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RESUMO 

 

Dois hidrogéis foram sintetizados, caracterizados e aplicados como materiais alternativos para 

remover melamina (MEL) de meios aquosos por adsorção. Pela primeira vez, é apresentado 

um estudo completo da adsorção de MEL, incluindo estudos de otimização, cinética, 

isoterma, reuso e coluna com esses novos materiais. Um dos hidrogéis é baseado em xilana e 

poli (ácido acrílico) e foi nomeado HXy, e o outro é baseado nos mesmos componentes com 

incorporação de carvão ativado e foi nomeado HXy-AC. Os materiais foram sintetizados por 

polimerização de radicais livres e caracterizados por SEC, RS, MS, NMR, CHNO, FTIR, 

XRD, TGA, DSC, SEM, ZP, PZC, isotermas de adsorção de N2 (BET), picnometria de gás 

hélio, método de Arquimedes, análises de intumescimento (SA) e testes de estabilidade (ST). 

Os resultados da caracterização confirmaram a síntese pretendida e mostraram o perfil 

térmico, morfológico, textural, estrutural e composicional, bem como as características de 

adsorção dos materiais. Os estudos de adsorção em processo descontínuo incluíram 

planejamento experimental, cinética, isotermas e reuso, e em processo contínuo incluíram 

experimentos em coluna de leito fixo. O planejamento fatorial completo mostrou os fatores 

singificativos para as respostas capacidade de adsorção (q) e percentual de remoção (R). O 

planejamento Doehlert permitiu definir os valores de dosagem de adsorvente e pH mais 

adequados para adsorção de MEL nos materiais, indicando as condições ótimas de adsorção. 

A cinética foi bem descrita pelo modelo de Pseudo primeira ordem, sendo alcançada em cerca 

de 180 minutos, enquanto a isoterma seguiu o modelo de Langmuir, com diminuição da 

capacidade de adsorção com o aumento da temperatura. A capacidade máxima de adsorção 

experimental foi de 132,46 e 118,96 mg g-1 em pH 7, com dosagem de adsorvente de 0,5 g L-1 

e 298 K para HXy e HXy-AC, respectivamente. Além disso, os materiais Hxy e HXy-AC 

mantiveram cerca de 58 e 70% de sua capacidade inicial de adsorção ao final de cinco ciclos 

de adsorção/dessorção, respectivamente e a dessorção com NaCl foi adequada. As curvas de 

ruptura foram descritas pelo modelo de Yan e apresentaram capacidade máxima de adsorção 

de 30,2 e 30,4 mg g-1, tratando 3,4 e 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5 mg L-1 

com HXy-AC utilizando 2,0 e 4,0 g de material, respectivamente. Esses resultados mostram 

que os hidrogéis produzidos apresentam potencial para serem aplicados na adsorção de 

moléculas básicas, como o MEL. 

 

Palavras-chave: Novo material adsorvente, Remoção de moléculas básicas, Metodologia de 

superfície de resposta, Curva de ruptura. 

  



 

ABSTRACT 

 

Two hydrogels were synthesized, characterized, and applied as alternative materials to 

remove melamine (MEL) from aqueous media by adsorption. For the first time, a complete 

study of MEL adsorption is presented, including optimization, kinetics, isotherm, reuse, and 

column studies with these new materials. One hydrogel is based on xylan and poly (acrylic 

acid) and was named HXy, and the other is based on the same components functionalized 

with activated carbon and was named HXy-AC. The materials were synthesized by free 

radical polymerization and characterized by SEC, RS, MS, NMR, CHNO, FTIR, XRD, TGA, 

DSC, SEM, ZP, PZC, N2 adsorption isotherms (BET), Helium gas pycnometry, Archimedes 

method, swelling analysis (SA), and stability tests (ST). The characterization results 

confirmed the intended synthesis and showed the thermal, morphological, textural, structural, 

and compositional profile, as well as the adsorption characteristics of the materials. The 

adsorption studies in batch process included experimental design, kinetics, isotherms, and 

recyclability, and in continuous process the studies included fixed-bed column experiments. 

The full factorial design showed the factors that are significant for adsorption capacity (q) and 

removal percentage (R) responses. Doehlert design enabled the definition of the values of 

adsorbent dosage and pH that were most suitable for MEL adsorption into the materials, 

indicating the optimal adsorption conditions. The kinetics was well described by the Pseudo-

first order model, being reached in about 180 minutes, while the isotherm followed the 

Langmuir model, with a decrease in adsorption capacity with increasing temperature. The 

maximum experimental adsorption capacity was 132.46 and 118.96 mg g-1 at pH 7, with 

adsorbent dosage of 0.5 g L-1 and 298 K for HXy and HXy-AC, respectively. Furthermore, 

Hxy and HXy-AC materials maintained about 58 and 70% of their initial adsorption capacity 

at the end of five adsorption/desorption cycles, respectively, and desorption with NaCl was 

adequate. Breakthrough curves were described by the Yan model and presented a maximum 

adsorption capacity of 30.2 and 30.4 mg g-1, treating 3.4 and 6.1 L of influent until the 

breakthrough point of 0.5 mg L-1 with HXy-AC using 2.0 and 4.0 g of material, respectively. 

These findings show that the hydrogels produced present the potential to be applied in the 

adsorption of basic molecules, such as MEL. 

 

Keywords: Novel adsorbent material, Basic molecules removal, Response Surface 

Methodology, Breakthrough curve. 
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V+ - Valor superior da resposta (maior 

valor) 

V- - Valor inferior da resposta (menor 

valor) 

Vb - Volume tratado até o ponto de ruptura 

(L) 

Vc - Volume da coluna (cm3) 

Vd - Volume seco (mL) 

Vi - Valor da resposta para o experimento i 

Vs - Volume inchado (mL) 

Vx - Volume de exaustão (L) 

XRD - Difração de Raios X 

Xy - Xilana 

Xyl - Xilose 

Ws - Massa inchada (g) 

Wd - Massa seca (g) 

Wdf - Massa seca após inchamento (g)  

ZP - Potencial Zeta 

ρs - Densidade real (g cm-3) 

ρsa - Densidade aparente (g cm-3) 
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1  INTRODUÇÃO 

 

A ocorrência de Contaminantes de Preocupação Emergente (Contaminants of 

Emerging Concern, CECs) no meio ambiente tem se tornado uma questão de atenção 

crescente nos últimos anos. Isso ocorreu em decorrência da ampla produção de novos 

produtos químicos, a fim de melhorar a qualidade de vida da população, permitindo, por 

exemplo, aumentar a produtividade agrícola, melhorar a saúde animal e aumentar a 

longevidade humana (BHANDARI et al., 2009; DAVE; GOR, 2018; HALDEN, 2010). No 

entanto, o uso indevido e descarte de tais produtos excedem a capacidade de monitoramento e 

avaliação de riscos pelas tecnologias atuais (HALDEN, 2010). Além disso, visto que os 

métodos tradicionais empregados no tratamento de águas e de efluentes apresentam limitações 

quanto a remoção de CECs, ocorre uma descarga contínua dos mesmos no meio ambiente, 

levando a sua ocorrência em águas superficiais, subterrâneas e potável (PETROVIC et al., 

2016). Assim, CECs apresentam novos e graves desafios à saúde pública e ao ecossistema de 

modo a garantir a segurança da água, ar, solo e alimentos, uma vez que muitos deles podem 

ser persistentes, tóxicos e/ou bioacumulativos, representando uma ameaça para a saúde 

pública e o ecossistema (BHANDARI et al., 2009; HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 

2016). 

Por conseguinte, tecnologias eficientes a fim de remover CECs de matrizes líquidas 

são necessárias para garantir segurança quanto a possíveis efeitos adversos (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; PETROVIC et al., 

2016). Diferentes tecnologias são utilizadas para purificação de águas contaminadas, tais 

como: precipitação, coagulação, adsorção, troca iônica, osmose direta e reversa, catálise, 

biorremediação, tecnologias de membrana, ozonização, radiação ultravioleta, entre outras 

(SHARMA; BHATTACHARYA, 2017; SINGH et al., 2018; TAPIA-OROZCO et al., 2016; 

WORCH, 2012). Contudo, algumas dessas abordagens são geralmente caras, especialmente 

para pequenas instalações (GARCÍA et al., 2020). A adsorção é uma operação vantajosa a fim 

de remover CECs de meios aquosos porque apresenta baixo custo (baixo consumo de 

energia), é eficaz, flexível e o material adsorvente pode ser recuperado e assim reutilizado. 

Ainda, por ser incapaz de degradar as moléculas de CECs, não gera espécies ainda mais 

tóxicas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; 

NASCIMENTO et al., 2014; SINGH et al., 2018; WORCH, 2012). No geral, a viabilidade de 

qualquer operação de adsorção depende do material adsorvente utilizado, das propriedades 
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das moléculas a serem removidas e das condições utilizadas na operação (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 

2014; SINGH et al., 2018). 

A adsorção ganha ainda mais destaque quando outras tecnologias para purificação de 

águas não são efetivamente capazes de remover alguns CECs. É o caso do CEC utilizado 

neste estudo, a melamina (MEL). A sua degradação por Processos Oxidativos Avançados 

(AOPs - Advanced Oxidation Processes), por exemplo, pode contribuir para o aumento da 

toxicidade pois leva a formação de ácido cianúrico, uma molécula ainda tóxica. Em caso de 

uma completa mineralização, resulta na liberação de amônio, que pode se acumular no meio e 

na presença de oxigênio e microrganismos nitrificantes, pode ser oxidado a nitrato, cujo 

excesso também prejudica o funcionamento do ecossistema (BANU; KARTHIKEYAN; 

MEENAKSHI, 2021; MAHMUD et al., 2020; PIAI et al., 2021; PREVOT et al., 2020; 

SULAIMAN et al., 2014).  

A melamina (MEL) é um produto químico sintético, uma substância alcalina que 

ganhou atenção a partir de escândalos fraudulentos de sua presença em fórmulas infantis e em 

ração animal em meados dos anos 2000. Assim, houve um alerta a fim de se avaliar a 

extensão de sua contaminação no meio ambiente e possíveis riscos associados à sua 

utilização. Ela é empregada em uma variedade de produtos de consumo, incluindo a síntese de 

resinas, em plásticos, papel, tintas, revestimentos, adesivos, entre outros (BHALLA et al., 

2009; NDIKUBWIMANA, 2015; QIN et al., 2010; ZHU; KANNAN, 2020). A melamina é 

uma substância considerada um potencial contaminante de águas subterrâneas, e é destacada 

como cancerígena para humanos e com potencial para causar danos aos órgãos (trato urinário) 

por exposição prolongada ou repetida (LÜTJENS et al., 2023). 

Assim, para a remoção do CEC MEL de meios aquosos por adsorção é necessário o 

emprego de um material adsorvente. Dentre os principais materiais adsorventes usualmente 

empregados, estão materiais à base de carvão ativado, os quais se destacam por apresentarem 

elevada área superficial, alta porosidade e seletividade (BONILLA-PETRICIOLET; 

MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; ROUQUEROL et al., 2014; WORCH, 

2012). Além destes, adsorventes de baixo custo, os quais compreendem materiais naturais, 

resíduos agrícolas e resíduos industriais vem sendo amplamente investigados nos últimos 

anos, de modo a buscar materiais alternativos e ecológicos (RANGABHASHIYAM; 

BALASUBRAMANIAN, 2019; SINGH et al., 2018; VILELA et al., 2018). 

Nesse sentido, polímeros naturais como polissacarídeos são uma alternativa 

interessante e atraente para a produção de materiais sustentáveis como materiais adsorventes 
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(DAVE; GOR, 2018; KUMAR; SHARMA; SINGH, 2017; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 

2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019). A xilana é um subproduto da 

indústria agrícola e o segundo polissacarídeo vegetal mais abundante na natureza (NAIDU; 

HLANGOTHI; JOHN, 2018). Esse biopolímero é não-tóxico, biodegradável, muito 

abundante, de baixo custo e composto de monossacarídeos ligados por ligações glicosídicas 

(DAVE; GOR, 2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019). 

No entanto, apesar das diversas vantagens do uso de polissacarídeos, em sua forma 

natural, eles têm certas desvantagens pois podem ser solúveis ou parcialmente solúveis em 

meios aquosos e/ou ácidos (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, alguns 

polissacarídeos como a xilana não podem ser usados como adsorventes a menos que passem 

por modificações físicas e químicas de modo a preparar derivados insolúveis (YANG et al., 

2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Deste modo, polissacarídeos podem dar 

origem a estruturas macromoleculares interessantes como hidrogéis a partir da reticulação de 

suas cadeias, formando superestruturas tridimensionais insolúveis (ZHENG; MONTY; 

LINHARDT, 2015). Suas redes poliméricas e a possibilidade de alteração de grupos 

funcionais, bem como, a incorporação de aditivos, permitem eficiência de remoção de 

moléculas orgânicas e inorgânicas (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018; 

SINHA; CHAKMA, 2019). 

