também se refere a capacidade sortiva no
equilibrio (mmol g™') e Ce a concentragdo em equilibrio (mmol L™"). A constante de
equilibrio de Freundlich é indicada pelo termo Kr (L mmol™') e o parédmetro nr

corresponde a heterogeneidade da superficie do sorvente (Freundlich,1907).



49

4.9 EsTuDOS DE DESSORCAO NAO-COMPETITIVA

Para determinar o tempo necessario para 0 maximo de dessorcéo,
realizou-se o estudo variando o tempo que as esferas contendo os ions metalicos
permaneceram sob agitagdo na solugdo de HNOs 0,1 mol L' em 1,0 mol L™ de
Ca(NOs)2. Em primeiro momento, as esferas foram submetidas a sor¢céo de
concentragdo maxima do ion metalico (0,36 mmol L~' de Cd?* e 0,68 mmol L' de Ni?*)
e apos o tempo de 8 horas, os sobrenadantes foram coletados (para analisar no
FASS) e adicionado 10 mL de HNO3 (0,1 mol L-') + Ca(NO3z)2 (0,1 mol L), no tubo
Falcon contendo o sorvente.

A agitacao foi realizada em um homogeneizador de solugao a 22°C e
nos tempos de 1, 2, 4, 6, e 8 horas de experimento, foram coletados 2 mL de solugéo
e preenchido sequentemente 2 mL de HNOs; + Ca(NOs)2, ambos 0,1 mol L™'. Os
ensaios foram realizados em triplicata e as solugdes foram quantificadas no FAAS.

Apos definicdo do tempo de agitacao, foram realizados ensaios de
dessorgédo variando a concentragdo de HNOs de 0,1 mol L™ e 1,0 mol L™', ambas
solugdes preparadas em 0,1 mol L' de Ca(NOs)2. Nos tubos Falcons contendo as
esferas carregadas com os ions metalicos foram adicionados 10 mL de HNO3s em
diferentes concentracdes e o sistema seguiu sob agitacdo no tempo determinado a
22°C. Os ensaios foram realizados em ftriplicata e apdés o tempo indicado, o
sobrenadante foi separado, filtrado e quantificado pela técnica de FAAS. As esferas
foram secas apds o processo dessorcido e analisadas no FTIR-ATR, para obtencao

de informacgdes sobre o mecanismo de sorgao.

4.10 ESTUDOS DE SORGCAO COMPETITIVA

Para estudar o efeito da propriedade magnética da MAG no processo
de sorcéo, realizou-se os estudos da sor¢cao competitiva em diferentes concentracoes
dos ions metalicos. Na Tabela 4, estdo apresentadas as concentragdes dos ions
metalicos em mmol L™, por ser uma sorgdo competitiva, optamos em apresentar os
valores em quantidade de matéria, para as concentracées dos ions metalicos serem

equivalentes.
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Tabela 4 — Relagdo das concentragdes dos ions metalicos Cd?* e Ni?* utilizadas no
ensaio de sor¢gdo competitiva

Concentragio inicial de Cd?* | Concentragéo inicial de Ni?* Concentracao em

emmg L™’ emmg L™’ mmol 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 proprio autor (2024)

Preparou-se uma solugéo estoque de 0,46 mmol L™ e realizado as
diluicbes 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 das esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG foram
definidas 0,3, 0,4 e 0,5 g respectivamente, com base nos maiores valores de ER na
sorcao nao-competitiva. Apdés as esferas serem pesadas nos tubos Falcons e
adicionado 10 mL da solugéo com os ions e o sistema manteve-se sobre agitagao por
240 minutos em temperatura de 22°C.

Apo6s o procedimento de sorcao, o sobrenadante foi separado das
esferas, filtrado e submetido a analise no FAAS para quantificacdo dos ions presentes
na solugcdo. O experimento foi realizado em triplicada e as esferas foram secas e
encaminhadas para as analises de FTIR-ATR.

De acordo com Santos (2019), é possivel calcular a seletividade (Sel)
dos sorventes na sor¢ado competitiva com base na Equacdo 15 e o efeito das

interacdes (El) entre os ions no processo de sor¢ao pela Equacao 16.

qu/
Selcy = (ﬂ> (15)

qé\”/ ,
CeNl

El = (ﬂ) (16)

q éndiv

Em que g% e g)' referem-se aos valores de g maximo dos
respectivos ions metalicos. Os termos C.¢? e C.Ni sdo os valores da concentragdo em
equilibrio no ge maximo dos ions metalicos, Cd?* e Ni%*, respectivamente. Para

valores de Selcd < 1, 0 sorvente apresenta seletividade para os dois metais, Selcd > 1,
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o sorvente possui seletividade maior para o Cd?* e para o valor de Selcd = 1, a sorgao
do Cd?* ndo é influenciado pelo Ni?* presente em solugdo (Santos, 2019).

Na Equacdo 16, ge°o refere-se ao valor de ge dos ions na sorgéo
competitiva e q¢"¥ refere-se ao valor da capacidade sortiva obtido a partir da sorcéo
individual. Os valores de El < 1 indicam o efeito antagbnico entre os ions presentes
em solucao, El > 1 representam o efeito sinérgico entre os ions e para valores de El
= 1 ndo ocorre interagdes entre os ions (Santos, 2019).

E de suma importancia mencionar que as esferas utilizadas apés os
ensaios preliminares de sorgao (ndo-competitiva e competitiva), como também as
solugdes contendo os ions metalicos foram descartadas em galdes de polietileno e
encaminhados para empresas focadas em tratamento e recuperacdo de residuos
quimicos. As esferas utilizadas nos ensaios Fisico-Quimicos e caracteriza¢des foram

descartadas em composteiras, pois nao apresentam riscos para o0 meio ambientes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS NA PRODUGAO DAS ESFERAS

Empregou-se as técnicas de FTIR-ATR e DRX para caracterizagao
dos biopolimeros celulose microcristalina, alginato de sodio e as nanoparticulas de
MAG.

5.1.1 Caracterizagao dos Materiais por FTIR-ATR

O o6xido obtido pela co-precipitagdo apresentou coloracéo preta e
interagiu com o ima durante o processo de lavagem. Para o reconhecimento estrutural
do 6xido sintetizado, empregou-se a técnica de FTIR-ATR e o espectro obtido esta

apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Espectro de FTIR-ATR das nanoparticulas de MAG.
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FONTE: O proprio autor (2024)

A banda observada em 3176 cm™" pode ser atribuida ao estiramento
da ligagdo O-H de hidroxilas presente na superficie da estrutura do 6xido (Brito et al.
2019; Rahmayanti, 2020). Em 1624 cm™', observa-se uma banda que confirmam as

ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de H20 presente na estrutura do oxido
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(Brito et al. 2019; Shen et al. 2022).

A banda identificada em 1110 cm™" pode ser resultado do estiramento
das ligagdes O-H dos grupos hidroxilas ligadas ao ferro (Fe-OH) (Holland, 2014, Brito
et al. 2019; Silva et al. 2020). De acordo com Brito et al. (2019) e Rahmayanti (2020),
a banda intensa na regido de 541 cm™' é caracteristico da MAG, e pode ser atribuido
ao estiramento da ligagao Fe-O.

Os espectros do alginato de sdédio (a) e celulose microcristalina (b)

utilizados na producgéo das esferas podem ser observados na Figura 10.

Figura 10 — Espectros de FTIR-ATR do alginato de sddio (a) e celulose
microcristalina (b)

Transmitancia (u.a.)

Fonte: O proprio autor (2024)

Na Figura 10 (a) o espectro referente ao alginato de sédio, a banda
observada na regido de 3200 cm™ é atribuida ao estiramento OH e em 2905 cm™
referente ao estiramento C-H (Rhimi et al. 2022). As bandas observadas em 1614
cm™ e 1420 cm™ sdo atribuidas as vibragbes de alongamentos assimétricos e
simétricos do agrupamento COO~, respectivamente (Rhimi et al. 2022; Uysal et al.
2022). Ainda referente ao espectro da Figura 10 (a), uma banda observada em 1025
cm™' é atribuida aos estiramentos C-O-C caracteristicos do anel piranose conforme
apontam Rhimi et al. (2022). Os autores ainda indicam que as bandas observadas em
873 cm™' e 814 cm™" sdo referentes as vibragdes de estiramento dos grupos C-O dos

acidos gulurdnico e manuronico.
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Referente ao espectro da celulose microcristalina apresentado na
Figura10 (b), observou-se uma banda na regido de 3300 cm™' que pode ser atribuido
ao estiramento dos grupos O-H envolvidos na interagédo de hidrogénio das cadeias da
celulose (Jiang et al. 2017; Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami, 2022). Em 2888 cm™ a
banda observada pode ser atribuida ao estiramento do grupo C-H presentes na
estrutura da celulose.

Notou-se uma pequena banda na regido 1642 cm™ que pode ser
indicativo do estiramento da ligagdo O-H de moléculas de agua presente na estrutura
da celulose (Yu et al. 2013; Jiang et al. 2017; Li et al. 2020). Atribuiu-se as bandas em
1431 cm™, 1325 cm™"e 1044 cm™" aos estiramentos da ligagdo C-H do grupo CH2 do
anel da celulose, O-H e o estiramento da ligagdo C-O-C, respectivamente (Yu et al.
2013, Jiang et al. 2017).

5.1.2 Caracterizagao dos Materiais por DRX

O difratograma de raios-X da MAG e seus respectivos indices de

Miller estdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Difratograma da MAG sintetizada por co-precipitagéo
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Fonte: O proprio autor (2024)
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Com base em Faria (2021) e Holland (2014) pode-se afirmar que os
picos observados em 20 = 30,1° (220); 35,5° (311); 43° (400) e 57,1° (511) séo
caracteristicos da MAG. O tamanho médio dos cristalitos foi determinado pela
equacao de Scherrer (Equacao 2) utilizando os valores dos picos observados no
difratograma e obteve-se o valor de D = 8,1 £ 0,4 nm.

Os difratogramas (a) e (b) apresentados na Figura 12, sao

pertencentes a celulose microcristalina e alginato de sédio, respectivamente.

Figura 12 — Difratogramas dos polimeros celulose microcristalina (a) e
do alginato de sédio (b)
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Fonte: O proprio autor (2024)

De acordo com os picos observados em 20 = 15,8° (100) e 22,5°(110)
do difratograma da Figura 12 (a), a celulose microcristalina utilizada no preparo das
esferas possui estrutura cristalina do tipo Ig (French, 2014; Cobo et al. 2017). Com
base na equacao de Segal o IC da celulose microcristalina foi de 84 %.

Na Figura 12 (b), no difratograma referente ao alginato de sdédio,
observou-se que o polimero utilizado na producéo das esferas ndo apresentou picos

de cristalinidade.

60
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5.2 CARACTERIZACOES DAS ESFERAS PRODUZIDAS

5.2.1 Caracterizagdo Morfolégica das Esferas

Todas as esferas produzidas pela técnica de gotejamento
apresentaram caracteristicas esféricas e uma incorporagdo homogénea das
nanoparticulas MAG nos polimeros.

As esferas CEL/MAG, ALG/MAG e CEL/ALG/MAG interagiram com o
campo magnético externo (ima), indicando que as mesmas possuem propriedades

magnéticas, conforme apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Interacao das esferas ALG/MAG na presenca de um campo
magnético externo (ima)

Sy —

— \ p y

w

Fonte: O proprio autor (2024)

No Quadro 2, estdo apresentadas as imagens das esferas apds o
procedimento de preparo (apresentados na secao 4.3) e apds o processo de

secagem.
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Quadro 2 — Imagem das esferas produzidas apds seus preparos e secagens

Esferas
Omm 10mm  Omm Omm 10mM grm
CEL CEL/MAG
FEE T I—1|IIIIII i A |‘r||]1||[
0 inch % 0 inch B 0 inch : 0 inch
hl <ttt hLLUJJiLhJJLLLLuhLu AT
ALG ALG/MAG
|"|'l'|'| rrT||;[|| R
Omch A 0|nch B Oinoh Oineh A
omm 10mm Omm 10mm omm e .
CEL/ALG CEL/ALG/MAG
| v | [_'I'I'I'l ['I'I‘|'|
0 inch A 0 inch B 0 inch 0 inch A

‘A — Esferas fotografadas apés preparo e B — Esferas secas em 45°C por 24 h.
Fonte: O proprio autor (2024)

As esferas indicadas com a letra A foram fotografadas apods seus
respectivos preparos e possuem diametros proximos de 2,5 mm. As imagens
indicadas com a letra B, foram fotografadas apds o processo de secagem e as esferas
apresentaram diametros préximos de 1,3 mm. A reducao do didametro apds o processo
de secagem pode ser atribuida a perda de moléculas de agua presentes na estrutura
das esferas.

Em comparativo com os trabalhos de Alves et al. (2019); Li et al.
(2020) e Boukhalfa et al. (2021) que utilizaram celulose, alginato de sodio e MAG em
condicbes semelhantes ao presente trabalho, as esferas secas também apresentam
diametros similares entre 1 € 2 mm.

As imagens que possibilitaram o reconhecimento da morfologia
externa e interna pelos cortes transversais das esferas foram obtidas por MEV e estao

apresentadas na Figuras 14.
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Figura 14 — Imagens de MEV das esferas com seus respectivos
aumentos e cortes transversais
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Conforme as imagens apresentadas na 1° coluna da Figura 14,
observou-se que as esferas CEL, CEL/MAG, ALG e ALG/MAG possuem formato
esférico e baixa rugosidade enquanto as amostras CEL/ALG e CEL/ALG/MAG
apresentaram formatos irregulares e com maiores lacunas na superficie.

Para as esferas ALG e ALG/MAG notou-se a presenga de pequenas
caudas formadas durante o gotejamento da solugdo do biopolimero no CaClz, como
também a formagéo de conexdes (esfera/esfera) ocasionadas durante o processo de
secagem (Bezerra; Franca; Marques, 2021).

