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RESUMO

Corantes sdo substancias visualmente detectaveis que podem causar sérios problemas se
descartados incorretamente em rios, lagos e mares, mesmo quando presentes em
pequenas quantidades. Eles podem induzir efeitos carcinogénicos e/ou mutagénicos,
além de inibir a fotossintese e atrapalhar a cadeia alimentar. Entre os varios tipos de
tratamento, a adsor¢do tem sido cada vez mais estudada como técnica para remogao de
corantes em solucdo aquosa, devido ao baixo custo e facil preparagdo. Materiais como
os hidrogéis que apresentam redes poliméricas com propriedades hidrofilicas
amplamente s3o utilizados para essa funcdo. Os polissacarideos ganham destaque na
formacdo de hidrogéis pela facil reticulacdo e formacdo dos mesmos. Através das
isotermas de Langmuir e Freundlich e modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem ¢ possivel acompanhar a efetividade de adsor¢do de corantes em
solugdes aquosas pelos hidrogéis. Este trabalho tem como objetivo investigar a
formagao de hidrogéis preparados com iota-carragenana ¢ alginato de sodio e kappa-
carragenana com alginato de so6dio, com propor¢ao 2,5% (m/v) sendo 2,0%
correspondente ao alginato e 0,5% das carragenanas em cada hidrogel, para adsor¢ao
dos corantes violeta genciana (VG) e azul de metileno (AM) em solugdo aquosa e
tampdo acetato (pH 5,0). Os hidrogéis foram caracterizados por infravermelho e os
espectros mostraram bandas caracteristicas de cada polimero utilizado. A porcentagem
de intumescimento variou de 100% em &4gua deionizada até 2.900% em tampao. O
modelo cinético de pseudosegunda ordem foi o que mais se ajustou aos sistemas
estudados, melhor valor de R%. As isotermas estudadas mostraram que a adsor¢do dos
corantes foi favoravel com valores do fator de separagdo menores do que 1. Os valores
de Qmax obtidos pelas isotermas foram de 41,88 mg/g a 84,82 mg/g para o corante VG
e de 33,58 mg/g a 281,72 mg/g para o corante AM.

Palavras-chave: Hidrogel alginato/carragenana, isoterma de adsorcao, cinética de

adsorciao, corantes cationicos.



ABSTRACT

Dyes are visually detectable substances that can cause serious problems if accidentally
discarded in rivers, lakes and seas, even when present in small amounts. They can
induce carcinogenic and/or mutagenic effects, in addition to inhibiting photosynthesis
and disrupting the food chain. Among the various types of treatment, adsorption using
adsorbent materials has been increasingly studied as a technique for removing dyes
from an aqueous solution, due to its low cost and easy preparation. Materials such as
hydrogels that have polymeric networks with hydrophilic properties are widely used for
this function. Polysaccharides stand out in the formation of hydrogels due to their easy
crosslinking and formation. Using the Langmuir and Freundlich isotherms and pseudo-
first order and pseudo-second order kinetic models, it is possible to follow the evolution
of the adsorption of dyes in aqueous solutions by hydrogels. This work aims to
investigate the formation of hydrogels prepared with iota-carrageenan and sodium
alginate and kappa-carrageenan with sodium alginate, with a proportion of 2.5% (w/v)
with 2.0% corresponding to the alginate and 0.5% of the carrageenans in each hydrogel,
for the adsorption of dyes gentian violet (VG) and methylene blue (AM) in aqueous
solution and an aqueous solution of pH 5.0. The hydrogels were characterized by
infrared and the spectra evaluated the characteristic bands of each used polymer.
Percent swelling ranges from 100% in deionized water to 2900% at pH 5.0. The
pseudo-second order kinetic model was the one that best fitted the studied systems, with
the best R” value. The isotherms studied showed that the adsorption of the dyes was
favorable with separation factor values lower than 1. The Qmax values obtained by the
isotherms ranged from 41.88 mg/g to 84.82 mg/g for the VG dye and 33 .58 mg/g to
281.72 mg/g for AM dye.

Keywords: Alginate/carrageenan hydrogel, adsorption isotherm, adsorption

kinetics, cationic dyes.
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1. INTRODUCAO

Corantes sdo substancias organicas que possuem a caracteristica de serem
coloridas e/ou fluorescentes, podendo ser de origem natural ou sintética, tendo a
propriedade de alterar a cor de diversos materiais pela absorcao seletiva da luz. Muitas
industrias quimicas, como as farmacéuticas, téxteis, plasticas e de couro utilizam
diversos tipos de corantes em suas produgdes. Normalmente, esses processos industriais
descarregam 30 a 40% dos corantes que permanecem nas aguas residuais (LIU; OMER;
OUYANG, 2017).

Quando os corantes sdo descartados sem tratamento em agua sdo considerados
poluentes organicos. Efluentes com corantes podem ser perigosos pois causam a
redug¢do da penetragdo da luz solar, inibindo a fotossintese e interferindo na cadeia
alimentar. Ademais, muitos podem apresentar efeitos cancerigenos e mutagénicos
devido aos seus produtos de degradagao (NAYAK, et al, 2021).

Diferentes técnicas, incluindo troca idnica, degradacdo por microrganismos,
fotoquimica, coagulagcdo quimica, separacdo por membrana e adsor¢do foram estudados
e desenvolvidos para remogao de corantes em meio aquoso. Dentre os métodos citados,
evidencia-se o método de adsor¢do por questdes relacionadas a sua simplicidade de
execugao, eficacia e baixo custo (SHIRSATH, et al, 2015).

Muitos materiais adsorventes vém sendo estudados para remover as substancias
indesejadas em meio aquoso, como estruturas organico-metélicas, argilas lamelares,
grafite, e materiais poliméricos, como os hidrogéis. Estes sdo redes poliméricas com
propriedades hidrofilicas amplamente utilizados para essa func¢ao. Eles apresentam uma
grande capacidade de expansdo e bom desempenho de adsor¢do, além de serem
facilmente separados do meio apds o processo de adsor¢do (DUMAN et al, 2020).

Polissacarideos como o alginato de sodio, a celulose e as carragenanas sao
utilizados em uma variedade de aplicagoes, incluindo a produgao de hidrogéis devido a
algumas caracteristicas importantes, como a abundancia na natureza, baixa toxicidade,
biodegradabilidade, hidrofilicidade e propriedade de adsor¢do (LAPWANIT;
SOOKSIMUANG; TRAKULSUJARITCHOK, 2018). As carragenanas sao
polissacarideos naturais que podem ser extraidos de algas marinhas. Este polimero
natural pode ser reticulado ionicamente através de seus grupos sulfatos (ZIA et al,

2016). A mistura de carragenanas com outros polimeros funcionais pode produzir um
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novo adsorvente melhorando as propriedades de adsor¢do. O alginato de sodio, por
exemplo, ¢ um polissacarideo natural produzido por algas marrons que tem a
capacidade de formar géis em reagdes com ions metalicos divalentes ou com outros
reticulantes (LAPWANIT; SOOKSIMUANG; TRAKULSUJARITCHOK, 2018).

O alginato de sddio apresenta em sua estrutura grupos carboxila e hidroxila e a
carragenana, por sua vez apresenta grupos sulfato e hidroxila. Em uma mistura com
certa propor¢do de alginato de sddio e carragenana, em solugdo de cloreto de célcio,
ocorre um processo de reticulagdo entre os dois compostos formados e interagdo idnica
e ligacdes de hidrogénio (ZIA et al, 2017).

A formagdo da dupla rede é um dos meios eficazes para aumentar a resisténcia
mecanica dos hidrogéis. Estudos mostram que a capacidade de adsor¢ao da rede dupla
carragenana/alginato de sddio hidrogel formado por reticulagdo fisica ¢ excelente (YU
et al., 2019), podendo melhorar o desempenho dos hidrogéis.

Mediante a problematica do descarte de corantes em efluentes e tendo em vista a
importancia dos hidrogéis no processo de adsorc¢ao destes poluentes, este trabalho visa a
producdo de um hidrogel combinado com os polimeros alginato de sddio e carragenanas
para adsorc¢ao de dois corantes (violeta genciana e azul de metileno).

Além disso, este trabalho se transformou em um material de divulgacao
cientifica para a comunidade estar ciente desta problematica e também conhecer as
diferentes aplicagdes do material desenvolvido, visto que o ensino de Quimica vai muito
além quando as informag¢des do avanco da ciéncia e dos conhecimentos construidos em
laboratorio chegam ao publico leigo, adquirindo, assim, uma fung¢do social que denota a

importancia da Quimica na vida das pessoas (SCHNETZLER; SOUZA, 2018).