A evolução quantitativa de publicações de artigos envolvendo a pesquisa em 

materiais adsorventes para aplicação na remoção de contaminantes foi avaliada por meio da 

base de dados Scopus, disponível no Portal de Periódicos da Capes, conforme é mostrado na 

Figura 1. Foram consideradas somente publicações em forma de artigos científicos no período 

de 2013 a 2022. A partir das entradas Adsorption, Contaminants, Melamine e Hydrogel, 

percebe-se que a pesquisa para cada um dos termos separados tem atraído interesse 

significativo e crescente da comunidade científica ao longo dos anos, com um número mais 

expressivo de publicações com as entradas Adsorption e Contaminants. Além disso, quando 

se associa as entradas Adsorption + Contaminants, percebe-se que o crescimento das 

publicações envolvendo esses temas cresceu de forma mais expressiva a partir de 2017 e a 

associação de Adsorption + Melamine e Adsorption + Hydrogel, com um número menos 

expressivo, mostrando que a pesquisa desses temas em conjunto é ainda recente, merecendo 

atenção. Portanto, a pesquisa de hidrogéis como materiais adsorventes de contaminantes ainda 

é um campo pouco explorado. 
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Figura 1- Evolução quantitativa de publicações em forma de artigos científicos no período de 2013 a 2022 com (a) Entradas: Adsorption, 

Melamine, Contaminants e Hydrogel e (b) Associações: Adsorption + Contaminants, Adsorption + Melamine e Adsorption + Hydrogel. 

  

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Assim, pensando em uma economia circular por meio do reaproveitamento de 

resíduos, o objetivo este trabalho foi produzir, caracterizar e aplicar dois novos hidrogéis 

como materiais alternativos para adsorção de melamina (MEL), um Contaminante de 

Preocupação Emergente (CEC) ainda pouco explorado, apesar de ter sido reconhecido como 

CEC em 2010. Um dos materiais desenvolvidos é baseado em xilana (resíduo agrícola) e poli 

(ácido acrílico) e o outro é baseado nos mesmos componentes com incorporação de carvão 

ativado. A incorporação de carvão ativado na matriz do hidrogel foi realizada para diminuir o 

inchamento do material sintetizado sem perder a capacidade de adsorção, bem como melhorar 

suas propriedades mecânicas. Desta forma, neste estudo foram sintetizados e caracterizados os 

dois novos hidrogéis e realizados pela primeira vez estudos completos de adsorção, incluindo 

adsorção em batelada (planejamentos experimentais, cinéticas, isotermas e reuso) e em modo 

contínuo (coluna de leito fixo) com o CEC MEL. 
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2  REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPAÇÃO EMERGENTE (CECs) 

 

A ocorrência de Contaminantes de Preocupação Emergente (Contaminants of 

Emerging Concern, CECs) no meio ambiente tem se tornado uma questão de ampla atenção 

nas últimas décadas, seja por compostos sintéticos ou por naturais, uma vez que apresentam 

variadas propriedades físico-químicas e perfis toxicológicos. A produção e aplicação 

generalizada de compostos químicos sintéticos permitiram melhorar a qualidade de vida da 

população pois aumentaram a produtividade agrícola, melhoraram a saúde animal e 

aumentaram a longevidade humana (ALI et al., 2019; BHANDARI et al., 2009; DAVE; 

GOR, 2018; HALDEN, 2010). No entanto, a baixa biodegradabilidade é a grande 

desvantagem associada à sua utilização (BILAL et al., 2019). Assim, o amplo consumo, o uso 

indevido e o descarte inapropriado de tais produtos excedem a capacidade de monitoramento 

e avaliação de riscos pelas tecnologias atuais (HALDEN, 2010).  

A questão dos contaminantes ambientais surgiu em 1962, quando Rachel Carson 

descreveu os efeitos nocivos dos pesticidas no meio ambiente e na saúde humana, em seu 

livro Silent Spring. Ela fez um apelo para se considerar as consequências não intencionais ou 

não previstas de substâncias químicas produzidas pelo homem no meio ambiente. Em 

seguida, regulamentações foram reforçadas e níveis máximos de contaminantes foram 

estabelecidos a fim de minimizar a exposição humana a produtos químicos altamente tóxicos 

ou carcinogênicos (BHANDARI et al., 2009; HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016). No 

fim do século XX, houve grandes avanços na análise química de traços, por meio de 

tecnologias que permitiram separar compostos presentes no ambiente e identificá-los em 

níveis de até ng L-1 e inferiores (BHANDARI et al., 2009). Desse modo, uma ampla gama de 

moléculas até então não detectados foram encontrados em diversas matrizes, bem como em 

amostras de água de aquíferos, rios, lagos, estações de tratamento de águas e de efluentes. 

Assim, o século XXI trouxe o conhecimento da ocorrência ambiental disseminada de 

contaminantes geralmente não regulamentados, chamados Contaminantes de Preocupação 

Emergente (CECs) (BHANDARI et al., 2009; BILAL et al., 2019; PETROVIC et al., 2016). 

Existem diferentes definições com relação a CECs, bem como desacordo sobre quais 

substâncias devem ser incluídas nesta categoria. No entanto, CECs podem ser entendidos 

como substâncias que foram detectadas no ambiente, mas não estão incluídas em programas 

de monitoramento (BHANDARI et al., 2009; PETROVIC et al., 2016). Ainda, podem ser 
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definidos como materiais ou produtos químicos de ocorrência natural ou sintéticos que foram 

descobertos em vários nichos ambientais e cuja toxicidade ou persistência provavelmente 

altere significativamente o metabolismo de um ser vivo (KROON et al., 2020). Além disso, 

são substâncias cujo comportamento, destino e efeitos toxicológicos não são bem 

compreendidos em virtude de sua recente descoberta. Tais compostos podem ser candidatos a 

regulamentação futura, dependendo da investigação sobre a sua toxicidade e seus potenciais 

efeitos à saúde pública, principalmente os crônicos, bem como sobre sua ocorrência no 

ambiente (BHANDARI et al., 2009; KROON et al., 2020; PETROVIC et al., 2016). 

Consequentemente, os CECs envolvem uma grande diversidade de produtos 

químicos que pertencem a diferentes classes e podem ser classificados de várias maneiras 

(KROON et al., 2020). Eles apresentam diferentes propriedades físico-químicas, como 

solubilidade, volatilidade, temperatura de ebulição, temperatura de fusão, estrutura química, 

reatividade e sorção, que afetam muito seu destino e transporte (BILAL et al., 2019). No 

entanto, ainda faltam dados de monitoramento para a maioria desses CECs (KROON et al., 

2020). A Tabela 1 a seguir mostra diversos exemplos de CECs. 
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Tabela 1 - Exemplos de Contaminantes de Preocupação Emergente (CECs). 

CECs   Exemplos 

Fármacos 

Antibióticos Ciprofloxacina, amoxilina, tetraciclina, penicilina, azitromicina 

Analgésicos  Ibuprofeno, acetaminofeno, diclofenaco, tramadol, codeína 

Anticonvulsivantes Carbamazepina, primidona, fenitoína 

Antidepressivos Fluoxetina, diazepam, citalopram, sertralina 

Outros Metformina, atenolol, genfibrozila, propranolol, aciclovir, enalapril  

Hormônios naturais e 

sintéticos 
  17β e α-estradiol, 17α-etinilestradiol, estrona, estriol 

Drogas lícitas e ilícitas   Cafeína, nicotina, cocaína, anfetamina, morfina 

Produtos de cuidado pessoal 

Sabonetes, loções, 

cremes dentais 
Triclosan, triclocarban, parabenos, laurilsulfato de sódio, nonilfenol 

Filtro solar 4-metil benzilideno cânfora, oxibenzona, 4-benzofenona 

Repelente N,N-dimetil-meta-toluamida 

Fragrâncias Galaxolide, acetofenona 

Agrotóxicos 
Pesticidas Atrazina, glifosato, organoclorados, endosulfan, carbaril, dieldrin  

Biocidas Penicilina, tetraciclina, fluoroquinolona, nitroimidazol, sulfonamida 

Plásticos   Polietileno, poliestireno, nylon, poliéster, polipropileno 

Plastificantes   Ftalatos, bisfenol A, bis(2-etilhexil)ftalato, melamina 

Fonte: (BILAL et al., 2019; GOGOI et al., 2018; RASHEED et al., 2019). 
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Os CECs podem ser persistentes, tóxicos e/ou bioacumulativos e entram no meio 

ambiente por meio de diversas atividades domésticas, industriais e agropecuárias 

(BHANDARI et al., 2009; BILAL et al., 2019; HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016). A 

concentração detectada desses CECs no ambiente depende da região onde são usados e de sua 

demanda, mas são encontrados em concentrações de ng L-1 a µg L-1. Ademais, CECs podem 

ser encontrados mesmo em áreas em que nunca foram usados no passado, uma vez que 

presentes na água e no ar, movem-se facilmente de um lugar para outro (BILAL et al., 2019). 

Estudos vêm retratando alguns possíveis efeitos da presença de CECs no meio 

ambiente. Antibióticos afetam comunidades bacterianas, modificando sua ecologia e levando 

ao desenvolvimento de cepas bacterianas resistentes, acarretado desafios de tratamento 

quando transferidos para o sistema humano. Pesticidas levam à diminuição da 

heterogeneidade de habitats, resultando em desequilíbrio do ecossistema e na ciclagem de 

nutrientes. Além de tudo, a exposição humana a pesticidas apresenta riscos à saúde, incluindo 

câncer e efeitos cognitivos (BILAL et al., 2019; GOGOI et al., 2018; K’OREJE et al., 2020). 

Ainda, muitos CECs são desreguladores endócrinos, os quais estão associados a problemas 

como distúrbios metabólicos, anormalidades reprodutivas, risco cardiovascular, obesidade e 

câncer (TAPIA-OROZCO et al., 2016). Em suma, as principais questões ambientais 

relacionadas aos CECs são resistência bacteriana, distúrbios metabólicos, interferência 

endócrina, efeitos neurológicos, desequilíbrio do ecossistema, anormalidade reprodutivas e 

carcinogenicidade/mutagenicidade (BILAL et al., 2019; K’OREJE et al., 2020).  

As fontes de CECs são variadas em virtude de seu uso em diversas áreas da vida 

humana. No entanto, a entrada desses compostos no meio ambiente ocorre majoritariamente 

por quatro fontes principais: água residual de atividades industriais, hospitalares, domésticas e 

agropecuárias, como apresentado na Figura 2, mostrando também seu transporte e destino 

(K’OREJE et al., 2020). Essa extensiva descarga de CECs no meio ambiente ocorre pois os 

métodos tradicionais atuais de tratamento de águas e de efluentes apresentam limitações 

quanto a remoção dessas moléculas de CECs, sendo essa incompleta ou ineficiente, levando a 

ocorrência das mesmas em água superficial, subterrânea e até mesmo potável (ALI et al., 

2019; BILAL et al., 2019; GARCÍA et al., 2020; PETROVIC et al., 2016). 
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Figura 2 - Ciclo de vida dos CECs das fontes aos pontos receptores. 

 

Fonte: Adaptada (RASHEED et al., 2019). 

 

O Brasil apresenta um padrão de consumo bastante elevado que acaba gerando uma 

grande descarga de moléculas em um sistema de saneamento básico muito precário 

(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Os sistemas tradicionais de tratamento de 

águas residuais geralmente compreendem tratamento primário, tratamento secundário e 

eventualmente uma etapa terciária de tratamento. No tratamento primário, as substâncias 

sólidas como sólidos sedimentáveis, areia, grãos, plásticos, óleos e gorduras, entre outros 

sólidos grosseiros são removidos. Essa etapa ocorre por meio de gradeamento, filtração e 

sedimentação e é comum a quase todas as estações de tratamento de águas residuais. O 
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tratamento secundário é a degradação biológica (aeróbica ou anaeróbica) de matéria orgânica 

dissolvida ou em suspensão e varia de acordo com a técnica utilizada, sendo as lagoas de 

estabilização e o sistema de lodos ativados os mais comuns. No tratamento terciário, o qual 

poucas vezes é empregado, técnicas de precipitação e filtração são mais comuns, podendo 

também ocorrer desinfecções por radiação ultravioleta ou cloração, antes do efluente ser 

lançado no ambiente. Entretanto, esses tratamentos por si só não garantem a remoção 

completa dos CECs, podendo até transformá-los em formas que podem ser mais tóxicas do 

que o composto original (GOGOI et al., 2018). 

Nesse contexto, existem várias tecnologias avançadas de tratamento terciário que 

podem ser alternativas para remover esses CECs como precipitação, coagulação, adsorção, 

troca iônica, osmose direta e reversa, catálise, biorremediação, tecnologias de membrana, 

ozonização, radiação ultravioleta, entre outras (BILAL et al., 2019; GARCÍA et al., 2020; 

SHARMA; BHATTACHARYA, 2017; SINGH et al., 2018; TAPIA-OROZCO et al., 2016; 

WORCH, 2012). Esses tratamentos terciários poderiam também ser empregados no 

tratamento de águas para abastecimento, uma vez que o tratamento convencional de 

potabilidade que compreende as etapas de coagulação, floculação, decantação, filtração e 

desinfecção não chega nem perto de remover CECs (TIEN, 2019; WORCH, 2012). Assim, 

CECs apresentam novos e graves desafios à saúde pública e ao ecossistema de modo a 

garantir a segurança da água, ar, solo e alimentos (ALI et al., 2019; BHANDARI et al., 2009; 

HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016). 