Com base nas imagens apresentadas na 2° coluna da Figura 14, com
ampliagcdo de 5000x, verificou-se diferentes caracteristicas superficiais das esferas
produzidas. As esferas CEL possuem superficies com aspecto rugoso e com
pequenos aglomerados de celulose formados durante o processo de regeneragao em
H2SO4. As esferas CEL/MAG possuem superficies lisas e rugas uniformes, sem a
formacao de aglomerados indicando que a incorporagdao da MAG influenciou no
processo de regeneracgao da celulose.

Percebeu-se uma superficie rugosa e a presengca de pequenas
fissuras superficiais nas esferas ALG e ALG/MAG, que podem ser resultado da
reticulagdo em CaClz ou o processo de secagem (Bezerra; Franca; Marques, 2021;
Alanazi, et al. 2023). Notou-se ainda que as rachaduras superficiais das esferas
ALG/MAG sao maiores que nas esferas ALG, indicando que a possivel reticulagao
adicional dos ions Fe?*/Fe3* apds incorporacdgo da MAG no biopolimero
(Supramaniam et al. 2018; Bezerra; Franca; Marques, 2021).

Para as esferas CEL/ALG, ao ampliar 5000x observou-se uma
superficie compacta e a presenca de pequenas fissuras, diferente da esfera
CEL/ALG/MAG que possui maiores irregularidades superficiais com a formagéo de
lamelas e cavidades. A presenca de fissuras e cavidades na estrutura de materiais
sorventes favorecem o processo de sorgao (Bouazzaoui; Habsaoui; Touhami 2022).

Com base nas imagens do corte transversal apresentadas na 3°
coluna da Figura 14, o interior das esferas CEL possui uma superficie aspera e
compacta e nas esferas CEL/MAG nao foi observado formacdo de aglomerados,
indicando que a MAG esta bem distribuida na estrutura da celulose.

Dentre as seis esferas, somente as esferas ALG possui interior
homogéneo com a superficie compacta e lisa, sem a formagao de lamelas ou fissuras,

apenas a formacao de tragos na matriz polimérica ocasionada pelo estilete durante o
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processo do corte. Tal observacdo se diferente das esferas ALG/MAG que ao
incorporar a MAG, observou-se a presenca de aglomerado indicativo que o 6xido néao
esta totalmente distribuido na estrutura polimérica do alginato.

E ao comparar o interno das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG,
observou-se uma superficie rugosa e sem a formagao de aglomerados, indicando que

a afinidade dos materiais (celulose, alginato e MAG) misturados.

5.2.2 Propriedades de Intumescimento e Solubilidade das Esferas

E recorrente na literatura que a producdo de esferas & base de
polissacarideos possui a capacidade de absorver grandes quantidade de agua
(Macedo, 2022; Roquero et al. 2022; Vuitik, 2023). Com base nisso, realizou-se
ensaios de capacidade de INT para compreender como as cadeias poliméricas que
formam as esferas se comportam submergidas em agua. A Figura 15, indica a cinética

de absorcao de agua das esferas produzidas em diferentes tempos.

Figura 15 — Intumescimento das esferas em agua destilada por 480
minutos em 25°C
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Fonte: O proprio autor (2024)

Pode-se observar que as esferas apresentaram INT menores que

100% e visivelmente ndo apresentam variagéo significativa no didametro comparando
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o tamanho das esferas antes e apds a realizagdo dos ensaios de INT. Observou-se
que a partir de 180 minutos todas as esferas atingiram o equilibrio e ndo apresentaram
variagdes significativas nos valores de INT.

As esferas com maior capacidade de absorcdo de agua foram
CEL/MAG, ALG e CEL com percentuais entre 60% e 75%. A capacidade de absorgao
de agua que pode ser relacionada com a disponibilidade dos grupos hidrofilicos
presentes na estrutura dos materiais interagirem com moléculas de agua
(Supramaniam et al. 2018).

Verificou-se que as esferas CEL/MAG possuem capacidade de INT
maior que as esferas CEL. O aumento da capacidade de INT das esferas CEL/MAG
pode ser atribuido a contribuicdo adicional do grupos OH superficiais da MAG

interagirem com a agua, conforme esquematizado na Figura 16.

Figura 16 — Representacao das interagcdes dos grupos OH das esferas
CEL(a) e CEL/MAG (b) com moléculas de agua
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Referente as interagbes entre as esferas ALG com a agua, sugere-se
com base em Boukhalfa et al. (2021) que o mecanismo de interagdo acontece
majoritariamente pelas hidroxilas do agrupamento M (manurénico), visto que as OH
do agrupamento G (gulurénico) estado envolvidos na reticulagdo com CaClz, conforme

apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Representacéo das interagdes dos grupos funcionais das
esferas ALG com moléculas de agua
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Fonte: O proprio autor (2024)

Para as demais esferas ALG/MAG, CEL/ALG e CEL/ALGMAG, notou-
se menores valores na capacidade de INT (entre 30 e 55%). Os autores Li et al. (2019)
definem que o baixo INT pode ser relacionado com a mistura de materiais, resultando
a formacéao de estruturas densas que dificultam a mobilidade de moléculas de agua
entre as cadeias poliméricas. No caso das esferas ALG/MAG e CEL/ALG/MAG, além
da mistura dos materiais a reticulagdo adicional dos ions Fe?*/Fe3* favorece a redugéo
da capacidade de INT. Quanto aos resultados dos ensaios de S, na Tabela 5 estédo

apresentados os valores obtidos.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de solubilidade em agua destilada em 22°C

Amostra S - (%)
CEL 1,75% + 0,06
CEL/MAG 1,68° £ 2,04
ALG 32,152 £ 0,08
ALG/MAG 13,25° + 0,06
CEL/ALG 5,109+ 0,99

CEL/ALG/MAG 22,20°+0,45
S — Solubilidade. Valores médios + o desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna referem-se as
diferencas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey
Fonte: O proprio autor (2024)
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Naturalmente o alginato de sodio é um biopolimero soluvel em agua
e devido essa propriedade, as esferas que contém alginato em sua composigcéo
apresentaram maiores valores de S comparados com as esferas CEL e CEL/MAG (a
celulose microcristalina apresenta baixa solubilidade em agua).

Observou-se que a adicdo de MAG nas esferas com alginato
resultaram em menores valores de S ao comparar com esferas sem MAG. Essas
observagdes podem ser explicadas pela reticulagdo adicional dos grupos COO- do
alginato proporcionada pelos ions Fe?*/Fe3* da MAG (Roquero et al. 2022, Uysal et al.
2022). A reticulagao adicional dos ions de ferro evita a lixiviagdo do alginato da
estrutura. As interagdes para formacao das esferas ALG/MAG, estdo apresentados

da Figura 18, em seguida.

Figura 18 — Representacgéo das interagdes entre o alginato, MAG e Ca?*
para formagao das esferas ALG/MAG
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Fonte: O proprio autor (2024)

Como mencionado anteriormente, a reticulagéo do alginato acontece
majoritariamente entre os grupos G da estrutura do biopolimero com os ions Ca?*. No
entanto, ao incorporar a MAG fonte de ions Fe?*/Fe®*, o éxido atua como reticulante
interagindo com os grupos G e M, conforme retratado por Bai et al. (2019); Roquero
et al. (2022) e Uysal et al. (2022).

No caso das esferas CEL/ALG, percebe-se também a redugao dos
valores dos ensaios de S quando comparados com as esferas somente de alginato.
O efeito pode ser atribuido a interagdo da celulose com o alginato, resultando em

esferas com menor capacidade de interagdo com moléculas de agua, como
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descrevem Yin; Wang; Wang (2018). Os autores afirmam que quando as interagdes
entre os polimeros/polimeros sdo dominantes ao comparar-se com as interagdes
polimero/agua, o efeito resulta na baixa capacidade de absor¢do de moléculas de
agua. Na Figura 19, estdo apresentadas as interagdes entre celulose e alginato para

formacéao das esferas.

Figura 19 — Representacdo das interacdes entre celulose e alginato para
formacéao das esferas CEL/ALG
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Fonte: O proprio autor (2024)

No entanto, ao incorporar a MAG na esfera CEL/ALG/MAG, identifica-
se um aumento significativo em suas propriedades de S. Com base nessa observagao
pode-se afirmar que a MAG incorporada interage melhor com a celulose, retendo o
biopolimero na estrutura e o aumento na S é proveniente da erosao do alginato
superficial. Na Figura 20, pode-se observar as interagcdes entre os materiais celulose,
alginato e MAG.
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Figura 20 — Representagdo das interagdes entre celulose, alginato e
MAG para formacgao das esferas CEL/ALG/MAG
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A sobreposicdo das cadeias poliméricas e a interacdo da MAG
incorporado, ocasiona a formacdo de intersticios na estrutura, que possibilitam a

difusdo de moléculas de agua, aumentando a capacidade do alginato se solubilizar
(Laia, 2015).

5.2.3 Caracterizagao Estrutural das Esferas por FTIR-ATR

Além do reconhecimento dos grupos funcionais, a técnica de FTIR-
ATR permitiu a observagcdo das interagdes moleculares responsaveis pelas
propriedades de INT, S e pHpcz das esferas. Os espectros das esferas CEL, CEL/MAG

e ALG, ALG/MAG estdo demonstrados na Figura 21 nos itens (a) e (b)
respectivamente.
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Figura 21 — Comparativo dos espectros FTIR-ATR da MAG e esferas
CEL e CEL/MAG (a) e espectro da MAG, ALG e ALG/MAG (b)
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Fonte: O proprio autor (2024)

Ao comparar os espectros da CEL com CEL/MAG (Figura 21 (a)) e
ALG com ALG/MAG (Figura 21 (b)), é perceptivel o deslocamento do estiramento OH
de 3335 cm™" para 3306 cm™', e 3326 cm™' para 3286 cm™', respectivamente. Esses
deslocamentos confirmam que as interagdes entre os biopolimeros e a MAG
acontecem por ligagdes de hidrogénio (Lu et al. 2019; Shen et al. 2022).

Para ambos os espectros presentes na Figura 21 ndo € observada a
banda na regido de 500 cm™ referente a MAG, que pode ser atribuida ao total
revestimento do 6xido pelos polimeros (3,0 g de polimero para 0,9 g de MAG).

Os espectros (a) e (b) presentes na Figura 22 a seguir, séo referentes
das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG.
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Figura 22 — FTIR-ATR das esferas CEL, ALG e CEL/ALG apresentados
no item (a) e no item (b) espectros das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG
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4000
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Fonte: O proprio autor (2024)

No espectro 22 (a), observou-se uma reducédo na intensidade das
bandas OH atribuidas pelas interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio envolvida na
formacgao das esferas e o achatamento da banda em 2918,34 cm™ pertencente ao
estiramento da ligagdo C-H pode ser relacionado com a mudanga espacial das
cadeias poliméricas da celulose, conforme apontam Shen et al. (2022) e Ehsani et al.
(2023). O alargamento da banda na regido de 1524 — 1300 cm™ e o pico em 1467
cm™" no espectro da esfera CEL/ALG confirmam que a celulose esta presente no
material.

No espectro 22 (b), verificou-se que ao adicionar MAG na mistura
CEL/ALG, as intensidades das bandas OH e COO~ reduziram significativamente. As
observagdes sao atribuidas a interagdes do tipo ligagao de hidrogénio dos materiais
(celulose, alginato e MAG). Observou-se o deslocamento das bandas COOassim
atribuidas em 1416 cm™' (CEL/ALG) para 1392 cm™! (CEL/ALG/MAG) confirmando a

reticulagéo adicional do alginato pelos ions Fe?*'Fe3* (Usyal et al. 2022).

5.2.4 Caracterizagao Estrutural das Esferas por DRX

Na Figura 23 estao apresentados os difratogramas das esferas CEL
(a) e ALG (b).

CEL : ; —— CEL/ALG CoO '
——ALG COO ___ ;‘ —— CEL/ALG/MAG assim
assim b C_O C O O-
—— CEL/ALG : (a) sim (b)
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Figura 23 — Difratogramas obtidos das esferas CEL (a) e ALG (b)
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Fonte: O proprio autor (2024)

Observou-se no difratograma da Figura 23 (a) picos cristalinos em 20
=11,7° (110), 20° (110) e 22,8°(200) indicando que a estrutura cristalina da celulose
presente nas esferas CEL € do tipo Il e possui IC de 79 % (French, 2014; Cobo et al.
2017, Lin et al. 2019, Polez, 2019). Ao comparar os difratogramas da celulose
microcristalina (pg. 55) com o das esferas CEL, verificou-se que o tratamento de
mercerizagao modificou a estrutura cristalina da celulose.

Nas esferas de ALG (Figura 23 (b)) observou-se o comportamento
amorfo do biopolimero sem a presencga de picos cristalinos. Em comparativo com o
difratograma do alginato (pg. 55), as esferas ALG apresentaram menores valores de
intensidade no difratograma. A reduc¢ao na intensidade pode ser relacionada com a
reticulagdo do alginato em Ca*?, aumentando a caracteristica amorfa do material
(Aichour; Zaghouane-Boudiaf, 2020).

Os difratogramas presentes na Figura 24 sao pertencentes das
esferas CEL/MAG (a) e ALG/MAG (b).




69

Figura 24 — Difratogramas das esferas CEL/MAG (a) e ALG/MAG (b)
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Para ambos difratogramas apresentados na Figura 24, observou-se o
pico na regido de 20 = 35°, atribuido a MAG presente na estrutura. No difratograma
da Figura 24 (a), o IC para as esferas CEL/MAG foram determinados em 41 % e os
picos da celulose em 206 = 20° (110) e 22,8° (200) foram identificados. Observou-se
ainda o desaparecimento do pico em 206 = 11,7° da celulose, em comparagdo ao
difratograma da celulose microcristalina (Figura 12 no item (a), pg. 55) indicando o
efeito da incorporagdo da MAG na cristalinidade da matriz polimérica (Zhang et al.
2018; Li et al. 2020). Com base nisso, a representacao das interagdes celulose/MAG

sao apresentadas na Figura 25.