1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral
Preparar hidrogéis a partir da mistura de polimeros naturais e estudar a adsor¢ao

de corantes em solugdo aquosa.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Preparar hidrogéis na forma de beads a base de alginato de sédio com t-

carragenana € K-carragenana,
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e Avaliar os hidrogéis através de espectroscopia no infravermelho (IV);

e Estudar a cinética de adsorcdo dos corantes Violeta Genciana ¢ Azul de
Metileno através de espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-Vis);

e Avaliar a capacidade de intumescimento dos hidrogéis em dgua e em pH 5,0;

e Elaborar um material de divulgacdo cientifica acerca do tema do projeto.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. HIDROGEIS

Ao longo dos anos, os pesquisadores trouxeram diferentes definicdes para o
hidrogel. A mais comum vista ¢ que hidrogéis podem ser descritos como sistemas de
redes tridimensionais de cadeias de polimero que sdo reticuladas, sendo preenchido o
espago entre as macromoléculas geralmente com agua. Outra definicdo ¢ que ¢ um
material polimérico que apresenta a capacidade de inchar e reter uma fragdo
significativa de agua dentro de sua estrutura, sem se dissolver no meio. (AHMED,
2013). A estrutura de reticulacdo torna esses géis insoliiveis e mantém a sua estrutura,
sendo a pressdo osmotica responsavel com que o inchago atinja o volume de equilibrio.
Eles podem variar o volume devido a diferentes solventes, pH, temperatura e
concentragao de sais (YU, et al. 2019)

O método de absor¢dao de agua num hidrogel pode descrito da seguinte forma:
assim que um hidrogel seco inicia o seu processo de absor¢do de agua, as primeiras
moléculas por ele absorvidas irdo hidratar as moléculas mais polares da estrutura
polimérica, levando a um primeiro tipo de ligagdo da 4gua com as moléculas do
polimero. Conforme o restante dos grupos sendo hidratados, ocorre o aumento de
volume da estrutura polimérica, até ocorrer a exposi¢do das moléculas que estdo
presentes no interior da matriz polimérica. (ALMEIDA, 2010). No entanto, os géis
poliméricos tradicionais podem apresentar problema ao inchar em uma solu¢do aquosa,
nao sendo suficientemente estaveis e apresentando propriedades mecanicas inferiores do
que o desejado (YANG, et al, 2022). Visando obter melhores resultados, vém sendo
desenvolvidos diversos estudos sobre hidrogéis de dupla rede. Este tipo de material
possui boa permeabilidade a 4gua e apresenta boa expansibilidade, facilitando o acesso

de outras moléculas (XU, et al. 2015).
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Os hidrogéis podem ser preparados de diversas formas quimicas. Estas incluem
procedimentos de uma etapa, como polimerizagdo e reticulagdo paralela de mondmeros
multifuncionais, bem como procedimentos de varias etapas envolvendo a modificagdo
de um polimero com grupos reativos e sua reticulacdo subsequente. Em geral, os
hidrogéis podem ser preparados a partir de qualquer polimero sintético ou polimeros
naturais. Ainda, podem ser classificados de acordo com: a composi¢do polimérica; a
configura¢do (amorfo, semicristalino ou cristalino); o tipo de reticulagdo; a aparéncia
fisica (microesferas, filmes) e a carga elétrica da rede (AHMED, 2013).

Diversas aplicagdes podem ser dadas aos hidrogéis, que variam desde produtos
de higiene, agricultura, medicamentos, sistemas de entrega e curativos até a separagao
de moléculas (AHMED, 2013). Atualmente, existem diversos materiais que podem ser
utilizados como base para a producdo de um hidrogel. No entanto, muitas pesquisas
demonstram um grande interesse na produ¢do de hidrogéis a partir de polissacarideos,
caracterizados pela ocorréncia uma repeti¢do da sua unidade estrutural, um sacarideo,
ligada entre si através de ligagdes glicosidicas (ALMEIDA, 2010). Por conta da elevada
hidrofilicidade, e a forma facil que ¢ produzir um hidrogel a partir de polissacarideos,
diversos estudos tém feito destes materiais a preparagdo de hidrogéis com fins
biomédicos, liberacdo de farmacos e adsor¢do de poluentes em meio aquoso

(KOZLOWSKA; PAUTE; SIONKOWSKA, 2018).

2.2 POLIMEROS UTILIZADOS

2.2.1. Carragenanas

As algas marinhas possuem em sua parede celular uma grande quantidade de
polissacarideos. Os polissacarideos derivados de alga estdo ganhando atratividade
devido a sua sustentabilidade, disponibilidade e estrutura quimica. Sao uma ampla
classe de biopolimeros que sdo derivados de algas marrons, como alginatos, e
vermelhas, como carragenanas. As carragenanas e os alginatos tém algumas
propriedades especificas interessantes e atuam como agentes espessantes e gelificantes e
possuem algumas atividades biologicas (antivirais, imunoinflamatérias e
anticoagulantes). Sdo usados principalmente na industria farmacéutica, cosmética e

alimenticia (YU, et al, 2019)
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A carragenana ¢ um polissacarideo extraido de espécies de algas vermelhas da
classe Rhodophyceae. Esse polimero ¢ amplamente utilizado na industria de alimentos e
em produtos farmacéuticos que cobrem um amplo espectro de comportamentos
reologicos, como agentes de gelificacao, estabilizagdo e de aumento de viscosidade
(AZIZI; FARAHNAKY, 2016).

Diversas formas de sistemas a base de carragenanas sdo utilizados,
especialmente para finalidades biomédicas. Elas podem formar granulos, microcapsulas
e microesferas que tém sido amplamente utilizadas para liberacdo de drogas ou
proteinas devido a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, capacidade de formar
gel e termo reversibilidade. A gelificacdo de k-carragenana ocorre em duas etapas: na
primeira etapa, a estrutura helicoidal ¢ formada 80-90 °C, e o grupo sulfato de x-
carrragenana ¢ neutralizado por cations como Caﬂ, Na" e K", na segunda etapa, a rede
tridimensional ¢ formado pela diminui¢do da temperatura para 50 °C. (SARIYER, et al.
2020).

A Carragenana compreende principalmente unidades de galactose de repeti¢do e
de 3,6-anidrogalactose, sulfatadas e ndo sulfatadas, ligadas por alternancia a-(1-3) e -
(1-4) ligagdes glicosidicas (SASON; NUSSINOVITCH, 2018). Dependendo do nlimero
e da posicdo dos grupos sulfato, trés principais carragenanas foram identificadas: iota
(1), kappa (k) e lambda (A) (Figura 1). Ambas as dispersdes de k e 1-carragenana sofrem
transicdo sol-gel apos o resfriamento e adi¢do de contra-ions tais como K™ e Ca*"
(KOZLOWSKA; PAUTER; SIONKOWSKA, 2018).

A «-carragenana ¢ composta de o(1-3)-D-galactose-4 sulfato e B(1-4)-3,6-
anidro-D-galactose alternadas; a i1-carragenana ¢ composta por o(1-3)-D-galactose-4
sulfato e P(1-4)-3,6,- anidro-D-galactose-2 sulfato alternadas e, a A-carragenana ¢
formada por a(1-3)-D-galactose-2 sulfato e f(1-4)-D-galactose-2,6 sulfato alternadas
(VOLODK’KO et al, 2014). A presenga de grupos sulfato negativamente carregados no
carragenana permite que esse polissacarideo forme complexos de polieletrélitos com
polimeros carregados positivamente como a quitosana (KONONOVA, 2018).

A kappa e a iota-carragenana apresentam propriedades muito parecidas. Estes
polimeros naturais possuem a habilidade de formar géis termorreversiveis e em baixas
temperaturas podem formar redes através dos grupos sulfato, exibindo propriedades de

gelificacdo (ZIA, et al, 2017).
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Figura 1. Estruturas quimica da a) k-carragenana, b) 1-carragenana e c) A-carragenana
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Fonte: Autoria Propria

2.2.2. Alginato de Sodio

Alginatos sao materiais naturais extraidos de algas marrons. Eles podem formar
complexos fortes com outros polieletrolitos naturais, como a pectina e as carragenanas.
O alginato de so6dio, devido a sua alta estabilidade, tem uma alta resisténcia,
biocompatibilidade,apresenta propriedade de gelificagdo, hidrofilicidade e pode ser
fabricado como um filme ou hidrogel (OLADIPO; GAZI, 2014).

Os alginatos, sdo sais de 4cido alginico, um copolimero linear de acido D-
manurdnico e L-gulurénico mondmeros, dispostos em um padrao de blocos ao longo da
cadeia, com regides homopoliméricas de acido manurdnico e residuos de acido
gulurdnico intercalados com regides de sequéncias alternadas (Figura 2). Filmes de
alginato de sodio podem ser formados pela evaporacao da d4gua de um gel de alginato ou
por um procedimento de duas etapas envolvendo a secagem da solucdo de alginato
seguido por tratamento com uma solucdo de sal de calcio para induzir a reticulagdo

(PAULA, et al, 2015).
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Figura 2. Estrutura quimica do alginato de so6dio
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Fonte: Autoria Propria

Este material, no entanto, apresenta uma desvantagem, ja que ¢ facilmente
degradado por perda dos ions divalentes, que, durante a prepara¢do da solucdo, sdo

solubilizados no meio aquoso (ALMEIDA, 2010).

