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RESUMO

Efluentes industriais contendo altas concentracdes de metais pesados, que ndo foram
adequadamente removidos pelas técnicas convencionais de tratamento de efluentes,
podem ser toxicos para os seres vivos, como os ions metdalicos de zinco (Zn2?*) dos
processos de galvanoplastia. A adsorcao tem se mostrado bastante eficiente como
tecnologia aplicada a remocdo dos ions Zn?* de efluentes industriais, considerando-se
a variedade de materiais adsorventes. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo
principal desenvolver um material adsorvente constituido de celulose bacteriana (CB)
e hidroxiapatita (HAp), estudando a sua capacidade para adsorcao de ions Zn?*, em
efluentes industriais. O nanocompoésito celulose bacteriana e hidroxiapatita (CB-HAp)
foi produzido pela sintese de HAp nas nanofibras de CB. A capacidade de remocdo de
ions Zn?* de solugdes aquosas foi avaliada através de titulacdo complexométrica.
Ensaios de cinética e isoterma foram realizados para definicio dos modelos de
adsorcao. As caracterizagdes foram realizadas através de microscopia eletronica de
varredura com canhdo de emissdo por campo (MEV-FEG), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios-X (DRX), método de infiltracdo de etanol e espectrometria de
emissdo atdomica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES). O MEV-FEG dos
nanocompositos CB-HAp revelou a sintese e adesdo da HAp nas nanofibras de CB. A
presenca de P e Ca nos espectros EDS provaram a incorporacdo bem sucedida da HAp.
O FTIR revelou a modificacdo dos grupos funcionais, o que sugeriu a interagdo entre
os componentes. A difragdo de raios-X exibiu os picos de reflexdes principais
atribuidos aos planos de difracdo caracteristicos de celulose tipo I e HAp na CB. A
capacidade maxima de adsorcdo de ions Zn?* pelo nanocompésito CB-HAp foi de
39,75 mg g1. A cinética de adsorcao de Zn?* seguiu o modelo de pseudossegunda
ordem e o modelo de Langmuir. Este trabalho demonstrou que o nanocompésito CB-
HAp apresenta propriedades adequadas e potencial para ser aplicado como

adsorvente de ions Zn2* em efluentes industriais.

Palavras-chave: Celulose bacteriana. Hidroxiapatita. Adsor¢ao. Remogao de Zinco.



ABSTRACT

Wastewater containing high concentrations of heavy metals that have not been
appropriate removed by conventional wastewater treatment techniques can be toxic,
as zinc (Zn?*) metal ions from electroplating process. The adsorption has been shown
to be very efficient as a technology applied to the removal of Zn?* ions from
wastewater, considering the variety of adsorbent materials. In this context, this work
has as main objective to develop an adsorbent material constituted of bacterial
cellulose (BC) and hydroxyapatite (HAp) and to study its capacity for adsorption of
Zn? * jons, aiming at the application in wastewater. The bacterial cellulose and
hydroxyapatite (BC-Hap) nanocomposite was produced by the synthesis of HAp in
BC nanofibers. The ability of nanocomposite to remove Zn?* ions of aqueous solutions
was assessed using complexometric titration. Kinetics and isotherm tests were
performed to define the adsorption models. The characterizations were carried out
using scanning electron microscopy with a field emission gun (SEM-FEG), dispersive
energy spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction, ethanol infiltration method and inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry (ICP-AES). The SEM-FEG of BC-HAp nanocomposite revealed
the synthesis and adhesion of HAp in BC nanofibers. The presence of P and Ca in the
EDS spectra proved the successful incorporation of HAp. The FTIR revealed the
modification of the functional groups, which suggested the interaction between the
components. X-ray diffraction showed the main reflection peaks attributed to the
characteristic diffraction planes of cellulose type I and HAp in BC. The maximum
adsorption capacity of Zn?* ions by the BC-HAp nanocomposite was 39.75 mg g-1. The
adsorption kinetics of Zn?* followed the pseudo-second order model and the
Langmuir model. This work demonstrated that the BC-HAp nanocomposite had
adequate properties and potential to be applied as an adsorbent for Zn?* ions in

wastewater.

Keywords: Bacterial cellulose. Hydroxyapatite. Adsorption. Zinc removal.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, um dos principais problemas relacionado a polui¢do ambiental é
a contaminagdo de recursos hidricos por metais pesados; que em altas concentragdes
podem ser nocivos para o homem e demais seres de vida aquatica. Uma das causas
desta contaminagdo ocorre pelo lancamento no meio ambiente de efluentes industriais;
que apresentam elevados niveis de metais. Geralmente estes efluentes nao foram
adequadamente tratados; devido as dificuldades operacionais das técnicas
convencionais aplicadas na remocdo dos metais. O zinco é considerado um elemento
essencial a nutricao e metabolismo dos seres humanos e os efeitos da ingestao de doses
elevadas estdo relacionadas a deficiéncia na absorcao de cobre, pelo organismo e
alteragdes nas atividades linfaticas, interferindo na imunidade (PLUM et al., 2010).

Os processos de galvanizacdo, que consistem na aplicacdo de camadas
metalicas sobre uma peca geram grandes volumes de efluentes liquidos. Este residuo
é oriundo do descarte dos banhos saturados e das aguas de lavagem, que possuem
elevada carga de toxicidade devido a presenca de metais (cromo, cobre, zinco, niquel,
cadmio e chumbo). Estes efluentes requerem processos de tratamento eficientes para
alcancar os niveis de concentracdo e parametros estabelecidos pela legislagdo
ambiental.

Os métodos disponiveis para tratamento de efluentes com metais pesados sao
0s processos de precipitagdo quimica, troca idnica, osmose reversa e adsorcdo
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003 apud PICHINELLI, 2015), sendo a precipitagdo
quimica dos metais na forma de hidréxidos, a técnica mais comumente empregada
Um dos principais fatores que influenciam a precipitacdo quimica é o pH, pois controla
o potencial de solubilidade dos metais. Metais como o zinco apresentam um ponto de
minima solubilidade numa faixa de pH 9,0 e 9,5, e precipitando em valores na faixa de
8,0 a 8,5. Outros metais como niquel e cdAdmio precipitam em valores de pH entre 10 e

11 (CAVALCANTI, 2012).
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Diante de algumas limitagdes apresentadas por estes dois métodos e pela
busca de alternativas para a remocdo de metais de efluentes industriais, a adsorcao
vem sendo uma técnica de crescente aplicagao.

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa que envolve o acimulo
de substancias na interface de duas fases, como interfaces liquido-liquido, gas-liquido,
gas-solido ou liquido-sélido. A substancia adsorvida é denominada de adsorvato e a
superficie onde ocorre a adsorgao é denominada de adsorvente (GISI et al. 2016). Os
processos de adsorgdo se destacam como uma alternativa econdmica e eficiente, em
especial se o adsorvente for de baixo custo, de facil obtencdo e ecologicamente
amigavel (KHULBE; MATSUURA, 2018). Os estudos de equilibrio da cinética e das
isotermas de adsorgao sdo importantes para determinar a eficacia do processo.

Novos materiais adsorventes com melhor desempenho de adsor¢ao e mais
sustentaveis estdo sendo pesquisados e desenvolvidos. Polissacarideos
nanoestruturados, como a celulose, podem ser modificados com a insergao de outros
grupos funcionais, como hidroxilas (OH-), servindo assim como um template para a
sintese de outros materiais, como a hidroxiapatita (HOKKANEN et al., 2016).

Estudos em aplicagdes na drea ambiental apontam a utilizagao de hidroxiapatita
como um material que possui alta capacidade de remogao de metais pesados presentes
na dgua e efluentes industriais ICONARU et al., 2018; ZENG et al., 2018; HOKKANEN
et al, 2016, NISHIYAMA et al, 2016; SIMONESCU et al, 2016; JOSHI, 2014;
SKWAREK, 2014). Os estudos apontam que a adsorcao pode ocorrer por diferentes
reagdes como troca idnica, complexacao de superficie com grupos fosfatos, calcio e
hidroxila, ou ainda por coprecipitagdo de novas fases parcialmente soltveis.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo principal desenvolver um
material adsorvente constituido de celulose bacteriana e hidroxiapatita, visando sua
aplicagdo para a remocdo de metais pesados de efluentes industriais, em especial ions

de zinco.
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11 OBJETIVOS

Nas secOes a seguir estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos

dessa pesquisa.

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um material adsorvente constituido de celulose bacteriana e

hidroxiapatita para a remogao de ions de zinco de efluentes industriais

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho pretende-se:

a) Produzir um material adsorvente constituido de celulose bacteriana e
hidroxiapatita, através da sintese biomimética da hidroxiapatita nas nanofibras
de celulose bacteriana;

b) Caracterizar fisico-quimicamente e morfologicamente o material obtido para
conhecer e compreender a influéncia da estrutura e composi¢ao do material no
processo de adsorgao;

c) Avaliar a capacidade do material adsorvente para remocao de ions de zinco de

solugdes aquosas, através das curvas cinéticas e das isotermas de adsorgao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Muitos estudos apresentam a aplicacdo de compdsitos nas areas de engenharia
ambiental para melhoria dos controles das atividades geradoras de residuos e
efluentes. Entre estes, cita-se o uso de compostos como a hidroxiapatita em
combinagdo com outros materiais, formando um compésito adsorvente de metais
pesados de dguas e efluentes industriais (ICONARU et al., 2018; HOKKANEN et al.,
2016; NISHIYAMA et al., 2016; SIMONESCU et al., 2016; SKWAREK, 2014).

O atendimento aos parametros legais das concentracoes de metais pesados, como
o zinco (Resolugdo CONAMA 430/2011), presentes nos efluentes gerados pelos
processos de galvanoplastia e as dificuldades operacionais das técnicas convencionais
de remocdo dos metais aplicadas nas estacdes de tratamento de efluentes foram
considerados como os fatores relevantes deste trabalho de pesquisa.

A pesquisa e desenvolvimento de novos materiais como alternativa para o
tratamento de efluentes é de grande interesse para a area de engenharia e de processos
industriais, que buscam um melhor desempenho operacional, aliado a viabilidade
econOmica, contribuindo para a garantia da qualidade dos recursos hidricos e a

prevencao da poluicdo ambiental.

21 POLUICAO POR METAIS PESADOS

A questdo mais premente atualmente é o aumento de locais contaminados,
tanto em ntimero quanto em drea, resultado do rapido crescimento das atividades
industriais que levaram a danos ao ecossistema devido a excessiva poluicdo. Além
disso, muitas industrias tém o potencial de poluir os recursos hidricos com diferentes

residuos, tais como compostos organicos e inorganicos e metais.
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Poluicdo ambiental, particularmente de metais pesados e ions nas aguas
residuais, € mais um dos problemas do mundo industrializado. A dgua é considerada
poluida quando apresenta baixo indice de oxigénio ou substancias toxicas a outros
seres de vida aquética. Os metais pesados sdo os principais poluentes das aguas
marinhas, terrestres, dguas residuais industriais e até mesmo 4guas tratadas; devido
sua toxicidade. Os metais pesados, devido a sua toxicidade, possuem alta densidade
quando comparados a outros metais mais leves, como por exemplo, o aluminio e o
magnésio (CAVALCANTI, 2012).

A toxicidade dos metais pesados em seres humanos ocorre devido a afinidade
dos cations metalicos pelo enxofre que esta presente nas enzimas que controlam a
velocidade das reagdes metabolicas do organismo. Além disso, os metais pesados
apresentam grande risco ambiental, pois se fixam em solos e sedimentos, além de
contaminar a fauna aquética por meio da bioconcentragao (CAVALCANTI, 2012).

Os principais metais toxicos sao: prata (Ag), arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto
(Co), cromo (Cr), cobre (Cu), merctrio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb), antiménio (Sb),
selénio (Se), ferro (Fe) e zinco (Zn). Dentre eles, o arsénio, cadmio, cromo, cobre,
chumbo, merctrio, niquel e zinco sdo também metais listados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - EPA (NUNES,
2012).

A dissolucdo de metais na dgua ocorre de forma natural quando ha o contato
com rochas e com o solo. Os metais estdo presentes nas dguas naturais em baixas
concentragdes e nestes niveis nao apresentam riscos a sattde. Metais como cobre e zinco
sd0 necessarios para catalisar acdes enziméaticas do organismo (CAVALCANTI, 2012).

Do ponto de vista ambiental, o metal pesado pode ser definido como aquele
elemento quimico que, em determinadas concentragdes e dependendo do tempo de
exposicdo a ele, oferece risco a satiide e ao ambiente, prejudicando a atividade dos
organismos vivos. O grau de toxicidade dos metais depende do grau de oxidacao do
ion metalico e da forma na qual se encontra no meio, sendo que a forma ionica do

metal é a mais téxica (NUNES, 2012).



20

Quando presentes nos efluentes industriais, os metais devem ser removidos
antes da etapa de tratamento biolégico para ndo inibir a acdo dos microrganismos
deste meio, prejudicando a eficiéncia do tratamento, principalmente se estes metais
estiverem dissolvidos (CAVALCANTI, 2012; NUNES, 2012)

As atividades industriais mais comuns geradoras de efluentes e lodos
contendo metais pesados sdo as industrias de galvanoplastia. Outros processos
geradores de metais seriam sdo as decapagens, anodizacdes, fabricacdo de circuitos
impressos e os catalisadores de industrias quimicas e petroquimicas (CAVALCANTI,
2012).

A galvanoplastia pode ser descrita como o processo de depositar diversas
camadas metalicas sobre um objeto através da aplicacdo dos principios fundamentais
que regem o fendmeno da eletrdlise, como reagdes de oxidagao e redugdo. Esta técnica
de revestimento ocorre por processos quimicos e eletroliticos em superficies metalicas,
plasticas ou em borrachas, com a finalidade de protecdao contra a corrosao, aumento
de espessura e dureza (recobrimento de finas camadas em metais mais fracos), para a
melhoria da aparéncia da pega ou objetos; com fungao decorativa ou embelezamento
(VALENZUELA, 2008). A galvanizacdo consiste em revestir de zinco a superficie do

aco, servindo como um método de protecdo contra a corrosao.