Figura 25 — Representacédo do efeito da MAG na cristalinidade da
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Sugere-se com base em Lin et al. (2019), que nas esferas CEL/MAG,
a MAG interage com as hidroxilas das cadeias lineares da celulose e das cadeias
adjacentes, comprometendo a cristalinidade do biopolimero, explicando, portanto, a
diminuicao do IC das esferas e o desaparecimento do pico em 28 = 11,7°.

Os difratogramas das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG estao

apresentados na Figura 26 (a) e (b), respectivamente.

Figura 26 — Difratogramas obtidos para as esferas CEL/ALG/MAG (a) e
CEL/ALG (b)
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Fonte: O proprio autor (2024)

Observou-se no difratograma da Figura 26 (a) o pico na regiao de 26
= 35,5° ¢é atribuido a MAG incorporada no material. Ainda na Figura 26 (a), ndo foi
observado o aparecimento de picos cristalinos da celulose nas regides de 20 = 11,7°,
20° e 22,8°, sugerindo que para as esferas CEL/ALG/MAG, a adicao de alginato e a
incorporagao das nanoparticulas de MAG comprometeu a estrutura cristalina da
celulose.

As hidroxilas das cadeias poliméricas da celulose interagem com as
nanoparticulas de MAG e as cadeias do alginato, comprometendo a formagéao de fase
cristalinas do biopolimero. Essas observagbes mencionadas coadunam com as
discussbes de INT das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG que apresentaram
menores capacidade de absorgdo de agua relacionado com a densidade da rede

polimérica.

60
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No difratograma (b), nota-se o pico de baixa intensidade na regido de
20 = 22° que pode ser atribuido a baixa cristalinidade da celulose presente na estrutura
(Bertan, 2018). As esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG foram preparadas pela técnica
de gelificacdo ibnica em CaCl2 (3% m/v) e em ambos difratogramas (a) e (b)
apresentados na Figura 26, verificou-se a presenca de picos intensos e agudos, que
podem relacionados com o reticulante. O aparecimento desses picos pode ser
relacionado com a formagdo de espécies inorganicas de Ca?' ocasionada pela
indisponibilidade dos grupos carboxilatos do alginato comprometidos na interagéao

com a celulose, ocasionando um excesso de ions Ca?* em solugao.

5.2.5 Fisissorgcao de N2

Os dados da area superficial (AS), tamanho de poros (TP) e volume
dos poros (VP) das esferas produzidas estdo apresentados na Tabela 6, e as suas

respectivas isotermas indicadas no Apéndice A dos itens (a) ao (f).

Tabela 6 — Dados obtidos pelas analises de fisissorgdo de N2 e modelo de BET

ASBET TPBeT VPBET
ESFERA  (mzg)  (nm)  (ecmig™)
CEL 1.23x10"7 3,89 0,23x1073
CELIMAG  1,12x10" 278 0,15x1073
ALG 0,14x10" 595 0,04x1073
ALG/MAG  0,07x10~" 972 0,03x1073
CEL/ALG  282x10" 964  1.36x10°3

CEL/ALG/MAG 2,54 x107" 14,38 1,82 x1073

AS - Area superficial especifica, TP - Tamanho médio de poros e VP - Volume de poros
FONTE: O préprio autor (2024)

As isotermas das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG podem ser
classificadas como tipo Il (adsor¢ao de N2 em mono e multicamadas) com base nos
modelos da Sing et al. (1985), apresentados no Anexo A. As isotermas das esferas
ALG e ALG/MAG apresentam caracteristicas do modelo tipo VI (adsor¢do em
multicamadas graduais) de Sing et al. (1985). E as isotermas das esferas CEL e
CEL/MAG néo apresentam comportamento semelhantes aos modelos definidos pela
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IUPAC.

Com base em Sing et al. (1985) poros com tamanho entre 2 e 50 nm
sao definidos como mesoporos. Todas as esferas estdo classificadas como
mesoporos por apresentarem poros de tamanho médio entre 2,78 e 14,38 nm. As
esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG possuem maiores valores de AS, TP e VP, que
podem ser confirmadas com a morfologia observadas por MEV com maiores
irregularidades superficiais, ocasionando maiores valores de fisissor¢ao de No.

As esferas ALG e ALG/MAG possuem os menores valores de AS e
VP comparados as demais amostras. Essas observagdes podem ser relacionadas
com o efeito da reticulagéo dos ions Ca?* e do efeito de reticulagao adicional da MAG
ocasionando em esferas compactas (Roquero et al. 2022; Usyal et al. 2022).

Comparando as esferas CEL e CEL/MAG, a incorporagao da MAG
resultou na redugao dos valores de AS, TP e VP. O efeito da interagao entre a MAG
e a celulose é similar ao processo de reticulagao, os ions Fe?*/Fe3* presentes no 6xido
interagem com as hidroxilas presentes na superficie da CEL e com as cadeias

adjacentes, compactando a estrutura do material (Lin et al. 2019).
5.3 ENSAIOS DE SORCAO NAO-COMPETITIVA

Optou-se em organizar os resultados da sor¢ao nao-competitiva e
suas respectivas discussdes em subsecbdes separadas. Os dados da sor¢ao nao-
competitiva de Cd?* e de Ni** estdo apresentados na secdo 5.3.1 e 5.3.2,

respectivamente.

5.3.1 Variagéo dos Parametros de Sorcg&o dos ions Cd?*

5.3.1.1 Determinacdo da dosagem de sorvente para sorgdo de ions Cd?*

Para determinagao e otimizacdo do processo de sorcao, utilizou-se
uma solugdo de 10 mL de ions Cd?* (0,09 mmol L") verificando a eficiéncia de
remogao (ER) de todas as esferas produzidas. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 27 e na tabela apresentada no Apéndice B.



73

Figura 27 — Variagdo da dosagem dos sorventes na sor¢cédo de (0,09
mmol L™") de Cd?* a 22°C, tempo de contato de 480 min e sem ajuste de pH
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Fonte: O proprio autor (2024)

Notou-se que as esferas CEL, CEL/MAG e ALG apresentaram valores
de ER inferiores comparados com os sorventes ALG/MAG, CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG. O baixo rendimento na ER das esferas CEL, CEL/MAG e ALG podem
ser relacionados com a cristalinidade (da celulose), pequena AS e estreito TP
disponiveis para a sorgdo do Cd?*.

Com base nos resultados da equacéao de Segal, o IC das esferas CEL
e CEL/MAG foram de 79 % e 41 % respectivamente. A cristalinidade pode dificultar o
acesso do sorvato aos sitios ativos (SA) do sorvente, resultando em uma menor ER
de Cd?* (Yang et al. 2014; Garba et al. 2019). E ainda, pelas analises de MEV as
esferas CEL e CEL/MAG apresentaram uma morfologia superficial densa e lisa sem
a presenca de cavidades dificultando sor¢cao dos ions. As esferas ALG possuem
pequena AS de 1,46x1072 m? g~' e pequeno VP 4,20x107° c3 g~' o que explica os
baixos valores de ER de Cd?* (Vidal et al., 2020).

Entre os seis sorventes verificados, as esferas ALG/MAG, CEL/ALG
e CEL/ALG/MAG apresentaram valores satisfatorios na remogdo de Cd?*, com
eficiéncia entre 97 e 99%. A ER das esferas ALG/MAG, CEL/ALG e CEL/ALG/MAG
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podem ser relacionadas com as estruturas amorfas observadas no DRX e as
propriedades superficiais, como a AS e TP serem maiores que os demais sorventes.

Observou-se que as esferas CEL/ALG/MAG e CEL/ALG atingiram
equilibrio na sorgdo em 0,2 g e 0,3 g respectivamente, indicando que a capacidade de
sor¢ao foi atingida (Facchi, 2018). As esferas ALG/MAG apresentaram uma ER
maxima de 98 % apenas com 0,5 g de sorvente.

Assim, para as etapas posteriores dos ensaios de sorcdo do Cd?*
(variagdo do pH, cinética e isoterma) apenas as esferas ALG/MAG, CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG foram selecionadas utilizando 0,5, 0,3 e 0,2 g do sorvente,

respectivamente.

5.3.1.2 Determinagao do pHrcz e a influéncia do pH na sorgéo de Cd?*

A carga superficial dos sorventes é um dos parametros de maior
importancia para os estudos de sorgao, pois sao influenciadas de acordo com pH da
solucao do sorvato. Para isso, realizou-se ensaios para reconhecimento dos valores
de pHpcz dos sorventes produzidos. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de

pHrcz das esferas em solugédo de KCI (1 mol L") a 22°C.

Tabela 7 — Determinagao do pHrcz das esferas em KCI (1 mol L™') em 22°C

AMOSTRA pHrcz
ALG/MAG 7,110+ 0,05
CEL/ALG 7,7320 £ 0,19

CEL/ALG/MAG 8,592 + 0,71

PHpcz - pH do ponto de carga zero. Valores médios * desvio padréo. . As letras sobrescritas na coluna
referem-se as diferencgas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey
Fonte: O préprio autor (2024)

Pode-se observar que as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e
ALG/MAG, possuem valores pHrcz entre o pH 7 e 8,59, indicando que em solugdes
maiores que pH 7 a sorgao de espécies catidnicas é favoravel. Para tanto, analisou-
se o efeito do pH da solugdo Cd?* na ER das esferas e os resultados obtidos estdo

apresentados na Figura 28 e no Apéndice C.



75

Figura 28 — Variagao do pH utilizando 10 mL da solugéo de Cd?* (0,09
mmol L™"), tempo de contato de 480 min a 22°C e massa de 0,2 g para CEL/ALG/MAG,
0,3 g para CEL/ALG e 0,5 g para ALG/MAG
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Fonte: O proprio autor (2024)

Com base nos dados de sorgao, o pH nao influenciou a eficiéncia das
esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG na remogdo do Cd?*, pois os sorventes
mantiverem porcentagens entre 95,73% e 100% para todos os valores de pH. Apds o
ensaio de sorgdo, os valores de pH das solugdes mantiveram-se entre 8,5 e 9,0,
valores superiores ao pHrcz dos sorventes CEL/ALG e CEL/ALG/MAG. O aumento do
pH apds sorcdo pode ser relacionado com o residuo de NaOH/Ureia oriundos da
dissolucéo da celulose microcristalina.

Os sorventes ALG/MAG apresentaram discrepancias nos valores de
ER nos diferentes pH da solugédo de Cd?*. Em solugbes pH menores que 8, a ER das
esferas limitou-se entre 46% e 77%. Os valores de pH aferidos apds a sorcéao
mantiveram-se entre 6,76 e 7,05, valores inferiores que o pHrcz da esfera ALG/MAG
de 7,19.

Observou-se que em pH 8 e 9 a ER das esferas ALG/MAG
aumentaram significativamente para valores de 95,12% e 100%, respectivamente. Os
valores de pH das solugdes apds sorcao foram entre 7,29 e 9,21, ambos maiores que
o pHrcz da esfera ALG/MAG, o que explica a ER satisfatéria.

Em suma, solugdes com pH maiores que pHprcz 0s grupos funcionais

(COOH/OH) externos dos biopolimeros desprotonam, resultando uma carga
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superficial negativa (COO~/O~) e favorecendo a sorgéo dos ions metalicos (Oliveira et
al. 2020; Vidal et al. 2020; Silva et al. 2022).

Em solugdes com pH menores que o pHrcz, 0 excesso de H* favorece
a protonagdo dos COOH/OH dos biopolimeros, resultando uma carga superficial
positiva contribuindo para a sor¢do de espécies com cargas negativas (Oliveira et al.
2020; Vidal et al. 2020; Silva et al. 2022). A Figura 29, em seguida, ilustra o

comportamento superficial das esferas em diferentes pH.

Figura 29 — Comportamento das esferas na analise de pHpcz
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Fonte: O proprio autor (2024)

Com base nos resultados da variagao do pH, observou-se de modo
geral as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG apresentaram maiores ER de
Cd?* em pH superiores ao pHrcz, sugerindo, portanto, que as interagdes eletrostaticas
entre os grupos COO/O" e Cd?* estdo envolvidas no mecanismo de sorgéo.

Como retratado anteriormente as esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG
apresentaram valores de pH apoés sorgao entre 8,5 e 9,0 e de acordo com Oyetade et
al. (2018) e Ayouch et al. (2020), em solugdes com pH entre 2 e 9, os ions Cd?* séo
as espécies predominantes no meio, no entanto, em pH maiores que 10 os ions Cd?*
sdo precipitados na espécie de Cd(OH).

Para verificar a possibilidade de precipitagdo do Cd?* em Cd(OH)2
durantes os ensaios de sorcao, realizou-se testes de acidificagdo do sobrenadante



7

apos sorgao adicionando gotas de HNO3 (1,0 mol L") até o pH 4. Apos acidificagdo
as aliquotas foram filtradas e quantificadas no FAAS. Os valores estao apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 — Ensaios de determinacédo de Cd(OH)2 por meio da acidificagdo com HNO3
(1,0 mol L")

pH pH pH Concentragao do
UBELE D G inicial final ajustado sobrenadante de Cd?*
sobrenadante -1
(mmol L™)
Com acidificagdgo 5,01 8,68 4,46 0,0242 £ 0,001
Sem acidificagdo 5,01 8,19 - 0,0222 + 0,001

Valores médios * desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna referem-se as diferencas
significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey.
FONTE: O proprio autor (2024)

Com suporte nos resultados obtidos confirma-se que ndo houve a
precipitagdo do Cd?* em Cd(OH)2 durante o processo de sorgdo, visto que as
concentragdes das solugdes com e sem a acidificagdo ndo apresentaram diferengas
significativas de acordo com o teste Tukey. Portanto, para os estudos de cinética e
isotermas do Cd?*, definiu-se o valor de pH 6 (natural da solugdo de Cd?*) para as
esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG e pH 8 para as esferas ALG/MAG.