A intensificação das preocupações ambientais e de saúde com a presença de CECs no 

meio ambiente deve-se além da falta de monitoramento de suas concentrações no meio 

ambiente, à falta legislações sobre o limite de concentração desses em águas residuais, água 

potável, lodo, ar e solo (BILAL et al., 2019; GOGOI et al., 2018). Poucos compostos como 

alguns metais e agrotóxicos possuem um valor limite para sua presença na água potável, como 

é estabelecido pela Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saúde no Brasil (MINISTÉRIO DA 

SAÚDE, 2011). A resolução CONAMA 430/2011 que dispõe sobre as condições e padrões de 

lançamento de efluentes apresenta valores máximos estabelecidos para alguns metais como 

arsênio, cádmio, chumbo, cromo, mercúrio e compostos orgânicos como fenol e tolueno, entre 

poucos outros (MINISTÉRIO DO MEIO AMBIENTE, 2011). No entanto, os CECs ainda não 

sofrem regulamentação no Brasil e nem em países desenvolvidos.  

Na União Europeia, em 2000, por meio de uma Diretiva chamada Water Framework 

Directive e seus regulamentos subsequentes, foi elaborada uma lista de substâncias para 
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observação, para as quais os dados de monitoramento devem ser coletados com possibilidade 

de regulamentação futura (EUROPEAN COMMISSION, [s. d.]; K’OREJE et al., 2020). Nos 

Estados Unidos, por meio do Safe Drinking Water Act, a Agência de Proteção Ambiental 

(USEPA) deve publicar a cada 5 anos uma lista de contaminantes não regulamentados, 

conhecidos ou previstos para ocorrer em sistemas públicos de água e que podem exigir 

regulamentação, chamada Drinking Water Contaminant Candidate List, primeiramente 

publicada em 1997 (GOGOI et al., 2018; K’OREJE et al., 2020; UNITED STATES 

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, [s. d.]). Ademais, a Organização Mundial 

da Saúde (World Health Organization, WHO) cria normas internacionais sobre qualidade da 

água e saúde humana por meio de diretrizes que são usadas como base para regulamentação e 

estabelecimento de padrões em todo o mundo. Essas diretrizes para qualidade da água potável 

abrangem uma ampla gama de produtos químicos que podem afetar a qualidade da água 

potável. No entanto, nem todos os produtos químicos incluídos serão relevantes dentro de 

todos os países (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2017). Assim, a escolha dos CECs 

que devem ser regulamentados não é trivial e deve considerar a quantidade da substância que 

é consumida, o potencial tóxico aos organismos, as características físico-químicas e a 

ocorrência no ambiente aquático (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).  

 

2.1.1 Melamina 

 

A melamina (1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina) (MEL) é uma substância alcalina, 

produto químico sintético de triazina (heterociclos contendo nitrogênio), considerada um 

trímero da cianamida (CN2H2), que contém 66% de nitrogênio em sua massa, cuja estrutura é 

mostrada na Figura 3. Ela ganhou atenção a partir de escândalos fraudulentos em fórmulas 

infantis e em ração animal em meados dos anos 2000, a fim de se avaliar a extensão de sua 

contaminação no meio ambiente e possíveis riscos associados à sua utilização. Ela é 

empregada em uma variedade de produtos de consumo, incluindo a síntese de resinas de 

melamina formaldeído para a fabricação de laminados, empregada em resinas epóxi como 

retardador de chama nitrogenado, em plásticos, papel, tintas, revestimentos, adesivos, louças, 

utensílios de cozinha, material de limpeza e em inseticidas e fertilizantes (BHALLA et al., 

2009; NDIKUBWIMANA, 2015; QIN et al., 2010; ZHU; KANNAN, 2020). 
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Figura 3 - (a) Estrutura molecular da molécula de melamina (MEL) (b) Modelo bola-e-bastão 

e (c) Região do potencial eletrostático molecular onde azul é carga positiva. Estrutura 

construída no software Chemdraw e otimizada no software Avogadro. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

A melamina e seus derivados (amelina, amelida e ácido cianúrico) apresentam baixo 

coeficiente de partição octanol/água e altas solubilidades em água, preferindo assim o 

ambiente aquático quando liberados, resultando em uma preocupação, do ponto de vista da 

exposição humana (via água potável) e toxicidade aquática (QIN et al., 2010; ZHU; 

KANNAN, 2020). As características químicas e propriedades físico-químicas da melamina 

são apresentadas na Tabela 2.  

 

Tabela 2 - Características químicas e propriedades físico-químicas do CEC melamina (MEL). 

IUPAC ID 1,3,5-Triazine-2,4,6-triamine 

CAS 108-78-1 

Fórmula química C3H6N6 

Massa molar (g mol-1) 126,12 

Ponto de Fusão (experimental) (oC) < 250 

Ponto de ebulição (previsto) (oC) 557,5 ± 33 

Densidade (experimental) (g cm-3) 1,573 

pKa (previsto) 5,39 ± 0,10 

LogKow -1,37 

Área de superfície polar topológica (Å2) 117 

Solubilidade em água em 25 °C (g L-1) 3,24 

Remoção em estação de tratamento de águas residuais (%) 1,85 

Adsorção em lodo (%) 1,75 

Biodegradação (%) 0,09 

Fonte: (SCIFINDER, [s. d.]; ZHU; KANNAN, 2020). 

 

O ácido cianúrico é o principal derivado da melamina e é usado em alvejantes, 

desinfetantes e sanitizantes. Além disso, sistemas de água recreativa, como piscinas, spas, 

banheiras de hidromassagem são frequentemente tratados com ácido cianúrico a fim de 
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estabilizar o cloro. Já a amelina e amelida são intermediários formados a partir da hidrólise da 

melamina e estão presentes como impurezas em formulações de melamina. A produção anual 

global de melamina e ácido cianúrico foi de mais de 2 milhões de toneladas no início dos anos 

2000 e seu uso acaba levando a sua ocorrência no meio ambiente (ZHU; KANNAN, 2020). 

Apesar de haver limitada informação sobre a presença de melamina em águas 

superficiais, sua ocorrência e de seus derivados no ar interno, poeira interna, solo, sedimentos 

e lodo já é conhecida. O estudo de Zhu e Kannan (2020) encontrou melamina e seus derivados 

(amelina, ammelida e ácido cianúrico) em amostras de água coletadas no estado de New 

York, USA, incluindo água de rio, lago, mar, torneira, chuva, irrigação, residual, de piscina e 

em água engarrafada em concentrações de μg a ng L-1, cujos locais correspondem a alta 

urbanização. Um estudo do Japão relatou a ocorrência de melamina em água de rio em 

concentrações na faixa de < 100 a 7600 ng L-1. Concentrações de melamina e seus derivados 

da ordem de 1,5×107 a 98 ng L-1 foram encontradas em diferentes amostras de água da China. 

A melamina e o ácido cianúrico foram reconhecidos como CECs em 2010 (ZHU; KANNAN, 

2020). 

A melamina e o ácido cianúrico foram relatados como possuidores de baixa 

toxicidade para organismos aquáticos, como peixes, algas e camarões (ZHU; KANNAN, 

2020). No entanto, quando a melamina é combinada com seu derivado ácido cianúrico por 

meio da mediação da microbiota intestinal é capaz de formar cristais insolúveis, já relatados 

em animais de estimação, levando à insuficiência renal. A Figura 4 mostra a transformação da 

melamina em seus derivados pela ação de enzimas da microbiota intestinal. Assim, o 

consumo contínuo de melamina em baixa dose também pode levar a urolitíase e nefrolitíase, 

plasticidade sináptica do hipocampo e memória espacial (NDIKUBWIMANA, 2015). 
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Figura 4 - Combinação da melamina com seu produto derivado ácido cianúrico forma um 

complexo cristalino insolúvel de melamina-ácido cianúrico que pode causar insuficiência 

renal. Esta figura também mostra a mediação da microbiota intestinal da conversão 

enzimática de melamina em ácido cianúrico. 

 

Fonte: Adaptada (NDIKUBWIMANA, 2015). 

 

A melamina existe predominantemente como uma forma amino, que é bastante 

simétrica, mostrada em 0 na Figura 5. A primeira protonação pode ocorrer em um dos três 

nitrogênios equivalentes no anel de triazina (N1, N3 ou N5) para formar 1+ ou em um dos três 

grupos de amina equivalentes (N2, N4 ou N6) para formar 2+. Como a protonação em 

qualquer um dos três locais diferentes resulta no mesmo tautômero, pode-se dizer que os 

tautômeros 1+ e 2+ têm uma degenerescência de 3 vezes (n = 3). A desprotonação da 

melamina pode ocorrer um dos três grupos amino equivalentes para formar Im0- (forma 

imino) e uma transferência subsequente de prótons, pode formar Im1-. Ambos os tautômeros 

têm uma degenerescência de 3 vezes (JANG et al., 2009). De acordo com o valor de pKa 

mostrado na Tabela 2, a protonação ocorre em pH < pKa e a desprotonação em pH > pKa. 

Assim, a proporção de cada espécie depende do valor de pH da solução, sendo a forma 0 

predominante em pH neutro. 
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Figura 5 - Tautômeros de ácidos e bases conjugados da melamina. O nome de cada composto 

designa a carga molecular (-1, 0 ou 1) e o número de átomos aos quais os prótons não-amino 

estão ligados. A degenerescência (n) denota a simetria de cada tautômero. 

 

Fonte: (JANG et al., 2009). 

 

A degradação da melamina leva a formação de ácido cianúrico, contribuindo para um 

aumento da toxicidade. Em caso de uma completa mineralização, resulta na liberação de 

amônio, que pode se acumular no meio e na presença de oxigênio e microrganismos 

nitrificantes, pode ser oxidado a nitrato (MAURINO et al., 2016; PIAI et al., 2021; PREVOT 

et al., 2020). O excesso de nitrato no meio ambiente gera problemas como eutrofização, 

aumento do crescimento de fitoplâncton, diminuição do oxigênio dissolvido, aumento da 

turbidez da água, mudanças na biodiversidade e até mesmo desequilíbrio no funcionamento 

do ecossistema (BANU; MEENAKSHI, 2017; BANU; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 

2021; MAHMUD et al., 2020; SULAIMAN et al., 2014). Por conseguinte, a adsorção ganha 

destaque quando outras tecnologias não são efetivamente capazes de remover alguns CECs ou 

geram espécies ainda tóxicas, como é o caso da melamina. 

 

2.2 MATERIAIS ADSORVENTES 

 

O sucesso ou falha de uma operação de adsorção depende do sólido empregado como 

adsorvente. Não existe um único material adsorvente eficaz para todas as aplicações. No 

entanto, um bom material adsorvente apresenta um balanço entre as seguintes características: 

baixo custo, disponibilidade, estabilidade química e térmica, resistência mecânica, alta área 

superficial, grande volume de poros, grupos funcionais na superfície, potencial de renovação, 

alta capacidade de adsorção, alta taxa de adsorção e deve ser não tóxico. Assim, ao longo dos 

anos, diversos materiais foram estudados, desenvolvidos e utilizados como adsorventes para 

purificação de águas contaminadas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; 

REYNEL-ÁVILA, 2017; DOTTO; MCKAY, 2020; SINGH et al., 2018). Ainda, o 

desenvolvimento de um material adsorvente deve ser vinculado ao processo em que o material 

será utilizado (RODRIGUES, 2020). 



33 

 

O carvão ativado é conhecido como adsorvente universal para a fase líquida. Nos 

processos industriais é utilizado para a remoção de impurezas de gases e líquidos, separação 

de gases, controle de emissão de escapamentos de veículos, recuperação de solventes, suporte 

de catalisador e em processos de purificação de águas. Seu enorme emprego ocorre em razão 

de sua alta área superficial (até cerca de 3000 m2 g-1) e porosidade (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; DO, 1998; 

FERNÁNDEZ-REYES et al., 2019; ROQUE-MALHERBE, 2018; ROUQUEROL et al., 

2014; RUTHVEN, 1984; SINGH et al., 2018; WORCH, 2012). A natureza química do carvão 

ativado é bastante heterogênea, depende da fonte de carbono e da forma de ativação. As 

matérias-primas mais comuns são carvão vegetal, madeira, turfa, hulha, linhito, antracito, 

coque de petróleo, resíduos como cascas e serragem e resíduos plásticos (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; DO, 1998; 

FERNÁNDEZ-REYES et al., 2019; ROQUE-MALHERBE, 2018; ROUQUEROL et al., 

2014; RUTHVEN, 1984; WORCH, 2012) 

Nos últimos anos, o foco da pesquisa tem sido voltado para a configuração e o 

desenvolvimento de novas matrizes de adsorção. Adsorventes de baixo custo têm ganhado 

crescente interesse, impulsionado pelo rápido crescimento industrial e acompanhado pelo 

aumento da contaminação ambiental. Materiais naturais, bem como resíduos de processos 

agrícolas e industriais, estão disponíveis como potenciais adsorventes de baixo custo 

(WORCH, 2012). Além desses, materiais compósitos também vêm sendo estudados e 

desenvolvidos, de modo que combinam as características de seus constituintes e sua união 

gera características ainda mais interessantes (FERNÁNDEZ-REYES et al., 2019). 