Os efluentes gerados pela galvanoplastia ou eletrodeposicao sao prejudiciais
aos corpos hidricos em que serao lancados devido a presenca de metais téxicos (cromo
hexavalente, cddmio, cobre, zinco, niquel), cianetos, sulfuretos e fluoretos, e também
pela condicdo de alcalinidade (pH acima de 10) e/ou acidez (pH abaixo de 2),
provenientes das etapas de desengraxe e decapagem (VALENZUELA, 2008).

2

A atividade de galvanoplastia é considerada critica ambientalmente pelo
elevado consumo de dgua pela utilizacdo de produtos quimicos, sendo necessario que
se tomem medidas de prevencdo e controle para que ndo ocorra contaminacdo

ambiental pelo descarte dos efluentes gerados.
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No ambito juridico federal, a legislacdo ambiental Resolu¢ao Conama n. 430
publicada em 2011 (complementa e altera a Resolugdo Conama n.357/2005) dispde
sobre condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de
efluentes em corpos de dgua receptores. Em seu Art. 3° determina que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores apds o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e
exigéncias dispostos na referida Resolucdo e em outras normas aplicdveis (BRASIL,

2011).

211 Zinco

O zinco é um elemento quimico com simbologia Zn, namero atémico 30 e
massa atdmica 65,38 u. Classificado na tabela periédica como um metal de transicgdo,

0 zinco se apresenta na forma sélida em temperatura ambiente (PUBCHEM, 2004).

O zinco esta presente naturalmente em rochas e sedimentos, nas aguas
naturais, superficiais e subterrdneas. Muitos sais de zinco como cloreto de zinco e
sulfato de zinco sdo muito soltiveis em agua e por isso sdo de facil ocorréncia em
efluentes industriais (CAVALCANTI, 2012). Alguns estudos descrevem a presenga de
zinco nos sistemas de drenagem pluviais devido a acdo da corrosao de estruturas de
aco galvanizado em regides de clima muito dmido ou regides costeiras marinhas, onde
fatores ambientais como chuvas e condensacdes na superficie de materiais zincados,
alteracOes na acidez atmosférica, presenca de ions cloreto e SOz, podem promover a
dissolucdo do zinco e seu escoamento para os sistemas naturais (solo e agua). Apesar
de ser um elemento essencial para muitas formas de vida, sua presenca a longo prazo

e em altas concentragdes pode danificar o meio ambiente (VELEVA et al., 2010).

O zinco é empregado nas industrias galvanicas, de pigmentos para tintas e
corantes, cosméticos, produtos farmacéuticos e inseticidas (VALENZUELA, 2008).

Esta variedade de aplicac¢des do zinco, principalmente na indtstria do aco é devida ao
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seu potencial mais negativo do que o do ago carbono, sendo também relativamente
resistente a corrosdo quando em ambientes de pH neutro (VELEVA et al., 2010).

Sao conhecidos os efeitos toxicos letais do zinco em peixes e algas. Nos peixes
forma compostos nas mucosas das guelras mesmo estando presente em baixas
concentragdes (VALENZUELA, 2008; CAVALCANT]I, 2012).

O zinco em reduzidas concentragdes é essencial ao organismo dos seres
humanos e ndo causa efeitos nocivos, sendo considerado um oligoelemento essencial
e necessdrio a nutricdo humana, desempenhando fun¢des metabdlicas e de formacao
de enzimas vitais. A exposi¢do a altas doses de zinco que possam vir a causar uma
intoxicacdo aguda é um evento raro. Os sintomas associados a niveis de zinco em
excesso para a saiide humana sdo a deficiéncia na absorcdo de cobre, alteragdes nas
funcdes linfaticas, relacionadas a imunidade, e distarbios gastrintestinais. A
deficiéncia de zinco no organismo humano causa um impacto mais prejudicial a satade,
como distarbios de crescimento, desenvolvimento e imunidade (PLUM et al., 2010).

Em concentragdo acima do limite estabelecido em legislacdo, que é de 5,0 mg L-
1, 0 zinco é toxico, conferindo sabor a agua (DELIYANNI et al., 2007 apud PEREIRA,
2008).

O zinco é um dos metais mais utilizados em galvanoplastia para protegao
anticorrosao e acabamento em pecas metalicas (SENTHILKUMAR et al., 2006 apud
PEREIRA, 2008). A comercializacao do zinco correspondeu a 15% do total da produgao
no ano de 2009, entre os minérios ndo ferrosos, sendo a principal aplicacdo como ago
galvanizado para as indtstrias do ramo da construcao civil e automobilistica (IBRAM,
2015).

As solugdes que apresentam zinco em sua composi¢do sdo as geradas nos
processos de deposicao de zinco através dos banhos acidos ou alcalinos da etapa de
tratamento, e as aguas de lavagem da etapa de pos-tratamento (PEREIRA, 2008).

Os metais apresentam comportamentos distintos de acordo com o pH da
solugdo na qual se encontram. O zinco possui um ponto de minima solubilidade na

faixa de pH entre 8,0 e 8,5 (CAVALCANTI, 2012).
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A Figura 1 demostra que o zinco presente em solucdo aquosa é principalmente
presente na forma de ions Zn?* até pH 7. A espécie quimica na forma de Zn(OH)*;
aparece na faixa de pH de 7 a 11, enquanto as particulas neutras de Zn(OH). tendem
a precipitar em pH 7,5 e tornarem-se predominantes em pH 10. As espécies carregadas

negativamente Zn(OH)s~ e Zn(OH) 4>~ predominam em pH > 12 (SHEHA, 2007).

Figura 1 - Espécies quimicas do zinco em fung¢do do pH.
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Fonte: Sheha (2007), com permissao.

2.2 REMOCAO DE METAIS PESADOS DE EFLUENTES

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais devem ser removidos
antes da etapa de tratamento bioldgico, uma vez que sua toxicidade pode inibir a acdo
dos microrganismos responsaveis pela oxidagdo da matéria orgéanica e antes do
langamento deste efluente no corpo hidrico (NUNES, 2012).

As principais técnicas de tratamento de efluentes utilizadas para remogao de
metais pesados sdo a precipitagio quimica, a troca idnica, a osmose reversa,
evaporacao, a separacao por membranas e a adsor¢ao. Mas a maioria destes métodos

apresenta limitacbes operacionais, com baixa porcentagem de remocdo e ineficicia
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para remocao dos metais em concentracdes mais elevadas (HOKKANEN et al., 2016;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003 apud PICHINELLI, 2015).

Para a remocdo da maioria dos metais soltiveis nos efluentes, a precipitagao
quimica é o processo mais comumente empregado. Os ions metdalicos soltveis
dissolvidos nos efluentes tém a solubilidade diminuida por meio da alteracdo do
equilibrio quimico com a adicdo de um produto quimico (coagulante), que ao reagir
com os metais em solu¢do formam hidréxidos (OH-) ou sulfetos (5%), formando
precipitados. Para ocorréncia da precipitacdo contribuem dois fatores: a concentracao
do metal na solugao e o pH (CAVALCANTI, 2012).

A precipitagdo quimica de metais como cobre, zinco, cidmio e niquel, na forma
de hidréxidos, ocorre por ajustes do pH do efluente para faixas de 8,5 a 9,0. Cada metal
possui um pH 6timo de insolubilidade (CAVALCANTI, 2012).

Na precipitacdo quimica pode ocorrer a situacdo dos metais manterem-se
soliveis mesmo estando na faixa de pH requerida para precipitacio de seus
hidréxidos, pois encontram-se complexados por ligantes como cianeto, fazendo com

que nao se alcancem os niveis permitidos para descarte do efluente tratado

(CAVALCANT]I, 2012).

A troca idnica é uma reagdo quimica na qual o ion de uma solucdo com
determinada carga (cations ou anions) sdo trocados com o ion de um meio estacionario,
em geral uma resina. As resinas sdo presas em colunas através das quais passa a
solucao (CAVALCANTI, 2012).

As resinas sao classificadas como cationicas (fortemente e fracamente acidas) ou
anionicas (fortemente ou fracamente basicas). Em efluentes de galvanoplastia, a
aplicagdo de resinas cationicas propicia a troca dos ions de hidrogénio (H*) por ions
metalicos positivos. Consequentemente, a resina anexa os ions metalicos e a solugao
incorpora os ions H* por adsor¢ao. Resinas anionicas trocam os ions hidroxila por ions
negativos como cromatos, sulfatos, cloretos e cianetos. A escolha da resina para uma

aplicagdo particular dependerd do ion ou ions que serdo removidos (CAVALCANTI,

2012).
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As resinas de troca idnica consistem em matriz polimérica e de alguns grupos

N

funcionais fixados a matriz (matriz de poliestireno em matriz poliacrilica)

(CAVALCANT]I, 2012).

As limitagdes do tratamento de efluentes através de troca idnica sdao a
necessidade de um tratamento prévio do efluente, como a filtragdo ou aplicacdo de
carvao ativado para remogao de matéria organica e sélidos em suspensao, para evitar
a colmatacdo dos poros da resina, a regeneracdo da resina e a necessidade de
tratamento do liquido do efluente gerado na regeneracdo da resina (CAVALCANTI,
2012).

Na osmose, a 4gua passa através de uma membrana semipermeavel que
bloqueia a passagem de sais ou outros solutos. Duas solu¢des com diferentes
concentragdes salinas, que estdo separadas pela membrana semipermeéavel, quando
atingem o equilibrio, tendem a ter a mesma concentracdo de contaminantes. Isto
devido a migragdo que ocorre de forma natural, por pressdo osmética, da dgua pura
em direcdo a agua salina, para que elas se misturem e passem a ter concentragdes
iguais de sais. Na osmose reversa ocorre o fendmeno contrédrio — para que ela ocorra é
necessario impor uma pressdo superior a pressdo osmoética sobre a solugdo mais
concentrada, para que ela seja forcada a passar pela membrana em direcao a solugao

menos concentrada (CAVALCANTI, 2012).

Mundialmente, a osmose reversa é usada principalmente para dessalinizacao.
Os principais materiais utilizados na fabricacdo das membranas semipermeaveis sao a
poliamida, acetato de celulose e nailon. Ndo se consegue separar totalmente os sélidos
dissolvidos devido ao tamanho e a carga dos ions, como por exemplo, ions metélicos
maiores e de altissima carga positiva, como Ni?* e 0 Zn?*, ndo atravessam a membrana

com facilidade (CAVALCANTI, 2012).

Os processos de adsorcdo se destacam como uma alternativa econdmica e
eficiente, em especial se o adsorvente for de baixo custo, de facil obtencdo e

ecologicamente amigavel (HOKKANEN et al. 2016, KHULBE; MATSUURA, 2018).
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23 ADSORCAO

A adsorgao é uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e dguas
residudrias. Este processo é empregado nas industrias para reduzir os niveis de
compostos nocivos ao meio ambiente dos seus efluentes (AMARASINGHE e
WILLIAMS, 2007).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que envolve o acimulo
de substancias na interface de duas fases, como liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido
ou liquido-sélido. A substancia adsorvida é denominada de adsorvato e a superficie

onde ocorre a adsorcao é denominada de adsorvente (GISI et al. 2016).

As propriedades dos adsorvato e adsorventes sdo bastante especificas e
dependem de seus constituintes. As substancias do adsorvato sdao adsorvidos na
superficie do adsorvente pela agdo de dois tipos de adsorcao: fisiosorcao (fisica) e a
quimiosor¢do (quimica), podendo ocorrer os dois tipos ao mesmo tempo

(NASCIMENTO et al., 2014).

A fisiosorgado corresponde a interagdes intermoleculares entre a particula e os
atomos superficiais; ocorrendo por forcas de atragdo, chamadas dipolo permanente ou
induzido ou forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao
adsorvente. Essas interacdes sdo fracas, porém duradouras, sendo exotérmicas e
reversiveis. O equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusao

através da estrutura porosa (NASCIMENTO et al., 2014).

A quimiosorcdo (quimica) envolve fortes interacdes e ligacdes covalentes
como, por exemplo, quando gases entram em contato com superficies metalicas
limpas. Este fendmeno envolve uma modificagdo ou deformacao parcial dos orbitais
atdmicos, sendo exotérmico, e irreversivel (NASCIMENTO et al., 2014). Geralmente a
adsorcdo quimica é a técnica mais utilizada para a remogao de ions de metais pesados
em solucdo aquosa, devido as forcas de interagdo mais fortes e pela maior capacidade

de adsorgdo. Além disso, os grupos funcionais na superficie dos adsorventes fornecem
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interacdes significativas com metais pesados, resultando na separagdo adsortiva de

metais pesados da dgua (KHULBE; MATSUURA, 2018).

2.3.1 Cinética de adsorcao

Os estudos de equilibrio de adsorcdo sdao importantes para determinar a
eficacia da adsorgao. A cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remogao do
adsorvato na fase fluida em relacao ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de
um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da
particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as
regides mais interiores desta particula. Modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para
testar os dados experimentais e selecionar as condicoes 6timas de uma futura aplicacao
do processo de remogdo em escala industrial. As informagdes cinéticas permitem
avaliar a velocidade de adsorgdo e o tempo necesséario para remover os contaminantes,
a quantidade adsorvida e o tempo de residéncia do adsorvato. Além disso, é necessario
conhecer a taxa de adsorcdo para avaliar a capacidade de um adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014). Para isso, foram sugeridos diversos modelos cinéticos.
Os mais empregados sdo os apresentados a seguir.

Diversos modelos cinéticos tém sido sugeridos. Contudo, os modelos de
pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898), e de pseudossegunda ordem (HO et al.,

1996) tem sido utilizado para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato.