2.3. CORANTES

O uso de corantes estd presente desde os primordios da civilizagdo, em que a
humanidade buscava tingir tecidos, objetos e até mesmo paredes em cavernas utilizando
recursos naturais. Centenas de anos foram necessarios para que fossem desenvolvidos
corantes com mais eficiéncia e com maior qualidade para o tingimento. P. Woulfe em
1771 tratou indigo com 4cido nitrico para obter 4cido picrico, que ocasionalmente foi
empregado para tingir a seda de amarelo. Em 1834, Friedrich Runge, ao trabalhar com
benzeno e tratando-o com cloreto de lima, notou que era formada uma coloragdo azul,
que foi nomeada de cianol. Em 1856, W. H. Perkin em uma rota sintética, acabou por
acaso produzindo o primeiro corante organico sintético de cor violeta. Depois de Perkin,
demais quimicos se interessaram pelo assunto e resolveram executar mais experimentos
desenvolvendo mais corantes (ZANONINI; YAMANAKA, 2016).

Muitos corantes sdo produzidos em grande escala e sdo amplamente utilizados
nas industrias, como em tingimento de tecidos, coloracdo de alimentos, cosméticos,
bactérias, plasticos e at¢ mesmo como drogas terapéuticas (ZANONINI; YAMANAKA,
2016).

Os corantes s30 compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel seletivamente devido aos grupos cromdéforos, por este motivo que
sao coloridos. A cor desses compostos ¢ intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos, que podem acarretar um deslocamento no comprimento de onda de

maxima absor¢do do composto. Ademais, a estabilidade da molécula do corante ¢é
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diretamente associada a for¢a da ligagdo quimica dos atomos componentes dos grupos
cromoforos e auxocromos (CARVALHO, 2010).

Os corantes podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica (corantes
azoico, nitro, ftalocianina, antraquinona, diazo, etc) e quanto a forma de fixacao que
ocorre entre o corante ¢ a fibra em meio aquoso (corantes reativos, catidnicos,
anidnicos, dispersos e diretos) (KHARAT, 2015).

Uma quantidade muito pequena de corante pode colorir a dgua, por isso quando
liberados em corpos de agua sdo considerados poluentes organicos. Por conta das
caracteristicas de mutagenicidade, carcinogenicidade e toxicidade, os contaminantes de
corantes apresentam problemas ambientais significativos, bem como sérias ameagas a
saude humana e de outras espécies. Esses corantes geralmente possuem um derivado
sintético e estrutura aromatica complexa que os torna estaveis a luz, ao calor e aos

agentes oxidantes (NAYAK; PAL, 2021).

2.3.1. Violeta Genciana

A Violeta Genciana (ou Violeta Cristal) ¢ um exemplo de corante utilizado para
diversas finalidades. Quando indicada, ela pode ser utilizada para tratar queimaduras e
lesdes de pele devido & sua propriedade antisséptica e antibacteriana (LIANG, 2019). E
um corante catidnico empregado no tingimento de fibras acrilicas, papel e couro, na
identificacdo de bactérias, como tratamento em lesdes de pele e gengiva € como
carimbo em cortes de carne. Apesar de amplamente utilizado, o corante ¢ nocivo,

podendo causar irritagdo moderada nos olhos e no trato digestivo (BAZZO, 2015).

Figura 3. Estrutura quimica do corante Violeta Genciana
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21



E um corante simétrico contendo 3 grupos arilas com grupo amino como
substituintes. Os grupos amino estdo conjugados com o anel aromatico a eles ligado e,
ainda possuem duas metilas ligadas ao nitrogénio. Devido a sua extensa conjugacio, o
corante em questao possui absorbancia (Amax) entre 589 nm e 630 nm, regido visivel.
(CARVALHO, 2010). O corante apresenta diversos equilibrios de protonagdo. Em
valores de pH acidos (<) ¢ possivel notar uma coloragdo verde (pKa = 1,15) com
absorbancia maxima proxima de 620 nm e todos os trés atomos de nitrogénio ficam
carregados positivamente. Em valores de pH proximos de 2 (pKa = 1,8), um dos
nitrogénios sofre desprotonacdo e a molécula fica com duas cargas positivas,
apresentando uma coloragdo azulada com méaximo de absor¢do em 595 nm. Quando o
pH esta proximo de 7 o corante tem cor violeta € um maximo de absor¢do em 589 nm.
Neste ultimo caso, todos os atomos de nitrogénio estdo desprotonados. As estruturas

ciadas em casa faixa de pH podem ser observadas na Figura 4 (SALGADO, 2016).

Figura 4. Estruturas do corante violeta genciana a) pH=1; b) pH=2;c)pH=7 e d)
fortemente alcalino.
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Fonte: Adaptado de Salgado, 2016.
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2.3.2. Azul de Metileno

O azul de metileno (AM) tem sido amplamente utilizado em estudos de adsor¢ao
como um modelo de corante catiénico devido a sua forma planar (Figura 5). (LIU;
OMER; OUYANG, 2017). E um dos corantes catidnicos sintéticos mais utilizados em
industrias téxteis, cosméticas de papel e de impressao devido a sua alta solubilidade e

estabilidade em dgua (SAFARZADEH et al., 2022).

Figura S. Estrutura do corante azul de metileno
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O AM pode existir na forma de monémero em solugdes aquosas de concentragao
inferior a 1x10” mol/L e em outras concentragdes pode apresentar-se em mais trés
formas: o mondmero protonado, o dimero, € o trimero. Na sua forma de mondmero, o
AM apresenta uma banda em 664 nm no espectro visivel, dessa forma, ¢ possivel
acompanhar sua remog¢ao € em meio aquoso altamente acido o AM exibe também uma
banda com méaximo em 765 nm, que € atribuida aos mondmeros protonados do corante
(BERGMANN; KONSKI, 1963).

A exposi¢do prolongada a este corante pode causar vomitos, nauseas, anemia,
hipertensdo, insuficiéncia respiratéria, lesdes oculares, queimaduras locais e aumento.
Portanto, ¢ importante eliminar este contaminante de fluxos de aguas residuais

industriais. (SAFARZADEH et al., 2022)

2.4. PROCESSO DE ADSORCAO

A adsor¢dao ¢ considerada um processo em que um ou mais analitos sdo
transferidos de um meio para uma superficie. O adsorvato ¢ assim denominado pois € a
espécie que estd sendo transferida a superficie. Ja esta superficie que adsorve o
adsorvato ¢ chamada de adsorvente. A adsor¢do so6lido-liquido € um dos processos mais
utilizados, visto que alguns s6lidos possuem um grande potencial de concentrar em sua

superficie os contaminantes presentes no meio (BAZZO, 2015).
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As moléculas dos contaminantes sdo adsorvidas pela superficie vazia do
adsorvente e essa adsorcdo pode ser classificada quanto a sua origem: fisica ou
quimica (ATKINS, 2018).

A fisissor¢do caracteriza-se por atragdes intermoleculares entre sitios de energia
favoraveis, independentemente das propriedades eletronicas das moléculas envolvidas.
J& na quimissor¢do ha troca de elétrons entre sitios especificos na superficie da
molécula e do soluto, resultando em ligacdes quimicas (ROUQUEROL,;
ROUQUEROL; SING, 2013).

Os dados de adsor¢do sao comumente representados por uma isoterma de
adsor¢ao que mostra a relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a
concentragdo na fase fluida em temperatura constante, assim como permite determinar a
forma como o adsorvato interage com o adsorvente e calcular alguns parametros que
descrevem o comportamento de adsor¢do para diferentes sistemas (DABROWSKI,

2001).

2.5.ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢@o sdo caracterizadas por expressarem a quantidade (mg)
de adsorvato removido da fase aquosa por unidade de massa do adsorvente (g)
(BAZZO, 2015). Elas representam os dados de adsorcdo e mostram a relagdo de
equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentracdo na fase fluida em
uma dada temperatura (SALGADO, 2016).

E de suma importancia elaborar as isotermas para a escolha do material que ser4
utilizado, visto que elas descrevem a forma que o adsorvato interage com o
adsorvente, como também ¢ possivel utiliza-las para o célculo de alguns parametros
que descrevem o comportamento de adsorc¢ao para diferentes sistemas (BAZZO, 2015).