Dentre os adsorventes naturais e de baixo custo, destacam-se minerais de argila, 

como bentonita e caulinita. Tais argilas, apresentam alta capacidade de sorção, alta 

estabilidade química e mecânica e grande área superficial. Sua estrutura mineral apresenta 

carga líquida negativa, sendo capazes de adsorver espécies carregadas positivamente, como 

cátions de metais e corantes orgânicos (FERNÁNDEZ-REYES et al., 2019; SINGH et al., 

2018; WORCH, 2012). 

Já dentre os adsorventes de baixo custo a partir de resíduos, compreendendo 

alternativas ecológicas, destacam-se resíduos agrícolas e industriais em pó, quitosana, quitina, 

fungos, bactérias e algas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-

ÁVILA, 2017). Fungos e leveduras mortos e vivos são capazes de captar elementos tóxicos de 

forma intracelular e extracelular, em razão de sua parede celular, composta de polissacarídeos 
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e proteínas. Bactérias também são capazes de fornecer matrizes de adsorção uma vez que são 

um subproduto de operações industriais ou podem ser produzidas em larga escala sendo 

capazes de crescer sob diferentes condições ambientais. Também apresentam polissacarídeos 

que fornecem grupos amina, carboxila, fosfato e sulfato para a biossorção de moléculas. As 

algas estão prontamente disponíveis em mares e oceanos em grandes quantidades. A 

biossorção está relacionada com a composição da parede celular que também é composta de 

polissacarídeos como manana, xilana, alginato, quitina e proteínas (SINGH et al., 2018). A 

quitina é o principal componente do exoesqueleto de crustáceos, cutícula de insetos e parede 

celular de microrganismos. Sua desacetilação resulta na formação de quitosana, ainda mais 

promissora para adsorção (SINGH et al., 2018). 

Ainda, dentre os adsorventes de baixo custo a partir de resíduos de processos 

agrícolas e industriais estão materiais descartados que encontram escassas aplicações. 

Compreendem cascas de frutas e vegetais como casca de laranja, limão, coco, banana, arroz, 

farelo de trigo, cobertura de sementes, entre outros que podem ser usados como adsorventes 

após algum processamento. Resíduos agrícolas são compostos principalmente de lignina, 

celulose e hemiceluloses, apresentam grupos funcionais como álcool, fenol, aldeído, carboxila 

e cetona. Resíduos industriais estão disponíveis localmente em grandes quantidades, 

constituem fontes renováveis e são uma alternativa barata. Compreendem resíduos de chás, 

café, azeite, cinzas, escória de alto forno, entre outros (SINGH et al., 2018). 

Nessa perspectiva, polímeros naturais como polissacarídeos também vêm sendo 

desenvolvidos na tentativa de substituir os atuais materiais empregados na remoção de CECs 

de meios aquosos (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; ZHENG; 

MONTY; LINHARDT, 2015). Eles apresentam uma alternativa pois além do baixo custo e 

biodegradabilidade, são muito abundantes, altamente disponíveis, não-tóxicos, 

biocompatíveis, hidrofílicos e fazem parte de resíduos agrícolas e industriais (DAVE; GOR, 

2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; YANG et al., 2015; ZHENG; 

MONTY; LINHARDT, 2015). Esses materiais apresentam vários grupos funcionais, 

permitem uma grande variedade de modificações (funcionalização, reticulação e 

polimerização). A modificação pode melhorar o desempenho de polissacarídeos para sua 

aplicação como adsorventes. No entanto, o desempenho da adsorção pode ser limitado pela 

baixa área superficial, resultando em baixas capacidades de adsorção (TAN et al., 2015; 

YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 

Ademais, têm-se a possibilidade de se produzir estruturas híbridas utilizando 

polissacarídeos. Eles podem dar origem a estruturas tridimensionais interessantes como 
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hidrogéis a partir da reticulação de suas cadeias (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 

Esses materiais estão surgindo como adsorventes eficientes para o tratamento de diferentes 

contaminantes aquosos. Eles são capazes de reter um grande volume de solução aquosa e de 

fluidos no estado de equilíbrio sem se dissolver. Possibilitam também grande flexibilidade de 

uso devido a rápida cinética de dilatação e de difusão, modificação de características 

superficiais como carga e funcionalidade, apresentam grande área superficial, estrutura de 

poros controlável e propriedades ácido/base interessantes. Assim, permitem eficiência na 

remoção de moléculas orgânicas e inorgânicas (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 

2018; SINHA; CHAKMA, 2019). 

Portanto, a síntese de novos materiais com propriedades específicas para sua 

aplicação na adsorção de CECs é uma área de pesquisa permanente. A rota de síntese e a 

matéria-prima determinam as propriedades químicas e físicas do material adsorvente. Essas 

propriedades podem ser adaptadas para uma aplicação específica. Ademais, a química da 

superfície pode ser modificada usando tratamentos térmicos, tratamentos químicos com 

ácidos, bases, ozônio, gases reativos e surfactantes, impregnação com espécies orgânicas e 

inorgânicas, modificação biológica, tratamentos com plasma, microondas e ultrassom, que 

oferecem várias possibilidades para a obtenção de novos materiais adsorventes (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). 

 

2.3 POLISSACARÍDEOS 

 

As principais classes de polímeros naturais são polissacarídeos (constituídos por 

açúcares), proteínas (constituídas por aminoácidos) e ácidos nucleicos (constituídos por 

nucleotídeos). Os polissacarídeos são biopolímeros estáveis e muito abundantes, sendo assim 

de baixo custo (DAVE; GOR, 2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 

2019; YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). São compostos de 

monossacarídeos ligados por ligações glicosídicas e estão presentes em plantas, animais, algas 

e microrganismos (VILELA et al., 2018; YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; 

LINHARDT, 2015). Apresentam propriedades biológicas e químicas como não-toxicidade, 

biocompatibilidade, biodegradabilidade, hidrofilicidade, polifuncionalidade, alta reatividade 

química, quiralidade, quelação e capacidade de adsorção (DAVE; GOR, 2018; 

RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; YANG et al., 2015; ZHENG; 

MONTY; LINHARDT, 2015). 
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Considerando-se a origem vegetal, estima-se que 5 bilhões de toneladas de resíduos 

de biomassa são produzidos globalmente pelo setor agrícola a cada ano. Tais resíduos são 

despejados em locais para se decompor ou são queimados. No entanto, sabe-se que o despejo 

desses resíduos requer espaço e a que sua queima gera dióxido de carbono desnecessário 

(GORDOBIL et al., 2014; KUMAR; SHARMA; SINGH, 2017; NAIDU; HLANGOTHI; 

JOHN, 2018). Assim, esse desperdício pode ser transformado em algo útil e lucrativo, uma 

vez que apresentam valor energético e são uma fonte a partir da qual, materiais de origem 

biológica podem ser desenvolvidos. Nesse sentido, esses resíduos podem ser convertidos em 

combustíveis, produtos químicos ou açúcares, sendo uma alternativa mais verde e uma 

maneira de prolongar o ciclo de vida das plantações (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). 

Deste modo, polissacarídeos são uma alternativa interessante e atraente para a 

produção de materiais sustentáveis como materiais adsorventes. A possibilidade de produção 

de adsorventes a partir dessa biomassa ocorre devido principalmente as suas características 

como: alta hidrofilicidade, presença de grupos funcionais (base para modificação), alta 

reatividade química, estrutura flexível da cadeia polimérica e capacidade de realizar 

interações físicas e químicas com uma variedade de moléculas (DAVE; GOR, 2018; 

RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; VILELA et al., 2018; YANG et al., 

2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, são biomassas importantes quando se 

busca o desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo a partir de resíduos 

agrícolas e industriais (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; SINGH et 

al., 2018; VILELA et al., 2018). 

A biomassa lignocelulósica é um material vegetal derivado de plantas como madeiras 

duras, madeiras macias e gramíneas. Os componentes químicos que constituem 

majoritariamente esse material são celulose (em geral 45-55%), hemiceluloses (em geral 25-

35%) e lignina (em geral 20-30%), presentes na parede celular de plantas, como ilustra a 

Figura 6 (DEUTSCHMANN; DEKKER, 2012; HEINZE; LIEBERT, 2012; NAIDU; 

HLANGOTHI; JOHN, 2018; PETZOLD-WELCKE et al., 2014; VEGA et al., 2012). No 

entanto, a quantidade de cada componente varia em espécies diferentes e com a idade da 

planta. Celulose, hemicelulose e lignina são mantidas juntas por uma combinação de ligações 

covalentes e de hidrogênio (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). 
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Figura 6 - Ilustração da biomassa lignocelulósica. 

 

Fonte: Adaptada (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). 

 

As hemiceluloses apresentam composição heterogênea de acordo com o tipo de 

planta e seu processo de extração. Elas são amorfas, ramificadas e têm cadeias menores 

quando comparadas a celulose (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). São classificadas em 

xilanas (unidades de xilose ligadas em β-1,4) mananas (unidades de manose ligadas em β-

1,4), arabinanas (unidades de arabinose ligadas em α-1,5) e galactanas (unidades de galactose 

ligadas em β-1,3) (HEINZE; LIEBERT, 2012; SILVA et al., 2012). Outros constituintes que 

compõem parte da biomassa vegetal, mas em menor parte são proteínas e óleos (NAIDU; 

HLANGOTHI; JOHN, 2018). 

As xilanas são o principal componente hemicelulósico, o segundo polissacarídeo 

vegetal mais abundante após a celulose e o terceiro mais abundante no geral (BAJPAI, 2014; 

DEUTSCHMANN; DEKKER, 2012; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018; 

RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019). As fontes mais potenciais de 

xilanas incluem culturas agrícolas como palha, cana-de-açúcar, talos e sabugos de milho, 

sorgo e cascas da produção de amido, bem como resíduos florestais e polpas de madeiras. O 

método mais comum para extrair a xilana é a extração alcalina (GORDOBIL et al., 2014; 

HEINZE; LIEBERT, 2012; SILVA et al., 2012). Sua degradação ocorre pela ação das 



38 

enzimas hidrolíticas xilanases e β-xilosidases formando xilose, como mostrado na Figura 7. 

Essas enzimas são produzidas por bactérias, fungos, algas, protozoários, artrópodes e 

gastrópodes (SILVA et al., 2012). 

 

Figura 7 - Degradação das xilanas pela ação de enzimas. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

A diversidade estrutural e a complexidade das xilanas são dependentes da fonte 

botânica. Elas podem ser substituídas, contendo ramificações com resíduos arabinosil, 

glucuronosil e (arabino)glucuronosil, dependendo também do método de extração. Assim, 

resultando em subcategorias chamadas homoxilana, arabinoxilana, glucuronoxilana e 

arabinoglucuronoxilana (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). 

Homoxilana consiste apenas em resíduos de xilose, que podem ser lineares ou 

ramificados e só são encontradas em plantas marinhas e algas. Arabinoxilana consiste em 

resíduos de xilose substituídos por arabinose podendo também ser parcialmente acetiladas, 

são mono ou dissubstituídas (posições 2 e/ou 3) e são encontradas mais comumente em grãos 

de cereais. Glucuronoxilana consiste em resíduos de xilose, substituídos a cada 10 unidades 

por ácido metil-glucurônico ou ácido glucurônico, podendo também ser parcialmente 

acetiladas (posições 2 e/ou 3) e são encontradas em madeiras duras. Arabinoglucuronoxilana 

consiste em resíduos de xilose substituídos por arabinose (1 a cada 5-12 xilose) e ácido 

glucurônico (1 a cada 5-6 xilose) ligados nas posições 2 e 3, respectivamente. Não foram 

encontrados relatados de substituição de arabinose e ácido glucurônico na mesma unidade de 

xilose. Ainda, ácido cumárico ou ferúlico pode estar ligado aos resíduos de arabinose na 

posição 5 através de ligação éster (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). A Figura 8 mostra 

uma representação das estruturas das diferentes subcategorias de xilanas. 
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Figura 8 - Estruturas químicas das xilanas. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Por conseguinte, as xilanas estão disponíveis em grandes quantidades, além de ser 

subproduto das indústrias florestal, madeireira, agrícola e de papel e celulose (HEINZE; 

LIEBERT, 2012). Elas têm sido estudadas para produzir filmes para embalar alimentos, como 

possível emulsificante e estabilizador de espuma na indústria de alimentos, como 

transportadora de fármacos para posterior liberação controlada e como adesivo e aditivo em 

plásticos. Ainda, vêm-se estudando-a para possível fabricação de papel e, como sua hidrólise 

resulta em xilose, ela pode posteriormente ser convertida em etanol (SILVA et al., 2012). 
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Além dos diversos usos mencionados para a xilana, ela também apresenta potencial de uso 

como adsorvente a partir de modificações (ŠIMKOVIC et al., 2011, 2014). 