5.3.1.3 Cinética de sorc¢ao dos ions Cd?*

O emprego da modelagem cinética e a difusdo intra-particula
oferecem suportes para argumentagdo dos mecanismos que controlam a taxa de
sor¢ao e permitem o reconhecimento das interagdes entre sorvente/sorvato (Wang;
Guo, 2020). Na Figura 30 e no Apéndice D, estdo esquematizados os resultados de
sorgdo de Cd?* em fungdo do tempo de contato entre sorvente e sorvato.
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Figura 30 — Variagdo do tempo de contato na sorgdo de Cd?* (0,09 mmol
L~"), utilizando 0,2 g de CEL/ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG e 0,5 g ALG/MAG a 20°C com
pH 6,71 para CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e pH 8 para ALG/MAG
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Fonte: O proprio autor (2024)

Observou-se que nos primeiros minutos o processo de sorgao
acontece de forma rapida conforme a disponibilidade dos SA superficiais das esferas
(LI et al. 2020). Ao passo que os SA foram sendo ocupados pelo sorvato, a taxa de
sorgéo tornou-se lenta até atingir o equilibrio (Wang et al. 2019; Rahman et al. 2021).

Nota-se que as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e CEL/ALG/MAG
atingiram equilibrio de sorgcéao apés 240 min, com valores de gqtconstantes. As esferas
alcangarem o equilibrio de sorgao € um indicativo que os SA foram semipreenchidos
ou estéo saturados pelos ions de Cd?* (Wang et al. 2019; Rahman et al. 2021).

Referente ao comportamento cinético da sor¢do, na Figura 31 nos
itens (a), (b) e (c) e Tabela 9, em seguida, estdo apresentados os valores obtidos a
partir de modelagem matematica (utilizando o software Origin Pro 8) dos dados de
sorgéo de Cd?* em fungdo do tempo de contato das esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG
e ALG/MAG, respectivamente.
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Figura 31 — Dados ajustados nos modelos nao-lineares de PPO e PSO
da cinética de sorgdo dos ions Cd?* das esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e

ALG/MAG (c)
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Tabela 9 — Modelagem matematica dos modelos de PPO e PSO da cinética de sorgéo
dos ions Cd?*

Ordem de Esferas
reagao CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
PPO
k1 39,34x1073+ 3,74x1073 21,24x1073+ 2,03x1073 25,00x1073+ 2,48x1073
Qe 2,64x1073 + 0,06x102  3,99x1073 + 0,12x1073 1,30x107% £ 0,04x1073
Qe - exp 2,82x1073 £ 0,01x103  4,14x1073 £ 0,04x1073 1,36x1073 £ 0,05x1073
R? 0,97 0,97 0,97
RMSE 0,07x1073 0,13x1073 0,03x1073
PSO
ko 18,07 + 1,80 5,97 + 0,56 22,47 +1,99
Qe 2,92x107% + 0,05x102  4,51x1073+ 0,09x1073 1,45x107% + 0,03x1073
R? 0,99 0,99 0,99
RMSE 0,05x1073 0,06x1073 0,01x1072

PPO — Pseudo primeira-ordem. ki (min~'y — Constante de velocidade da PPO. q. (mmol g') —
Capacidade sortiva tedrica. qe-exp (Mmmol g~') — Capacidade sortiva experimental. R? — Coeficiente de
determinacdo. RMSE — Raiz quadrada do erro-médio. PSO — Pseudo segunda-ordem. k> (g mmol-'
min~") — Constante de velocidade da PSO. Valores médios + o desvio padréo.

FONTE: O proprio autor (2024)

Os dados experimentais de sorcdo das esferas CEL/ALG,
CEL/ALG/MAG e ALG/MAG se ajustaram melhor para o modelo cinético de PSO com
valores de R? maiores que 0,99 e menores valores de raiz quadrada do erro médio
(RMSE). Os valores de ge tedricos obtidos na PSO serem proximos dos resultados de
Je - exp, confirmando o modelo cinético (Kasbaiji et al. 2023). O enquadramento no
modelo cinético de PSO define que a taxa da sor¢éo é dependente da quantidade ions
Cd?* sorvidos na superficie do sorvente (Ho; Mckay, 1999; Silva et al. 2018).

A difusao intra-particula € um estudo complementar que auxilia a
interpretacdo do processo de difusdo do sorvato. Na Figura 32 e Tabela 10, estado
apresentadas as modelagens de difusao intra-particula das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c).
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Figura 32 — Modelagem linear da difusdo intra-particula da sor¢éo dos
ions Cd?* para as esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)
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Tabela 10 — Modelagem linear da difusdo intra-particula da sorgdo de Cd?* utilizando
as esferas produzidas

Esferas
Etapas do
intra-particula CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
1° etapa
Ky 0,35x1073 + 0,06x103  0,34x1073 + 0,02x103 0,12x1073+ 0,01x1073
Cys -0,10x107% £ 0,20x10™%  0,01x107% £ 0,08x10™3 0,01x1073+ 0,02x1073
R? 0,89 0,98 0,98
RMSE 0,01x1073 0,04x1073 0,01x1073
2° etapa
Ky 0,13x1073 + 0,06x102  0,22x1073+ 0,02x10~% 0,06x1073 + 0,01x1073
Cys 1,12x1073 £ 0,05x103  0,83x1073 £ 0,22x1073 0,36x1073 + 0,09x1073
R? 0,99 0,93 0,88
RMSE 0,01x1073 0,01x1073 0,04x1073
3° etapa
Ky 0,23x103 +0,01x103  0,01x1073+ 0,01x10™2 0,08x10™* + 0,03x10~*
Cys 2,31x1072 £ 0,06x103  3,80x1073 £ 0,01x10® 1,19x1073+ 0,06x1073
R?2 0,92 0,99 0,69
RMSE 0,01x1073 0,06x10°° 1,119x107°

Kar (mmol g min'’) — Constante de difusdo. Cq (mmol g') — Intercepto. R? — Coeficiente de
determinagdo; RMSE — Raiz quadrada do erro-médio. Valores médios + o desvio padréo.
FONTE: O préprio autor (2024)

Ao plotar qt versus t%° observou-se que todas as esferas possuem
valores de Cdf é proximo de 0, indicando que o processo de difusdo é controlado por
um unico fator, podendo ser a transferéncia de massa (difusdo externa) e ou a difusao
intra-particula (Weber,Morris, 1963; Wang; Guo, 2020). Para todas as esferas
observou-se também que a primeira etapa referente a difusdo dos ions Cd?* na
camada externa das esferas acontece nos primeiros 20 e 25 minutos.

Na segunda etapa do processo, relacionada com a difuséo intra-
particula dos ions Cd?* nos poros do sorvente, acontecem a partir de 30 minutos em
todas as esferas. Os valores de Cdf da segunda etapa sdo maiores que os valores
observados da primeira etapa, indicando que o processo de difusdo dos ions Cd?* é
controlada pela difusao intra-particula (Goes et al. 2016; Li et al. 2020).

A partir de 240 min percebe-se uma tendéncia de equilibrio no
processo de difusdo. A terceira etapa indica que os SA foram ocupados pelos ions
Cd?* e taxa de sorgdo manteve-se constante (Gdes et al. 2016, Wang; Guo, 2020).
Portanto, para a construcdo das isotermas de sor¢cdo do Cd?*, optou-se em utilizar o

tempo de contato de 240 min.
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5.3.1.4 Isotermas de sorc¢éo dos ions Cd?*

Apods definicdo da massa de sorvente, pH da solugédo do sorvato e o
tempo de contato até o equilibrio de sorgdo, o ultimo parametro estudado refere-se a
faixa de concentragdo inicial de Cd?*. Na Figura 33 e no Apéndice E, estdo
apresentados resultados de ge versus ce das esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG
(b) e ALG/MAG (c).

Figura 33 — Isotermas de sor¢cdo de Cd?* das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)
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Fonte: O proprio autor (2024)

Nota-se que qe das esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG

aumentaram gradativamente com o aumento da concentragdo de Cd*?, indicando que
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em baixas concentragbes os SA das esferas sao suficientes para sorver os ions Cd?*.
Em concentragdes iniciais superiores a 0,31 mmol L™, observou-se uma tendéncia de
equilibrio nos valores de qe das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG sugerindo que os
SA disponiveis para sorgdo foram saturados (Aichour; Zaghouane-Boudiaf, 2020;
Melo et al. 2020). As esferas ALG/MAG apresentaram uma tendéncia de equilibrio a
partir da concentragéo inicial de 0,36 mmol L.

Na Figura 34 e Tabela 11, estdo apresentadas as modelagens néo-
lineares dos dados experimentais da sorgdo de Cd?* das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c).

Figura 34 — Modelagem né&o-linear dos modelos de Langmuir e
Freundlich para sor¢do de Cd?* para as esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e
ALG/MAG (c)
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Tabela 11 — Modelagem n&o-linear das isotermas de Langmuir e Freundlich dos dados
experimentas de sorgdo do Cd?*

Isotermas ST
CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
Langmuir
KL 246,41 + 104,34 320,03 £ 139,13 3,64 £ 1,49
RL O<RL<1 O0<RL<1 O0<RL<1
Qe 9,27x1073 + 1,03x10™%  14,62x1073+ 1,42x10%  8,25x1073+ 2,27x1073
Je - exp 9,11x1073+ 0,01x10™3 14,00x107% + 0,10x10™%  3,24x1073 + 0,02x1073
R2 0,86 0,85 0,94
RMSE 0,53x1073 0,92x1073 0,17x1073
Freundlich
Kr 17,34x1073+ 2,40x103  26,19x1073+ 4,00x103 10,95x1073+ 2,27x1073
nr 4,32529+ 4,32529 4,83 + 0,86 1,42 + 0,21
R2 0,93 0,91 0,91
RMSE 0,37x1072 0,52x1073 0,14x1073

K. (mmol g7') — Constante de Langmuir. R, — Pardmetro de Langmuir. qe (mmol g=') — Capacidade
sortiva tedrica. qe— oxp (mmol g') _ Capacidade sortiva experimental. R? — Coeficiente de determinagéo.
RMSE - Raiz quadrada do erro-médio. Kr ((mmol g~7) — Constante de Freundlich. nr — Pardmetros de
Freundlich relacionado com a heterogeneidade da superficie. Valores médios * o desvio padrgo.
FONTE: O préprio autor (2024)

Com base nos maiores valores de R? e menores valores de RMSE,
os resultados experimentais das esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG se ajustaram
melhores para o modelo da isoterma de Freundlich. O modelo ajustado define que as
esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG possuem SA heterogéneos (com nr maior que 1)
com niveis de energias diferentes entre si para interagdo com os ions Cd?* (Alves et
al. 2019; Panda et al. 2021). Referente ao mecanismo de sor¢ao, os fendmenos de
fisissor¢cdo e quimissor¢gao podem ocorrer simultaneamente durante a formacao da
multicamada dos ions Cd?* sorvidos na superficie das esferas (Ho, Mckay, 1998; Alves
et al. 2019; Panda et al. 2021).

Os dados de sorcao das esferas ALG/MAG apresentaram melhores
ajustes para o modelo de Langmuir com base no maior de valor de R? e menor valor
de RMSE. O modelo define que a superficie das esferas ALG/MAG possuem AS
especificos distribuidos de forma homogénea e o processo de sorgdo ocorre com a
formag&do da monocamada de ions Cd?* sorvidos. O modelo de Langmuir ainda define
que nao ocorre interagdes entre os ions sorvidos e de acordo com o valor de Ri, a
sorcao acontece de forma favoravel.

Na Figura 35, estdo apresentados os espectros de FTIR-ATR das

esferas antes e apds o processo de sorgdo dos ions Cd?*.
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Figura 35 — Espectros de FTIR-ATR das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c) apds o processo de sorgdo de ions Cd?*
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Fonte: O proprio autor (2024)

Referente aos espectros apresentados na Figura 35 pertencente as
esferas CEL/ALG (a) e CEL/ALG/MAG (b), observou-se que apds o processo de
sorgdo de Cd?*, as bandas na regido de 1610 cm™ e 1607 cm™' referente ao
estiramento assimétrico do grupo COO~ sofreram um deslocamento para regido de
1596 cm~' e 1595 cm™, respectivamente. Os deslocamentos observados podem ser
relacionados com o processo de quimissorgdo com a complexagdo dos ions Cd?* com
os grupos COO™ do alginato formando acetato de cadmio (ll) (Ren et al., 2016; Facchi,
2018; Shen et al., 2022).

Quanto ao comportamento das esferas ALG/MAG apresentadas na
Figura 35 (c), n&o foi possivel verificar diferenga significativas entre os espectros antes
e apos a sorgdo de Cd?*, sugerindo que os ions estejam sorvidos por fisissorgdo
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(interagdes intermoleculares fracas) (Maaloul et al. 2021; Kasbaji et al. 2023). Vale
frisar que somente o FTIR-ATR nao permite reconhecer se o processo sor¢gao ocorre
por quimissorgdo ou fisissorgdo, no entanto, oferece suporte para sugestbes de

mecanismo.

5.3.2 Variacdo dos Parametros de Sorcédo dos ions Ni2*

5.3.2.1 Determinagdo da dosagem de sorvente para sorgao dos ions Ni?*

Para os ensaios de sor¢do em 10 mL de Ni?* (0,09 mmol L"), optou-
se em utilizar somente as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG com base
nos valores na ER do Cd?*. Na Figura 36 e Apéndice F estdo apresentados os valores
de ER das esferas ALG/MAG, CEL/ALG e CEL/ALG/MAG.