Diversos modelos sdo utilizados na literatura para descrever os dados
experimentais das isotermas de adsorcdo. Os mais comumente utilizados sdo os de
Langmuir e Freundlich, cujas equagdes podem ser linearizadas, fazendo com que as

constantes possam ser determinadas por regressao linear (CARVALHO, 2010).
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2.5.1. Isotermas de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir baseia-se na proposi¢cdo de que a interacao
entre adsorvente e adsorvato forma uma monocamada, em que os adsorvatos sdo
quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios ativos, e que cada sitio ativo
pode reter apenas uma espécie, ndo interagindo entre si. Ademais, define-se que todos
os sitios s3o energicamente equivalentes (SALGADO, 2016). Sua expressdo

matematica ¢ dada pela Equagao 1:

Q — QmaxKLCe

(Equacao 1)
Em que Q. ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg/g), Om. € a capacidade de cobertura da monocamada
(mg/g), K ¢ a constante de equilibrio (L/mg) relacionada com a afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente e C, é a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugdo
(mg/L) (ATKINS, 2018).
As constantes O, € K; sdo caracteristicas da equagdo de Langmuir e sdo

determinadas a partir da expressao linear dada pela Equagao (2):

C 1 C
= = + —= (Equagio 2)
de QmaxKL Qmax

Em que C, ¢ a concentracdo do adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio
(mg/L), g. ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg/g) € Omax
(mg/g) e K; (L/mg) sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢cdo maxima
e a energia de adsor¢do, respectivamente. O grafico linear de C./q. vs C, confirma a
validade do modelo de Langmuir do processo (CARVALHO, 2010). Apesar de ter
algumas limitagdes, a Equacdo de Langmuir pode se ajustar razoavelmente bem aos
dados experimentais de muitos sistemas de adsor¢do (SALGADO, 2016).

Por meio da Equagdo 3, foi possivel calcular o fator de separagdo (R;) que faz

relagdo da constante de Langmuir (Ky) com o valor de Qpax:

R, = +1/[1+ (K, % Qméx)] (Equagéo 3)
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Segundo Lapwanit et al. (2018) o valor de Ry fornece informacdes relacionadas a
afinidade de adsor¢do que pode ser considerada irreversivel (R = 0), favoravel (0 < Rp

<1), linear (Ry = 1) ou desfavoravel (R > 1).

2.5.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ usado para descrever o equilibrio em superficies
heterogéneas onde os sitios de adsor¢do sdo energeticamente diferentes. Sao
consideradas as intera¢des entre as moléculas adsorvidas e as que se encontram em
solucdo permitindo a formag¢do de multicamadas de adsorvato na superficie do
adsorvente. Neste modelo ¢ considerada uma distribuicao logaritmica dos sitios ativos,
sendo favorecida quando as moléculas do adsorvato ndo interagem entre si (SALES,

2013), sendo representado pela Equacao 4:

Q e — K F C el/n (Equacgao 4)

A forma linear da isoterma de Freundlich ¢ dada pela Equagao 5:

logq, = logKs + %logCe (Equagio 5)

em que Ce (mg/L) e Qe (mg/g) sdo, respectivamente, a concentragdo de equilibrio do
adsorvato na solu¢do e a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio, //n representa a intensidade da adsorcao e Ky , a constante de
Freundlich (mg/g)(L/mg). Quanto maior o Kr, maior ¢ a capacidade de adsor¢do do
adsorvente (CARVALHO, 2010). Além disso, valores entre 0 e 1 de I/n podem

demonstrar se o processo de adsorc¢ao ¢ favoravel (SUSZEK et al, 2013)

2.6.0S MODELOS CINETICOS

O estudo da cinética de adsor¢ao ¢ importante pois fornece algumas informagdes
sobre a eficacia do processo de adsor¢do, como a predi¢do da taxa a qual ocorre a
adsorcao.

Ao realizar uma andlise cinética da adsor¢do, alguns fatores devem se levar em

conta, como as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, definidas pela estrutura e
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tamanho dos poros; as caracteristicas do adsorvato, associadas ao peso molecular,
solubilidade, carga idnica e natureza; e os aspectos da solugdo, que incluem as analises
de pH, temperatura e concentragdo da solucdo (SALES, 2013)

Os modelos cinéticos tém o papel de investigar os mecanismos de adsor¢ao ¢ as
etapas limitantes do processo adsortivo (BAZZO, 2015). Os modelos cinéticos focados

neste trabalho foram pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem.

2.6.1. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Segundo Lagergren (1898), a velocidade de adsorcdo pode ser determinada por
uma expressao baseada na capacidade de adsor¢dao do solido, partindo do principio de
que a velocidade de remocdo do adsorvato em relagdo ao tempo ¢ diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de satura¢do e ao nimero de sitios ativos do

solido. O modelo ¢ representado pela Equagao 5:
qt = qe[1 — e*1D)] (Equagio 5)

Em que k; (min™") é a constante de velocidade para a equagio de primeira ordem,
O, e Q. (mg g') sdo a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em um determinado tempo (¢) € no equilibrio, respectivamente (SALGADO,
2016).

A forma linearizada do modelo de pseudo-primeira ordem ¢é apresentada na

Equacao 6:
In(qe — qc) = Inqe — kst (Equagdo 6)

Onde g. ¢ a quantidade de corante adsorvida no equilibrio, mg/g, q: € a quantidade
adsorvida no tempo t (mg/g), e k; é a constante de velocidade (min'). O grafico de In

(ge—q ) contra t € usado para testar esse modelo (LIU; OMER; OUYANG, 2017).

2.6.2. Modelo cinético de pseudosegunda ordem

Em 1999 foi proposto por Ho e Mckay o mecanismo de pseudosegunda ordem.

Este descreve que a cinética de adsor¢ao depende da quantidade de sitios de adsor¢ao
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contidos na superficie do material adsorvente. A equagdo proposta por este modelo ¢

descrita na Equagao 7.

q, = K, qdt
™ 1+qutk,

(Equacao 7)
Em que, &, (g/mg min) € a constante de velocidade para a equagdo de segunda ordem,
0; e Q. (mg/g) sao a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em um tempo (¢) e no equilibrio, respectivamente.

A equacdo deste modelo cinético pode ser escrita também da seguinte forma:

dqe

— = ka(qe — qr)* Equagdo (8)

Através da equacdo rearranjada, a forma linear € obtida como (LIU; OMER; OUYANG,
2017):

1 t N (9)
+ — Equacao
qdt kz q g de

3. MATERIAIS E METODOS
3.1.MATERIAIS
Os polimeros utilizados como a k-carragenana, a 1-carragenana e o alginato de
sodio foram obtidos da Sigma-Aldrich. O cloreto de célcio foi obtido da Anidrol. A
violeta genciana utilizada ¢ da marca Needs. Azul de metileno foi obtido da Neon. Para
o preparo da solucdo-tampao, foi utilizado o acetato de s6dio da marca Neon e o acido

acético glacial da Lafan. Em todo o procedimento foi utilizada dgua deionizada.

3.2. METODOS

3.2.1. Preparacio dos hidrogéis

Os hidrogéis foram preparados através da adaptacdo da metodologia de Yu e
colaboradores. Dois hidrogéis diferentes foram preparados, um com k-carragenana e
alginato de sddio (K-AS) e outro de t-carragenana e alginato de sodio (I-AS) de forma

que a propor¢dao massa volume (m/v) das misturas dos polimeros fosse 2,5%. Para o
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primeiro, foi utilizado 0,50 g de k-carragenana, 2,0 g de alginato de sdédio e 100 mL de
agua deionizada. A mistura foi deixada sob agitacdo a uma temperatura de 50°C por
aproximadamente 2h. O procedimento e as quantidades foram iguais para o hidrogel de
1-carragenana ¢ alginato de sddio. Apods esse tempo, as misturas foram retiradas do
aquecimento até atingirem a temperatura ambiente. Foi também preparada uma solugao
de cloreto de calcio 1% (m/v) para a reticulagdo dos hidrogéis. Apds as misturas
atingirem a temperatura ambiente, foram lentamente gotejadas com o auxilio de uma
bureta (Figura 6). Ambos hidrogéis permaneceram na solugao reticulante por 24h. Apos
esse tempo, os hidrogéis foram retirados da solugdo e lavados com agua deionizada.
Foram postos em placas de petri para secagem em temperatura ambiente. Apos secas, as
esferas de hidrogel foram submetidas a caracterizagdo por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada (ATR-IR)

e aos testes de adsorc¢ao.

Figura 6. Esquema de preparagdo dos hidrogéis.

Mistura polimérica

K-carragenana + alginato de sodio (K-AS)
ou
1=carragenana + algimato de sodio (TI-AS)
2,5% (m/v) 1 1

i P I = . | Cloreto de cdlcio 4 L=
Apna deionizada | 4
8 —=> , 1% (m/v)—— { T o

Fonte: Autoria Propria
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3.2.2. Teste de intumescimento (ou inchaco)

Para o teste de intumescimento ou inchago, cinco hidrogéis secos de cada tipo foram
pesados inicialmente e posteriormente mergulhados em tampao acetato (pH 5,0) e em
agua deionizada (pH ~ 6,0). O experimento foi feito em triplicata e a massa foi aferida
inicialmente ap6s 30 min, depois a cada 60 min, até completar 300 min.