No entanto, apesar das diversas vantagens do uso de polissacarídeos como xilana, 

problemas em relação a sua aplicação como adsorventes podem ocorrer em relação a 

solubilidade ou solubilidade parcial em meios aquosos e/ou ácidos. Assim, a xilana, por 

exemplo, não pode ser usada como adsorvente devido a sua solubilidade em água, exceto após 

modificações (funcionalização, reticulação e polimerização) a fim de preparar derivados 

insolúveis. Deste modo, polissacarídeos podem dar origem a superestruturas interessantes 

como géis, resinas, membranas, fibras ou até serem utilizados em materiais compósitos e 

híbridos (YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 

Hidrogéis à base de polissacarídeos podem ser preparados pela adição de um agente 

de reticulação, que introduz interligações entre macromoléculas de polissacarídeos. A 

hidrofilicidade do polímero e o grau de reticulação controlam as propriedades de adsorção 

desses materiais (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, a difusão de moléculas na 

matriz polimérica se torna mais lenta à medida que a densidade de reticulação aumenta, pois a 

reticulação diminui a flexibilidade da cadeia e os sítios de ligação, reduzindo a acessibilidade 

a grupos funcionais, consequentemente diminuindo a eficiência da adsorção (SINHA; 

CHAKMA, 2019; TAN et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 

No entanto, essa perda de eficiência da adsorção pode ser necessária para garantir a 

estabilidade do material. Contudo, pode-se minimizar este efeito mantendo o grau de 

reticulação o mais baixo possível e pela adição de grupos funcionais na rede polimérica a fim 

de aumentar a quantidade de sítios de adsorção ou de ligação, disponíveis para interações com 

moléculas contaminantes (CUMPSTEY, 2013; PETZOLD-WELCKE et al., 2014; TAN et al., 

2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 

Nesse sentido, materiais à base de xilana para remoção de moléculas de águas 

residuais ainda são pouco estudados, sendo um caminho promissor para a produção de novos 

materiais com propriedades específicas dependendo do grau de funcionalização e reticulação 

(LIU, X. et al., 2018; PETZOLD-WELCKE et al., 2014). Portanto, o emprego de derivados 

de polissacarídeos em adsorção pode ser um produto de baixo custo e uma ferramenta útil 

para proteger o ambiente, uma vez que adsorventes eficientes, baratos, reutilizáveis e 

ecologicamente corretos são necessários e devem ser testados com efluentes industriais reais 

(SINGH et al., 2018; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). 
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2.4 HIDROGÉIS 

 

Hidrogéis são redes poliméricas reticuladas tridimensionais, as quais caracterizam-se 

por ser insolúveis, hidrofílicas e apresentam capacidade de absorver um grande volume de 

solução aquosa e de fluidos em suas redes tridimensionais. Essas redes podem ser projetadas 

ou moldadas em vários tamanhos e formas. Os hidrogéis têm atraído a atenção de muitos 

pesquisadores em diferentes campos de estudo em virtude de seu potencial de aplicação em 

áreas como biomédica, engenharia, alimentos, agrícola e ambiental (DAVE; GOR, 2018; 

MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Eles podem ser funcionalizados, 

despertando ainda mais interesse pela possibilidade de fabricação de hidrogéis inteligentes 

(com resposta à pH, temperatura, luz e magnetização), hidrogéis de alta resistência, hidrogéis 

autorreparáveis e hidrogéis com memória de forma (LIU, X. et al., 2018). 

Em aplicações ambientais, hidrogéis têm sido desenvolvidos e utilizados no 

tratamento de águas residuais. Suas redes poliméricas e a possibilidade de alteração de grupos 

funcionais permitem eficiência de remoção de moléculas orgânicas e inorgânicas como 

corantes, íons metálicos, pesticidas e fármacos (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 

2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Devido as suas características físico-químicas, hidrogéis 

são considerados materiais inteligentes para remediação de águas e há um crescente interesse 

no desenvolvimento e projeto de novos hidrogéis para remediação de águas 

(MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). 

Os polímeros de um hidrogel podem ser hidrofílicos e hidrofóbicos. A parte 

hidrofílica faz com que o hidrogel inche e a parte hidrofóbica controla a taxa de inchamento e 

as propriedades mecânicas. Assim, o inchamento e o desinchamento de um hidrogel pode ser 

definido modificando a proporção de grupos hidrofílicos e hidrofóbicos (MAHINROOSTA et 

al., 2018). A quantidade de água que um hidrogel absorve decorre da pressão osmótica 

induzida pelo estímulo e a força de restauração elástica da rede polimérica. Deste modo, 

quando essas forças se contrabalancearem, um estado de equilíbrio de inchamento será 

alcançado pelo hidrogel (FEKSA et al., 2018). Sua hidratação começa pelos grupos 

hidrofílicos e à medida que a rede aumenta, a água entra com contato com grupos 

hidrofóbicos (DAVE; GOR, 2018; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). 

Existem várias maneiras de classificar os hidrogéis. Dentre essas, hidrogéis são 

classificados de acordo com a preparação, em relação a fonte, de acordo com os tipos de 

interações existentes entre as cadeias, em termos de cargas iônicas, de acordo com a estrutura 
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física das redes e em relação ao tamanho. A Figura 9 apresenta tal classificação (FEKSA et 

al., 2018; MAHINROOSTA et al., 2018). 

 

Figura 9 - Classificação dos hidrogéis de acordo com diferentes características. 

 

Fonte: Adaptada (MAHINROOSTA et al., 2018). 

 

A estrutura básica de um hidrogel é constituída geralmente por monômero, 

reticulante, comonômero ou polímero e solvente e de acordo com esses, a composição do 

hidrogel será diferente. As unidades monoméricas e poliméricas podem ser naturais e 

sintéticas (MAHINROOSTA et al., 2018). Polímeros naturais como quitosana, alginato, 

celulose, gelatina, colágeno, dextrana e ácido hialurônico estão entre os mais comumente 

empregados na preparação de hidrogéis. Em relação aos polímeros sintéticos, os mais comuns 

são metacrilatos, ácido metacrílico, N-vinil-2-pirrolidona, N-isopropilacrilamida, acetato de 

vinil, ácido acrílico, etilenoglicol e poli(etileno glicol) (DAVE; GOR, 2018; 

MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Hidrogéis sintetizados a partir de 

polissacarídeos naturais apresentam vantagens como biodegradabilidade e disponibilidade 

sobre materiais sintéticos. No entanto, eles podem não apresentar propriedades mecânicas 

adequadas. Assim, a síntese de hidrogéis com misturas de polímeros sintéticos e biopolímeros 

compreende uma estratégia para aperfeiçoar tais materiais (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 

2018; SINHA; CHAKMA, 2019). 

O ácido acrílico, empregado na fabricação de hidrogéis, geralmente não é persistente 

no meio ambiente em razão de sua reatividade. Uma combinação de mecanismos como 

biodegradação, oxidação e volatilização é capaz de dispersá-lo. Quando em repouso, ele 

dimeriza espontaneamente por um mecanismo iônico e não perigoso, podendo afetar seu 

desempenho em algumas aplicações (MERCK, [s. d.]). 
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Diferentes polímeros e monômeros são reticulados por meio de rotas químicas ou 

físicas que são capazes de produzir uma rede de gel tridimensional pela interação entre as 

cadeias, como mostra a Figura 10 (DAVE; GOR, 2018; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 

2018). O comportamento e a densidade das reticulações interfere na capacidade de sorção do 

gel sintetizado e na sua conformação química. A reticulação proporciona maior resistência a 

temperaturas altas e a pHs baixos em comparação ao polímero de origem. No entanto, o 

aumento das reticulações e entrelaçamento das cadeias poliméricas pode causar diminuição 

dos locais de sorção (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE; GOR, 2018; SINHA; 

CHAKMA, 2019). 

 

Figura 10 - Esquema ilustrativo das estruturas de hidrogéis físico e químico. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Nos hidrogéis reticulados quimicamente, as cadeias poliméricas são ligadas por 

ligações covalentes e nos reticulados fisicamente são as ligações não covalentes que 

impossibilitam sua dissolução. A síntese por rota química pode ser via reação de grupos 

funcionais, reações químicas de enxerto, polimerização por radicais livres e irradiação de alta 

energia. Já a síntese por rota física pode ser via cristalização, interações iônicas, ligação de 

hidrogênio ou interações hidrofóbicas. A Tabela 3 resume as principais caraterísticas, 

vantagens e desvantagens de cada método (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE; 

GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). 
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Tabela 3 - Principais métodos envolvidos na preparação de hidrogéis. 

(continua) 

Rota de 

síntese 
Método Característica Vantagens Desvantagens 

Física 

Cristalização 

Processos de congelamento e 

descongelamento; pode também 

ocorrer pela formação de 

estereocomplexo 

Hidrogel resistente e altamente elástico; não 

faz uso de reticulantes; produção 

relativamente fácil 

Uso de baixas temperaturas; estáveis 

por interações relativamente fracas 

entre cadeias poliméricas 

Interações 

iônicas 

Capacidade do polieletrólito de 

reticular na presença de contraíons 

metálicos para formar hidrogel em pH 

fisiológico e em temperatura ambiente 

Produção relativamente fácil; força adicional 

ao hidrogel devido a presença de metais; 

condições mais suaves de síntese como pH e 

temperatura 

Metal é o reticulante; necessita 

combinação de ânions e cátions; 

estáveis por interações relativamente 

fracas entre cadeias poliméricas 

Ligação de 

hidrogênio 

Interação é resultado da protonação de 

grupos ácido carboxílico formando 

complexos 

Não faz uso de reticulantes; produção 

relativamente fácil; condições mais suaves 

de síntese como pH e temperatura 

A capacidade de dilatação desses géis 

depende do pH da solução; estáveis 

por interações relativamente fracas 

entre cadeias poliméricas 

Interações 

hidrofóbicas 

Polímeros anfifílicos de enxertos e de 

blocos tem capacidade de se auto-

montar em meio aquoso para formar 

hidrogéis e micelas poliméricas, nas 

quais as partes hidrofóbicas dos 

polímeros são auto-montadas 

Não faz uso de reticulantes; produção 

relativamente fácil; condições mais suaves 

de síntese como pH e temperatura; 

Solventes orgânicos podem ser 

utilizados; estáveis por interações 

relativamente fracas entre cadeias 

poliméricas 
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Tabela 3 - Principais métodos envolvidos na preparação de hidrogéis. 

(conclusão) 

Química 

Reação de 

grupos 

funcionais 

Envolve reações de aldol, condensação 

ou adição, são reações de grupos 

funcionais como hidroxil, carboxílico e 

amino com uso de reticuladores 

Preseça de grupos funcionais, boa resistência 

mecânica 

Uso de reticulantes, condições 

rigorosas como temperatura  alta e 

baixo pH 

Reações 

químicas de 

enxerto 

Porções hidrofílicas são ligadas à 

unidade básica do hidrogel, envolve a 

criação de local de radical livre por um 

agente externo em uma unidade 

polimérica 

Aumento do número de locais de sorção e 

consequente eficiência, maior polaridade da 

superfície e hidrofilicidade; podem ser 

imobilizados sobre uma matriz sólida que 

oferece vantagem de maior estabilidade e 

número de rotatividade, boa resistência 

mecânica 

Uso de iniciadores e reticulantes 

Polimerização 

por radicais 

livres 

Processo em três etapas: início da 

reação, propagação da cadeia 

polimérica e terminação com uso de 

iniciadores e reticulantes; envolve a 

formação de radicais livres por 

decomposição do iniciador 

Diferentes composições, tamanhos e 

morfologias; iniciadores permitem 

cotribuição de grupos funcionais, boa 

resistência mecânica 

Uso de iniciadores e reticulantes 

Irradiação de 

alta energia 

Uso de radiação gama, feixes de 

elétrons e radiação ultravioleta que 

induzem reticulação na cadeia 

polimérica insaturada (formação de 

radicais livres e em seguida ligação 

química entre moléculas) 

Formação do hidrogel em etapa única, 

esterilização, geração zero de resíduos, pode 

ser realizada em temperaturas ambiente ou 

sub-ambiente, não requer aditivo para o 

início do processo de reticulação 

(iniciadores, reticuladores ou catalisadores), 

boa resistência mecânica 

Densidade das ligações é determinada 

pela dose de irradiação e pela duração 

usada para iniciar a cinética da reação 

Fonte: (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019).
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A rota de síntese química de polimerização por radicais livres é um processo em três 

etapas que compreende: iniciação, propagação e terminação. Na primeira etapa, espécies 

geradoras de radicais livres como persulfato e tetrametilenodiamina que se decompõe na 

presença de calor, luz, reação redox ou radiação gama ou ultravioleta, são usadas. Na segunda 

etapa, os radicais anteriormente formados reagem com o monômero e criam locais ativos para 

reagir com mais monômero. A última etapa envolve uma combinação do polímero para 

formar uma rede de reticulação pela ação de um reticulante, sendo a reação finalizada por 

reações de combinação, desproporção ou transferência (DAVE; GOR, 2018; SINHA; 

CHAKMA, 2019). Hidrogéis preparados por polimerização por radicais livres geralmente 

envolvem polímeros hidrofílicos derivados de grupos polimerizáveis, além da polimerização 

de misturas de monômeros. Polímeros hidrofílicos naturais, sintéticos e semissintéticos são 

utilizados (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016).  