Figura 36 — Variagdo de massa de sorvente na sorgéo de (0,09 mmol
L=") Ni2* a 22°C, tempo de contato de 480 minutos e sem ajuste de pH
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Fonte: O proprio autor (2024)

As melhores massas para as esferas ALG/MAG e CEL/ALG foram 0,2
g e 0,3 g com ER maximas de 67% e 63%, respectivamente. Ao utilizar 0,4 g das

esferas CEL/ALG/MAG a ER atinge valor satisfatorio de 94%, sugerindo ser a melhor
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massa para as etapas seguintes (variagao de pH, cinética e concentragao).

Observou-se que na sorgédo de Ni?* as esferas ALG/MAG, CEL/ALG
e CEL/ALG/MAG nao apresentaram equilibrio (apenas pontos de ER maximos), e em
maiores massa nota-se menores valores na ER. Esse fato pode ser relacionado com
a possivel aglomeragao das esferas devido as interagbes (esfera/esfera), diminuindo
a area superficial e resultando menores valores de ER (Toutounchi; Shariati;
Mahanpoor, 2019, Zhao; Ouyang; Yang, 2021).

5.3.2.2 Influéncia do pH da solugdo de Ni* na ER das esferas

Na Figura 37 e Apéndice G estao descritos os resultados dos ensaios
de sorgao com as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG na remogéo de Ni%*,

variando o pH inicial da solugéo entre 2 e 9.

Figura 37 — Variagédo do pH utilizando 10 mL da solugdo de Ni?* (0,09
mmol L"), tempo de contato de 480 minutos a 22°C e com 0,2 g de ALG/MAG, 0,3 g
de CEL/ALG e 0,4 g para CEL/ALG/MAG
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Fonte: O proprio autor (2024)
Verificou-se que para as esferas ALG/MAG, os ensaios de sor¢ao com
pH inicial = 5, a ER manteve-se entre 66,27 e 71,91%, nao apresentando diferenca
significativa com base no teste de Tukey. Esse fato pode ser explicado com os valores

de pH apds sorcgao ficaram entre 7,14 e 8,54, superiores que o pHpcz das esferas de
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7,11, acarretando a desprotonagao dos grupos COOH do alginato e favorecendo a
sorgéo de Ni?*.

Observou-se que para as esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG os
melhores valores de eficiéncia foram em pH inicial 6, com remocao de 63,63% e
94,41%, respectivamente. O pH apds a sorcdo dos sorventes CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG mantiveram-se entre 8,5 e 9,6, valores superiores ao pHpcz,
favorecendo a interagdo esfera/Ni?*, conforme as discussées de Oliveira et al. (2020);
Vidal et al. (2020) e Silva et al. (2022).

Para os ensaios de cinética e isoterma para os ions Ni?*, definiu-se os

valores iniciais de pH 5 para as esferas ALG/MAG e pH 6 para as esferas CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG com base na ER.

5.3.2.3 Cinética de sorgéo dos ions Ni%*

Na Figura 38 e Apéndice H, estdo esquematizados os resultados de

sorgao de Ni?* em fungédo do tempo de contato entre sorvente e sorvato.

Figura 38 — Variagao do tempo de contato na sorgéo de Ni%* (0,09 mmol
L"), utilizando 0,4 g e pH 6 para as esferas CEL/ALG/MAG, 0,3 g e pH 6 para as
esferas CEL/ALG e 0,2 g e pH 6 para as esferas ALG/MAG a 20°C.
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Fonte: O proprio autor (2024)

Observou-se que a partir de 240 minutos, todas as esferas



apresentaram equilibrio no processo de sorgdo dos ions Ni?*, indicando a saturagao
dos SA (Wang et al. 2019; Rahman et al. 2021). Para estudar os mecanismos que
controlam a taxa de sorgéo, realizou as modelagens cinéticas de sor¢cédo das esferas
CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG que estao apresentados na Figura 39 nos itens

(@), (b) e (c) e Tabela 12, respectivamente.
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Figura 39 — Ajustes nao-lineares dos modelos de PPO e PSO de cinética

de sorgdo de Ni2*
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Tabela 12 — Ajustes nao-lineares dos modelos cinéticos de PPO e PSO da sorgéo do
Ni2*

Ordem de Esferas
reagao CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
PPO
k1 28,60x1073 £ 1,91x1072 22,70x1073+ 2,03x10™% 37,66x1073+ 6,76x1073
e 1,35x107% £ 0,02x10™3  1,83x1073+ 0,05x10%®  2,87x1073+ 0,14x1073
Qe -exp 1,37x1073+£ 0,02x1073  1,87x1073 £ 0,02x1073  3,04x1073+ 0,01x1073
R? 0,99 0,98 0,89
RMSE 0,02x1073 0,05x107°3 0,30x107°3
PSO
k2 25,56 + 3,64 14,17 £ 1,65 19,10 + 3,96
Qe 1,50x1073£ 0,04x103  2,06x1073+ 0,05x103  3,10x1073 £ 0,12x1073
R? 0,98 0,99 0,95
RMSE 0,03x10°3 0,04x103 0,20x1073
PPO — Pseudo primeira-ordem. K; (min~!) — Constante de velocidade da PPO. q. (mmol g°7) —

Capacidade sortiva tedrica. qe-exp (mmol g~') — Capacidade sortiva experimental. R? — Coeficiente de
determinacdo. RMSE — Raiz quadrada do erro-médio. PSO — Pseudo segunda-ordem. K: (g mmol-'
min~') — Constante de velocidade da PSO. Valores médios * o desvio padro.

FONTE: O proprio autor (2024)

Verificou-se que os dados experimentais das esferas CEL/ALG
apresentaram melhores ajustes para o modelo PPO, indicando que a taxa de sorgéo
€ proporcional a concentracdo do sorvato e dependente da quantidade de AS
disponiveis na superficie do sorvente (Ho; Mckay, 1998; Lagoa; Rodrigues, 2009;
Soleimani et al. 2023; Vareda, 2023).

Os dados experimentais das esferas CEL/ALG/MAG e ALG/MAG se
ajustaram melhores para o modelo PSO definindo, portanto, que a taxa de sorgcao é
controlada pela quantidade de ions Ni?* sorvidos na superficie dos sorventes (Ho;
Mckay, 1999; Facchi, 2018; Silva et al. 2018; Maaloul et al. 2021).

Foram realizadas as modelagens de difusdo intra-particula para
obtencdo de informag¢des suplementares do processo da difusdo. Na Figura 40 e
Tabela 13, estdo apresentados os valores obtidos da modelagem linear da difuséo
intra-particula com os dados da sorgéo de Ni?* das esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG
e ALG/MAG.
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Figura 40 — Representacao das etapas da difusao-intra-particula das
sorgdes de Ni?* para as esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)
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Tabela 13 — Modelagem linear da difus3o intra-particula da sorgéo de Ni%* das esferas
produzidas

Esferas
Etapas do
Intra-particula CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
1° etapa
Kyt 0,12x1073+ 0,01x102  0,17x1073+ 0,02x1073 0,34x1073+ 0,08x1073
Cy 0,01x1072 £ 0,03x10®  -0,03x1073+0,09x102  0,15x107% £ 0, 23x1073
R?2 0,97 0,91 0,85
RMSE 0,03x1073 0,11x1073 0,26x1073
2° etapa
Kyt 0,12x1073+ 0,01x102  0,09x1073+ 0,01x1073 0,21x1073+ 0,01x1073
Cy 0,12x1073 + 0,09x1073  0,47x1073+ 0,15x1073 0,61x1073+ 0,12x1073
R? 0,95 0,89 0,97
RMSE 0,06x1073 0,12x1073 0,08x1073
3° etapa
Kyt 0,02x10™* + 0,02x10™ - 0,01x1073+ 0,01x1073
Cy 13,10x10™* + 0,33x10™ - 2,64x1073 + 0,03x1073
R?2 0,169 - 0,97
RMSE 0,15x10™ - 0,01x1073

Kar (mmol g min'’) — Constante de difusdo. Cq (mmol g') — Intercepto. R? — Coeficiente de
determinagdo; RMSE — Raiz quadrada do erro-médio. Valores médios + o desvio padréo.
FONTE: O préprio autor (2024)

Para todas as esferas o Cqf na primeira etapa foram préximos de 0,
sugerindo que difusdo € controlada por uma unica etapa, como o efeito da camada
limite, difusdo externa ou a difusdo intra-particula dos ions Ni?* nos poros dos
sorventes (Weber,Morris, 1963; Wang; Guo, 2020). Os valores observados de Cqr da
segunda etapa, sugerem que a difusdo intra-particula controla a difusdo, e ainda,
observou-se também que o fendbmeno da difusao intra-particula aconteceu entre 20 e
220 minutos apos o inicio da sorgao.

Em 240 minutos notou-se uma tendéncia de equilibrio no processo de
sorcao para todas as esferas, demonstrando o inicio da terceira etapa com a
saturagao dos SA dos sorventes (Goes et al. 2016, Wang; Guo, 2020). A modelagem
das esferas CEL/ALG/MAG na terceira etapa nao estao apresentados na Tabela 13,
pois apresentaram valores de R? negativos.

Definiu-se para os ensaios de concentragdo inicial Ni** o tempo de

contato em 240 minutos para garantir que o processo de sor¢do se encontra em
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equilibrio.

5.3.2.4 Isotermas de sor¢éo dos ions Ni2*

Na Figura 41 e no Apéndice |, estdo apresentados resultados da
variagdo da concentragdo inicial de Ni?* para esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b)
e ALG/MAG (c).

Figura 41 — Plotagem de ge versus ce para a sor¢cdo de Ni?* para as
esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)
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Observou-se os valores de gqe aumentaram com o aumento da
concentracao inicial do sorvato para os sorventes CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e
ALG/MAG utilizados. As isotermas das esferas apresentaram uma tendéncia de

equilibrio na concentragéo inicial de 0,68 mmol L', sugerindo a saturagdo dos AS. As
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modelagens matematicas dos dados de sorgao foram verificadas para os modelos de

Langmuir e Freundlich e na e Figura 42 (a), (b) e (c) e Tabela 14, respectivamente,

estao apresentadas as informacdes obtidas.

Figura 42 — Modelagem n&o-linear dos modelos de Langmuir e
Freundlich para sorgdo de Ni?* para as esferas CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e
ALG/MAG (c)
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Tabela 14 — Modelagem nao-linear das isotermas de Langmuir e Freundlich dos dados
experimentas de sorgdo do Ni?*

Isotermas =
CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
Langmuir
KL 19,57+ 4,00 0,75x107% + 1,31 1,53+ 1,03
RL O<RL<1 1 O0<RL<1
Qe 4,58x107% +0,21x1073 67,56 + 117634,63 58,56x1073 + 29,15x1073
Qe - exp 4,4x107% +0,13x1073 11,12x1073 + 0,14x1073 18,27x1073 + 0,25x1073
R?2 0,93 0,83 0,90
RMSE 0,21x1073 1,37x1073 1,34x1073
Freundlich
K 5,43x1073+0,20x103  56,81x1073+ 21,31x1073 47,27x1073+ 9,50x1073
nr 3,54+ 0,31 0,93+0,18 1,29 + 0,22
R?2 0,96 0,83 0,88
RMSE 0,15x1072 1,35x103 1,46x1073

K. (mmol g~') — Constante de Langmuir. R, — Pardmetro de Langmuir. qe (mmol g~') — Capacidade
sortiva tedrica. qe— oxp (mmol g~') _ Capacidade sortiva experimental. R? — Coeficiente de determinagéo.
RMSE - Raiz quadrada do erro-médio. K ((mmol g~') — Constante de Freundlich. ns — Pardmetros de
Freundlich relacionado com a heterogeneidade da superficie. Valores médios * o desvio padrao.
FONTE: O proéprio autor (2024)

Observou-se que os dados experimentais da sorcao de Ni?* utilizando
os sorventes CEL/ALG e CEL/ALG/MAG se ajustaram melhores para o modelo da
isoterma de Freundlich apresentando maiores valores de R? e menores valores de
RMSE. O modelo define que a sorgdo do Ni?* ocorre em SA com niveis energéticos
heterogéneos distribuidos na superficie das esferas e ainda sugere a interagao entre
os ions sorvidos acarretando a formacdo de multicamadas (Do, 1998; Alves et al.
2019; Panda et al. 2021; Hu et al. 2023). As esferas ALG/MAG apresentaram melhores
ajustes para o modelo de Langmuir e valores de RLentre 0 e1, sugerindo que a sorgéo
do Ni?* ocorre em SA homogéneos de forma favoravel energeticamente (Facchi, 2018;
Alves et al., 2019).

Na Figura 43 estdo apresentados os espectros de FTIR-ATR das

esferas apds o processo de sorgdo dos ions Ni?*.
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Figura 43 - Espectros de FTIR-ATR das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c) apds a sorgao dos ions Ni2*
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Observou-se no espectro das esferas CEL/ALG (Figura 43 (a))
deslocamentos das bandas referente aos estiramentos O-H em 3325 cm™' e COOrassim
em 1606 cm™' para o nimero de onda de 3298 cm™' e 1595 cm™', respectivamente.
No espectro apresentado na Figura 43 (b) pertencente as esferas CEL/ALG/MAG,
também se verificou o deslocamento da banda referente ao estiramento COO™ de
1606 cm™' para 1594 cm™'. Os deslocamentos mencionados sdo indicativos da
complexagdo do Ni?* com o grupo COO" do alginato e formagao de acetato de niquel
(1), conforme afirmam os autores Ren et al., (2016); Facchi, (2018) e Shen et al.,
(2022).

A formagédo de complexo esfera/Ni?* sugere que o processo de sorgao
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ocorra por quimissorgao com a troca de elétrons entre sorvente e sorvato (Kasbaiji et
al., 2023).

No espectro referente as esferas ALG/MAG (Figura 43 (c)) nao foram
observados diferenga relevantes como os deslocamentos de bandas e algum
indicativo da formag&do de complexagdo de ions Ni%*, sugerindo, portanto, que o
processo de sor¢cdo ocorra por interagdes intermoleculares fracas (fisissorgcéo)
(Maaloul et al. 2021; Kasbaiji et al. 2023).