23.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Umas das primeiras equagdes estabelecidas para adsorcdo em superficies
s6lidas em um sistema de adsorcao s6lido/liquido foi a equacao cinética de Lagergren,
1898, também conhecida como equacao cinética de pseudoprimeira ordem. O modelo

de pseudoprimeira ordem pressupde uma adsorcdo fisica como mecanismo
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dominante (NASCIMENTO et al., 2014). A forma linear da equacao da pseudoprimeira
ordem é dada pela Equagao 1.

kq
2,303

log(qe — q1) = log(qe) — (5550t @)
onde,

de € a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g1)
(metal/adsorvente);

gt é a quantidade de adsorvato retido no tempo (t) (mg g1) (metal/adsorvente);

t é o tempo de reacdo (min);

ki é a constante de velocidade da reacao de pseudoprimeira ordem (min1). A

constante ki pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do grafico log (qe-q)

versus t.

2.3.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem é baseado na capacidade de
adsorcao da fase solida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo
de contato (MOHAN et al., 2006). Este modelo também tem sido empregado para
descrever muitos processos de absor¢do que envolvem um mecanismo quimico,
normalmente denominado quimiossorcao (ZHANG et al, 2017). A Equacdo 2

representa o modelo linear de pseudossegunda ordem:

At @

¢ k2493 4qe

onde,

ge € a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g1) (metal/
adsorvente);

gt € a quantidade de adsorvato retido no tempo (t) (mg g1) (metal/adsorvente);
t é o tempo de reacdo (min);

ka é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g mg! min).
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A partir da reta do grafico de t/q versus t, os valores das constantes k2 e qe
podem ser calculados. A constante k» é usada para calcular a velocidade de adsorgao

inicial h (g mg! min), para t — 0, como mostra a Equacéo 3:

h =k, qg (3)

2.3.2 Isotermas de adsorcao

2321 Isoterma de Langmuir

Um dos modelos teéricos mais simples de isotermas de adsorcdao é o de
Langmuir, que foi proposto para descrever a adsorcao de gases sobre solidos. Essa
teoria afirma que ha um constante bombardeamento de moléculas na superficie e uma
correspondente evaporagao (dessorcao) das moléculas adsorvidas de forma a manter
o equilibrio. A teoria de Langmuir considera que a superficie do sélido (substrato) é
coberta por muitos sitios de mesma energia, onde cada sitio é ocupado por uma
molécula de adsorvato, as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si (auséncia de
ligacdes intermoleculares laterais), a adsorcdo é completa quando ha a formacao de
uma monocamada e a adsor¢do é um processo de equilibrio dindmico entre as
moléculas adsorvidas (monocamada) e as moléculas livres (LANGMUIR, 1918 apud

NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equacao 4.

— Amax KL Ce (4)
1+ ky, Ce

de

onde as constantes qmax € kL sdo determinadas da expressdo linear representada pela

Equacao 5:
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de Amax KL dmax

onde
Ce a concentracdo do adsorvato adsorvido no equilibrio (mg L-1),
de é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg g)
qmax (mg g1) e ki (L mg1) sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorc¢ao
maxima e a energia de adsorcao, respectivamente.
Um gréfico linear de Ce/qe versus Ce confirmard a validade do modelo de
Langmuir para o processo. A equagdo de reta obtida apresentara o coeficiente angular

correspondente a 1/qmax e coeficiente linear correspondente a 1/ qmax kr.

2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do material na solugao em
um modelo com caracteristicas empiricas. Esse modelo empirico pode ser aplicado a
sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada. O
modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicao
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os quais possuem
diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma correlagdo logaritmica entre a
entalpia de adsorcdo e a concentracdo do adsorvato. A medida que a adsorcado
acontece, a energia de adsorcao diminui (FREUNDLICH, 1906). O modelo empirico de
Freundlich é usado para descrever o equilibrio em superficies heterogéneas, que é

representado pela seguinte Equacao 6.

1/nf
de = Kf Ce (6)
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onde,
Ce é a concentracdo do adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg L1);
de € a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg g1);
Kt e n sdo as constantes de Freundlich indicando a capacidade de adsorcao e
intensidade de adsorcdo, respectivamente. A interseccdo e inclinacdo do grafico
linear de In ge vs In Ce fornece os valores de Kf e n (ANIRUDHAN;
RADHAKRISHNAN, 2007).

A forma linear da isoterma de Freundlich é mostrada na Equacao 7.

Lnq, = InKf +%ln Ce (7)
24 ADSORVENTES

O fendmeno de adsor¢ao depende de um conhecimento prévio das caracteristicas
e propriedades fisico-quimicas do adsorvente; como area superficial, tamanho dos
poros, densidade, grupos funcionais da superficie do adsorvente e hidrofobicidade,
pois estas sdo fatores determinantes para a capacidade e taxa de adsorcao
(DOMINGUES, 2005 apud NASCIMENTO et al. 2014).

Os materiais adsorventes podem ser de origem mineral, organica ou biolégica,
sendo os mais comumente utilizados: carvao ativado, zedlitas, argilas, biomassa,
residuos industriais ou agricolas e materiais poliméricos (resinas e polimeros
hiperreticulados) (KHULBE; MATSUURA, 2018).

Pereira (2008) utilizou adsorvente a base de rejeitos de fibras vegetais (bagaco de
cana de actcar e serragem de madeira) modificadas quimicamente para remocdo de
ions de zinco de efluentes gerados no processo de galvanoplastia.

Pichinelli (2015) estudou o desempenho da lama vermelha natural e ativada
como material adsorvente para remogao de niquel (II) e zinco (II) de solugdes aquosas.

Alguns estudos relataram o uso de minerais fosfatados na remocdo de metais
pesados; citando a hidroxiapatita (HAp) como um material que apresentou resultados

eficientes na remogao destes poluentes; devido sua alta afinidade por metais pesados,
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baixa solubilidade em &gua, estabilidade e baixo custo (ICONARU et al., 2018;
HOKKANEN et al., 2016; NISHIYAMA et al., 2016; SIMONESCU et al., 2016; JOSHI,
2014; SKWAREK, 2014;).

Zeng et al. (2018) estudaram um adsorvente contendo hidroxiapatita
carbonatada obtida a partir de cascas de ovo, com silicone de baixo custo (Si-CHAP)
produzido pela técnica de precipitagdo sonoquimica. A Si-CHAP foi usada na
remocdao de Zn*? em solugdes aquosoas. Este estudo descreveu que sob condigdes
otimizadas a eficiéncia de remocao de zinco poderia chegar a 96,2%.

Em um estudo apresentado por Sheha (2007) foram preparados adsorventes
usando hidroxiapatita de calcio (CaHAP) e hidroxiapatita de bario (BaHAP) pelo
método tmido a partir de solugdes aquosas com razdo molar Ca/P igual a 1,67. O
potencial destes adsorventes sintetizados na remogao de Zn?* foi avaliado em reator
continuo sob diferentes condicdes experimentais e ambas as formas de HAp
resultaram numa eficiéncia de remocao de 98% trabalhando com pH na faixa de 6-8.

Outros trabalhos utilizaram nanoparticulas de HAp preparadas pelo método de
precipitacdo quimica como adsorvente para os metais chumbo, cobre, cddmio e zinco.
Os experimentos de adsorcdo foram realizados em lotes, com otimizacdo dos
parametros, como tempo de contato adsorvente-adsorvato, dosagem do adsorvente
HAp, pH da concentracdo inicial, concentracdo das solugdes de metais analisados e
temperatura. Nos resultados deste estudo apresentado por Joshi (2014), analisando
diferentes pardmetros do processo de adsorcao evidenciou-se a seguinte tendéncia na
capacidade de remocdo entre os metais: Pb?* (chumbo) > Cu?* (cobre)> Cd?* (caAdmio)

> Zn?* (zinco).
24.1 Hidroxiapatita
A hidroxiapatita (HAp) sintetizada apresenta similaridade com a fase mineral da

hidroxiapatita presente nos ossos e dentina do corpo humano, tanto na sua

composicdo quimica e estrutural, quanto biolégica. Este fator propicia sua escolha
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como um dos principais materiais para reposicdo do tecido 6sseo em aplicagdes
biomédicas e odontolégicas (CAMPBELL, 2003).

A HAp esta presente nos ossos e dentes dos vertebrados como o principal
componente inorganico destes tecidos. Esta apatita biol6gica, representa 5% da massa
do corpo humano de um adulto, sendo que deste percentual, 55% corresponde a
composicao dos 0ssos, 96% do esmalte dentario e 70% da dentina (GUASTALDI et al.,
2010).

A férmula quimica da HAp é Cai1o(PO4)s(OH)2; sendo um fosfato de célcio nao
estequiométrico e que apresenta um déficit de célcio de até 10% em relacdo a
hidroxiapatita estequiométrica (GOUVEIA, 2008).

A estrutura cristalina da HAp permite substituicdes catidnicas e anidnicas com
facilidade; incorporando em sua estrutura metade dos elementos quimicos. Os ions
Ca?* podem ser substituidos por um grande ntiimero de cations metélicos como: K+,
Na*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Co?*, Cu?*, Zn?*, Sr?*, Ba?¥, Pb2*, Cd?*, Fe2* (GUASTALDI et al.,
2010).

A HAp é considerada um biomaterial promissor para aplicacdes que envolvem a
engenharia de tecidos, ja que apresenta propriedades de biocompatibilidade e
osteoinducao excelentes (HUTCHENS, 2006).

Como métodos de obtencdo de recobrimentos de fosfato de calcio podem ser
citados: plasma spray, sol-gel, eletrélise e biomimético (GUASTALDI et al., 2010).

Este altimo método de biomineralizacdo é o que mais se aproxima do processo
natural e biol6gico de formacao de apatita no organismo humano e dos animais; uma
vez que mimetiza o processo de formagado dos ossos e dentes através da utilizagao de
uma solucdo de composicdo, pH e temperatura similares ao plasma sanguineo
denominada fluido corporal simulado (SBF) (GUASTALDI et al., 2010).

Hutchens et al. (2006), descrevem que a celulose sintetizada por micro-
organismos como uma rede de nanofibras, que pode ser usada como um molde para
a biomineralizacdo da hidroxiapatita pelo método biomimético. Esse biocompodsito

apresentaria um elevado potencial para aplicagdes como biomaterial ortopédico.
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A Figura 2 ilustra esquematicamente os mecanismos biomiméticos de deposigao de
cristais de hidroxiapatita na superficie das nanofibras da CB, que consistem na
imersdao de membranas de nanocelulose em soluc¢des de CaCl, e NaoHPOy4 alternadas,
contendo ions de Caz* e HPO4?, respectivamente, em pH, molaridade e temperatura

especificas, permitindo a formagao de nanocristais de hidroxiapatita (SHI et al., 2008).

Figura 2 - Apresentagdo esquematica dos mecanismos de formagao de cristais de

hidroxiapatita nas nanofibras CB.

CH

Interac@o idnica

Fonte: Modificado de Shi et al. (2008).

O interesse pelo uso de HAp como material adsorvente em processos industriais
(tratamento de efluentes industriais e em solos contaminados) foi apresentado nos
estudos de muitos autores, que motivados pela capacidade de adsorcao da HAp e pelo
tamanho nanométrico de seus cristais, aplicaram a HAp como material para remogao
de cddmio de solugdes aquosas (JEANJEAN et al., 1994). Esses autores concluiram que
a HAp se mostrava como um material de valor promissor como adsorvente de metais
em efluentes industriais e que outros estudos deveriam contribuir para encontrar as
condigdes ideais para aplicagdo como adsorvente para os demais metais pesados que

contaminam o meio ambiente. Krestou et al. (2004) documentaram em sua pesquisa a
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afinidade da HAp pelo uranio, estudando o mecanismo que a HAp utiliza para a
imobilizacdo do urdnio, quando aplicada para remocao deste metal em Aagua
subterranea contaminada.

HOKKANEN et al. (2016) utilizaram nanocompésito CHA /MFC, nanocelulose
microfibilada (MFC) e hidroxiapatita de calcio (CHA) para adsorcao de Cr (VI) de
solucdes aquosas. As nanoestruturas da CHA interagem efetivamente com as
estruturas de celulose o que resultando no aprimoramento das propriedades dos
nancompositos; devido ao reduzido tamanho das particulas e elevada drea superficial
especifica.

Estudos em aplicagdes na drea ambiental apontam a utilizacdao de hidroxiapatita
como um material que possui alta capacidade de remocao de metais pesados presentes
na dgua e efluentes industriais (ICONARU etal., 2018; ZENG et al., 2018; HOKKANEN
et al.,, 2016, NISHIYAMA et al., 2016; SIMONESCU et al.,, 2016; JOSHI, 2014;
SKWAREK, 2014). Os estudos apontam que a adsor¢do pode ocorrer por diferentes
reagdes como troca ionica, complexacao de superficie com grupos fosfatos, calcio e
hidroxila, ou ainda por coprecipitagdo de novas fases parcialmente soltveis.

Tang et al. (2009), examinaram a estrutura de coordenacdo do Zn incorporado em
hidroxiapatita, através de uma modelagem tedrica e de espectroscopia de absorcao de
raios X. Os célculos teéricos em func¢do de densidade (DFT) mostram que o Zn favorece
o site Ca2 sobre o site Cal e favorece a coordenagao tetraédrica. Os resultados da
espectroscopia de absorgao de raios-X (XAE) sugerem um ambiente de coordenacao
dominante para o Zn incorporado, e nenhuma evidéncia foi observada para outras
fases contendo Zn. O ajuste da estrutura XAE das amostras sintéticas confirmou que o
Zn ocorre na coordenacdo tetraédrica. Os resultados de XAE sao consistentes com o
modelo de DFT que indica o local de Ca2 mais preferido para a substitui¢ao de Zn. A
Figura 3 mostra a estrutura da HAp com Zn incorporado. Na Figura 3(a) estd
representada a estrutura da HAp com suas ligacoes de Ca, P, O e H. Os dtomos Cal e
Ca2, estao representados na cor amarela e azul; os &tomos de O, H e Zn sdao mostrados

como esferas vermelha, preta e verde, respectivamente. Os grupos fosfato sao



36

mostrados como tetraedro cinza. A Figura 3(b) mostra uma visdo detalhada da

coordenacao local do Zn incorporada na estrutura do HAP.