Os hidrogéis podem ser também modificados de modo a conferir melhores 

características para sua aplicação como adsorventes no tratamento de águas contaminadas. 

Dentre as modificações estudadas estão a oxidação da superfície, funcionalização, 

impregnação de óxidos metálicos de tamanho nano, carvão ativado, nanotubos de carbono, 

grafeno, sílica e nanopartículas magnéticas. Tais modificações podem ser empregadas a fim 

de melhorar a estabilidade química e térmica, resistência mecânica, eficiência, reusabilidade, 

porosidade e área superficial. O resultado são então compostos híbridos que combinam as 

características de seus diferentes componentes (DAVE; GOR, 2018; SINHA; CHAKMA, 

2019). O carvão ativado é um eficiente adsorvente já conhecido que pode servir muito bem a 

esses propósitos, mantendo a capacidade de adsorção elevada. 

Por fim, a compreensão da operação de adsorção e do mecanismo de remoção de 

diferentes moléculas contaminantes por hidrogéis é fundamental de modo a aperfeiçoar e 

modificar as propriedades dos hidrogéis para tais aplicações. Contudo, em razão da 

composição complexa dos hidrogéis, a sorção de contaminantes é um fenômeno também 

complexo e assim faz-se necessário a compreensão dos parâmetros do processo. De acordo 

com os grupos funcionais dos hidrogéis, da química das moléculas a serem remividas e das 

condições utilizadas nos experimentos como pH, temperatura, tempo e força iônica, diferentes 

interações podem ocorrer (SINHA; CHAKMA, 2019). 
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2.5 ADSORÇÃO 

 

A adsorção é uma tecnologia viável para a purificação de água, ou seja, tanto como 

método de tratamento de água potável quanto para o tratamento de efluentes. Ela oferece 

vantagens como eficiência, versatilidade, facilidade de uso e baixo requerimento de energia 

em relação a outas técnicas (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; 

SINGH et al., 2018; VILELA et al., 2018). Ainda, por ser incapaz de degradar as moléculas 

contaminantes, a adsorção não gera espécies ainda mais tóxicas. No entanto, após seu 

emprego, uma operação adicional para separação das fases sólida e líquida é fundamental. As 

opções incluem sedimentação, filtração, centrifugação ou separação magnética, caso um 

material magnético seja empregado em ensaios em batelada (GÓMEZ-PASTORA; 

BRINGAS; ORTIZ, 2014; LIU et al., 2019; MOHAMMED et al., 2017; XIONG et al., 

2018). Em geral, a efetividade de qualquer operção de adsorção depende do tipo de 

adsorvente empregado, das propriedades da molécula a ser removida e das condições de 

operação, configuração do processo, regeneração e disposição de resíduos. Assim, idealmente, 

o material adsorvente deve apresentar atributos específicos para atender às necessidades 

inerentes de cada aplicação (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; 

REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014; SINGH et al., 2018). 

O conceito de adsorção foi apresentado por Kayser em 1881 para explicar o aumento 

do número de moléculas de gás sobre superfícies sólidas (ROQUE-MALHERBE, 2018). A 

adsorção é uma operação de transferência de fase e pode ser definida como o aumento de 

espécies químicas presentes em uma fase fluida (gás ou líquido) na superfície de um sólido. A 

adsorção ocorre quando uma superfície sólida é exposta a um gás ou líquido como resultado 

das interações entre o material sólido e as moléculas da fase fluida, diminuindo a tensão 

superficial do sólido (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-

ÁVILA, 2017; ROUQUEROL et al., 2014; WORCH, 2012). 

Na adsorção, uma vez que ocorre o enriquecimento de uma substância de uma fase 

fluida na superfície de um sólido, o material sólido é nomeado adsorvente e as espécies 

adsorvidas são designadas adsorvato. A operação inversa a adsorção é definida como 

dessorção. Já o termo absorção compreende o aumento da substância da fase fluida para 

dentro do sólido e não apenas em sua superfície. Ainda, o termo sorção compreende as 

operações de adsorção e de absorção (ROQUE-MALHERBE, 2018; ROUQUEROL et al., 

2014; TIEN, 2019; WORCH, 2012). A Figura 11 a seguir, elucida esses temos. 
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Figura 11 - Ilustração dos termos básicos de sorção. 

 

Fonte: Adaptada (WORCH, 2012). 

 

A adsorção é determinada pelas interações entre as moléculas na fase fluida e o 

material sólido. De acordo com o tipo de interação, a adsorção será física ou química. Na 

adsorção química ou quimissorção ocorre ligação química (covalente ou iônica) entre 

moléculas de soluto da fase fluida e locais específicos da superfície sólida. Assim, a dessorção 

é difícil pois é uma operação irreversível de grande energia (> 41 kJ mol-1) que ocorre em 

monocamada. Na adsorção física ou fisissorção interações intermoleculares (eletrostática, 

ligação de hidrogênio, forças de van der Waals ou dipolo-dipolo) ocorrem entre as moléculas 

na fase fluida e o material sólido. Assim, a dessorção é possível pois é uma operação 

reversível de baixas energias (< 40 kJ mol-1) que ocorre em multicamadas (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 

2014; ROUQUEROL et al., 2014). 

A diferença básica entre a adsorção de um gás puro e a adsorção de uma solução 

líquida de um único soluto é que o primeiro é um sistema de adsorção de um único 

componente e o segundo de adsorção de soluto e solvente. Porém, como não é possível 

quantificar a adsorção desses separadamente, a operação é medida pela diminuição da 

concentração do soluto no solvente, devido a sua adsorção na fase sólida (TIEN, 2019). O 

aumento da concentração de um elemento específico na superfície sólida depende da 

dimensão da área interfacial e da estrutura de poros desse sólido (ROUQUEROL et al., 2014; 

WORCH, 2012). 

O aspecto fundamental para o êxito da adsorção é a escolha do material adsorvente. 

Um sólido capaz de adsorver uma grande quantidade de adsorvato, mas que apresenta uma 

cinética lenta, não é uma opção adequada, pois significa um longo tempo de residência, e 

consequentemente, baixo rendimento. No entanto, um sólido capaz de adsorver uma pequena 

quantidade de adsorvato com rápida cinética, também não é uma opção viável, pois para 

fornecer um rendimento razoável será necessária uma grande quantidade de sólido. Nesse 
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sentido, um adsorvente adequado é capaz de fornecer uma capacidade de adsorção elevada 

com cinética relativamente rápida. Para satisfazer tais requisitos, já que não existe um 

material ideal, o adsorvente deve apresentar equilíbrio entre as características: alta área 

superficial, grande rede de poros, baixo custo, estabilidade química e térmica, disponibilidade, 

fácil dessorção e reutilização (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; 

REYNEL-ÁVILA, 2017; DO, 1998). 

Nesse sentido, um ponto a se considerar em adsorção é a regeneração de adsorventes 

esgotados a fim de determinar a viabilidade econômica do processo de purificação. Inerente 

ao uso de um material como adsorvente está o acúmulo gradual de adsorvatos em sua 

superfície, causando sua exaustão. Assim, a capacidade de adsorção do adsorvente em cada 

ciclo de regeneração decresce. Dentre os procedimentos de regeneração estão aquecimento, 

variação de pH, mudanças no meio para extração de adsorvato, reações químicas e 

degradação. A eficiência da dessorção e consequente regeneração varia substancialmente de 

acordo com a técnica empregada, com as condições operacionais e propriedades físico-

químicas dos adsorventes e adsorvatos. Assim, a dessorção pode possibilitar a recuperação do 

adsorvato e sua posterior utilização. Ainda, o descarte final adequado de adsorventes após sua 

vida útil com vários ciclos de adsorção-dessorção é essencial para reduzir o impacto 

ambiental provocado pela geração de resíduos sólidos. A abordagem tradicional para o 

descarte de adsorventes esgotados inclui sua disposição em aterros sanitários ou sua 

incineração. No entanto, mais estudos são necessários para se traçar alternativas para a 

reutilização e descarte de adsorventes esgotados (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-

CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). 

Os estudos de adsorção podem ser realizados em modo descontínuo e contínuo. O 

primeiro corresponde a experimentos de adsorção em batelada e em condições de laboratório 

que requerem muitos experimentos que são realizados simultaneamente. Tais estudos são 

realizados a fim de testar o desempenho adsortivo de um novo material, estabelecer as 

condições ótimas de retenção de determinado adsorvato em um determinado adsorvente, 

estimar o tempo necessário para atingir o equilíbrio sob as condições experimentais e 

quantificar a capacidade total de adsorção de um adsorvente para remover certo adsorvato da 

fase aquosa. Operações em batelada raramente são aplicadas em processos industriais, mas 

em razão de sua simplicidade experimental, são adequadas para fins de laboratório. Além 

disso, em circunstâncias favoráveis, experimentos em batelada podem fornecer informações 

importantes sobre o sistema investigado e, por meio de correlações matemáticas, pode-se usar 
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essas informações para o escalonamento do processo. Nestes experimentos em modo 

descontínuo, uma pequena quantidade de adsorvente é misturada com uma solução aquosa 

contendo um determinado adsorvato, em frascos erlenmeyer tampados, sob agitação por um 

determinado período. Ao final do procedimento, o adsorvente é separado e a concentração do 

adsorvato estudado é determinada. Já os experimentos em modo contínuo como em colunas 

de laboratório se comparam bem com aqueles obtidos em colunas industriais. Neste tipo de 

experimento, uma solução afluente se move através da coluna sendo exposta a porções frescas 

do material adsorvente. Para isso, a solução contendo do adsorvato é alimentada a uma vazão 

constante, ascendente ou descendente em uma coluna empacotada com uma quantidade 

limitada de adsorvente. A análise de alíquotas de efluentes coletadas em intervalos de tempo 

conhecidos permite obter o perfil da curva de ruptura (MAZUR et al., 2018). 

 

2.5.1 Fatores que influenciam na adsorção 

 

Operações de adsorção ocorrem pela combinação de inúmeros fatores. Em relação ao 

material adsorvente, sua dosagem afeta diretamente a adsorção de modo que a remoção do 

adsorvato geralmente aumenta com o aumento da massa de adsorvente. Isso ocorre pois com 

maior massa de sólido, há maior área superficial, maior porosidade e mais sítios de adsorção 

disponíveis. Ademais, de acordo com o adsorvato, os grupos funcionais do sólido podem 

contribuir ou não para o processo. Contudo, como o adsorvente representa custo, procura-se 

uma remoção efetiva associada a um mínimo de dosagem. Assim, o emprego de uma pequena 

dosagem de um material de baixo custo com grande capacidade de remoção, torna o processo 

acessível. Ainda, a situação ideal ocorre se o material for capaz de ser recuperado por 

processos simples e reutilizado (TIEN, 2019; WORCH, 2012). 

A estrutura de poros de um material adsorvente é uma propriedade importante de 

modo que seu volume total e a distribuição de sua forma e tamanho indicam a capacidade de 

adsorção. A largura do poro, ou seja, a distância livre entre paredes opostas é especificada 

como tamanho de poro, os quais são divididos em microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) 

e macroporos (> 50 nm). Já o termo porosidade é definido como a razão entre o volume de 

poros (abertos e fechados) e o volume ocupado pelo sólido. Ainda, a rugosidade inclui toda 

irregularidade superficial que é mais larga que profunda (DO, 1998; ROQUE-MALHERBE, 

2018; ROUQUEROL et al., 2014). 

A área superficial é um parâmetro de grande importância em adsorção, uma vez que 

a adsorção é um fenômeno de superfície. A avaliação da extensão da superfície por um dado 
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método, seja esse, experimental ou teórico, sob condições estabelecidas, fornece a área 

superficial. Uma alta porosidade do material é um requisito para uma alta área superficial, 

pois proporciona uma grande superfície interna, formada pelas paredes dos poros. Em geral, 

quanto mais poros e mais finos os poros, maior será a área superficial interna. No entanto, 

uma certa parcela de poros maiores é capaz de permitir um transporte mais rápido de 

adsorvato para os sítios de adsorção (ROUQUEROL et al., 2014; WORCH, 2012). 

Em relação ao adsorvato, sua concentração inicial afeta diretamente a adsorção de 

modo que o aumento de sua concentração aumenta o número de colisões com o material 

adsorvente, logo, uma maior quantidade é adsorvida. Porém, este aumento na concentração de 

adsorvato é limitado pela dosagem, área superficial, porosidade e sítios do adsorvente, pois 

quando forem saturados, a remoção tende a diminuir. As características do adsorvato como 

solubilidade, tamanho da molécula, polaridade e acidez/basicidade também contribuem ou 

não para o processo, de acordo com o adsorvente empregado (NASCIMENTO et al., 2014; 

TIEN, 2019).  