5.3.3 Ensaios de Dessorgao

5.3.3.1 Tempo de agitagcado de dessorg¢ao

Os ensaios de dessorgao possibilitaram reconhecer quais sdo as
forgcas de interagbes que podem controlar o processo de sorgdo (quimissorgéo e
fisissor¢cao). Na Figura 44, estdo apresentados os resultados obtidos dos ensaios
preliminares de dessorgéo utilizando como eluente uma solugdo acida de 0,1 mol L™
de HNO3 + 1,0 mol L™" de Ca(NO3)2.

Figura 44 — Ensaios de dessorcdo utilizando como eluente HNO3 (0,1
mol L") + Ca(NQO3s) (0,1 mol L") e as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG
carregadas com Cd?* (a) e Ni?* (b) com agitagdo de 30 rpm a 22°C
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Para as esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG carregadas
com Cd?* observou-se que a partir de 2 horas de experimento o maximo de 100% de
dessorgéao foi atingido. Em contrapartida, observou-se que em 2 horas as solugdes
acidas contento as esferas carregadas com os ions Cd?* apresentaram aspectos
viscoso, formacédo de bolhas, coloragdo opaca e formacédo de corpo de fundo,
indicando a degradacéao das esferas. Portanto, pode-se afirmar que a alta eficiéncia
de dessorcéo das esferas podem ser relacionadas com a sua degradagéo e que 0s
ions Cd?* estdo sorvidos em camadas superficiais dos poros dos sorventes
produzidos. A degradacgao das esferas em meio acido inviabiliza sua reutilizagao em
ciclos de sorgao.

Para as esferas carregadas com Ni?* ndo se observou uma eficiéncia
satisfatéria no processo de dessorcdo. O maximo de dessorcdo observado para as
esferas CEL/ALG/MAG (8 horas), ALG/MAG (6 horas) e CEL/ALG (6 horas) foram de,
80%, 60% e 48%, respectivamente. Durante os ensaios de dessorgdo de Ni%*, também
foi observado a mudanca da coloracédo da solucao e a formagao de corpo de fundo,
indicando a degradacdo das esferas. No entanto, percebeu-se que mesmo com a
degradacéo das esferas, os ions Ni?* ndo foram dessorvidos totalmente sugerindo que
0s mesmos estdo sorvidos em camadas internas dos sorventes.

Com base na degradacao das esferas observadas durante o processo
de dessorcao a partir de 2 horas, optou-se em otimizar o ensaio utilizando uma

concentragéo de HNO3 de 1,0 mol L™ e tempo de agitagéo de 1 hora.

5.3.3.2 Concentracao do eluente acido

Na Tabela 15, estdo apresentados a quantidade de ions metalicos
dessorvidos na presenta dos eluente em diferentes concentracdes acidas e suas

respectivas perdas de massa.
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Tabela 15 - Resultados dos ensaios de dessor¢cao utilizando diferentes
concentragdes de HNOs em 0,1 mol L™' de Ca(NOs)2 em 60 minutos de agitagdo de
30 rpm a 22°C

fon metalico
NiZ* Cd?*
Esfera 1,0molL" 04molL' 10molL" 0,1 molL"
HNO3 HNO3 HNO3 HNO3
Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%)
26550 +263 40042+000 84.059+045 58545+ 240
CEL/ALG P.M. (%) P.M. (%) P.M. (%)
39,450+ 2.16 53372+ 073
Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%)
CEL/ALG/MAG 50,812+208 511224188 81142+1,09 47,100+ 244
P.M. (%) P.M. (%)
53,822 + 1,96 53,532 + 1,67
Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%) Q.D. (%)
32142£316 344584137 98012+123 70,94>+115
ALG/MAG P.M. (%) P.M. (%)
37,957 + 2,06 39,63 + 3,90

Q.D. — Quantidade dessorvida. P.M. — Perda de massa. Valores médios + Desvio Padréo. As letras
sobrescritas na coluna referem-se as diferengas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey.
FONTE: O préprio autor (2024)

Referente aos ensaios de dessor¢ao das esferas carregadas com os
ions Ni%*, observou-se que ao aumentar a concentragdo do eluente a quantidade
dessorvida ndo ultrapassaram 54%, indicando que o aumento da concentragcao de
HNOs ndo representou efeito significativo na dessor¢do. Somente as esferas
CEL/ALG apresentaram um decréscimo na dessorgdo dos ions Ni?* ao aumentar a
concentragéo do eluente. A baixa eficiéncia de dessorgdo do Ni?* observada para as
esferas CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG sugere que o processo de sorgao
ocorra por quimissorgdo em poros internos dos sorventes (Maoloul et al., 2021;
Kasbaji et al., 2023). Vale relembrar que no espectro de FTIR-ATR da esfera
ALG/MAG (pg. 96) apds a sorgéo do Ni?* ndo foi possivel observar deslocamento de
bandas que justifique a quimissor¢do, no entanto, os resultados de dessorgao
sugerem esse mecanismo.

Conforme exposto na Tabela 15, verificou-se um aumento significativo
na quantidade de ions Cd?* dessorvidos ao utilizar 1,0 mol L' de HNOas. Os sorventes
CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG apresentaram dessorc¢ao satisfatoria entre 81

e 98%, no entanto, os altos valores obtidos podem ser relacionados com a degradagéao
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dos poros externos das esferas e nado pelo rompimento das interagdes
sorvato/sorvato, conforme discutido anteriormente. Quanto aos mecanismos
envolvidos na sor¢do, mesmo com a dessor¢ado observada, sugere-se que 0s ions
Cd?* estejam sorvidos por quimissorgdo em camadas superficiais dos sorventes.

Verificou-se também que a perda de massa se manteve similar ao
utilizar 1,0 mol L' ou 0,1 mol L' de HNOs, demonstrando que as esferas ndo
apresentam boas propriedades de resisténcias em meio acido. Cabe salientar que
nesse trabalho a reticulagdo quimica nao foi abordada, no entanto, possuem grande
potencialidades para pesquisas futuras, utilizando os biopolimeros celulose e alginato.

Buscando mais informagdes sobre os mecanismo de sorgdo, foram
realizados as analises de FTIR-ATR das esferas apds o processo de dessorgcéo e na
Figura 45 dos itens (a) ao (f), estdo apresentados o comparativo dos espectros com
as esferas carregadas dos ions Cd?* e Ni?*, respectivamente. Em todos os espectros
apo6s dessorgdo apresentados na Figura 45, observou-se a formagao de diferentes
bandas entre as regides 1700 cm~' e 1200 cm™" quais podem ser relacionados com
estiramentos das ligagdes carbono e oxigénio.

As bandas mais importantes foram verificadas na regido de 1720
cm™', atribuida ao estiramento da carbonila (C=0) de acido carboxilico, indicando a
eliminagao dos ions metalicos e a protonagéo do ion carboxilato em meio acido para
a formagao do acido alginico (Segato, 2007; Boughrara et al., 2022).

Sem a presencga dos ions metalicos complexados no grupo COO-, as
vibracdes se tornam mais fortes, o que explica o deslocamento das bandas para a
regido de numero de onda maior em 1720 cm™', confirmando, portanto, a dessorgéo

do sorvato.
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Figura 45 — FTIR-ATR das esferas CEL/ALG ((a) e (b), CEL/ALG/MAG
((c) e (d)) e ALG/MAG ((e) e (f)) carregadas com Cd?* e Ni?* e apds dessorgéo,

respectivamente
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5.4 Sorgado Competitiva dos ions Cd?* e Ni2*

A sorgao competitiva foi pensada de modo a responder a segunda
hipétese que estrutura a presente pesquisa. Na Figura 46 e no Apéndice (J) e
Apéndice (K) estdao apresentados os resultados da sorgdo competitiva dos ions Cd?*
e Ni2* utilizando os sorventes CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG.

Figura 46 — Sorgao competitiva dos ions Cd?* e Ni?* utilizando 0,3 g do
sorvente CEL/ALG, 0,4 g de CEL/ALG/MAG e 0,5 g de ALG/MAG, sem ajuste de pH
com 240 minutos de agitacédo a 22°C
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Comparando as isotermas da sor¢gao competitiva utilizando as esferas

CEL/ALG e CEL/ALG/MAG, observou-se que houve uma competicao entre os ions

Cd?* e Ni?*. Os sorventes mencionados apresentaram uma maior afinidade pelos ions
Cd?* (Selcq >1) e remogao média de 86,44 + 3,85 % (qe — 6,49x10* mmol L") e 90,18
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+ 2,83% (ge — 4,88x10° mmol L', respectivamente. A remogdo média de Ni?*
utilizando as esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG foram de 62,34 * 3,89% (Qe —
1,91x10°% mmol L™ e 75,20 * 9,81 % (ge — 3,70x10® mmol L', respectivamente,
indicando uma menor afinidade pelos ions.

Nas esferas ALG/MAG néo se observou preferéncia por um unico ion
metdlicos. Em concentragdes menores que 0,34 mmol L', o sorvente ALG/MAG
apresentou Selcd <1 e em concentragdes 0,34 mmol L™! maiores verificou-se valores
de Selcd>1. Os valores de qe, na sor¢ao competitiva para as esferas ALG/MAG foram
de 3,39x10-3 mmol L' para o Cd?* e 2,86x103 mmol L.

Quanto ao comportamento das isotermas, verificou-se para a sorgéo
do Cd?*, as esferas CEL/ALG e CEL/ALG/MAG nao apresentaram tendéncia de
equilibrio, enquanto as isotermas da sorgao de Ni?* apresentaram classificagdo do tipo
VI, relacionada com a sor¢ao em multicamadas conforme discutem Sing et al., (1985)
e Aquino (2015). As esferas ALG/MAG também apresentaram isotermas de
comportamento tipo VI, para a sorcdo de ambos os ions metalicos.

Relembrando a segunda hipétese desse trabalho referente ao efeito
das propriedades magnética (da MAG e os ions metalicos) e analisando as isotermas
competitivas, observou-se que a presenca de MAG nas esferas nao influenciou no
processo de sorcado. Ao adicionar a MAG nas esferas, esperava-se uma maior sor¢gao
de Ni?*, visto que o ion metalico apresenta propriedades ferromagnéticas, no entanto,
os resultados obtidos indicaram que os sorventes possuem maiores afinidades para
os ions Cd?*.

A maior afinidade dos sorventes pelos ions Cd?* na sorgdo
competitiva pode ser relacionada com as propriedades de massa atdbmica, raios ibnico
e de hidratagdo do ion metalico conforme apontam Park et al., (2016), Mahdi et al.,
(2018) e Ni et al., (2019). Os ions Cd?* possuem maiores massa atdmica (112,41 u) e
raio idnico (0,95 A) em comparagdo com os ions Ni* (58,69 u e o raio iénico de 0,69
A). Portanto, o ion Cd?* possui maior raio ibnico e em meios aquosos apresentam
menor raio de hidratagao, influenciando sua mobilidade para interagdo com os grupos
funcionais dos biopolimeros, resultando uma maior sor¢ao (Mahdi et al., 2018; Sena,
2018). O ion Ni?* apresenta menor raio idnico e consequentemente maior raio de
hidratacao, o que dificulta sua interagdo com os SA.

Utilizando os dados da sorgdo competitiva foram empregados os

modelos de Langmuir e Freundlich para obtengdo dos mecanismos envolvidos no
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processo. Na Figura 47 e Tabela 16 estao apresentados os dados da modelagem

matematica.

Figura 47 — Modelagem das isotermas de sorgdo competitiva utilizando
os sorventes CEL/ALG (a), CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)
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Tabela 16 — Modelagem das isotermas de sorgdo competitiva dos sorventes CEL/ALG
(a), CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c)

Sorgao competitiva
SEIASRS Langmuir | Cd2?* Ni2* | Freundlich |  Cd?* Ni2*
" 3,38x1073 0,56 ‘ 0,16 7,48x1073
- +7,64 + 2,46 F +0,09 +3,02x1073
o 55,44 19,65x1073 N 1,04 1,18
m Qe +125,17x1073  +79,42x1073 +0,16 +0,27
> 0,64x1073 1,91x1073
o Qe -exp +0,01x10%  +0,11x10°3 R2 0,92 0,82
R 1 O0<RL<1
R2 0,91 0,81 i i
RMSE 0.52x10-3 0.23x10-3 RMSE 0,52x10 0,22x10
" 56,31 11,08 ‘ 0,03 23,48x103
o ; +13,63 +7,25 F +0,01  +10,41x1073
M 7,42x1073 8,48x1073 1,75 1,44
5 Qe +0,88x10% % 3,57x10°3 n + 0,20 +0,30
> - ) X - ) X - ’ - )
5 4,88x1073 3,70x1073
22 Qe -exp +0.11 -3 -3 2
> +0,11x10 +0,11x10 R 0,94 0,85
5 RL 0<RL<1 0<RL<1
R2 0,96 0,87 R R
RMSE 0.28x10°3 0.41x10°3 RMSE 0,36x10 0,45x10
0,02 7,79x1073
ke 13,71+7,29 56,96+ 1,36 ke £ 0,01 +9.43x10°3
. 7,61x1073 3,66x1073 . 1,46 2,74
5 Qe +2,62x10%  +0,48x1073 +0,17 +0,71
= 3,38x1073 2,86x1073
> Qe -exp +0,03x103 % 1,97x107 R? 0,96 0,80
R O0<RL<1 1
R2 0,93 0,87 i R
RMSE 0.25x10°3 0.32x10°3 RMSE 0,22x10 0,39x10

K. (mmol g~') — Constante de Langmuir. R, — Pardmetro de Langmuir. qe (mmol g~') — Capacidade

sortiva tedrica. Qe — exp (Mmol g°') — Capacidade sortiva experimental. R? — Coeficiente de

determinagdo. RMSE — Raiz quadrada do erro-médio. Kr ((mmol g~') — Constante de Freundlich. ng —
Parémetros de Freundlich relacionado com a heterogeneidade da superficie. Valores médios * o desvio
padréo.