Figura 3 - Estrutura da hidroxiapatita com Zn incorporado. (a) os d&tomos Cal,
Ca2, estdo representados na cor amarela e azul; os atomos de O, H e Zn sdo
mostrados como esferas vermelha, preta e verde, respectivamente. Os grupos fosfato
sdo mostrados como tetraedro cinza. (b) mostra uma visdo detalhada da coordenacao

local do Zn incorporada na estrutura do HAP.

Fonte: Tang et al. (2009), com permissao.
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24.2 Biopolimeros

Biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros sintetizados por organismos vivos,
como o milho, a mandioca, a batata, a celulose, a quitina e a quitosana, entre outros. Ja
os polimeros sintéticos sdo produzidos pelo homem, derivados do petrdleo, e,
portanto, ndo sao renovaveis.

As fontes renovaveis possuem um ciclo de vida mais curto quando comparadas
as fontes fésseis. Além de outros fatores como os impactos ambientais da extracao e
refino de petrdleo, a escassez deste recurso e o seu alto custo, sao fatores que
influenciam a busca pelo desenvolvimento e uso de biopolimeros (BRITO, 2011).

Outro fator que impulsiona o interesse pelos biopolimeros ou polimeros de
origem natural é o aumento da consciéncia pela preservacdo ambiental e maior
preocupacdo com a satide, uma vez que os biopolimeros apresentam um potencial de
degradabilidade natural no meio ambiente, como resultado da agdo de micro-
organismos (bactérias, fungos e algas). Desta forma, torna-se mais facil o descarte de
materiais constituidos de biopolimeros, contribuindo para uma diminuicdo do
impacto ambiental no descarte dos residuos. Este seria um dos fatores de maior
preocupacdo ambiental atualmente, o acimulo de residuos gerados pelo consumo de
materiais produzidos com polimeros ndo biodegrddaveis (BRITO, 2011).

Muitos biopolimeros estdo recebendo crescente interesse em pesquisa e
exploracdo de suas propriedades ambientalmente corretas, como materiais

nanoestruturados para adsorcao de metais (O’CONNELL et al., 2008).
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2421 Celulose

A celulose é o polissacarideo mais abundante da terra, barato e facilmente
disponivel. A celulose é sintetizada por plantas e por alguns microrganismos, tais
como, fungos, algas e bactérias (MOON et al, 2011).

A celulose é um biopolimero que apresenta férmula molecular (C6H1005)n. E um
homopolimero linear ndo ramificado, formado por moléculas de glicose unidas por
ligacdes do tipo P(1— 4) glicosidicas (Figura 4). Cada residuo de glicose esta
rotacionado aproximadamente 180° em relacdo ao residuo vizinho. Celobiose é a

unidade estrutural de repeticao (CHAWLA et al., 2009).

Figura 4 - Moléculas de glicose unidas por ligacdes do tipo p(1—4) glicosidicas,

formando o biopolimero celulose.
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Fonte: Neurotiker, 2014 - Dominio ptblico - disponivel no repositério digital da Wikimedia

Commons.

2.4.2.2 Celulose bacteriana

A biossintese de celulose também pode ser realizada por diferentes tipos de
bactérias, denominada de celulose bacteriana (CB) ou nanocelulose bacteriana (NCB),
sendo que a celulose produzida por bactérias do género Komagataeibacter apresenta
caracteristicas especiais (KLEMM et al.,, 2006). Essas bactérias sdo estritamente
aerObicas, ndo patogénicas, Gram-negativas e utilizam diversas fontes de carbono
presentes em seu meio de nutricdo para o seu desenvolvimento. As moléculas de

glicose sdo polimerizadas na membrana celular e excretadas para o meio de cultivo.
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Desse modo, produzem extracelularmente grandes quantidades de celulose de
um modo organizado, formando uma membrana gelatinosa na interface entre o ar e
liquido do meio de cultivo. Esta membrana é constituida por nanofibras de celulose
entrelacadas, sendo que quando cultivadas estaticamente, adquirem o formato do
frasco em que o in6culo é cultivado (CZAJA et al., 2006). Ja em condigdes de cultivo
agitado, o formato da massa gelatinosa pode variar, desde aglomerados de massas
irregulares até esferas (CHAWLA et al., 2009; BRANDES, 2017).

A nanoestrutura da CB é tnica, caracterizada por uma elevada pureza, devido a
auséncia de lignina e hemicelulose. Possui elevada cristalinidade (60-90%), elevada
resisténcia mecanica e estrutura em rede tridimensional (3D) constituida de
nanofibras. Essas propriedades sao resultantes das ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares que mantém as cadeias de celulose unidas (KLEMM et al., 2006). A
CB tem uma elevada capacidade de absorver e reter agua (mais de 90% de sua massa)
(CZAJA etal., 2006). A Figura 5 apresenta a estrutura quimica da molécula de celulose

e as ligacOes de hidrogénio intra e intermolecular formadas pelas cadeias de celulose.

Figura 5 - Estrutura quimica da molécula de celulose, as linhas pontilhadas
representam as ligacdes de hldro§|emo intra e intermolecular.
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Fonte: Laghi (2013) - Dominio publico - disponivel no repositério digital da Wikimedia Commons.
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A nanocelulose tem potencial para ser aplicada como nanomaterial, uma vez
que é um polissacarideo nanoestruturado; que pode ser adaptado com outros grupos
funcionais; devido a seus grupos OH, servindo como um template para a sintetizacdo
de outros materiais, como a hidroxiapatita (HOKKANEN et al, 2016). Esta
combinacdo de dois ou mais materiais naturais tornou-se uma técnica cada vez mais
interessante para o desenvolvimento de biomateriais, permitindo combinagdes de
materiais com propriedades que ndo poderiam ser alcancadas utilizando um material

individual.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais, os métodos experimentais e as
técnicas de andlises que foram empregadas neste estudo. A Figura 5 apresenta o
fluxograma do planejamento experimental realizado, apontando os processos e

andlises desenvolvidos em cada etapa do trabalho.

Figura 5 - Fluxograma descritivo do planejamento experimental.

Producédo de Celulose Bacteriana
(preparagao do meio de cultivo e purificagao)

Preparagao do Material Adsorvente
(nanocompdsito CB-HAp)

(MEV-FEG, EDS, FTIR, DRX)

v

Avaliacao da Capacidade de Adsorcao
(Cinética e Isotermas)

[ Caracterizacao do Material Adsorvente }

Fonte: Autora (2019).
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31 PRODUCAO DO MATERIAL ADSORVENTE

3.1.1 Producao de Membrana de Celulose Bacteriana

A bactéria Komagataeibacter hansenii, linhagem ATCC 23769, obtida da "Colecao
da Cultura Tropical (CCT)" (Fundacao André Tosello), Campinas - SP, foi utilizada
para a producao de celulose bacteriana (CB).

O meio de nutrientes para o cultivo do indéculo teve a seguinte composicdo:
manitol (25 g L1), extrato de levedura (5,0 g L) e bactopeptona (3,0 g L1). Os reagentes
foram diluidos em &dgua destilada e o pH foi ajustado para 6,6 utilizando solugdes de
HClI1 M e NaOH 1 M (Recouvreux et al., 2011). Na sequéncia a solucdo obtida foi
esterilizada em autoclave a 121 °C por 20 minutos. O cultivo do indculo foi realizado
em frasco de Erlenmeyer de 125 mL contendo 30 mL de meio de cultura e 5% (v/v) de
in6culo obtido de uma cultura estoque de K. hansenii. Os frascos foram mantidos a 30
°C, em condicdes estaticas, durante trés dias.

Para a producdo de CB foi utilizada a seguinte composicdo de meio de cultivo:
glicerol (20 g L), bactopeptona (3 g L1), extrato de levedura (5 g L1). Optou-se por
usar glicerol como fonte de carbono por ser um subproduto da producao de biodiesel,
obtendo-se assim um material com alto valor agregado. Os reagentes para o meio de
cultivo foram diluidos em 4gua destilada, o pH foi ajustado para 6,6 utilizando
solugdes de HCI 1M e NaOH 1 M e a solucao foi esterilizada em autoclave a 121 °C por
20 minutos. Ao meio de cultivo estéril foram adicionados 20% (v/v) do inéculo
previamente preparado. O cultivo foi mantido sob condigdes estaticas, a 30 °C em
incubadora com controle de temperatura. Apds dez dias de cultivo, a membrana
hidrogel formada na superficie do meio de cultivo foi retirada, lavada com &gua
destilada e submetida ao tratamento de purificagao.

O tratamento de purificagdo consistiu na imersdo do hidrogel de CB em uma
solucdo de NaOH a 0,1 M, em banho-Maria a 90 °C por 30 minutos, para remover

residuos bacterianos e do meio de cultivo. Ap6s o tratamento de purificagdo o hidrogel
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de CB foi lavado com agua destilada até atingir pH neutro. Finalizando, o hidrogel de
CB foi novamente lavado com dgua destilada e armazenado em solucdo de etanol 10%,

em refrigerador, para uso futuro.

3.1.2 Preparacao do Nanocompdsito CB-HAp

Para produzir os nanocompoésitos de CB-HAp foi utilizado o método
biomimético de mineralizacdo de acordo com a metodologia proposta por Hutchens
et al. (2006). Para isso, amostras de hidrogel de CB (diametro 62,5 mm x espessura 1,45
mm) foram incubadas por 24 h, sob agitacdo de 130 rpm e temperatura de 25°C, em
solugdo aquosa de cloreto de calcio (CaClz, 100 mM), com pH ajustado em 4,83.
Subsequentemente, as amostras foram lavadas com &agua ultrapura novamente
incubadas por mais 24 h, sob as mesmas condicdes, em solucao de fosfato dissédico
(Na2HPO4, 60 mM) e pH em 8,36. Foram realizados cinco ciclos de incubacao.

Para o ensaio de adsorcdo, as amostras de CB-HAp obtidas foram secas em estufa
sob circulacdo de ar, a 30°C, até massa constante. Para as caracterizacOes as amostras
foram liofilizadas a -55 °C (L101, LioTop, Liobras). Posteriormente a secagem as
amostras dos nanocompdsitos foram pesadas em balanca analitica (marca Bel, precisao

0,0001 g).

3.2 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos materiais é de fundamental importancia para definir seu
comportamento. A caracterizagdo dos materiais produzidos foi realizada em relagao a
sua microestrutura e morfologia utilizando microscopia eletronica. A anélise
qualitativa e quantitativa da composicdo quimica foi realizada utilizando a
espectroscopia de dispersdo em energia. Para a determinacdo da composigdo

estrutural e fisico-quimica utilizou-se a espectroscopia de infravermelho com
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transformada de Fourier. A estrutura cristalina foi avaliada através de difracdo de

raios-X e a porosidade foi avaliada através do método de infiltragdo em etanol.

3.21 Morfologia e Microestrutura

A microestrutura e morfologia das amostras foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. As visualizagdes das
amostras foram realizadas em um microscéopio JEOL JSM-6701F. As amostras
liofilizadas foram fixadas sobre um suporte de aluminio e a superficie recoberta com

uma camada de 30 nm de ouro, utilizando um metalizador Leica EM SCD 500.

3.2.2 Composicao Quimica

A técnica de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) é uma técnica de
microandlise qualitativa e quantitativa que pode fornecer informacdes sobre a
composicdo quimica de uma amostra. A EDS da marca Thermo Scientific, acoplada ao
FEG, foi utilizada para a determinacdo da composicdo quimica das amostras dos

materiais desenvolvidos neste trabalho.

3.2.3 Grupos Funcionais e Ligacoes Quimicas

O ensaio por Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é usada para medir a capacidade que determinada substancia tem para
absorver, transmitir, ou refletir radiacdo infravermelha. A partir dos espectros pode-
se interpretar os tipos de ligacdes quimicas presentes através das bandas de transigdes.
A FTIR foi realizada com o objetivo de fornecer evidéncias dos principais grupos
funcionais presentes na estrutura dos materiais desenvolvidos, podendo identificar
sua composi¢do quimica. Para a analise FTIR as amostras secas foram analisadas em

espectrometro (Agilent Technologies, modelo Cary 600 Series FTIR Spectrometer), no
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Laboratério Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e de
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. Os espectros no
infravermelho foram obtidos na faixa de niimero de onda entre 4000 e 400 cm-!, com

resolucao de 2 cm-1.

3.2.4 Estrutura Cristalina

A anélise dos difratogramas de raios-X permite a identificacdo de planos de
difracdo, tamanhos de cristais, calculo da porcentagem de cristalinidade. Os ensaios
foram realizados no Laboratorio Multiusuario de Difracdo de Raios-X da UFSC
(LDRX-UFSC), com radiacdo CuKa, para identificar as principais fases cristalinas das
amostras de CB e do nanocompésito CB-HAp3 (trés ciclos de deposicao de HAp).
Amostras foram colocadas sobre uma placa de aluminio e medidas com dngulo 26 em

relacao a superficie da amostra, num intervalo de 5° a 40°, com variagdo de 1°-min1.