A porcentagem de intumescimento pode ser calculada através da Equagaol0:

1% = % x 100 (Equagio 10)

o

Em que W, ¢ a massa inicial dos hidrogéis secos e W, ¢ a massa apos inchados.

3.2.3. Teste de eficiéncia

Para determinar a quantidade ideal de hidrogel para constru¢do das isotermas, foi
estudada a eficiéncia de remog¢do dos corantes em funcdo da composicao do hidrogel, do
meio (4gua ou tampao) e da massa de hidrogel. A adsorcdo foi realizada em 4 mL de
solucdo de 2,94 x 10° mol/L de VG ¢ 9,8 x 107 mol/L de AM, variando a quantidade
de hidrogel em 30, 50, 80 e 100 mg. A porcentagem de remocao foi calculada através da

Equagao (11):
R(%) = % x 100 (Equagdo 11)

em que Cy ¢ a concentragdo inicial concentragdo de AM ou VG e C, ¢ a concentragdo

final dos corantes apds Sh de teste.

3.2.4. Teste de Adsorcao

A solucdo estoque dos corantes (Violeta Genciana e Azul de Metileno) foram
preparadas na concentragio de 4,9 x 10° mol/L. As curvas de calibragio foram
construidas a partir de dez concentragdes diferentes para cada corante, nos dois
diferentes meios (agua e tampao) para posteriormente serem utilizadas para determinar
a quantidade de corante que foi adsorvido pelo hidrogel. Para acompanhar a eficiéncia
de adsor¢@o do corante por cada tipo de hidrogel, foi adicionada a massa determinada
pelo teste de eficiéncia que apresentou maior porcentagem de remogdo, com as
concentracoes de corante descritas na Tabela 1. A adsor¢do do corante VG foi
acompanhada por espectrofotometria de UV-Vis no comprimento de onda 580 nm e do

AM no comprimento de onda de 664 nm durante um periodo de Sh.
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Tabela 1. Concentragdes dos corantes em pH 5,0 e em dgua deionizada a 25 °C.

Frasco Concentragdo VG Concentragdo AM

(mol/L) (mol/L)
1 441x10° 1,22x10°¢
2 3,92x10°® 1,10x10°
3 2,94x107° 9,80x107’
4 2,45x10°° 7,40x107
5 1,47x10° 4,90x107
6 9,80x107’ 3,70x107

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. FORMACAO DOS HIDROGEIS

As solucdes dos polimeros foram preparadas com as concentragdes estabelecidas na
metodologia. Apds, a solucdo contendo a mistura dos polimeros foi gotejada lentamente
em uma solu¢do de cloreto de célcio 1% (m/v), nesse momento ocorre o processo de

reticulacdo e a formagao dos “beads”, os hidrogéis em forma de esferas (Figura 7).

Figura 7. Hidrogéis a) ap0s reticulagdo e b) secos

Fonte: Autoria Propria

31



O processo de formacao de redes pode ser analisado separadamente com cada um
dos polissacarideos utilizados. Por exemplo, o alginato de sédio se reticula com Ca*" de
acordo com o modelo caixa de ovo. O hidrogel possui um alto teor de grupos carboxila
em sua estrutura e possui alta afinidade por cations bivalentes. Ja a carragenana pode ser
reticulada de forma que o cation atue como uma “cola” intermolecular, fazendo
interagdo eletrostatica com os grupos sulfatos, formando uma ponte. Desta forma, ao
utilizar uma mistura destes polimeros ha a formacdo de um hidrogel de dupla rede, em
que as cadeias de cada um estejam unidas permanentemente de forma fisica, como um

“emaranhado” (Figura 8).

Figura 8. Dupla rede do hidrogel formado.
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Fonte: Autoria Propria

O alginato de sodio tem um papel importante ao formar uma rede com a
carragenana, pois 0s materiais se reticulam através de ligagdes de hidrogénio e interagao
A e , 2+ , . , L.
i0nica com os ions Ca” . Esta rede mantém uma forma relativamente estavel e diminui o
espago intermolecular entre alginato de sddio e a carragenana, tornando a rede cada vez
mais compacta e mais resistente. O grupo sulfato tende a ionizar facilmente e tem baixa
sensibilidade a solucao salina, que € o principal para a composicao de hidrogéis a base
de carragenana. (YU, et al, 2019) O alginato de s6dio tem uma forte resisténcia a

acidos.
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4.1.1. Caracterizacio do material por Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier por Refletincia Total Atenuada (ATR-IR)

A caracterizagdo dos hidrogéis foi feita por Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada (ATR-IR). A Figura 9
mostra os espectros de infravermelho dos hidrogéis K-AS que mostraram uma banda de
absorcdo em 31003500 cm™ atribuidos as vibra¢des de estiramento O-H. Em 1593 cm™
! existe uma banda atribuida a ligagdo C=0 e em 1020 cm™' correspondentes & ligacdo
glicosidica C-O. Observa-se uma banda em 1411 cm™ devido & simetria de estiramento
dos grupos -COOH. Ainda, observa-se uma pequena banda em aproximadamente 1250
cm” referente aos grupos sulfato da k-carragenana.

A Figura 9 ainda mostra os espectros de infravermelho dos hidrogéis I-AS. As
bandas apresentadas no espectro sao semelhantes ao do hidrogel de «-
carragenana/alginato de sodio. Em 3372 cm’ referentes a -OH, em 1593 cm’ ¢
atribuido & ligagdo C=0. Além disso, atribui-se em 1254 cm™ uma banda referente aos
grupos sulfato presentes nas carragenanas. No hidrogel com a k-carragenana essa banda

ndo ¢ tao visivel por conter um grupo sulfato a menos que a 1-carragenana.

Figura 9. Espectros de infravermelho dos hidrogéis K-AS e [-AS
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Fonte: Autoria Propria
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4.2 INTUMESCIMENTO

A Tabela 2 apresenta as massas iniciais dos hidrogéis e as massas finais apos
submersos 300 min em tampao acetato € em agua deionizada. A partir desses valores foi

possivel calcular a porcentagem de intumescimento de cada hidrogel.

Tabela 2. Massas finais e iniciais dos hidrogéis apés 300 min submersos em tampao
acetato em pH 5,0 e dgua deionizada, a 25°C.

Tampao Acetato pH 5,0 Agua Deionizada
Massa Massa ] Massa  Massa ]
o Intumescimento Intumescimento
Hidrogel inicial final inicial final
(%) (%)
(mg) (mg) (mg)  (mg)
K-AS 6.8 190 2.698 6,9 14,3 107
I-AS 7,5 226 2917 7,4 18,4 149

Ambos hidrogéis tiveram a capacidade de aumentar em mais de 2.500% a sua
massa original em pH 5,0 e em mais de 100% em agua deionizada. Devido aos grupos
carboxilatos e sulfatos presentes nas estruturas dos hidrogéis estudados, o
comportamento de intumescimento ¢ extremamente dependente do pH. Portanto, pode
ser definido como um hidrogel sensivel ao pH.

Nestes hidrogéis, a ionizacdo ocorre quando o pH do meio esta acima do pKa
dos grupos ionizaveis (~2 para os grupos sulfatos e ~4,3 para os grupos carboxila)
Portanto, em pH 5,0 os grupos estdo ionizados aumentando a repulsdo entre as cadeias
poliméricas, aumentando o intumescimento dos hidrogéis. O maior intumescimento na
solucao tampao de acetato pH 5,0 pode ser explicado por uma troca i6nica entre alguns
fons Ca®" por ions Na™ presentes no tampdo, diminuindo a reticulagio e assim
aumentando a distancia entre as cadeias poliméricas do hidrogel (LIM, et al.,2017).

Em relagcdo ao tamanho dos hidrogéis (Figura 10), foi observado que em agua
ambos hidrogéis (K-AS e I-AS) dobram de tamanho, partindo de aproximadamentel
mm para 2 mm em 300 min, resultando em uma aparéncia levemente esbranquicada e
levemente achatada. Ja em pH 5,0, os hidrogéis aumentam seu tamanho em cerca de 5
vezes, partindo de aproximadamente 1 mm para 5 mm, com uma aparéncia totalmente

esférica e translicida.
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Figura 10. Tamanho dos hidrogéis secos e apds 300 min submersos em agua
deionizada e pH 5,0, a 25°C.

K-AS (dgua) K-AS (pH 5) I-AS (dgua) I-AS (pH 5)

Fonte: Autoria Propria

4.3.TESTE DE EFICIENCIA

A eficiéncia de remocdo dos corantes foi feita como um estudo inicial,
objetivando estudar a porcentagem de remocdo (em cada meio, com cada um dos
corantes) com diferentes massas de hidrogel.