FONTE: O préprio autor (2024)

Com base nos maiores valores de R? e menores valores de RMSE,
os dados experimentas do Cd?* e Ni?* na sorgdo competitiva, as esferas CEL/ALG
apresentaram melhores ajustes para o modelo de Freundlich. O modelo implica que
os ions Cd?* e Ni?* estédo sorvidos em diferentes SA distribuidos na superficie e as
interagdes entre sorvato/sorvato ocorrem para formagéo da multicamada (Alves et al.,
2019; Panda et al., 2021). Observou-se que as esferas CEL/ALG/MAG apresentaram
melhores ajuste para o modelo de Langmuir, indicando que a sorc¢éo dos ions Cd?* e
Ni?* ocorreram de forma homogénea com a ocupagdo dos SA especificos e o

parametro de RL indica que o processo ocorreu de forma favoravel (Garba et al., 2020;
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As esferas ALG/MAG apresentaram melhores ajustes para o modelo

de Langmuir na sorgdo de Ni?* e o modelo de Freundlich para a sor¢do de Cd?*.

Portanto, os ions Ni?* sdo sorvidos em SA homogéneos resultando a formagdo da

monocamada, enquanto, os ions Cd?* s&o sorvidos em SA heterogéneos formando
multicamadas (Alves et al., 2019; Panda et al., 2021; Hu et al., 2023).

Para obtencdo de informacbes sobre as interagdes entre os

sorventes/sorvatos (Cd?* e Ni?*), as analises de FTIR-ATR foram realizadas apds o

processo de sorgéo e os espectros obtidos entdo apresentados na Figura 48.

Figura 48 — Espectros de FTIR-ATR das esferas CEL/ALG (a),
CEL/ALG/MAG (b) e ALG/MAG (c) ap6s sorgao competitiva
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Ao analisar os espectros apresentados na Figura 48, nao foi possivel

a identificagcdo de deslocamentos ou surgimento de novas bandas atribuidas as
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ligacbes entre sorvente/sorvato, sugerindo que o processo na sorgao competitiva

acontece por interagdes do tipo fisissorcao.
5.5 Comparativo da Capacidade Sortiva Nao-Competitiva e Competitiva

Na Figura 49 dos itens (a) ao (f) estdo apresentados o comparativo
dos ge obtidos no processo de sorgdo nao-competitiva e sorgdo competitiva,

respectivamente.

Figura 49 — Comparativo das isotermas nao-competitiva e competitiva
das esferas CEL/ALG ((a) e (b)), CEL/ALG/MAG ((c) e (d)) e ALG/MAG ((e) e (f))
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Observou-se de modo geral os valores de ge sdo maiores na sorgao
nao-competitiva ao se comparar com os valores de ge da sorgdo competitiva. Essas
observacbdes podem ser relacionadas com o efeito de interacdes entre os ions
presentes em solugao.

Ao comparar os valores de ge na sorgdo nao-competitiva e ge da
sor¢ao competitiva, pdde-se calcular o El entre os ions no processo de sorgao
utilizando a Equacao 16 (apresentada na secdo 4.10, pg. 46). As esferas CEL/ALG e
CEL/ALG/MAG apresentaram valores de El < 1, indicando o efeito antagdnico dos
ions Cd?* e Ni?* em solugdo, conforme descreve Santos (2019). As esferas ALG/MAG
apresentaram valores de El > 1 para os dados de sor¢édo do Cd?* na presenga do Ni%*,
sugerindo o efeito sinérgico dos ions na ocupag¢ao dos SA dos sorventes, enquanto
que os dados de Ni?* na presenca do Cd?*, apresentaram efeito antagénico (El <1).
Um segundo comparativo refere-se aos modelos de isotermas de Langmuir e

Freundlich apresentados no Quadro 3.

Quadro 3 — Comparativo dos modelos de isotermas de Langmuir e

Freundlich na sor¢gao ndo-competitiva e competitiva.

Esfera CEL/ALG
Sistema Cd?* Cd?* + Ni2* Ni2* Ni2* + Cd?*
Isoterma Freundlich
Esfera CEL/ALG/MAG
Sistema Cd?* Cd?* + Ni2* Ni2* Ni2* + Cd?*
Isoterma | Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir
Esfera ALG/MAG
Sistema Cd? Cd?* + Ni?* Ni2* Niz* + Cd?*
Isoterma | Langmuir Freundlich Langmuir

Fonte: O proprio autor (2024)

Observou-se que no processo de sorcdo competitiva e nao-
competitiva os dados experimentais das esferas CEL/ALG apresentaram melhores
ajustes para o modelo de Freundlich, indicando que o mecanismo de sorgao €
controlado pela ocupacdo dos ions Cd?* e Ni?* aos SA dispostos de forma
heterogénea na superficie do sorvente (Panda et al., 2021; Hu et al., 2023). Para as
esferas CEL/ALG/MAG, os dados da sorgcdo competitiva apresentaram melhores
ajustes para o modelo de Langmuir, deduzindo que os ions Cd?* e Ni?* ocupam AS
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especificos, enquanto as demais isotermas da sor¢gao nao-competitiva ajustaram-se
melhores para o modelo de Freundlich com a sorgdo em SA heterogéneos (Garba et
al., 2019; Hu et al., 2023).

E para as esferas ALG/MAG, apenas a isoterma Cd?* + Ni?* ajustou-
se melhor para o modelo de Freundlich indicando uma sor¢ao heterogénea dos ions
Cd?* aos SA na presenca dos ions Ni%*, enquanto os demais dados experimentais
apresentaram melhores comportamento para a isoterma de Langmuir, sugerindo que
os ions ocupam de forma homogénea os SA especificos (Garba et al., 2019; Panda
etal., 2021; Hu et al., 2023).
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho foram produzidas as esferas CEL, CEL/MAG,
ALG, ALG/MAG, CEL/ALG e CEL/ALG/MAG pela técnica de gotejamento em acido
sulfurico (H2SO4) 10% (v/v) e cloreto de calcio 3% (m/m). Os espectros de FTIR-ATR
e os difratogramas de Raios-X puderam confirmar alteragcées nas interagdes inter e
intramoleculares e mudangas na estrutura cristalina da celulose na presenca do
alginato e da MAG. O menor intumescimento e solubilidade das esferas contendo
MAG sao resultados destas alteragcdes estruturais.

A alta eficiéncias de remogao (97% para o Cd?* e 64-98% de Ni?*) das
esferas CEL/ALG, ALG/MAG e CEL/ALG/MAG na sorgéo nao-competitiva de Cd?* e
Ni** sdo resultados da baixa cristalinidade e morfologia irregular. Os ensaios de
dessorgéo ndo-competitiva sugerem que os ions Cd?* estéo sorvidos em sitios ativos
externos dos sorventes por quimissorgdo, enquanto os ions Ni?*, estdo sorvidos por
quimissorgcao em sitios ativos internos dos sorventes.

Com base nos resultados da sorcdo competitiva a propriedade
magnética da MAG nao interfere nos processos de sorgdo. Portanto em uma
competicéo entre os ions Cd?* e Ni?*, a afinidade pela matriz poliméricas pelo sorvato
e as propriedades periédica (tamanho do atomo, o raio atdmico e raio de hidratagao),

sao de fato as caracteristicas que interferem na eficiéncia de sorgao e seletividade.
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APENDICE A - Isotermas de fisissorgéo de N2 das esferas CEL (a), CEL/MAG (b),
ALG (c), ALG/MAG (d), CEL/ALG (e) e CEL/ALG/MAG (f)

g1

Relative Pressure, PPo Felative Pressure. PPo

Feiame Pressure, PIFD

Relaiive Pressure, BiPo

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE B - Tabela dos resultados da variagdo da dosagem dos seis sorventes
produzidos na sorgdo de Cd?* (0,09 mmol L"), sem ajuste do pH, tempo de contato
de 480 min a 22°C

ER (%) — 10 mL de Cd*? (0,09 mmol L™)

Massa de
sorvente (g) CEL CEL/MAG ALG ALG/MAG CEL/ALG CEL/ALG/MAG
0.1 17,042b 3,582 31,52¢ 52,96° 83,00¢ 92,86°
’ +0,73 +5,06 +0,20 +0,24 + 3,02 + 0,57
0.2 7,28¢ 11,692 45,03 73,574 92,77° 97,972
’ +0,76 +1,13 +0,48 + 0,06 + 0,53 + 0,63
03 12,89° 3,922 44,73 80,65° 98,792 98,052
’ +2,60 +0,36 + 0,97 +1,34 + 0,29 + 0,41
04 19,362 4,022 48,722 85,79° 99,192 98,32
’ +0,92 +2,40 +0,18 + 0,57 + 0,14 +0,12
05 14,723 9,452 48,102 98,342 98,852 99,332
’ + 1,41 +0,24 + 0,67 +2,34 + 0,30 +0,74

ER - Eficiéncia de remogédo. Valores médios * desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna referem-se as diferengas
significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE C - Tabela dos resultados da variagédo do pH da solugdo de Cd2* (0,09
mmol L™"), utilizando 0,2 g de CEL/ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG, 0,5 g ALG/MAG, tempo
de contato de 480 min a 22°C

‘s Sorventes
PHIniclalda "~ —cri/A1G_039 CEL/ALGIMAG-02g ALGMAG-05g
solucao de Cd
ER (%) ER (%) ER (%)
2 96,65°+ 0,74 99,187+ 2,02 46,87°+ 2,02
3 100,00°° % 0,77 100,007 £0,29 65,15°% 0,29
4 100,00°P 0,39 100,00°% 1,56 69,03°% 1,56
5 100,00°°£0,18 95,73°%% 1,63 61,80° 1,63
6 99,69%° £ 0,74 100,007 £0,49 77,417+ 0,49
7 100,007 £ 0,47 100,00°£ 0,68 62,12° £ 0,68
8 100,00° £ 0,20 94,87°¢ 1,25 95,127 + 1,25
9 99,09° 1,14 100,00° % 0,35 100,00° £0 ,35

ER - Eficiéncia de remogéao. Valores médios * desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna referem-se as diferengas

significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE D - Tabela dos resultados da variagdo do tempo de contato, a 22°C
utilizando 6 pH da solugdo de Cd?* (0,09 mmol L") para 0,2 g das esferas
CEL/ALG/MAG e 0,3 g CEL/ALG, pH 8 para 0,5 g ALG/MAG

Tompo CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
(min)  ER (%) (mmgtl o) ER(%) (mmg‘l o) ER(%) (mmg‘I o)
c 20,22" 0,59x10" 20,137 0,84x10°%  17,45" 0,30x10°"

£1,67  +0,04x10° £480 £021x10° £253  +0,04x1073
10 28219 079107 2373  0,99x10°  21,18" 0,37x10°"
£129  +0,03x10° +0,88 +0,03x10° 159  +0,02x107
,o 57,65  167x10%  3550° 15610 30,019  0,52x10%
£239 +0,07x10° £075 £0,02x10° $0,37  +0,06x10™
50 6449 188x10°%°  4675° 20010 40,807 0,71x107
£059 +0,01x10° £055 20,02x10° 30,57  +0,01x107
40 6853 199x10°%° 50,129  221x10°%  47,71° 0,83x10°
£124  +0,03x10° £0,17 +0,06x10“ $0,68 +0,01x1073
so 74707 2,17x10°% 6538 2,85x10°° 52,807 0,92x10°
£0,12 +005e*  £363 +017x10° £0,74  +0,01x10°
op 8233 240x10°%°  70,07° 306x10°%°  61,32° 1,08x10°
£0,10 +0,01x10° £0,31  £0,01x10° 1,39  +0,02x1073
100 8759 25510  79,00° 345x10°®  66,12° 1,16x10°°
£038 +0,01x10° £098 £0,03x10° 0,72 +0,01x107
sq0 92467 271x107 91897 404x10°% 74247  131x10°
£126  +0,03x10° £0,87 £0,04x10° 0,99 +0,01x107
g0 93627 274x10% 93357 410x10°%  7696° 1,35x10°
£0,72 £0,02x10° £1,61 £0,08x10° £0,62 +0,01x10°
450 96617 282x107 94820 414x10°% 77,167 1,35x10°

+0,75 +0,02x10°  +1,27 +0,07x10° +0,40 + 0,09x107*

ER - Eficiéncia de remogao, q:— Capacidade sortiva no tempo t. Valores médios + desvio padrao. As letras sobrescritas na
coluna referem-se as diferengas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE E -Tabela dos resultados da variagdo da concentracdo inicial de Cd?*
utilizando o pH 6 para 0,2 g das esferas CEL/ALG/MAG e 0,3 g CEL/ALG, pH 8 para
0,5 g ALG/MAG com tempo de contato de 240 min a 22°C

Cinictal CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
(mmol L) o2 Qe S P 0 Qo
(mmol L")  (mmol g7) (mmolL™) (mmolg™) (mmolL™") (mmolg™)
- 0,00+ 1,50x1073" + ¢ 2,21x1073"
4,45x10 0,01x102 _ 0,01x107 0,00 £0,01x10°2 J J
8.90x10°2 0,05x107%  2,95x1073%9 0,02x107% 4,44x107%9 i i
’ +0,01x102 +0,01x10°® +0,01x1072 +0,01x1073
13.34%10"2 0,38x107% 4,30x107% 0,28x1072¢ 6,52x107% 6,42x107% 1,38x107%f
' +0,01x10? +0,01x10°® +0,06x102 +0,03x1073 +0,02x107? + 0,02x1073
17 79x10-2 0,75x107%¢ 5,66x1073%¢ 0,46x107%¢ 8,59x1073%¢ 8,48x107%¢ 1,85x1073%¢
’ +0,01x102 +0,01x10® +0,01x1072 +0,01x10° +0,08x1072 +0,02x1073
29 245102 1,66x1072¢  6,84x1073 0,93x10™% 10,57x1073%¢  10,39x107 2,36x1073¢
' +0,04x102 +0,01x10° +0,19x107 + 0,05x102 +0,19x1072 +0,04x1073
26.69%10°2 2,57x107% + 8,04x107%¢+ 1,92x107%¢ 12,36x107%¢  12,65x107%° 2,80x107% +
’ 0,02x1072 0,01x10°  +0,03x1072 +0,02x102 +0,01x1072 0,01x1073
31 14x10°2 4,55x107%*+ 8,85x107%*+ 3,13x10™% + 13,99x107% 15,69x107%° 3,09x107% +
’ 0,03x1072 0,01x10%  0,10x107? +0,02x102 + 0,09x1072 0,01x1073
35.58x102 8,18x107%2+ 9,11x107%@+ 7,36x107%® + 14,00x107% 19,32x10722 + 3,24x107%@ +
’ 0,04x1072 0,01x1073 0,06x1072 +0,10x10° 0,23x1073 0,04x1073