Já quanto as condições de operação, o pH da solução influencia a adsorção de modo 

que afeta o grau de distribuição das espécies químicas. O ponto de carga zero (PZC, Point of 

Zero Charge) é o valor de pH no qual a carga líquida do adsorvente é zero. Para valores de 

pH abaixo do PZC, a carga é positiva e a adsorção de ânions é preferida e para valores de pH 

acima do PZC, a carga é negativa e a adsorção de cátions é preferida. Ainda, o pH determina 

o estado protonado ou deprotonado dos grupos funcionais do adsorvato. Assim, quando o 

valor de pH for igual ao pKa do soluto, tem-se metade das moléculas do adsorvato protonadas 

e metade desprotonadas (NASCIMENTO et al., 2014; SINHA; CHAKMA, 2019). 

A temperatura é outra condição de operação que influencia a adsorção de modo que 

afeta principalmente a taxa de adsorção. O aumento da temperatura pode causar elevação da 

energia cinética, e assim, aumentar a flexibilidade das espécies de adsorvato e sua taxa de 

difusão para os poros do adsorvente, favorecendo a adsorção. A elevação da temperatura pode 

alterar a solubilidade do adsorvato, havendo também uma diminuição da viscosidade da 

solução (TIEN, 2019; WORCH, 2012). 

Ademais, outro elemento dentre as condições de operação que afeta a adsorção é o 

tempo de permanência para alcançar a concentração desejada de adsorvato, ou seja, o tempo 

necessário para a transferência de massa do componente da fase fluida para o adsorvente. 

Ainda, a força iônica pode influenciar de modo que pode haver competição entre os íons e a 

molécula contaminante para os sítios de adsorção. Similarmente, a agitação do sistema pode 
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influenciar na adsorção, de modo que aumentando a agitação há uma diminuição na 

resistência da camada em volta da partícula adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

2.5.2 Planejamentos experimentais 

 

Devido a variedade de fatores que apresentam influência em operações de adsorção, 

diferentes tipos de experimentos podem ser realizados. As variáveis que em princípio 

influenciam o processo são chamadas de fatores, os valores assumidos por elas são chamados 

de níveis e a propriedade de interesse é chamada de resposta. Assim, realizam-se 

experimentos multivariados com diferentes níveis dos fatores e verificam-se como esses 

influenciam na resposta. Em experimentos convencionais, a alteração dos fatores é realizada 

uma de cada vez. Em planejamentos experimentais, os fatores variam simultaneamente, sendo 

possível verificar a influência dos níveis de um fator nos níveis do outro, pois o valor ideal 

para um deles pode depender do valor do outro. Esse comportamento de interação entre os 

fatores ocorre com muita frequência. São raras as situações em que a atuação de dois fatores 

ocorre de forma realmente independente (NASCIMENTO et al., 2014; NETO; SCARMINIO; 

BRUNS, 2001). 

Assim, o uso de planejamentos experimentais baseados em princípios estatísticos 

permite extrair do sistema em estudo o máximo de informação útil, realizando um número 

mínimo de experimentos e assim minimizando o trabalho necessário, diminuindo custos e 

melhorando a qualidade do produto resultante. Um bom planejamento experimental 

compreende em projetar um experimento a fim de fornecer exatamente o tipo de informação 

que está sendo procurada (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). 

Ao começar a planejar experimentos, o conhecimento talvez possa estar limitado a 

uma pequena experiência prática ou a alguma informação bibliográfica. Nessas situações, o 

ideal a ser feito é realizar uma triagem a fim de descartar as variáveis não significativas, não 

perdendo mais tempo e nem dinheiro com elas. Então, o uso de planejamentos fatoriais 

fracionados atende a este propósito, sendo extremamente econômicos e podem ser usados 

para estudar dezenas de fatores de uma só vez. Já os planejamentos fatoriais completos 

permitem uma maior avaliação das interações sem confundimento entre elas, sendo mais 

adequados quando o número de fatores é pequeno. Assim, é possível a observação dos fatores 

significativos e a avaliação do efeito sobre a resposta de interesse, assim como as possíveis 

interações dos fatores entre si (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Os 
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experimentos do tipo fatorial são planejamentos experimentais de primeira ordem 

(FERREIRA et al., 2004). 

Posteriormente, a fim de obter uma descrição mais detalhada, ou seja, obter modelos 

mais sofisticados, pode-se utilizar a modelagem por mínimos quadrados. Assim, quando o 

objetivo principal é otimizar o sistema, ou seja, maximizar ou minimizar alguma resposta, 

uma técnica conveniente é a metodologia de superfície de resposta (Response Surface 

Methodology, RSM). Portanto, é possível realizar inferências sobre as variáveis por meio de 

um modelo de regressão e descobrir quais os níveis dos fatores estudados que produzem a 

maior ou menor resposta, de acordo com o que é desejado. Tais experimentos são 

planejamentos experimentais de segunda ordem. Por fim, deve-se realizar a avaliação do 

ajuste do modelo e verificar se ele é realmente adequado ao sistema que se está querendo 

descrever. Então, conclusões podem ser extraídas. Assim, os planejamentos experimentais são 

ferramentas poderosas, com as quais vários objetivos específicos podem ser alcançados 

(FERREIRA et al., 2004; HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). 

O planejamento experimental de primeira ordem mais popular é o fatorial completo 

(ou fracionário) de dois níveis, em que cada fator é estudado experimentalmente em somente 

dois níveis. Os fracionários são quase obrigatórios quando há muitos fatores e os completos 

são utilizados quando há menos fatores, ambos empregados para estudos preliminares 

(FERREIRA et al., 2004). Nesse tipo de planejamento é possível incluir fatores qualitativos 

por meio da blocagem ou também utilizar esta estratégia para reduzir ou eliminar a 

contribuição de fatores incômodos. O conceito básico é criar blocos homogêneos nos quais os 

fatores incômodos são mantidos constantes e o fator de interesse pode variar. Dentro dos 

blocos, é possível avaliar o efeito de diferentes níveis do fator de interesse sem ter que se 

preocupar com variações devido a mudanças nos fatores do bloco, que são contabilizadas na 

análise (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). 

Já dentre os planejamentos experimentais de segunda ordem, uma alternativa útil é o 

planejamento Doehlert, proposto em 1970. Ele é facilmente aplicado para otimizar variáveis e 

oferece vantagens em relação aos planejamentos Composto central e Box-Behnken pois 

precisam de menos experimentos, sendo assim mais eficientes. O planejamento Doehlert 

descreve um domínio experimental esférico e destaca a uniformidade no preenchimento do 

espaço. Para duas variáveis, o planejamento Doehlert consiste em um ponto central e seis 

pontos formando um hexágono regular. Além disso, neste planejamento, o número de níveis 

não é o mesmo para todas as variáveis. Para duas variáveis, por exemplo, uma variável é 
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estudada em cinco níveis, enquanto a outra é estudada em apenas três níveis (FERREIRA et 

al., 2004). A Figura 12 mostra uma representação esquemática da matriz dos planejamentos 

fatorial completo em bloco e do planejamento Doehlert para duas variáveis. 

 

Figura 12 - Representação esquemática da matriz dos planejamentos (a) Fatorial completo em 

bloco e (b) Doehlert para duas variáveis. 

 

           

Fonte: (FERREIRA et al., 2004; NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY, [s. d.]). 

 

A utilização de planejamentos experimentais pode necessitar a utilização de mais de 

uma resposta, como no caso de adsorção. Assim, um tratamento das respostas pode ser 

realizado pela aplicação da função desejabilidade a fim de obter uma única resposta 

compromisso para as diferentes respostas que se deseja combinar. Na desejabilidade, os 

valores medidos para cada resposta são transformados em uma escala de desejabilidade (D) 

adimensional. Assim, é possível combinar resultados obtidos para respostas medidas em 

diferentes escalas. A escala da função desejabilidade varia entre 0 e 1, indo de resposta 

completamente indesejável até uma resposta totalmente desejada (JIMIDAR; 

BOURGUIGNON; MASSART, 1996). 

 

2.5.3 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção é a transferência de massa das moléculas do fluido para a 

partícula adsorvente ao longo do tempo, ou seja, é a taxa de remoção do adsorvato pelo 

adsorvente no decorrer do tempo. O tempo de contato indica o comportamento cinético da 

adsorção de um adsorvente em determinada concentração inicial de adsorvato e por isso é um 

fator importante. No começo do processo, ou seja, nos tempos iniciais, a taxa de remoção 

(a) (b) 



55 

 

cresce rapidamente, sendo afetada pela concentração de adsorvato e pela agitação. Assim, um 

aumento da concentração de adsorvato pode acelerar a difusão de suas moléculas da solução 

para a superfície do sólido. Já em tempos maiores, a taxa vai diminuindo até atingir o 

equilíbrio, sendo essa etapa geralmente considerada determinante da operação (RUTHVEN, 

1984; WORCH, 2012). 

A transferência do adsorvato para o adsorvente pode ocorrer mediante três processos: 

transferência de massa externa, difusão no poro e difusão na superfície. O primeiro envolve a 

transferência de moléculas da fase fluida para a superfície externa da partícula adsorvente, 

envolta pela fase fluida, partindo de uma concentração C(t) para uma concentração Cs(t), 

dirigido pelo coeficiente de transferência de massa externa (KL). O segundo envolve a difusão 

de moléculas da fase fluida para o interior dos poros do material adsorvente, dirigido pelo 

coeficiente de difusão efetiva no volume de poros (Dep). O último envolve a difusão das 

moléculas da fase fluida ao longo da superfície dos poros do material adsorvente, dirigido 

pelo coeficiente de difusão superficial (Ds). A etapa mais lenta determina a taxa geral de 

interações, logo, a cinética de adsorção. Tais mecanismos são apresentados na Figura 13 

(NASCIMENTO et al., 2014; SINHA; CHAKMA, 2019; WORCH, 2012). 

 

Figura 13 - Representação dos principais mecanismos de transferência de massa: transferência 

de massa externa, difusão no poro e difusão na superfície. 

 

Fonte: Adaptada de (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). 
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Os dados cinéticos são representados por uma curva da variação da massa de 

adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente (qt) versus o tempo (t) ou da 

concentração de adsorvato na fase líquida (Ct) versus o tempo (t). Para isso, utiliza-se uma 

mesma massa de adsorvente para uma concentração de adsorvato, com diferentes tempos de 

contato. O perfil cinético fornece informações sobre a taxa de adsorção, o tempo de equilíbrio 

e eficiência do adsorvente. Modelos capazes de descrever o mecanismo, as características da 

operação e a aplicabilidade da adsorção são aplicados aos dados experimentais. Eles precisam 

ser simples para serem aplicados, mas também complexos o suficiente a fim de destacar as 

características do sólido e sua influência na difusão e na operação de adsorção. Esses modelos 

são classificados como modelos de adsorção baseados em reação e modelos de transferência 

de massa por difusão. Os modelos difusionais são construídos com base na transferência de 

massa externa, difusão intrapartícula e adsorção em sítios ativos. Já os modelos de adsorção 

baseados em reação têm origem na cinética de reação química e não levam em conta as etapas 

de difusão mencionadas (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012). 

Os modelos de adsorção baseados em reação são oriundos da cinética de reação 

química e consideram que a adsorção é totalmente controlada pela taxa de adsorção das 

moléculas de adsorvato na superfície do adsorvente. Dentre esses, os modelos utilizados com 

maior frequência são os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e 

Elovich. O modelo de pseudo primeira ordem é normalmente utilizado quando a adsorção é 

rápida, com equilíbrio sendo atingido em cerca de 30 minutos, sendo baseado na capacidade 

de adsorção dos sólidos (LAGERGREN, 1898). Vários trabalhos científicos apresentam o 

modelo de pseudo primeira ordem como o mais adequado para representar a cinética de 

adsorção. O modelo de pseudo segunda ordem supõe que a adsorção segue um 

comportamento de segunda ordem e que a interação entre adsorvente e adsorvato é química. 

Ainda, a taxa de adsorção é dependente da concentração de adsorvato na superfície do 

adsorvente no tempo t e no equilíbrio (HO; MCKAY, 1998). O modelo de Elovich é 

geralmente empregado para cinéticas de quimissorção em superfícies heterogêneas 

(MCLINTOCK, 1970; NASCIMENTO et al., 2014). 

A interpretação adequada dos significados físicos, bem como dos métodos de 

resolução padrão para os modelos são muito importantes para as aplicações desses modelos 

cinéticos de adsorção. As condições para aplicação do modelo PFO são alta concentração 

inicial de adsorvato, no estágio inicial de adsorção e para material adsorvente com poucos 

sítios ativos. Assim, a adsorção não é controlada pela adsorção em sítios ativos, mas o modelo 

PFO pode representar a adsorção sendo dominada por difusão externa/interna. Já as condições 



57 

 

para o modelo de PSO são baixa concentração inicial de adsorvato, no estágio final de 

adsorção e o material adsorvente apresenta abundância de sítios ativos. Assim, a cinética de 

adsorção é dominada pela adsorção em sítios ativos (WANG; GUO, 2020). 