As massas pesadas de hidrogel foram de 30, 50, 80 e 100 mg. Estas foram
testadas em uma concentragao de 2,94 x 10° mol/L de VG e 9,8 x 107 mol/L de AM.
Acompanhando no UV-Vis em um comprimento de onda de 665 nm para o AM e em
580 nm para a VG até o tempo de 5h, foi possivel, através das curvas de calibragdo
(Anexo 1), determinar a concentracdo final dos corantes apods este tempo depois da
adsor¢do para cada massa de hidrogel. Com isso, foram calculadas as porcentagens de

remogao de cada corante, apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Teste de remocdo com diferentes massas de hidrogel para os corantes
estudados em tampao acetato em pH 5,0 e agua deionizada, a 25°C.

a o, 4 o, 4 o, a ()
Hidrogel Corante Meio Remocdo (%) Remocido (%) Remocio (%) Remocio (%)

com 30 mg com50mg com80mg com 100 mg
K-AS VG pH 5 33 38 46 50
K-AS VG Agua 30 38 39 41
K-AS AM pH 5 33 38 45 49
K-AS AM Agua 56 50 41 47
I-AS VG pH 5 23 24 30 35
I-AS VG Agua 30 34 29 38
I-AS AM pH 5 27 26 27 28
I-AS AM Agua 77 78 68 59

O maior percentual de remoc¢do para cada sistema estd destacado em negrito.
Para quase todos os sistemas, a massa de 100 mg apresentou um maior percentual de
remocao de ambos corantes ap6s as Sh. Ja para o sistema K-AS em dgua com o corante
AM, o melhor percentual de remocao foi com apenas 30 mg do adsorvente. Ainda, o I-
AS apresentou uma maior porcentagem de remog¢ao com 50 mg no sistema de d4gua com

o corante AM.

4.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do relacionam a quantidade de adsorvato adsorvida pelo
adsorvente (ge) com a concentracdo do adsorvato remanescente (Ce) na solugdo apos o
mesmo atingir o equilibrio. Os parametros que sdo obtidos através das isotermas
fornecem algumas informagdes, como as propriedades da superficie do adsorvato e qual
a afinidade do adsorvente com o adsorvato. As isotermas de adsor¢ao de Langmuir e
Freundlich foram utilizadas neste trabalho para estudar a adsor¢cdo do corante pelos
hidroggéis produzidos.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para dois tipos de sistemas (K-AS e
I-AS em pH 5,0 e em agua deionizada) no processo de adsor¢ao do corante VG. O perfil

de adsor¢d@o se ajustou melhor ao modelo de Freundlich para estes tipos hidrogéis nas
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condi¢des citadas, conforme os valores de coeficiente de determinagdo (R?)

apresentados.

Tabela 4. Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich do corante Violeta
Genciana nos hidroggéis.

Langmuir Freundlich

Hidrogel  Quuax Ki RL R’ K 1/n R’
(mg/g)  (L/mg) (mg/g)(L/mg)

K-AS 58,76 7,65x10% 0,956  0,9056 0,050 1,22 0,9334

Agua

I-AS 84,82 3,69x10% 0,969  0,9040 0,037 1,40 0,9754

K-AS 76,20 6,60 x10* 0,952 0,9362 0,058 1,25  0,9715

wv
% I-AS 41,88  8,23x10" 0,966  0,8998 0,036 1,16 0,9172

O modelo de Langmuir apresenta algumas falhas em muitos aspectos devido a
heterogeneidade da superficie do adsorvente, visto que este modelo considera a
formag¢ao de uma monocamada, em que os adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos por
um namero fixo de sitios ativos. Por isso, em alguns casos, tipos diferentes de centros
ativos apresentam diferentes capacidades de adsor¢do para um determinado adsorvato
ou a adsor¢ao ocorre em locais especificos, podendo ser o restante do material diferente.

Yu et al. (2019) em seus estudos de adsorcdo de antibidticos com hidrogéis
produzidos com os mesmos polimeros deste trabalho, concluiram que o modelo de
Langmuir poderia ndo se encaixar efetivamente no comportamento de adsor¢do de
hidroggéis, devido a estrutura do hidrogel. No entanto, destacam ainda que houve um
bom ajuste para o modelo de Freundlich, concluindo entdo que o gel tem uma superficie
irregular.

Ainda, Yang (2022) e colaboradores destacam em seu trabalho que sob a
condicdo de baixa concentragdo de adsorvato, o processo de adsor¢do ¢ mais consistente
com modelo de Freundlich, e sob a condicao de alta concentragdao, ¢ mais consistente
com o modelo de adsorcdo isoterma de Langmuir.

Segundo Lapwanit et al. (2018) o valor de Ry fornece informagdes relacionadas
a afinidade de adsor¢do que pode ser considerada irreversivel (R = 0), favoravel (0 <
Rp < 1), linear (Ry = 1) ou desfavoravel (Rp > 1). Os valores obtidos para os sistemas
estudados com o corante VG apresentaram valores de Ry < 1, indicando que a adsor¢ao

dos hidrogéis foi favoravel.
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Os valores de Q,,s, representam a quantidade maxima adsorvida pela
monocamada do hidrogel, ou seja, ¢ o momento em que ocorre a saturagdo da
superficie, em que o adsorvente ndo tem capacidade de continuar adsorvendo. Para a
VG, os sistemas tiveram uma varia¢ao no valor de 41,88 mg/g at¢ 84,82 mg/g.

Os valores de //n obtidos através da Isoterma de Freundlich indicam aspectos
importantes sobre o processo de adsor¢do. De forma geral, quando estes variam entre 0
e 1, o processo de adsor¢cdo demonstra ser favoravel (SUSZEK et al, 2013). Os valores
experimentais encontrados de //n para a remog¢do de VG, apesar de serem bastante
proximos a 1, sdo maiores do que o sugerido para um processo de adsor¢ao favoravel.
Porém, Hameed e colaboradores (2006) destacam que € mais comum obter um valor
menor do que 1 quando o perfil de adsor¢do se ajusta melhor a Isoterma de Langmuir,
desta forma, considerando os processos de adsor¢do comandados por quimissor¢do em
monocamadas. Os autores ainda discutem que para perfis de adsor¢ao melhor ajustados
para a Isoterma de Freundlich, valores de //n sdo comumente maiores do que 1,
indicando sitios com energias diferentes de ligacdo. Valores maiores do que 1 também
podem indicar uma adsor¢do cooperativa, a qual ocorre se a interacdo adsorvato-
adsorvato ¢ mais forte que a interacdo adsorvato-adsorvente (CARVALHO;
FUNGARO; IZIDORO, 2010).

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para dois tipos de sistemas (K-AS e
I-AS em pH 5,0 e em agua deionizada) no processo de adsor¢do do corante AM. Ao
comparar os valores de R” apresentados, é possivel inferir um melhor ajuste a Isoterma
de Freundlich pelo hidrogel K-AS. O hidrogel I-AS ndo obteve um bom ajuste aos

modelos propostos.

Tabela 5. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich do corante Azul de
Metileno nos hidroggéis.

Langmuir Freundlich

Hidrogel  Quax Ky RL R’ K 1/n R’
(mg/g)  (L/mg) (mg/g)(L/mg)

K-AS 281,72 743x10* 0,827 0,3853 17,81 3,43 09716

K-AS 33,58 8,32x10" 0,973 0,7941 0,065 1,65 10,9453
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Os valores obtidos para os sistemas estudados com o corante AM apresentaram
valores de Ry menores do que um, indicando que a adsor¢ao dos hidrogéis foi favoravel.
Porém, o valor de //n calculado para os sistemas com AM, sdo valores maiores do que
1, principalmente o sistema de K-AS em agua, que obteve um valor de 3,43. Como visto
anteriormente, provavelmente a interacdo adsorvato-adsorvato ¢ mais forte que a
interagdo adsorvato-adsorvente, desfavorecendo o processo de adsor¢ao pelos hidrogéis

produzidos.

4.5.MODELOS CINETICOS

Os procedimentos dos experimentos cinéticos foram os mesmos aos dos testes de
adsor¢do. As concentragdes de corante foram iguais e amostras foram analisadas por
UV-Vis nos mesmos intervalos de tempo. Com isso, € possivel calcular a quantidade de
adsorg¢ao no tempo 7 (¢;) pela Equagao 12:

_ (Co—Cp)V

t w (Equagao 12)

Onde C, ¢ a concentracdo inicial concentracdo de AM ou VG, C,; é a concentragao
final de MB no tempo ¢ (min), V' (L) ¢ o volume da solugdo de AM ou VG e W ¢ a
massa da amostra de adsorvente (g).

A partir dos dados obtidos, foram realizadas as andlises cinéticas da adsor¢ao dos
corantes por pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem de forma linearizada. Os
parametros intrinsecos de cada equacdo linear foram calculados a partir da regressao das
curvas obtidas (Figura 12) sdo apresentados na Tabela 6 para a VG e Tabela 7 para o

AM.
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Figura 11. Modelos cinéticos linearizados de a) pseudoprimeira ordem para VG b)
pseudosegunda ordem para VG c) pseudoprimeira ordem para AM e d) pseudosegunda

ordem para AM,
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Tabela 6. Parametros cinéticos para adsor¢dao de VG, a 25°C.