3.2.5 Porosidade

A porosidade do nanocompésito CB-HAp foi medida através do método de
infiltracdo de etanol, ou seja, pelo Principio de Arquimedes, utilizando a norma ASTM
C20-00 (ASTM, 2015) . As amostras CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-
HAPp5 foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu, AY220, precisdo de quatro casas
decimais) para obtengdo do valor de massa inicial ou massa seca (ms). Na sequéncia as
amostras foram transferidas para um frasco de Erlenmeyer, adicionando o volume de
50 ml de 4lcool etilico (96°GL) e mantendo o mesmo sob vacuo por 20 minutos para
esgotar as bolhas de ar. Apos o excesso de agua da superficie das amostras foi retirado
suavemente utilizando um papel absorvente e imediatamente pesadas novamente
para obtencao da massa saturada (mss). Os ensaios foram realizados em triplicata. A
porosidade (@) dos nanocompésitos foi definida através do calculo expresso pela

Equacao (8):
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CD(%) — ((msat_ mg )/Psolvente) 100 (8)

Va

onde,
®(%) é a porosidade;
Mgqe € a massa saturada da amostra (g);
mgy é a massa seca da amostra (g);
Psotvente € @ densidade do etanol (0,789 g/cm3);

V, é o volume calculado através da geometria da amostra (cm3).

3.3 CAPACIDADE DE ADSORCAO

3.3.1 Cinética de Adsorcio de fons de Zinco

Para o estudo cinético de adsorcdo de ions de Zinco (Zn?*) da solugdo aquosa
foram realizados experimentos em batelada usando os nanocompésitos CB-HAp
preparados. Para isto, 25 mg de cada nanocompésito CB-HAp em 150 mL de solugdo
aquosa de zinco (concentragdo inicial 100 mg L concentracdo inicial), pH 6, foram
adicionados em frascos de Erlenmeyer de 250 mL e o efeito do tempo de contato
adsorvato-adsorvente na eficiéncia da adsorcao Zn?* foi avaliado. Os frascos foram
agitados em um agitador orbital a 30 °C em velocidade de 150 rpm. Por um periodo de
270 minutos, a cada intervalo de 15 minutos, foram coletadas amostras da solucdo e a
concentragdo dos fons Zn?* na solugdo aquosa foi determinada via titulacao
complexométrica com EDTA e (0,008 mmol L1, pH 10), utilizando-se negro de
eriocromo T como indicador. A quantidade adsorvida de ions de Zn?*, g (mg g 1), foi

calculada usando a Equagao 9.

Co—Ce)V
g, = L=l 9)

onde,
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ge é a capacidade de adsorcdo (mg g);

Co é a concentracdo inicial de adsorvato (mg L1);

C. é concentracdo de adsorvato em equilibrio (mg L1);
V é volume da solucgao (L) e

m é a massa adsorvente (g).

Os resultados da capacidade de remocdo de ions Zn?* foram utilizados para
determinar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo do Zn?* pelos
nanocompositos CB-HAp produzidos e os principais pardmetros que governam a
cinética de adsorgdao. O modelo de pseudoprimeira ordem (Equacao 1) pressupde uma
adsorcdo fisica como mecanismo dominante e o modelo de pseudossegunda ordem
(Equacao 2 e Equagao 3) supde que a adsorcao quimica é o mecanismo dominante. Os

dois modelos foram utilizados no estudo cinético.

3.3.2 Isotermas de Adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo descrevem como o adsorvato interage com o
adsorvente em funcdo da temperatura. Neste estudo, foi realizada a analise
matemadtica a partir dos modelos de isoterma de Langmuir (Equacao 5) e de Freundlich
(Equacao 7).

Para os ensaios das isotermas de adsorgao foram utilizadas quatro concentragdes
de adsorvato (ions Zn?*), 25 mg L1, 50 mg L1, 100 mg L1 e 200 mg L-1, todas em pH 6
e preparadas a partir de uma concentracdo de 1000 mg L' de ions Zn*2. A quantidade
de adsorvente (CB-HAp) foi fixada em 10 mg. O adsorvato e o adsorvente foram
colocados em frasco de Erlenmeyer de 125 ml sob agitacdo em agitador orbital (150
rpm) e em trés temperaturas diferentes: 25, 35 e 55 °C. Ap6s agitacdo no tempo de
contato de 40 minutos de contato, em cada temperatura, foi determinada a
concentragdo dos ions Zn?* na solugdo aquosa por titulagdo complexométrica com

EDTA. Os ensaios foram realizados em triplicata.
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3.3.3 Analise de ICP-AES - Espectroscopia de Emissao Atéomica com Plasma

Indutivamente Acoplado

As amostras das solugdes aquosas ap0s a realizacdo dos ensaios de cinética e
isotermas de adsorgdo foram analisadas em espectrometro de emissdo atdmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) (marca VARIAN RL VISTA) para
identificacao da quantidade de zinco e calcio residuais presentes nestas amostras. Estas

andlises foram realizadas no Inova Laboratdrio e Engenharia (Joinville, SC).

3.3.4 Anadlise de Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX)

As amostras do nanocompoésito CB-HAp3, apds a realizagdo dos ensaios de
isotermas de adsorcdo, foram analisadas por EDX (marca SHIMADZU, 800 hs) para
identificacdo do percentual de Zn, Ca e P presentes nestas amostras. Estas analises

foram realizadas no Inova Laboratério e Engenharia (Joinville, SC).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdao apresentados e discutidos os resultados obtidos neste
estudo. Primeiramente serd abordada a produgao do material adsorvente utilizando a
sintese biomimética de HAp em celulose bacteriana obtendo o nanocompoésitos CB-
HAp. Na sequéncia a caracterizacdo dos materiais produzidos antes do processo de
adsorcdo sera apresentada. Finalizando, a avaliagdo do nanocompésito CB-HAp como
material adsorvente para adsorcao de zinco de solu¢des aquosas, através de estudo

cinético e de modelos de isotermas de adsorcdo sera exposta.

4.1 PRODUCAO DO MATERIAL ADSORVENTE

41.1 Producao de Hidrogel de Celulose Bacteriana

Hidrogel de CB foi sintetizado pela bactéria K. hansenii, na superficie do meio de
cultura, em cultivo estatico. A Figura 6 mostra o hidrogel produzido durante sete dias
de cultivo da bactéria. No estado timido, o hidrogel de CB, apdés o processo de
purificacdo, se apresenta na forma de uma membrana transparente, homogénea e
altamente resistente. As dimensdes das membranas variam de acordo com o recipiente
do cultivo da bactéria. Uma caracteristica marcante da CB é a moldabilidade, pois
adquire o formato do recipiente do cultivo da bactéria. A espessura média (24
unidades) das membranas produzidas foi de 1,45 mm e o didmetro 62 mm.

Como pode ser observada na Figura 6(a), a celulose ¢é sintetizada pelas bactérias
na forma de um hidrogel que se desenvolve na superficie do meio de cultura. Esse
mecanismo é uma estratégia de sobrevivéncia das bactérias, uma vez que elas sdo
estritamente aerébicas, possibilitando assim maior acesso ao oxigénio (CZAJA et al.,,
2006). O hidrogel de CB se forma devido a grande quantidade de 4gua que interagem
com as moléculas de celulose, através de ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas
(grupo OH-) livres na superficie da molécula de celulose - cada molécula de glicose da

cadeia de celulose possui trés hidroxilas livres (CHAWLA et al., 2009). A Figura 6(b)
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apresenta a membrana hidrogel apds ter sido submetida ao tratamento de purificacao
com uma solucdo NaOH 0,1 M. O processo de purificagdo visa a retirada de residuos
bacterianos e os contaminantes do meio de cultivo. Ap6ds esse processo o hidrogel de
CB foi lavado com 4gua destilada até atingir pH neutro. Finalizando a lavagem com
agua destilada o material foi armazenado em solucdo de etanol 10% (v/v), em

refrigerador, para uso futuro.

Figura 6 - Hidrogel de CB. Em (a) a membrana hidrogel produzida na superficie do

meio de cultivo. Em (b) a membrana hidrogel purificada.

Fonte: Autora (2019).

4.1.2 Preparacao do Nanocompésito CB-HAp

O nanocompésito CB-HAp foi produzido utilizando o método biomimético de
mineralizacdo de acordo com a metodologia proposta por Hutchens et al. (2006). A
Figura 8 apresenta imagens das amostras de CB e dos nanocompésitos de CB-HAp nos
diferentes ciclos de deposicao de HAp na superficie das nanofibras de CB, na forma
de hidrogel e secos a 30 °C sob circulagdo de ar. A CB produzida pela bactéria K.
hansenii, ap6s o tratamento de purificagdo, se apresenta na forma de um hidrogel

homogeéneo, resistente, contendo aproximadamente 99% de agua.
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A Figura 8 (a) mostra os hidrogéis na forma natural hidrogel de CB pura (ciclo 0)
e os nanocompositos CB-HAp (ciclos 1, 2, 3, 4, 5) e a Figura 8 (b) mostra a membrana
de CB pura (ciclo 0) e os nanocompésitos CB-HAp (ciclos 1, 2, 3, 4, 5) secos sob
circulacao de ar.

O processo de produgdo do nanocompdésito CB-HAp consistiu na incubagdo de
membranas de CB em solucdo aquosa de CaClz durante 24 horas, e subsequentemente,
em solucdo aquosa de Na;HPO4, em pH e molaridade para cada incubagao. Foram
realizados cinco ciclos de incubacdo, mostrados na Figura 8. Como pode ser observado
na Figura 8 (a) a estrutura gelatinosa e transltcida de CB pura tornou-se branca, opaca,
e aparentemente mais rigida, apds ter sido submetida ao tratamento de incorporagao
de HAp ao longo dos ciclos de deposicdo da HAp. A Figura 8 (b) mostra as amostras

apos serem secas a 30 °C sob circulagdo de ar durante 24 horas.

Figura 7 - Hidrogel de CB (ciclo 0) e do nanocompésito CB-HAp (ciclos 1, 2, 3, 4, 5)

na forma de hidrogel e secos sob circulagdo de ar.

Hidrogel
Ciclo 0 Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5
Seco (30 °C)
Ciclo 0 Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5

Fonte: Autora (2019).

A Figura 8 apresenta o resultado da determinacdo da massa média da membrana

de CB e dos nanocompésitos CB-HAp secos a 30 °C sob circulacio de ar. E notavel o
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acréscimo de massa nas amostras em funcao dos ciclos de incubacdo, com aumento de
914% entre a membrana de CB e o nanocompdésito de CB-HAp ap6s cinco ciclos de

deposicao de HAp.

Figura 8 - Massa da membrana de CB e dos nanocompésitos CB-HAp secos.

0,6 -
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04 -
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CB- HApl CB- HAp2 CB- HAp3 CB- HAp4 CB-HApS

Massa (g)

Massa (g) |0,0490| 0,2096 0,2282 0,3275 0,3677 0,4971
% aumento 327,76 365,71 568,37 650,41 914,49

Fonte: Autora (2019).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A caracterizagdo dos materiais é de fundamental importancia para definir o seu
comportamento. Os materiais obtidos foram caracterizados quanto a sua
microestrutura e morfologia, composicdo quimica, caracteristicas estruturais (grupos
funcionais e de ligacdes quimicas), estrutura cristalina, porosidade e capacidade de

adsorcdo. Os resultados obtidos serdo apresentados a seguir.

421 Analise Morfoldgica e Microestrutural

A analise morfolégica e microestrutural das amostras dos nanocompésitos CB-

HAp obtidas por MEV-FEG permitiu observar as multicamadas caracteristicas das
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membranas de CB. A celulose é sintetizada pelas bactérias a partir de um complexo
enzimdtico presente na membrana celular que sintetiza e excreta esses
exopolissacarideos glicolicos. Quando cultivado de forma estitica, este material
sintetizado se deposita na superficie do meio de cultivo, quando cultivados de forma
estatica, formando densas camadas de nanofibras de celulose. As multicamadas de
nanofibras de CB se formam devido o movimento bacteriano aleatério (CZAJA et al.,,
2004). A Figura 9 mostra a morfologia e microestrutura de membrana de CB em
micrografias obtidas por MEV-FEG. A Figura 9 (a) mostra uma imagem obtida da
superficie da membrana onde é possivel observar uma densa rede de nanofibras de
celulose entrelacadas. Nas Figura 9 (b), (c) e (d) sdo apresentadas imagens do corte
transversal realizado na membrana de CB, onde permite visualizar as multicamadas
de celulose formadas. E possivel visualizar também a interacdo entre as camadas que

sdo conectadas por nanofibras.
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Figura 9 - Micrografias de membrana de CB. Em (a) a superficie da membrana de CB,

ampliacdo 20.000x. Em (b), (c) e (d) a vista do corte de uma membrana de CB

Fonte: Autora (2019).

A caracterizacdo morfolédgica foi utilizada para observar a microestrutura
dos nanocompésitos CB-HAP, bem como a distribuicdo e deposigdo da HAp na
rede de nanofibras de CB. Os nanocompésitos foram denominados de CB-HApl1,
CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAPS, relativos aos ciclos 1, 2, 3, 4 e 5 de
sintese de HAp respectivamente. As micrografias dos nanocompésitos obtidas do
FEG sao mostradas na Figura 10, relativas aos cinco ciclos de incubagdo para a
sintese da HAp nas nanofibras de CB. Para cada um dos ciclos foram apresentadas
micrografias com ampliacoes 3000%, 5000x e 10000%. Assim, em CB-HApl (a) a
ampliacdo é 3000x, CB-HAp1 (b) a ampliagdo é 5000x e CB-HAp1 (c) a ampliacao

¢ 10000x%. E assim sucessivamente aos demais ciclos.
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Figura 10 - Micrografias dos nanocompésitos CB-HAp, relativos aos ciclos 1,2, 3,4 e 5

respectivamente. Ampliaces 3000x, 5000% e 10000x.
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Fonte: Autora (2019).
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A anélise das micrografias mostra que particulas de HAp micrométricas sao
compostas de aglomerados de particulas nanométricas, como é possivel observar
na Figura 11 os aglomerados de HAp, em escala nanométrica, conectados as

nanofibras de CB.

Figura 11 - Micrografia obtidas do nanocompésito CB-HAp5. Aglomerados de
nanoHAp conectados as nanofibras de CB. Ampliacao 50000%.