Ce — concentragao em equilibrio, qe — capacidade sortiva. Valores médios + desvio padréo. As letras sobrescritas na coluna
referem-se as diferencgas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)

- Pontos descartados por apresentarem comportamento distintos.
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APENDICE F — Tabela dos resultados da variagdo da dosagem dos sorventes
CEL/ALG, CEL/ALG/MAG e ALG/MAG na sorgao de Ni?* (0,09 mmol L"), sem ajuste
do pH, tempo de contato de 480 min a 22°C

Massa de ER de Ni*? (%)
sorvente (g) ALG/MAG CEL/ALG CEL/ALG/MAG
0,1 51,05°+ 0,46 45,53°+ 1,38 65,719+ 0,46
0,2 67,40% £ 0,92 29,629+ 3,22 64,029+ 0,92
0,3 60,07° + 1,38 64,022+ 1,60 83,19°+ 0,92
0,4 54,15° + 1,62 57,53°+ 1,15 98,982+ 0,16
0,5 65,822 + 2,21 57,25+ 0,92 90,53"+1,38

ER - Eficiéncia de remogao. Valores médios * desvio padrao. As letras sobrescritas na coluna referem-se as diferengas
significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE G - Tabela dos resultados da variagdo do pH da solucdo de Ni2* (0,09
mmol L™, utilizando 0,2 g de ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG, 0,4 g CEL/ALG/MAG, tempo
de contato de 480 min a 22°C

pH inicial da Sorventes
solugao de CEL/ALG-0,3 g CEL/ALG/MAG -0,4¢g ALG/MAG -0,2 g
Ni* ER (%) ER (%) ER (%)

2 53,87°+ 1,84 91,65+ 0,46 53,30°+ 1,38
3 53,87°+ 3,19 84,32°¢+ 1,60 56,12+ 4,22
4 47,47°+ 1,06 82,07°+ 2,76 56,50°+ 1,41
5 61,76%+ 2,76 90,532+ 1,38 71,80°+ 0,16
6 64,022+ 1,60 94,47%+ 3,68 67,40+ 0,92
7 61,65%+ 0,16 90,532+ 1,38 69,38%+ 0,23
8 51,61°+ 2,73 83,57°°+ 1,41 66,272+ 3,32
9 46,32+ 2,66 83,19°+ 1,60 69,66% + 1,60

ER - Eficiéncia de remogao. Valores médios + desvio padrado. As letras sobrescritas na coluna referem-se as diferengas

significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE H - Tabela dos resultados da variacdo do tempo de contato, utilizando 6
pH da solugdo de Ni?* (0,044 mmol L") para 0,2 g das esferas ALG/MAG, 0,3 g
CEL/ALG e 0,4 g CEL/ALG/MAG a 22°C

CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
Tempo (min) o (%) a ER % @ ER % o
(mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 11,24f 0,33x107% 15,47¢ 0,34x103 26,19¢ 1,16x10739
+ 0,69 +0,02x1073 +0,92 £0,01x1073 +1,38 +0,05x1073
10 12,65' 0,37x107%f 18,86°  0,39x107 31,117 1,38x107%
+ 0,46 +0,01x1073 +1,60 +0,01x10°3 +0,14 +0,09x1073
20 18,80¢ 0,55x1073%¢ 39,73 0,88x1073% 33,81f 1,49x107%
+ 0,05 +0,01x1073 +0,46 +0,01x1073 + 2,07 +0,04x1073
30 26,20¢ 0,77x107% 40,30¢ 0,89x1073% 39,17¢ 1,74x107%¢
+1,38 +0,04x1073 +4,22 +0,05x1073 + 0,92 +0,02x1073
40 30,71¢d 0,99x1073¢d 46,514 1,03x1073¢ 44,824 1,98x1073¢
+ 0,46 +0,01x1073 +1,38 +0,01x1073 11,84 +0,07x1073
50 36,35 1,08x1073¢  58,19°  1,30x107%° 53,84°¢ 2,37x107%¢
+4,15 +0,12x1073 +0,14 £0,01x1073 + 1,84 +0,07x1073
%0 42,002 1,24x1073%>  66,82>¢  1,48x107% 53,84° 2,63x107%0
+ 0,46 +0,01x1073 +4,15 +0,05x1073 + 0,92 +0,03x1073
5 45,382 1,34x107%2 75,852  1,68x10732 64,572 2,84x107%2
+ 2,30 +0,06x1073 +2,30 +0,03x1073 + 0,46 +0,02x10™*
2 45,952 1,36x107%2 83,942 1,86x10732 66,542 2,95x107%2
+ 1,86 + 0,05x1073 +473 +0,05x1073 + 1,61 +0,08x1073
45,192 1,34x10732 83,75°  1,86x107% 68,522 3,01x107%
360 + 0,53 +0,01x1073 +1,38 +0,01x1073 +1,38 + 0,05x1073
. 46,437 1,37x10732 84,312  1,87x107% 68,802 3,05x107%

+1,29 +0,03x10° +1,60 +0,01x10*  +0,23 +0,01x10°3

ER — Eficiéncia de remogao, qt — Capacidade sortiva no tempo t. Valores médios + desvio padrao. As letras sobrescritas na
coluna referem-se as diferengas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE | — Tabela dos resultados da variacdo da concentracdo inicial de Ni2*
utilizando o pH 6 para 0,2 g das esferas ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG e 04 g
CEL/ALG/MAG com tempo de contato de 240 min a 22°C

Cinicia CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
- Ce Je Ce Je Ce Qe
(mmol L") (mmol L™) (mmol g™") (mmol L™) (mmol g7") (mmol L™) (mmol g™")
8.89x102 3,20x107%8 1,89x1073%¢ ) ) ) )
+0,01x107? +0,04x10°2
17.04x102  8,30x1072 2,91x10° 8,32x107% 2,18x10°% ] ]
+0,01x107? +0,02x10°3 + 0,28x1072 + 0,06x1073
2556x10-2 1574x107%°  3.27x10%%9  972x107%%¢  3,96x10%  11,79x10%°  6,84x10™
+0,24x107? + 0,08x1072 + 0,49x1072 +0,12x10° +0,60x1072 +0,27x1073
34.08x102 2326x10%0  360x10°%0  1146x102%°  565x107°  13,18x107%°  10,37x10°%
+0,24x107? + 0,08x10°3 + 0,50x1072 +0,12x10°  +0,12x1072 + 0,02x1073
42.60x102  31,24x107%  3,77x10°% 12,33x102°9  756x10°9  16,99x1029  12,74x10°
+0,36x107? +0,12x1072 +0,75x1072 +0,19x10° +0,04x1072 + 0,08x1073
5112x10-2  3892x10%®  4,06x10°®2  1534x107°¢  8,94x10°  20,70x107* 15,1510
+0,73x107? + 0,25x10°3 + 2,52x1072 +0,62x10° +0,86x1072 +0,41x1073
59,64x102 46,14x10722 4,49x107% 18,75x107% 10,20x107%  25,59x107%° 16,96x107%
+0,73x107? +0,38x1072 + 0,49x1072 +0,12x10° +0,43x1072 +0,22x1073
68 15x10°2 ] - 23,57x10%  11,12x103® 31,54x107%  18,27x10
+ 0,98x1072 +0,24x10° +0,86x1072 + 0,44x1073

Ce — concentragao em equilibrio, q.— capacidade sortiva. Valores médios + desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna

referem-se as diferencgas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey.

- Pontos descartados por apresentarem comportamento distintos.

Fonte: O proprio autor (2024)
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APENDICE J - Tabela dos resultados da sorcdo competitiva em funcdo de Cd2*
utilizando o pH 6 para 0,5 g das esferas ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG e 0,4 ¢
CEL/ALG/MAG com tempo de contato de 240 min a 22°C

Cinicias de Esferas
i CEL/ALG CEL/ALGIMAG ALG/MAG
- Ce e Ce o Ce e

(mmol L) (rmol L) (mm?>| g')  (mmolL™) (mm°c|>| g')  (mmol L™ (mm?)l g
2 84x10°2 0,13x10°% 0,90x10°% 0.26x10%0  0,64x10™  0,20x10%  0,52x10°
£0,02x102  +0,01x10°  +0,01x102  +0,01x10°  +0,01x102  +0,01x10°

5.67x10-2 0,62x10°% 1,68x10°2 0.27x10%  135x10%  0,84x10%  0,06x10 %
£0,01x102  +0,01x10°  +0,06x102  +0,01x10°  +0,03x102  + 0,60x10~

8 51x10°2 1,30x102 2.40x10%  0,74x107%9  194x107%  1,62x10%  1,38x107
£0,01x102  +0,01x10®  +0,03x102  +0,01x10°  +0,08x102  +0,01x107

1135102 203107 311x10%  0,09x10%%9  250x10%  2,41x102  1,79x10%
£0,07x102  +0,02x10°  +0,05x102  +0,01x10°  +0,07x102  +0,01x10°

1420x102  224x102%%  3,99x10°9  1,27x10%¢  323x10°% 343102  2,15x10
£021x102  +0,08x10°  +027x102  +0,04x10°  +0,08x102  0,02x107

17.04x102 238107 4,89x107 164x102  385x10%  4,14x102®  2,58x10°%
£0,08x102  +003x10°  +023x1072  +0,04x10°  +0,14x102 0,03x10°

19.87x102 _ 3,10x107% 5,59x10°% 2.82x107%  426x10®  4.15x10%  3,14x10°
£011x102  +0,04x10°  +048x102  +0,08x10°  +0,07x102  +0,01x107

22 71x102 _ 3,24x10°7 6,49x102 3,19x10%  4,88x10%  578x10%  3,39x10%
£0,03x102  +001x10°  +037x102  +0,06x10°  +0,14x102  +0,03x10°

Fonte: O proprio autor (2024)

Ce — concentragao em equilibrio, q.— capacidade sortiva. Valores médios + desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna
referem-se as diferencgas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey.
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APENDICE K — Tabela dos resultados da sorcdo competitiva em funcdo de Ni2*
utilizando o pH 6 para 0,5 g das esferas ALG/MAG, 0,3 g CEL/ALG e 04 g
CEL/ALG/MAG com tempo de contato de 240 min a 22°C

Esferas
Cinicial de Ni?* CEL/ALG CEL/ALG/MAG ALG/MAG
(mmol L™) Ce e Ce Qe Ce Qe
(mmol L) (mmol g™) (mmol L™) (mmol g™) (mmol L™) (mmol g™)
2 84x1072 +108€1'>>é1 0‘2_“2 0,33x1 0‘31 0,00' 0,71x1 0'3_93 0,00" O,56x10‘3_“3
+ 0,15x10 + 0,06x10 +0,01x10 +0,01x10
5,67x102 3,81x107%9 0,62x107%¢ 1,58x107%¢ 1,02x1073f 0,85x10729 0,96x10739
+0,12x1072 +0,04x1073 +0,01x107? +0,01x1073 + 0,03x1072 +0,01x1073
8 51x10-2 6,07x10 0,81x10%®¢  226x102%¢  156x10%  1,33x10%  1,44x10°™
+ 0,45x1072 +0,18x107° + 0,55x107? +0,16x1073 + 0,60x1072 +0,01x1073
11,35x1072 8,85x107% 0,83x1073%0¢ 2,79x10 2,14x1073 1,73x107%¢ 1,92x1073%e
+0,36x1072 +0,14x1073 +0,21x1072 + 0,06x1073 + 0,01x1072 +0,01x1073
14.20x10-2  11,10x107% 1,04x107% 4,20x102  2,48x10%  225x10%  2,39x1073
+0,01x1072 +0,01x1073 +0,12x107? + 0,03x1073 + 0,06x1072 +0,01x1073
17.04x102  13,89x107 1,05x1073 4,75x10®¢  3,07x10®  4,50x10%  251x10%
+0,12x1072 +0,04x1073 +0,01x107? +0,01x1073 +0,14x1072 + 0,03x1073
19.87x102  14,86x1072 1,67x1073 527x102®  3,65x10%  507x10%®  2,96x10°®
+0,18x1072 +0,07x1073 + 0,06x107? +0,01x1073 +0,18x1072 +0,04x1073
22.71x10-2  16,97x102 1,91x107% 7,91x102  370x10%  841x102%  2,86x107®
+0,27x1072 +0,11 x1073 + 0,36x1072 +0,11x1073 + 0,01x1072 +0,01x1073

Fonte: O proprio autor (2024)

Ce — concentragao em equilibrio, q.— capacidade sortiva. Valores médios + desvio padrdo. As letras sobrescritas na coluna
referem-se as diferencgas significativas (P <0,05) com base no teste de Tukey.
- Pontos descartados por apresentarem comportamento distintos.
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ANEXOS
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ANEXO A — Modelos de isotermas de fisissor¢ao de N2

I I
B
K
m g
°
L
5
§ B
t
a
Elx w

Relative pressure —
Fonte: Sing et al. (1985, p.612)