Pseudoprimeira ordem

Pseudosegunda ordem

Hidrogel ky e R’ k, e R’
(min)  (mg/g) (¢/mgmin)  (mg/g)
g K-AS  0,0061 00290 09711 03852 0,038 09922
< I-AS 0,0061 00299 09944  0,6305  0,0393 0,9949
K-AS  0,0079 00372  0,9907 0,195 0,452 0,9905
% I-AS 0,0089 00305 0,689 02485  0,0384 0,9988
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Tabela 7. Parametros cinéticos para adsor¢ao de AM, a 25°C.

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
Hidrogel ky qe R’ k, qe R’
(min")  (mg/g) (¢/mgmin)  (mg/g)
s K-AS 0,0081 0,04505  0,9963 0,1292 0,0578  0,9986
‘jﬂn I-AS 0,0084 0,03239  0,9853 0,0767 0,0463  0,9985
K-AS 0,0131 0,01015  0,9706 3,495 0,0122  0,9879
vm; [-AS 0,0057 0,01145  0,0969 1,329 0,0184 0,9973

O estudo da cinética ¢ importante pois revela a influéncia do tempo de contato
sobre a quantidade de corante adsorvido pelo hidrogel. O modelo que obteve um melhor
ajuste aos dados experimentais foi o de pseudosegunda ordem, visto que o coeficiente

R’ deste modelo obteve valores mais proximos de 1.

4.6. REMOCAO DO CORANTE

A porcentagem de remogdo do corante se deu através das condi¢des otimizadas
obtidas através do teste de eficiéncia, em que foi determinada a massa de hidrogel que
obteve uma maior porcentagem de remocdo em apenas uma concentragdo inicial de
cada corante.

Com os dados obtidos de adsor¢ao em 540 min, além da constru¢ao dos modelos
de adsorcao, foi possivel acompanhar o percentual de remo¢do em cada tempo. A
Figura 13 apresenta os graficos de remoc¢do do corante VG em agua e em tampao
acetato (pH 5,0) pelos dois tipos de hidrogéis formados. O hidrogel K-AS apresentou a
porcentagem de remocao de 54% do corante em pH 5 e de 57% em 4agua deionizada,
enquanto o hidrogel I-AS variou entre 47% e 45% de remogdo nos mesmos meios,
respectivamente.

A remocdo aconteceu de forma gradativa até préximo de 300 min para os
sistemas em pH 5. Apds este tempo, a porcentagem permaneceu proxima até o final do
tempo. Ja em agua, para os mesmos sistemas, a porcentagem permaneceu crescente até

o tempo de 400 minutos.

42



Figura 12. Porcentagem de remo¢do de corante VG para os hidrogéis de « -
carragenana/ 1 -carragenana em a) pH 5 e b) 4gua deionizada.
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J& através dos graficos da Figura 13, que apresentam os valores percentuais de
remog¢ao do corante AM, o hidrogel K-AS apresentou a porcentagem de remogdo de
42% do corante em pH 5 e de 63% em agua deionizada, enquanto o hidrogel 1-AS

variou entre 57% e 80% de remog¢ao nos mesmos meios, respectivamente.
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Figura 13. Porcentagem de remocdo de corante AM para os hidrogéis de « -
carragenana/ 1 -carragenana em a) pH 5 e b) 4gua deionizada.
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A remog¢do aumentou rapidamente no inicio da adsor¢do (0-100 min),
principalmente para o hidrogel I-AS em agua deionizada, que em apenas 60 minutos
apresentou um percentual de aproximadamente 60% de remocao do corante. No sistema
de pH 5, um equilibrio ¢ atingido por volta de 300 min, enquanto em agua, para ambos
os hidrogéis, apenas por volta de 400 min.

Trés etapas principais envolvem o mecanismo de adsor¢do de corantes: na
primeira, ocorre o deslocamento de moléculas de corante da solucao para a superficie do

adsorvente; na segunda, ocorre a difusdo do corante da superficie para os locais de

44



adsor¢do internos e, na ultima, ocorre a interacao entre as moléculas de corante ¢ os
sitios reativos ao longo da estrutura polimérica do hidrogel (LAPWANIT;
SOOKSIMUANG; TRAKULSUJARITCHOK, 2018). Dito isso, a alta porcentagem de
remogao do corante AM pelo hidrogel I-AS quando comparado ao K-AS pode ser
explicada pela presenga de mais cargas negativas na estrutura da i1-carragenana, assim,
ha mais interacdo do hidrogel com o corante, que ¢ cationico. Ademais, admite-se que
as porcentagens com valores mais baixos de remo¢ao com o corante VG em todos os
meios diz respeito a estrutura do corante, que ¢ bastante volumosa devido a um dos
anéis aromaticos nao estarem no mesmo plano dos outros dois, o que acarreta num

impedimento estérico no momento de interagcdo do corante com a superficie do hidrogel.

4.7.COMPARACAO COM A LITERATURA

Como o descarte incorreto de efluentes € um problema emergente, muitos
trabalhos vém estudando diferentes tipos de materiais adsorventes de baixo custo e
inovadores para aplicacao de diferentes tipos de corantes em diferentes meios.

Dito isso, na Tabela 8 consta um levantamento de diferentes materiais
publicados em artigos/teses/dissertagdes que compreendem o processo de adsor¢do dos
corantes estudados neste trabalho para fins de comparacdo de dados obtidos nas
isotermas e qual o modelo cinético melhor ajustado para cada sistema.

Assim como neste trabalho, o modelo cinético de pseudosegunda ordem obteve
melhor ajuste para os sistemas propostos pelos autores, com diferentes tipos de
materiais, porém para 0s mesmos corantes propostos neste trabalho.

Os valores de Qmax obtidos neste trabalho estdo dentro da faixa dos

trabalhos comparados e até mesmo com valores superiores a alguns materiais.
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Tabela 8. Comparacao entre as capacidades maximas de adsor¢do de alguns materiais e
melhor ajuste de modelo cinético.

Material Corante Quix -~ Modelo Cinético Referéncia
(mg/g)
Carboximetilcelulose/k- Pseudosecunda Liue
carragenana/montmorilonita AM 10,75 orde ri colaboradores
ativada (2017)
Pseudosegunda Miller e
Serragem de pinus AM 47 uor de liu colaboradores
(2019)
Pseudosegunda Miller e
Serragem de bambu AM 38 & colaboradores
ordem
(2019)
Pseudosegunda
Caroco de abacate VG 75,19 Bazzo (2015)
ordem
CoFe 04/ Liang e
composto magnético de VG 179,2 Pseudosegunda colaboradores
~ ordem
carvao ativado (2018)
Iota—carragen’ar%a/algmato de VG 84.82 Pseudosegunda Este trabalho
sodio ordem

4.8 MATERIAL DE DIVULGACAO CIENTIFICA

A internet tem se mostrado um meio facil e rdpido de troca de informagdes e
conteudo. Muitas pessoas utilizam esse meio para estudar, trabalhar e também utilizam
as redes sociais para se distrair, assistindo videos e postando parte do seu dia-a-dia para
as demais pessoas. As redes sociais podem ser caracterizadas como espagos presenciais
e/ou virtuais nos quais pessoas com os mesmos objetivos trocam vivéncias, criando
bases e gerando informagdes significativas para outras pessoas interessadas pelo tema.
(TOMAEL; ALCARA; DI CHIARA, 2005). Elas conectam pessoas, ¢ conseguem
disseminar a informa¢@o de uma forma muito rapida - tanto para o bem, quanto para o
mal. Contudo, devido a esse facil acesso e rapido compartilhamento de ideias, podem
surgir fake news (noticias falsas), gerando desinformacdo, pois nem todo contetdo
divulgado ¢ feito por pessoas que sdo especializadas no assunto.

Uma forma de combate a desinformagao ¢ fazer a aproximacao da ciéncia com a

populacdo, e isso pode ser feito através da divulgacao cientifica, que pode ser entendida
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como a utilizagdo de veiculos ou canais técnicos para a entrega de informagdes
cientificas, tecnologicas ou associadas a inovagdes ao publico leigo (BUENO, 20009;
2010). As pessoas leigas que nao sdo alfabetizadas cientificamente podem associar a
ciéncia, mais especificamente a Quimica, a um tipo de conhecimento desinteressante e
dificil devido a experiéncias ruins na escola ou a falta de contato apods finalizarem a
educacdo basica e, dessa forma, ndo conseguem relacionar a sua realidade com
conteudos cientificos.