LCME/UFSC SEI 50kvV  X50,000 WD6.2mm  100nm

Fonte: Autora (2019).
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4.2.2 Analise da Composicao Quimica

Gréficos do ntimero de raios-X detectados em funcdo de suas energias sao
apresentados na Figura 12. Os raios-X caracteristicos permitem que os elementos
presentes na amostra sejam identificados.

A andlise EDS foi realizada para determinar a composicdo quimica dos
nanocompositos CB-HAp. Os elementos quimicos fésforo (P) e Calcio (C) foram
quantificados em termos de percentuais. A média de cinco leituras foi apresentada na
Tabela 1. As micrografias do FEG indicando a regido analisada e o grafico mostrando
a intensidade dos elementos sdo mostradas na Figura 12. Os resultados obtidos
indicam a formacdo de uma camada rica em célcio e fésforo, que confirma, portanto, a

deposicao de hidroxiapatita no polimero celulésico.

Tabela 1 - Porcentagem de célcio (Ca) e fosforo (P) nas amostras dos nanocompdsitos

CB-HAp antes do processo de adsorcao.

CB-HApl CB-HAp2 CB-HAp3 CB-HAp4 CB-HAp5

P 19,46% 13,39% 9,82% 15,41% 25,47 %
Ca 26,73% 21,91% 15,62% 25,92% 48,49%
Razdo Ca:P 1,36 1,63 1,56 1,42 1,90

Fonte: Autora (2019).

A razdo Ca:P foi determinado para todos os nanocompositos e foi apresentada
na Tabela 1. Somente a amostra CB-HAp5, que contou com cinco ciclos de deposigao
de HAp, obteve a razao Ca:P maior que a estequiométrica caracteristica da HAp, onde
a razdo é de 1,67. A hidroxiapatita preparada por precipitacdo de solugdes aquosas
normalmente resultam em menor razdo Ca:P, que pode variar entre 1,33 e 1,67 (Mortier
et al., 1989). Grupos funcionais da superficie de materiais desempenham um papel
decisivo para a modificacdo das propriedades da superficie (Liu et al., 2002). A CB

possui hidroxilas livres que podem induzir a deposi¢do de HAp na sua superficie.
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Figura 12 - Resultados da andlise EDS. Graficos do namero de raios-X detectados em

funcao de suas energias em amostras dos nanocompdésitos CB-HAp.
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Fonte: Autora (2019).
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4.2.3 Analise das Caracteristicas Estruturais e Ligacdes Quimicas

As anélises de FTIR foram realizadas com o objetivo de identificar os
principais grupos funcionais e ligagdes quimicas presentes nas amostras dos materiais.

Os espectros de FTIR obtidos das amostras de CB e dos nanocompoésitos CB-
HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAp5 liofilizados sao mostrados na
Figura 13. O espectro da amostra de CB apresenta as bandas de absorgao 3450, 3241,
2890, 1644, 1428 e 1064 cm™! atribuidas a grupos funcionais quimicos caracteristicos na
estrutura da celulose (GOMEZ-ORDONEZ; RUPEREZ, 2011). As bandas de absorcio
atribuida ao grupo hidroxila e a ligagdo de hidrogénio foram observadas entre 3450 e
3241 cm™1. A banda 2890 cm™! atribuida ao alongamento CH dos grupos CHz e CH3, a
banda 1644 cm™ atribuida a flexdo grupo OH da agua, a banda 1428 cm™! atribuida a
flexdo simétrica de CHz e a banda 1064 cm™! envolvendo o alongamento C-O foram
observadas. Essas bandas foram também observadas em outras pesquisas (SASKA et
al., 2011).

As bandas na regido entre 3500 a 3200 cm™!, atribuidas as hidroxilas da
celulose foram observadas com menor intensidade nos espectros dos nanocompésitos
CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAp5 quando comparados com os
espectros da CB pura. Essa alteracdo na intensidade sugere que os cristais HAp
afetaram os grupos hidroxila da celulose, o que confirma forte intera¢do entre o grupo
OH e a HAp. A interacdo quimica entre CB e HAp estabiliza o nanocompésito para
que ele possa manter a integridade mecanica (YIN et al., 2011).

A banda 863 cm observadas nos nanocompésitos CB-HAp podem ser
atribuidas ao modo de alongamento do anion HPO43-, indicando que os cristais de
HAp cresceram na superficie das amostras de CB (APFELBAUM, et al., 1992). A banda
898 cm? pode ser atribuida a ligagdo P glicosidica entre as unidades de agtcar
(RECOUVREUX, 2008) e a banda 3334 cm ao estiramento de O-H conforme
demonstrado por Hokkanen et al. 2016. Ma et al. (1994) e Xu et al. (1994) sugeriram

que o mecanismo de adsor¢ao dominante estd envolvido na interacdo do Zn com
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grupos funcionais da superficie da hidroxiapatita, como HPO, e na coprecipitagao de

Zn com Ca na estrutura da apatita. A Tabela 2 sintetiza a vibracdes tipicas observadas

em CB e nos nanocompositos CBHAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HApbS.

Figura 13 - Espectro de FTIR-ATR de CB e dos nanocompésitos CB-HAp.
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Fonte: Autora (2019).

Tabela 2 - Vibracoes tipicas observadas em CB e nos nanocomp6sitos CBHAp1, CB-

HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAP5.

Ntmero de onda

(cm™) Atribuicdes*

3450 grupo hidroxila e a ligacdo de hidrogénio
3241 grupo hidroxila e a ligacao de hidrogénio
2890 alongamento CH dos grupos CHz e CH3
1644 tflexao grupo OH da dgua

1428 flexao simétrica de CHz

1064 alongamento C-O

3500 a 3200 hidroxilas da celulose

863 modo de alongamento de HPO43~

898 Ligacao B glicosidica entre as unidades de actcar
3334 Estiramento de O-H

Fonte: *(G6émez-Ordoénez;Rupérez, 2011; Saska et al., 2011; Yin et al., 2011; Apfelbaum, et al., 1992;
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Recouvreux, 2008; Hokkanen et al. 2016.)

4.2.4 Analise da Estrutura Cristalina

Para investigar a estrutura cristalina da membrana de CB e do nanocompésito
CB-HAp foi realizado o ensaio de difracao de raios-X. A Figura 14 compara espectros
de difragdo de raios-X da CB e CB-HAp3. O espectro de CB exibe picos de reflexdes
principais 20 em 14,5° 16,8° e 22,7°, que sdo atribuidos aos planos de difragdo (110)
(110) e (220) caracteristicos de celulose tipo I. Os amplos picos de difracdo indicam que
a CB ndo é um material totalmente cristalino (Watanabe et al., 1998). O nanocompoésito
CB-HAp3 exibe os picos caracteristicos de celulose que sdo atribuidos aos planos de
difracdo (110) e (220). Entretanto, o pico atribuido ao plano de difragao (110) da
celulose tipo I foi afetado no nanocompésito CB-HAp3. Os picos de reflexdes
principais 260 em 29,55° e 31,8° no nanocompésito CB-HAp3 podem ser atribuidos aos
planos de difragdo (002) e (211) indicando a sintese da HAp nas nanofibras de CB (YIN
et al., 2011). De acordo com Hutchens et al. (2006), a diminuicdo da intensidade das
reflexdes dos picos observados na amostra CB em comparagado com o plano verificado
na amostra CB pura ocorre em fungdo da deposicdo de HAp nas nanofibrilas de CB.
Esses dados de DRX estdo de acordo com os nanocompésitos CB-HAp obtidos pela
imersao de peliculas CB em solucdes de SBF e fosfato de calcio (WAN et al., 2007, WAN
et al., 2006; HONG et al., 2006).

A andlise do difratograma das amostras de HAp permite avaliar
qualitativamente sua cristalinidade; no qual observa-se que os picos de difracdo de
raios-X acentuados e agudos tem maior cristalinidade do que as amostras que
apresentem picos de difragao largos e de baixa intensidade (ARAUJO, 2006).

Segundo o estudo de Skwarek (2014), a capacidade de adsorcao de ions pela
hidroxiapatita aumenta com a diminuicdo da cristalinidade e aumento da area
superficial especifica do adsorvente. A sua propriedade nanocristalina explica porque

a eficiéncia de remocdo para ions metélicos é maior do que a do carvao ativado.
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Figura 14 - Padrdes de difracdo de raios-X de CB pura e do nanocompésito CB-HAp3

(trés ciclos).
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Fonte: Autora (2019).

4.2.5 Porosidade

A porosidade foi obtida conforme o método de infiltracdo de etanol e os
valores estdo apresentados na Figura 15. O uso do etanol como solvente para medir a
porosidade dos nanocompdsitos permite a infiltragdo facilmente nos poros das
amostras e nao induz ao encolhimento ou inchamento das mesmas (AZHAR et al.,
2014). A porosidade é umas das propriedades fundamentais a ser avaliada para definir
a aplicacdo pretendida de HAp. Para aplicagio em processo de adsorcdo a
configuracdo dos poros deve seguir dimensdes apropriadas para acomodar o material

a ser adsorvido (JOSHI, 2014).
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Figura 15 - Porosidade dos nanocompésitos CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-
HAp4 e CB-HAPpS.
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Conforme observado na Figura 15 as amostras secas em estufa (30 °C)
apresentaram valores que variaram na faixa de 30 a 70% de porosidade. Outro fator
que pode ser observado na Figura 15 é que até trés ciclos de deposicao (CB-HAp3)
ocorreu aumento no percentual de porosidade. As amostras CB-HAp4 e CB-HAp5,
que apresentam maior quantidade de HAp em sua composicdo, tiveram valores de
porosidade reduzido de 69,53% e 62,77%, respectivamente quando comparado com
CB-HAp3 que teve um valor percentual de porosidade de 70,02%. No estudo de MAJI
et al. (2015) os suportes (scaffolds) preparados com nanoparticulas de hidroxiapatita,
quitosana e gelatina apresentaram um maior valor para porosidade igual a 72%, para
a amostra que continha até 30% do massa de HAp em sua composigdo, observando
que com o aumento da porcentagem de HAp nas amostras ocorria o obstrucdo dos
poros do scaffold pelo excesso de formacao de aglomerados de HAp.

Anita et al. (2018) em seu trabalho produziram scaffolds de HAp porosa

preparados pelo método de replicacdo polimérica usando celulose como aglutinante
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natural. Esses scaffolds de HAp porosa e celulose reportaram uma porosidade
considerada alta igual a 75%.

Azhar et al. (2014) em seu estudo sobre fabricagdo e caraterizagdo de
nanocomposito quitosana-gelatina/nanohidroxiapatita-polianilina obteve resultados
de porosidade variando na faixa de 83,6 a 95,3%. Outro estudo semelhante de aplicacao
de gelatina, hidroxiapatita e quitosana em scaffolds obteve um valor de 65% para
porosidade (MA]JIL, DASGUPTA; 2014).

Rahman et al. (2019) pesquisaram a fabricacdo e biocompatibilidade de
compositos hidroxiapatita/colageno/quitosana, que apresentaram resultados de
porosidade entre 90,64 e 96,21%, considerados valores recomendados para aplicagdo
como materiais de substituicdo 6ssea, cuja métrica recomendada é igual ou acima de
90% de porosidade.

Liu et al. (2012), utilizando o método de Arquimedes, mostrou que scaffolds
carbono poroso e hidroxiapatita possuem uma porosidade alta, de 83,5 + 0,3%,

permitindo sua aplicagdo como scaffolds para cultura celular in vitro.

43 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO

4.3.1 Ensaios Cinéticos de Adsorc¢ao

A cinética de adsorgdo consiste na avaliagdo da remogao do adsorvato presente
em uma fase fluida em func¢do do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato.
O tempo de contato é um pardmetro importante porque indica o comportamento
cinético da adsorcdo para um adsorvente em uma determinada concentracdo inicial de
adsorvato (Nascimento et al., 2014).

Os ensaios cinéticos foram conduzidos nas condi¢des operacionais previamente
definidas (25 mg dos nanocompésito CB-HAp correspondentes aos diferentes ciclos
de deposicao de hidroxiapatita nas nanofibras de CB) e concentracdo inicial de espécies

ionicas de zinco de 100 mg L-). As amostras foram analisadas via titulagdo
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complexométrica e o balango de massa efetuado para a determinagdo da capacidade
de adsorcao.

A Figura 16 mostra o efeito do tempo de contato sobre a capacidade de adsorgao
do zinco pelos nanocompésitos CB-HAp. Os experimentos cinéticos indicaram que a
adsorcao de ions de zinco pelos nanocompoésitos CB-HAp ocorreu de uma forma
rdpida, basicamente nos primeiros 45 minutos. Os melhores desempenhos na
capacidade de adsorcao foram observados pelos nanocompésitos CB-HAp2, CB-HAp3
e CB-HAp5. O CB-HAp3 foi o que teve melhor desempenho entre todos, registrando
39,75 mg g1 no tempo de 30 minutos. O CB-HAp2 apresentou a capacidade de
adsorcdo igual a 36,26 mg g1 no tempo de 45 minutos e o CB-HAp5 no intervalo de 30
minutos registrou um valor igual a 34,87 mg g-1. Os nanocompésitos CB-HAp1l e CB-
HAp4 apresentaram capacidade de adsor¢cdo menores de 26,50 mg g1 e 30,69 mg g1
em 30 minutos. Foi possivel verificar que em 45 minutos atingiu-se o tempo de

saturacao.
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Figura 16 - Efeito do tempo de contato sobre a capacidade de adsorcao do zinco dos
nanocompositos CB-HAp.
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Fonte: Autora (2019).