Por outro lado, o processo de DC ¢ capaz de estabelecer conexdes entre o mundo
da Ciéncia e outros mundos por meio de articulagcdes contextuais destinadas a mostrar a
Ciéncia e a Tecnologia de forma acessivel a um publico ndo especializado (MORA,
2003; KREINZ, 2009). Bueno (2010, p. 5), destaca que a divulgagdo cientifica pode
“[...] democratizar o acesso ao conhecimento cientifico e estabelecer condigdes para a
chamada alfabetizagao cientifica. Contribui, portanto, para incluir os cidaddaos no debate
sobre temas especializados e que podem impactar sua vida e seu trabalho”.

A Quimica nao ¢ tratada de forma que a populagdo enxergue o seu papel social.
Porém, ao fazer com que o cidadado seja incluido no meio cientifico, compreendendo o
papel social da ciéncia, ele terd capacidade de argumentar, participar e tomar decisdes
criticamente na sociedade atual, além de compreender eventos de Quimica cotidianos ¢
o processo de construcao do conhecimento cientifico. O ensino de Quimica “ultrapassa
o conhecimento puramente cientifico construido em laboratérios e vai além da mera
informagao dos avangos da Ciéncia moderna, adquirindo, assim, uma funcao social que
denota a importancia da Quimica na vida das pessoas” (SCHNETZLER, SOUZA, 2018,
p- 12). Com isso, evidencia-se a necessidade das pessoas leigas de terem uma certa
nog¢ao do conhecimento cientifico.

E importante fazer a distingao entre Divulgagio Cientifica (DC) e Comunicagio
Cientifica (CC), sendo as principais diferencas: “o do publico, o nivel de discurso, a
natureza dos canais ou ambientes utilizados na veiculagdo da informagao e a intengao
explicita de cada processo em particular” (MATEUS; GONCALVES, 2012, p. 30). Na
CC, Bueno (2010) considera existir duas formas de comunicagdo especializada, a
primeira referente ao publico intrapar, que seria pesquisadores da mesma area e a
segunda direcionada a um publico extrapar que seriam comunicagdes entre
pesquisadores de diferentes areas, porém compartilhando discussdes sobre ciéncias.

Para Mateus e Gongalves (2012, p. 34), “a adequagdo do discurso cientifico para

o publico leigo acontece por reformulacdes na linguagem, de modo a torna-la
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compreensivel aqueles que ndo, necessariamente, dominam os jargdes cientificos”. Ou
seja, ha a necessidade de adequar a linguagem ao publico que serd direcionada a
divulgacdo cientifica. Porém, segundo Rocha-Trindade (1988) um texto pode ser um
sucesso de aceitagdo em um determinado publico, mas pode ser um fracasso quando
utilizado para outro publico, “porque possuimos historias de vida diferentes, permeadas
por experiéncias e aprendizagens diversas, logo, ndo had como ter um nivel padrao de
conhecimentos prévios” (MATEUS; GONCALVES, 2012, p. 32). Entdo, ¢ importante
observar o meio em que a divulgagdo esta sendo feita e de que forma estd sendo feita,
ou seja, os discursos cientificos sao

[...] relatados e utilizam-se da particula se e verbos na terceira
pessoa do singular para demarcar a impessoalidade do autor. O fato
torna-se o ponto central, em ambos os discursos, a presenca do autor
aparece de forma camuflada. Os fatos tomam forma e, muitas vezes,
aparecem como vozes que falam dentro dos textos. [...]. O divulgador o
utiliza como ferramenta de sustentacdo de sua fala. (CUNHA,
GIORDAN, 2009, p. 3)

Segundo Lévy (2000, apud Lordélo, Porto, 2011), a internet se constitui em um
“[...] grande oceano do novo planeta informacional” e oferece inimeras possibilidades
de locais, formatos e linguagens para a comunicagao de temas cientificos aos publicos ja
conectados. Porém, apesar da internet ser uma fonte de oportunidades de acesso a
informagao, “grande parte da populagdao de renda mais baixa e menos educada fica em
desvantagem, j4 que especialmente a ela sdo oferecidos servicos comunicacionais
restritos, em detrimento de todas as possibilidades da rede”. (VELHO, 2019, p. 38).

A partir da necessidade da construgdo de um material de divulgacdo cientifica
sobre o tema deste trabalho e com base na literatura, foi desenvolvido um material com
fotos e videos para a divulga¢do na rede social Instagram da autora do trabalho, com
objetivo de abordar os seguidores de forma que ficassem interessados no trabalho
produzido dentro da Universidade.

O material de divulgagdo consiste em um “carrossel” em um post Gnico com 4
diferentes temas em cada “pagina”: 1) Foto dos hidrogéis que ja sdo conhecidos no
instagram da autora; 2) O que s@o hidrogéis; 3) Como sado preparados; 4) Utilizagao dos

hidroggis.
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5. CONCLUSAO

Os hidrogéis de x-carragenana/alginato de sodio e i-carragenana/alginato de
sodio foram formados apos a reticulagdo com cloreto de calcio. Os hidrogéis
apresentaram formato esférico devido a metodologia empregada e, apds a secagem,
permaneceram esféricos, possibilitando os estudos de adsor¢do dos corantes em
solucdo. Através dos espectros de FTIR, foi possivel observar sinais correspondentes
aos polimeros de origem em cada um dos hidrogéis produzidos.

Pelo tratamento dos dados utilizando os modelos cinéticos de pseudoprimeira
ordem e pseudosegunda ordem apresentaram bom ajuste a esses modelos. O modelo de
pseudosegunda ordem foi o que apresentou o melhor R? para em todos os sistemas
estudados.

A Isoterma de Freundlich mostrou um melhor ajuste quando comparada com os
parametros observados da Isoterma de Langmuir. Nesse sentido, tem-se que o processo
de adsor¢do ndo segue o modelo de monocamada, mas sim que apresenta sitios de
ligacdo energeticamente diferentes. Os parametros calculados a partir desses modelos
mostram que a adsor¢do dos corantes pelos os hidrogéis a base de alginato de sodio e
carragenanas foram favordveis, com valores de Qmax obtidos de 41,88 mg/g a 84,82

mg/g para o corante VG e de 33,58 mg/g a 281,72 mg/g para o corante AM.
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ANEXO 1 — Curvas de calibracao

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

VG -pH 5,0
0,5+
0,4 -
0,3
0,2
Equation y=a+b*x
. Weight No Weighting
Residual Sumof ~ 6,39867E-4
Squares
0.14 Pearson's r 0,9985
’ Adj. R-Square 0,99663
Value Standard Error
i Absorbancia Intercept -0,01698 0,00611
Absorbancia Slope 0,25414 0,00493
0,0 — — 11—
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
[Violeta] mg/L
0,5
0,4 -
0,3
0,2 1
Equation y=a+b*x
- Weight No Weighting
Residual Sumof ~ 1,12822E-4
Squares
0,1 -1 Pearson's r 0,99965
Adj. R-Square 0,9992
Value Standard Error
- Abs. Intercept -0,00506 0,00292
Abs. Slope 0,25862 0,00259
0,0 : , : , : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

[Violeta], mg/L
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Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

1,0

0,0

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

AM - pH 5,0

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum of 0,00426
Squares
Pearson's r 0,99799
Adj. R-Square 0,99548
Value Standard Error
Média Abs Intercept 0,12544 0,0145
Média Abs Slope 1,12576 0,02528
I T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Azul de Metileno] (mg/L)

AM - Agua

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum of 0,00283
Squares
Pearson's r 0,99813
Adj. R-Square 0,9958
Value Standard Error
Média Abs Intercept 0,07417 0,01181
Média Abs Slope 0,9504 0,02058
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[Azul de Metileno] (mg/L)
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ANEXO 2 — Material de Divulgacao Cientifica

Este post contém vma dose de Quimica
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Paraminha pesquisa, fiz vma
mistura de diferentes polimeros
para compor o mev hidrogel:

<) 9, oH
byso OH i 0580 -.E o
-9 _o._/lo wo 07~
OH oH
—0 OH -0 OH
K-Carragenana w-Carmgenana
o Na*
OB 0
5
o 4]

alginaro de sédio

TT——_—

RETICULACAO:
Formacao

deredesna

estruturura

E é porisso que
eles ficam em
formato de
bolinhas!
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DEPOIS DE SECOS, ELES FICAM AS APLICACOES SAO DIVERSAS....

Industria farmacéutica Medicina
(entrega de farmacos) (curativos para
: tratamentos
Ambiental )

(adsorgéo de poluentes)

Mas, com sua propriedade de inchar em meio ..isse ¢ mev objetivo!
aquoso, eles voltam a ficar redondinhos e 1 Remover corantes

maiores:
que foram

descartados
incorretamente!

E Ai? GOSTOU DE SABER UM
POUQUINHO MAIS SOBRE A
MINHA PESQUISA?

Espero que vocé tenha gostado!

Qualquer dovida, pode deixar nos
comentarios ou mandar uma mensagem!

T
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