No estudo de adsorgao de ions de zinco de solu¢des aquosas por nanoparticulas
de hidroxiapatita sintetizadas realizado por Joshi (2014), os adsorventes foram
preparados pelo método de precipitagdo quimica e aplicados na adsorcao de chumbo,
cobre, cddmio e zinco. As concentracdes das solugdes de zinco variaram de 50 mg L1
a150 mg L1 e a massa do adsorvente variou de 0,05 mg a 0,125 mg. Este estudo avaliou
diferentes parametros como por exemplo: massa do adsorvente, pH inicial da solugao,
temperatura e concentragdo inicial dos metais no adsorvato na realizacdo dos
experimentos em batelada. Os experimentos cinéticos apontaram duas fases do
processo, uma adsorgao rapida inicial e um segundo periodo de adsorcao de Zn?* mais
lento. A adsorcao maxima foi alcangada no tempo de equilibrio 30 minutos, em pH 7,
sendo o valor de ions Zn?* adsorvido de 31,84 mg por grama de HAp. Joshi (2014)
constatou que o aumento da concentracdo inicial de zinco aumentava a capacidade de
adsorcdo pela HAp e pela cinética do processo concluiu que ocorreu a saturacao da

HAp pelos ions Zn?*, sugerindo a possibilidade de adsorcdo de superficie em
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monocamada. No estudo de Joshi (2014), o modelo cinético mais favoravel foi o de
pseudossegunda ordem e o processo de adsorcdo foi correlacionado a equagdo de
Langmuir. O aumento de pH também aumentou a taxa de remogdo de ions e a
quantidade de fons adsorvidas pela HAp. O aumento da massa do adsorvente HAp
influenciou positivamente a porcentagem de remocao de Zn?*, que sofreu um aumento
de 12,09 para 24,71 %, devido a maior area superficial disponivel no adsorvente. Porém,
o acréscimo da dosagem do adsorvente teve efeito negativo sobre a capacidade de
adsorcdo de Zn?*, que diminuiu de 24,18 para 19,76 mg g, este fendmeno deve-se a
divisdo no fluxo ou no gradiente de concentracdo entre o soluto na solucdo e a
concentragdo do soluto na superficie do adsorvente (VADIVELAN et al.,, 2005;
KUMAR et al., 2010 apud JOSH]I, 2014).

Meski et al. (2011) utilizaram a andlise fatorial para estudar o processo de
adsorcdo de zinco por hidroxiapatita que foi preparada pelo método de precipitacao e
calcinagao a temperatura de 600 °C a 800 °C, com valores de razao molar Ca/P na faixa
1,667 a 2. As condicdes experimentais do estudo foram pH igual a 5, concentracao do
adsorvato (Zn?*) variando na faixa de 35 a 85 mg L-! e tempo de contato adsorvente-
adsorvato de 2 horas a 20 °C. O maior valor atingido para capacidade de adsorcao
(experimental) foi igual a 11,14 mg g, adequada ao modelo de pseudossegunda
ordem, para o adsorvente HAp com Ca/P igual a 1,667, calcinado a 600 °C e massa
adsorvente igual 4,5 g L-! aplicada na solucdo de concentracdo igual a 85 mg L-1. Os
autores concluiram através dos resultados e andlises estatisticas que o aumento na
temperatura de calcinagdo diminuiu a adsorcdo de zinco, enquanto o aumento da
dosagem de adsorvente afetou positivamente a capacidade de adsor¢do do zinco.

O tempo de equilibrio para o processo de adsorcdo, para os diferentes
nanocompoésitos analisados, determinado para as condi¢des experimentais realizadas,
foi de 45 minutos. Ao atingir o equilibrio termodindmico do processo, o acaimulo de
massa que ocorre na superficie do s6lido adsorvente se encerra. Sem uma altera¢do nas
condigcdes experimentais ndo serd mais possivel a incorporacdo de maior quantidade

de ions zinco no nanocompdsito CB-HAp. Dessa forma, é desnecessario estender o
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processo por tempo superior ao tempo de equilibrio, nas condi¢cdes experimentais do
planejamento realizado.

Os dados experimentais deste estudo, obtidos da adsorcado, foram aplicados aos
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (Lagergren e Svenska, 1898) (Equagdo 1)
e pseudosegunda ordem (Ho e Mckay, 1999) (Equacado 2), sendo os resultados dos
parametros obtidos das lineariza¢Oes estdao resumidos na Tabela 3.

A aplicacdo dos modelos cinéticos indicou que o modelo de pseudossegunda
ordem fornece uma melhor correlacdo com dados de adsorcdo experimental do que o
modelo de pseudoprimeira ordem, em relacao ao fator de correlagdo (R%). O modelo
cinético de pseudosegunda ordem é baseado na capacidade de adsorcao da fase sélida
e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato MOHAN
et al., 2006). Este modelo também tem sido empregado para descrever muitos
processos de absor¢do que envolve um mecanismo quimico, normalmente
denominado quimiossor¢do (ZHANG et al., 2017). Isso sugere que o processo de
adsorcao realizado pode ser adsor¢do quimica através compartilhamento ou troca de
elétrons entre adsorvato e o adsorvente (HO, 2006).

O valor de R? para o modelo de pseudossegunda ordem foi de 0,9926
considerado como alto valor de correlagao. O parametro ge refere-se a quantidade
adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio. Como pode ser observado na Tabela
3, o maior valor para qe foi igual a 39,84 mg g reportado pelo nanocompésito
CBHAp3.

Os resultados obtidos por Hokkanen et al. (2016) no estudo de adsorgao de Cr
(VI) foram capacidade de adsorcao igual a 114,79 mg g e 3,79 mg g para CHA/MFC
e apenas MFC; respectivamente. Concluindo que a modificagio da celulose
microfibilada com hidroxiapatita de célcio aumentou consideravelmente as
propriedades de adsorgdo. Neste estudo a eficiéncia de remogdo do Cr (VI) foi
influenciada pelos fatores: pH da solugao, concentragao inicial da solugao de Cr (VI),

massa do adsorvente e tempo de contato. A cinética de adsorcdo seguiu o modelo de
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pseudossegunda ordem com melhor descricdao da isoterma pelo modelo de Langmuir;

com alto coeficiente de correlacdo (>0,99).

Tabela 3 - Parametros cinéticos para a adsor¢ao de ions Zn?* obtidos dos modelos

cinéticos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem.

Modelo pseudoprimeira ordem

(experz;mal ) q(en(;almlf'f o I.<1 4 R?

(mg g1) 88" (min-t)
CB-HApl1 26,50 1,6842 0,0286 0,8326
CB-HAp2 4,8496 1,6065 0,0428 0,7758
CB-HAp3 5,7306 5,8600 0,0391 0,7258
CB-HAp4 3,0525 4,1448 0,0281 0,9210
CB-HAp5 1,7277 4,3102 0,0350 0,9119

Modelo pseudossegunda ordem
e K, h R2

(mg g") (g mg! min”) (g mg" min”)
CB-HApl1 20,8333 0,0093 4,0486 0,9926
CB-HAp2 27,1739 0,0066 4,8496 0,9800
CB-HAp3 39,8406 0,0036 5,7306 0,9851
CB-HAp4 21,5054 0,0066 3,0525 0,9867
CB-HAp5 24,6914 0,0028 1,7277 0,9848

Fonte: Autora (2019).

Sheha (2007) preparou através de método tmido hidroxiapatita de célcio

(CaHAP) e hidroxiapatita de bario (BaHAP), a partir de solu¢des aquosas com relagao

molar cationica C/P de 1,67. O potencial das hidroxiapatitas sintetizadas na remogao

de Zn?* de solugdes aquosas foi investigado em reator descontinuo sob diferentes

condicdes experimentais. Como resultados deste estudo, apresentou-se uma
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capacidade maxima de remogdo de Zn?* igual a 102,04 mg g e 36,62 mg g para
CaHAP e BaHAP, respectivamente; correspondendo a uma eficiéncia de remogao
superior a 98% no pH inicial em torno de 6-8. O tempo de equilibrio foi estabelecido
em 20 e 60 min para CaHAP e BaHAP. O processo de adsorcdo seguiu a cinética de
pseudo-primeira ordem. O modelo de isoterma de Langmuir com adsorcdo em
monocamada foi o que melhor se ajustou aos valores experimentais. A andlise dos
resultados dos experimentos de cinética demonstrou que a remogao de Zn?* ocorreu
em duas etapas distintas A primeira envolveu uma rapida remocdo de zinco
quantitativamente predominante, enquanto a segunda exibiu uma remocgdo
subsequente continua até que o equilibrio, que pode ser explicada provavelmente
devido a alta disponibilidade de sitios ativos no material adsorvente e com a ocupacao
gradual desses sitios, a adsorgdo tornou-se menos eficiente. O zinco mostrou uma
maior afinidade pelo nanocompésito CaHAP do que a BaHAP. Sheha (2007) avaliou a
recuperacao do zinco das hidroxiapatitas sintetizadas pelo processo de dessor¢ao com
usando os seguintes agentes de eluicdo: dcido cloridrico, 4gua bidestilada, cloreto de
calcio, bario hibrido e cloreto de cobre; sendo este tltimo o que alcangou o melhor

resultado de recuperagao.

4.3.2 Isotermas de Adsorcao

O estudo de isotermas de adsorcao é semelhante ao estudo de cinética. Para as
isotermas a massa do adsorvente e o volume de solucdao contendo o adsorvato
permanecem fixos e a concentracdo do soluto é que varia. A agitacdo, o tempo de
contato entre o adsorvato e adsorvente e a temperatura também sdo mantidos
constantes. A isoterma de adsorcdo ¢é a relacdo de equilibrio entre a concentragao na
fase fluida e a concentracao nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. O
tempo de contato deverd ser maior que o tempo de equilibrio determinado na cinética.

Os experimentos de isotermas de adsorcdo permitem determinar a capacidade
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maxima de adsorcao e a interacdo adsorvato-adsorvente de acordo com a temperatura
(Nascimento et al., 2014).

A Figura 17 e a Figura 18 apresentam os resultados obtidos neste estudo. O
grafico relaciona a concentracdo do adsorvato na fase liquida e na fase sélida e os
resultados dos modelos matemaéticos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

No estudo das isotermas pelo modelo de Langmuir o aumento da temperatura
teve efeito positivo sobre a capacidade de adsor¢ao do Zn?*. Na Figura 18, as isotermas
realizadas na temperatura estabelecida em 328 K (55 °C) foram as que resultaram em
maior capacidade de adsorgao.

Joshi (2014) em seu estudo também observou um aumento na capacidade de
adsorcdo dos fons Zn?* com comitante ao aumento de temperatura da solugdo;
indicando que o processo era endotérmico. Essa correlacdo e dependéncia entre a
temperatura e a quantidade de ions de Zn?* adsorvidos pode ser devido ao fato de que
um possivel mecanismo de interacdo na reagdo entre os ions de Zn?* e os sitios

cationicos da HAp, que é favorecida em temperaturas mais altas.
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Figura 17 - Efeito da temperatura sobre a capacidade de adsorcao de ions de zinco

(Zn?*) pelos nanocompdsitos adsorventes, em diferentes concentragdes iniciais do

adsorvato, de acordo com dados experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir.
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Figura 18 - Efeito da temperatura sobre a capacidade de adsor¢ao de ions de zinco

(Zn?*) pelos nanocompésitos adsorventes, em diferentes concentragdes iniciais do

adsorvato, de acordo com dados experimentais e aplicadas ao modelo de Freundlich.
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Tabela 4 - Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich aplicados

aos dados experimentais de adsorgdo zinco pelos nanocompésitos CB-HAp1, CB-

HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4, CB-HApS.

Isotermas Langmuir Freundlich
Adsorventes e K R2 1I/n K¢ R2
(mg L)  (mgL?)
CB-HApl  519,1660  0,0058 0,5270 0,8195 4,0329 0,8441
CB-HAp2  540,1915  0,0116 0,5970 0,3866 39,9897 0,6341
25°C  CB-HAp3  590,2568  0,0183 0,9412 04144 53,6502 0,9829
CB-HAp4 1316,9897  0,0027 0,1145 0,6416 12,3530 0,6340
CB-HAp5  379,8992  0,0206 0,9201 0,5548 18,2712 0,7604
CB-HApl  447,7724  0,0660 0,9860 0,2301  132,3321  0,5860
CB-HAp2  290,2560  0,0582 0,8309 0,0601  186,1854  0,0217
35°C CB-HAp3  284,7847  0,0907 0,9577 0,1524  130,0631  0,0945
CB-HAp4  422,1204  0,0212 0,8324 05697 21,6411 0,6608
CB-HAp5  322,1378  1,8128 0,5949 0,1327  178,2939  0,5089
CB-HApl  380,8470  0,0615 0,9098 0,0505  243,6049  0,0597
CB-HAp2  392,7868  0,5032 0,9652 0,1261  213,3444 00,1986
55°C  CB-HAp3  509,0746  0,0262 0,8200 0,0865  220,9989  0,0393
CB-HAp4  575,0558  0,0197 0,3918 0,1093  216,9110  0,0402
CB-HAp5  707,6799  0,0367 0,9096 0,1791  214,6525 00,1945

Fonte: Autora (2019).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados para os parametros de adsorgao e

fatores de regressdao para os modelos de Langmuir e Freundlich em diferentes



74

temperaturas. O modelo de isoterma de Langmuir ajustou-se muito bem aos dados de
adsorcdo experimental. A capacidade méxima de adsorcdo (qmax) de ions Zn2*
aumentou com a temperatura, devido ao aumento de energia fornecida ao sistema que
facilita a adsorcao. Os nanocompdésitos CB-HAp3, CB-HAp1 e CB-HAp2 foram os que
refletiram melhor afinidade pelos ions Zn, considerando os maiores valores para qmax
590,26 mg L1, 447,77 mg L1 e 392,79 mg L-1, respectivamente. Estes valores para qmax
também observaram os valores do coeficiente R? de cada para os nancompositos
descritos; o maior valor para o coeficiente R? foi de 0,9860 a 35 °C (CB-HApl). O
nanocomposito CB-HAp2 apresentou o segundo valor mais elevado para o coeficiente
R?igual a 0,9652 a 55 °C. O nanocompdésito CB-HAp3 atingiu um valor de R?igual a
0,9412 a 25 °C.

4.3.3 Comparacao da adsorcao de zinco para diferentes adsorventes

A capacidade de adsorcao do nanocompésito CB-HAp3 foi comparada a outros
dados de materiais adsorventes aplicados na remocdo de Zn reportados em literatura,
conforme apresentado na Tabela 5. O valor de qmax, obtido pelo modelo de Langmuir,
revela que o adsorvente possui uma capacidade de adsor¢do dentro da faixa dos
demais materiais citados; destacando-se que o adsorvente nanocompésito CB-HAp foi

desenvolvido com materiais biodegradaveis e facilmente disponiveis.
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Tabela 5 - Comparacdo da capacidade de adsorcao para Zn?* para diferentes

adsorventes.
qmix

Adsorventes (mg g'1) Referéncia

CaHAp 102,04
Sheha (2007
BaHAp 36,62 \ )
HAp nanop6s (ultrasson) 57,51 Iconaru et al. (2018)
Si-CHAp 83,00 Zeng (2018)
HAp nanoparticulas (p6) 31,84 Joshi (2014)
HAp nanoparticulas (pellets) 21,76
HAp p6 (calcinadas) 11,14 Meski, 2011
Nanotubos carbono 43,66 Lu, Chiu (2005)
Bagaco cana-de-agticar )
modificado 54,64 Pereira (2008)
Serragem de madeira modificada 60,98
Annadural et al. (2003)

Casca de banana 5,68 apud Kurniawan et al. (2006)
Carvao ativado 20,00 Kurniawan et al. (2006)
Cinzas volantes de carvao 02-0,8 Hong et al. (2009)
CB-HAp3 39,75 Presente estudo

Fonte: Autora (2020).

4.34 Simulacao da aplicacao dos nanocompésitos CB-HAp em efluentes reais.

A Tabela 6 apresenta a simulagdo teérica da aplicagdo do nanocompdésito que
reportou a melhor eficiéncia na capacidade de remocao de Zn?*, em mg g1, em valores
do parametro zinco total de um efluente industrial gerado pelo processo de
galvanoplastia, para os quais se teve acesso aos relatorios de andlise laboratoriais do

efluente no periodo de janeiro a julho de 2019.
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Tabela 6 - Simulacdo da aplicacdo dos nanocompésitos CB-HAp em valores de zinco

de efluentes reais gerados por uma industria de galvanoplastia.

jan/19 fev/19 mar/19 abr/19 mai/19 jun/19 jul/19

Zn (mg L1)
(efluentes real) 353,00 216,00 434,00 38,00 214,00 1962,00 1308,00

Massa CB-HAp(g)
(para tratar o
efluente real)

qmax (Mg g1)= 39,75

8,88 543 10,92 0,96 538 49,36 32,91

Fonte: Autora (2019).

O valor da capacidade maxima de adsorcdo obtida pelo nanocompésito CB-
HAp3, que foi igual a 39,75 mg g, foi aplicado para simular a remocdo de zinco de
um efluente (bruto) real, gerado no processo de galvanoplastia. Pode-se verificar
através da Tabela 6, que a massa (g) de adsorvente (CB-HAp3) requerida para remover
o zinco presente neste efluente. Pela andlise destes valores conclui-se que o
nanocomposito (CB-HAp) desenvolvido teria um melhor desempenho se aplicado
como material adsorvente para polimento final no tratamento de efluentes industriais,

pois nesta etapa a concentracdo de zinco estd reduzida.

4.3.5 Analises Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP-AES)

Os resultados do ensaio de ICP-AES realizado ap6s os testes de adsorcdo dos
ions Zn?* sao demonstrados pela Tabela 7 (cinética) e pelas Tabela 8, Tabela 9 e Tabela
10 para os experimentos das isotermas a 25 °C, 35 °C e 55 °C; respectivamente.

As analises de ICP-AES das solugdes aquosas apos a realizacdo da cinética de
adsorcado dos ions de Zn?* evidenciam que o nanocompésito CB-HAp3 foi o que obteve
melhor eficiéncia na remogédo dos ions, pois a solugdo residual apresentou apenas 2,347

mg L1 de ions de Zn?*, indicando que o restante foi adsorvido pelo nanocompésito.
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Tabela 7 - Analise ICP das solugdes de zinco apds ensaios cinéticos de adsorgao dos
nanocompoésitos CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAp5. Os valores

representam a média de triplicatas.

Parametros Adsorventes Elemento mg L1
CBHAYL 5 o
a0

105 ?néz L1 CB-HAp3 gfl 82%51876
CBHAPS 5 s
CBHAS 5 g

Fonte: Autora (2020).

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de ICP-AES das amostras ap6s a
realizacdo das isotermas a 25 °C, destacando-se os nanocompoésitos CB-HAp2 com
1,206 mg L1 de Zn?* e o CB-HAp3 com 2,366 mg L1, com os melhores desempenhos
na remocao de ions Zn?* em solugdo do adsorvato, com concentragao inicial igual a 25
mg L.

Tabela 8 - Analise ICP de solucdes de zinco apds ensaios de isotermas de adsorgao

usando os nanocompésitos CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4, CB-HApPS, a

25°C.
Adsorventes Elemento  25mg L1 50mgL1 100mg L1 200mgL!
CBHAPL i S s s71s v
CBHAR a0 yame 3 jem 156
T
CBHAP i 1h%  mm s 1o
CBHADS  7n  ges  mow  otam 1

Fonte: Autora (2020).
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Tabela 9 sdo apresentados os resultados de ICP-AES das amostras de solugdo
do adsorvato apo6s realizacdo das isotermas a 35 °C, destacando-se os nanocompdsitos
CB-HAp1l com 3,916 mg L1 de Zn ?* e o CB-HAp5 com 3,898 mg L1, com melhores
desempenhos na remogao de Zn 2* em solugdo do adsorvato com concentracdo inicial

igual a 25 mg L-1.

Tabela 9 - Analise ICP das solugdes de zinco apds ensaios de adsorgao pelos

nanocompoésitos CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4, CB-HAp5, a 35 °C.

Adsorventes Elemento 25mg L1 50mg L1 100 mg L1 200 mg L1

cprapt ot R Nn W T
CB-HAp2  ° Zigé S&,l,gi gzsslsg ?548%2
35°C CB-HAp3 §§ 20555 ?985 Zég ;;1113
CBHAM o0 WS %6 e 18
ST

Fonte: Autora (2020).

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de ICP-AES das amostras de
solugdo do adsorvato apds realizacdo das isotermas a 55 °C; destacando-se os
nanocompositos CB-HAp3 com 3,818 mg L1 de Zn 2* e 0 CB-HAp1 com 4,445 mg L,
com melhores desempenhos na remocao de Zn?* em solucao do adsorvato com
concentracgao inicial igual a 25 mg L-1.

A verificagdo dos resultados de ICP apds ensaios de isotermas, conforme
Tabelas 9, 10 e 11, permite concluir que o aumento da concentragao do adsorvato afeta
negativamente a capacidade de adsorcdo pelo nanocompésito, demonstrado pela

quantidade de Zn?* residual presente na solugao.
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Tabela 10 - Analise ICP das solugdes de zinco apds ensaios de isotermas de
adsorcao pelo CB-0 e nanocompésitos CB-HAp1, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4,
CB-HAp5, a 55 "C.

Adsorventes  Elemento 25mgL1 50mgL?  100mgL®l 200 mgL?

CB-HAp1 gﬁ 149,21(113; 19§,909661 251;461 11672’,742230
CB-HAp2 gﬁ %3(1) 257’?94674 ;%gig 3825é?3230
55°C  CB-HAPp3 gﬁ ;’;ﬁ 29é,992806 %ﬁ; 125%,164570
CB-HAp4 gﬁ Zggg 36?;,711288 775’?09300 11594;589320
CB-HAp5 gﬁ ??31 266'?96158 669%5203 Eﬁ

Fonte: Autora (2020).

Joshi (2014) relatou em seu estudo que nos experimentos para analisar a
influéncia da variacdo da concentracdo inicial de Zn?*-que o aumento na concentracao
inicial de Zn?* levou a uma diminuicdo na porcentagem de sua remocdo. Como a
concentracao inicial de ions de zinco aumentou de 50 mg L1 para 150 mg L7, a
porcentagem de remogao diminuiu de 32 para 17%. Porém, a capacidade de adsorcao
aumentou com o aumento da concentragdo inicial de ions de zinco. Isso ocorre porque
a concentragdo inicial de Zn?* fornece a forca motriz para superar a resisténcia a
transferéncia de massa dos fons Zn?* entre a fase aquosa e a sélida. Para uma dosagem
constante de adsorvente em concentracdes iniciais mais altas de ions Zn2* os sitios de

adsorcao ficam menos disponiveis.

4.3.6 Analises EDX

Foram realizadas andlises de EDX em amostra do nanocompdésito CB-HAp3
apos a realizagdo dos experimentos das isotermas de adsorcdo, a fim de identificar a

presenga de Zn, Ca e P. Os resultados da analise estio demonstrados na Tabela 11.



80

A amostra do nanocompoésito CB-HAp3, que foi empregada no experimento da
isoterma de adsorcao na concentragdo de 25 mg L1 de Zn ?* e 25 °C apresentou um
valor igual a 6,532% da massa da amostra de CB-HAp3. Este foi o melhor percentual
de Zn encontrado nas amostras analisadas do CB-HAp3.

Os elementos Ca e P apresentaram percentuais elevados caracterizando ada

HAp.

Tabela 11 - Andlises EDX em amostra do nanocompésito CB-HAp3.

Adsorventes Pardametros 25 °C -100 mg L1 25 °C-200 mg L1 35 °C-25 mg L1 55 °C-50 mg L1

Ca 57,% 54,37 % 60,409 % 59,180%
CB-HAp3 P 38,32% 38,963 % 38,036 % 37,068 %
Zn 3,83% 6,532% 1,515% 3,255%

Fonte: Autora (2020).
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5 CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel desenvolver o nanocompésito CB-HAp a partir da
sintese de hidrogel de CB pela bactéria K. hansenii seguido da sintese da hidroxiapatita
pelo método biomimético. Observou-se acréscimo de massa nas amostras em fungao
dos ciclos de incubacdao, com aumento de 914% entre a membrana de CB e o
nanocomposito de CB-HAp, comprovando a deposicao da HAp.

A andlise morfologica e microestrutural das amostras dos nanocompésitos CB-
HAp obtidas por MEV-FEG permitiu observar as multicamadas caracteristicas das
membranas de CB e os aglomerados de hidroxiapatita aderidos as redes de nanofibras
de CB. A andlise em EDS quantificou os elementos quimicos fésforo (P) e Calcio (C)
em termos de percentuais confirmando a presenga da hidroxiapatita.

Os espectros de FTIR obtidos das amostras de CB e dos nanocompésitos CB-
HApl, CB-HAp2, CB-HAp3, CB-HAp4 e CB-HAp5 apresentaram as bandas de
absorcao atribuidas aos grupos funcionais quimicos caracteristicos na estrutura da
celulose e hidroxiapatita, a forte interacdo entre o grupo OH e HAp e também a
interacdo do Zn com grupos funcionais da superficie da hidroxiapatita.

A anélise de difracdo de Raios-X exibiu picos de reflexdes principais atribuidos
aos planos de difracdo caracteristicos de celulose tipo I. A diminuicao da intensidade
das reflexdes dos picos observados na amostra CB em comparacdo com o plano
verificado na amostra CB pura ocorreu em funcdo da deposicio de HAp nas
nanofibrilas de CB. As amostras dos nanocompésitos CB-HAp apresentaram valores
de porosidade na faixa de 30 a 70%.

O nanocompésito constituido de CB e HAp obtido pelo método de precipitagao
quimica de solug¢des aquosas apresentou propriedades adequadas para ser aplicado
como material adsorvente.

A capacidade maxima de incorporacdo de ions de Zn?* pelo nanocompdsito CB-
HAp3, nas condi¢cdes experimentais realizadas, foi qe = 39,75 mg (Zn?*) g1 (CB-HAp)

a 25 °C. Este valor de ge satura a matriz do nanocompésito de ions Zn?*. Sendo assim
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o nanocomposito CB-HAp3 foi o que apresentou o melhor desempenho de adsorcao
no presente estudo.

A cinética de adsorgao de zinco pelo nanocompdésito CB-HAp foi mais bem
descrita pela equacao de pseudossegunda ordem, enquanto o modelo de Langmuir se
apresentou como o melhor modelo para descrever o comportamento de adsor¢do no
equilibrio isotérmico.

O tempo de equilibrio para o processo de adsorcdo, para os diferentes
nanocompositos analisados, determinado para as condi¢des experimentais realizadas,
foi de 45 min.

De forma geral, o aumento da temperatura levou ao aumento da adsorcdo de
Zn?*,

Os resultados deste trabalho demonstraram que o nanocompésito CB-HAp é
um bom adsorvente para ions de zinco, apresentando potencial para ser empregado
para remogao de metais pesados de efluentes industriais.

Os estudos de adsorcao que envolvem um metal isolado devem ser
considerados como estudos preliminares, uma vez que os efluentes reais apresentam
uma maior complexidade, devido a presenca de outros compostos que podem
interferir na selecao do adsorvente e demais variaveis citadas neste estudo. E

considerando ainda que as pesquisas reportadas na literatura sao insuficientes.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudar da influéncia de diferentes condicoes nos ensaios de adsor¢do como
variacdo de pH, massa do adsorvente (nanocompésito CB-HAp),
nanocomposito liofilizado na cinética e isotermas;

e Realizar ensaios de remogdo para outros metais pesados;

e Realizar ensaios com aplicagdo dos nanocompésitos CB-HAp como material
adsorvente em efluente real;

e Realizar ensaios com aplicagdo do nanocompésito CB-HAp como material
adsorvente em tratamento de agua;

e Realizar estudo de adsor¢do em sistema dindmico (colunas de adsorgao);

e Estudar dos mecanismos de dessorcdao dos ions Zn?2*.
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