Quando o mecanismo de adsorção não pode ser obtido por esses modelos baseados 

em reação, modelos de difusão intrapartícula podem ser empregados como o modelo de 

difusão intrapartícula de Weber e Morris e o modelo cinético de Boyd. No entanto, o modelo 

de Weber e Morris não leva em conta parâmetros como porosidade e raio da partícula e não 

considera o comportamento cinético nos tempos iniciais. Esse modelo indica que se o 

primeiro segmento de reta tem coeficiente linear igual a zero, a adsorção é controlada pela 

difusão intraporo. Já o modelo de Boyd, se o gráfico fornecer uma reta que passa pela origem, 

a adsorção é controlada pela difusão intraporo, para a faixa de tempo especificada. Assim, o 

processo implica em vários segmentos de retas para esses modelos, em que cada etapa da 

adsorção envolve uma equação de reta  (NASCIMENTO et al., 2014).  

Os modelos de transferência de massa por difusão são construídos com base na 

transferência de massa externa, na difusão intrapartícula e na adsorção e dessorção em sítios 

ativos. Pode-se citar os modelos: modelo de transferência de massa externa (EMTM, External 

Mass Transfer Model), modelo de difusão superficial (SDM, Surface Diffusion Model), 

modelo de difusão superficial homogêneo (HSDM, Homogeneous Surface Diffusion Model), 

modelo de difusão no volume dos poros (PVDM, Pore Volume Diffusion Model) e modelo de 

difusão superficial e no volume dos poros (PVSDM, Pore Volume and Surface Diffusion 

Model) (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; 

DO, 1998). 

 

2.5.4 Equilíbrio de adsorção 

 

Quando adsorvato e adsorvente entram em contato, a adsorção ocorre 

espontaneamente até que o equilíbrio seja atingido. Assim, moléculas ou íons do adsorvato 

fluem da fase líquida para a superfície do adsorvente até que a concentração do adsorvato no 

meio líquido permaneça constante. Nesse momento, a taxa de adsorção se iguala a taxa de 

dessorção e o equilíbrio é atingido. A capacidade máxima de adsorção do material adsorvente 

é então determinada, indicando a qualidade do adsorvente e o nível de afinidade entre 

adsorvato e adsorvente estabelece a distribuição do adsorvato entre as fases líquida e sólida 

(ROUQUEROL et al., 2014; TIEN, 2019). 
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Os dados de equilíbrio são representados por uma curva da variação da concentração 

de equilíbrio no adsorvente (qe) versus a concentração de equilíbrio na fase líquida (Ce), em 

temperatura constante e por isso são chamadas isotermas de adsorção. Para isso, utiliza-se 

uma massa de adsorvente e várias concentrações iniciais de adsorvato ou o contrário, 

podendo-se fazer em diferentes temperaturas constantes, assim avaliando a influência da 

temperatura na adsorção. A partir da forma da isoterma, pode-se obter informações sobre 

efeitos estéricos, energéticos e de afinidade, podendo também fornecer informações sobre o 

mecanismo de interação entre adsorvato e adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; 

MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014). As formas 

básicas das isotermas são apresentadas na Figura 14 (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

Figura 14 - Formas de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

Muitas equações de isotermas foram desenvolvidas para ajustar os dados 

experimentais, sendo essas com um, dois ou mais parâmetros. Não há uma equação universal 

que retrata todas as curvas de isotermas experimentais de forma precisa, mas uma série de 

equações precisam ser testadas quanto à sua aplicação. É fundamental utilizar uma equação 

matemática adequada a fim de descrever os dados da isoterma da maneira mais assertiva 

possível. Existem equações disponíveis que foram derivadas a partir de modelos empíricos e 

de considerações teóricas. Dentre as equações mais utilizadas estão a de Langmuir e 

Freundlich, por apresentarem apenas dois parâmetros. No entanto, pode-se citar também as 
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equações de Henry, Sips, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich 

(NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012). 

O modelo de Henry pode ser aplicado para a adsorção em uma superfície uniforme e 

em concentrações baixas de adsorvato, nas quais todas as moléculas são isoladas de seus 

vizinhos mais próximos. A relação entre a concentração da fase fluida (Ce) e a concentração 

de equilíbrio da fase adsorvida (qe) é linear, com uma constante de proporcionalidade, que é 

igual à constante de equilíbrio de adsorção, conhecida como constante de Henry (KH) 

(HENRY, 1803). O modelo de Freundlich é baseado em características empíricas e infere 

adsorção em multicamadas em superfícies heterogêneas, com diferentes energias. Esse 

modelo não impõe a exigência de que a cobertura deve se aproximar de um valor constante, 

ou seja, à medida que Ce aumenta, o valor de qe pode continuar aumentando, o que é 

fisicamente impossível. Assim, o modelo de Freundlich não é capaz de prever dados de 

equilíbrio com altas concentrações de adsorvato (FREUNDLICH, 1906). O modelo de 

Langmuir implica em uma cobertura molecular ou elementar da superfície, ou seja, em 

monocamada. Cada sítio de adsorção, os quais apresentam energias equivalentes, é capaz de 

adsorver apenas uma molécula, havendo um número definido de sítios. Além disso, a 

capacidade de uma molécula ser adsorvida em um determinado local é independente da 

ocupação dos locais vizinhos (LANGMUIR, 1918). O modelo de Sips pode ser explicado 

como uma ampliação modificada do modelo de Freundlich, uma vez que a quantidade 

adsorvida apresenta um limite em alta concentração de soluto (SIPS, 1948). O modelo de 

Redlich-Peterson engloba características dos modelos de Langmuir e Freundlich, pode ser 

aplicado em amplas faixas de concentração e em sistemas homogêneos e heterogêneos. O 

modelo de Temkin resulta da distribuição uniforme de energias de ligação e desconsidera 

concentrações muito baixas ou altas. É pouco aplicado a sistemas em fase líquida por não 

levar em conta aspectos da complexidade dos equilíbrios neste meio (pH, solubilidade do 

soluto, equilíbrios iônicos e interações soluto-solvente). O modelo de Dubinin-Radushkevich 

também não é muito empregado em sistemas líquidos por não considerar as particularidades 

dos equilíbrios nessa fase e considera superfícies heterogêneas, sendo aplicado com sucesso 

em meios de concentrações média a alta de soluto. Outros modelos de isotermas de três e 

quatro parâmetros foram desenvolvidos empiricamente, mas a maior parte são modificações 

dos modelos de Langmuir e Freundlich, sem tanta relevância em estudos de adsorção 

(RUTHVEN, 1984; TIEN, 2019; WORCH, 2012). 
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Nos sistemas reais de águas residuais, como há a presença simultânea de muitos 

adsorvatos, há competição pelos sítios de adsorção. Assim, o estudo de modelos de equilíbrio 

de multicomponentes é fundamental para entender o sistema real para o projeto, otimização e 

operação de sistemas para purificação de águas residuais. No entanto, poucas equações foram 

desenvolvidas para representar o equilíbrio em sistemas em que há competição pelos sítios de 

adsorção. Dentre essas, algumas são empíricas e outras são baseadas em equações específicas, 

como a de Langmuir, que pode ser estendida para mais de dois solutos (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 

2014). 

A variação da capacidade de adsorção com a temperatura é interessante para indicar 

se a adsorção é exotérmica ou endotérmica. Em operações exotérmicas, a capacidade de 

adsorção aumenta de acordo com a diminuição da temperatura e em operações endotérmicas, 

a capacidade de adsorção aumenta de acordo com o aumento da temperatura (WORCH, 

2012). Além disso, a partir dos dados de isotermas, pode-se realizar uma estimativa dos 

parâmetros termodinâmicos de adsorção a fim de confirmar a espontaneidade do processo e a 

natureza da operação de adsorção  (RUTHVEN, 1984). 

Para o estudo de isotermas de equilíbrio de sorção em hidrogéis, os modelos de 

isoterma de Langmuir e Freundlich são os mais aplicados. Para a maioria dos dados, o modelo 

de Langmuir ajustou-se melhor à remoção de contaminantes aniônicos usando hidrogéis, 

indicando uma cinética de adsorção em monocamada e em locais de adsorção iguais e 

estruturalmente homogêneos. Já para os sistemas que se ajustam ao modelo de Freundlich, há 

muitos tipos de locais de adsorção que atuam simultaneamente, com diferentes energias. 

Nesse sentido, a fim de aplicar materiais adsorventes em sistemas de tratamento de água, é 

necessário o entendimento detalhado dos processos envolvendo a adsorção para serem 

aplicados em larga escala com alta eficiência de desempenho (SINHA; CHAKMA, 2019). 

 

2.5.5 Adsorção em modo contínuo: coluna de leito fixo 

 

Sistemas de adsorção com operação em modo contínuo como colunas de leito fixo 

são largamente empregados em diversas áreas como purificação de proteínas, descoloração de 

óleo vegetal e mineral e na remoção de poluentes de efluentes líquidos. A operação de leito 

fixo é frequentemente mais econômica quando comparada a experimentos em batelada, 

permite o tratamento de grandes volumes e ciclos de adsorção-dessorção, possibilitando um 

uso mais eficiente do material adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). 
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Um sistema de leito fixo comum é composto de uma coluna preenchida com 

partículas do material adsorvente e com o bombeamento com vazão ascendente ou 

descendente da solução a ser tratada, como mostrado na Figura 15. A concentração do 

adsorvato (CEC) nas fases sólida e líquida varia no espaço e no tempo. No início, a 

concentração da solução de adsorvato efluente à coluna é baixa devido a sua retenção no 

material adsorvente. Em seguida, a concentração da solução efluente à coluna aumenta 

conforme o adsorvente retém o adsorvato. A operação segue até o ponto de saturação, no qual 

a concentração efluente se iguala a concentração afluente a coluna, ou seja, C/C0 = 1 

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; MAZUR et 

al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014). 

 

Figura 15 - Esquema de um sistema de adsorção em coluna de leito fixo. 

 

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

A eficiência de uma coluna de leito fixo é caracterizada pela curva de ruptura 

(breakthrough), uma curva da variação da concentração efluente/afluente (C/C0) versus o 

tempo ou volume de líquido tratado. A forma desta curva e o tempo de avanço são 

características importantes para determinar a dinâmica e o funcionamento de uma coluna de 

adsorção. O ponto de ruptura (Cb) é geralmente definido como o ponto em que a concentração 

do adsorvato efluente a coluna é de 5% ou então pode ser definido como a concentração 

máxima permitida na legislação para um determinado poluente em determinado efluente. 
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Similarmente, o ponto de exaustão (Cx) é geralmente definido como o ponto em que a 

concentração do adsorvato efluente a coluna é de 90%. A natureza da curva de ruptura entre 

os valores de tempo de ruptura (tb), correspondente a Cb e tempo de exaustão (tx), 

correspondente a Cx é importante para a concepção de um material adsorvente de leito fixo. 

Analogamente, os valores de volume de ruptura (Vb) e volume de exaustão (Vx) devem ser 

determinados para saber os volumes de líquidos tratados até o ponto de ruptura e de exaustão 

(NASCIMENTO et al., 2014). Geralmente o tempo de ruptura (tb) diminui com a diminuição 

da altura do leito, com o aumento da velocidade do fluido, com o aumento da concentração 

inicial de adsorvato e com o aumento do tamanho da partícula adsorvente (MAZUR et al., 

2018; NASCIMENTO et al., 2014). 

Além disso, a eficiência de uma coluna também está relacionada com o comprimento 

e com a forma da Zona de Transferência de Massa (Mass Transference Zone, MTZ) que 

ocorre durante a adsorção. A MTZ é considerada a região da coluna em que a concentração do 

adsorvato varia entre 5% e 90% do seu valor inicial (alimentação da coluna), ocorrendo entre 

a fração da coluna que está saturada e a fração que ainda contém adsorvente não saturado. 

Desta forma, a MTZ geralmente é medida entre 0,05 e 0,95 da concentração de alimentação. 

É a região na qual ocorre a maior parte da transferência de massa (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 

2014). 

Idealmente, a MTZ tem o perfil linear representado na Figura 16, no qual a remoção 

do adsorvato é completa no período inicial de operação, sendo a região de maior transferência 

de massa, em seguida, ocorre a imediata elevação na concentração efluente até o valor da 

concentração afluente à coluna. No entanto, um sistema real apresenta a MTZ em forma de 

“S” devido à resistência à transferência de massa existente em razão do filme líquido situado 

nas vizinhanças da partícula e a vazão do líquido, dentre outros fatores. A zona de saturação 

parcial da coluna se move na direção do fluxo em certa velocidade, definida majoritariamente 

pela carga de adsorvato, capacidade do adsorvente e pela taxa de alimentação da coluna. 

Assim que a MTZ atinge o final da coluna, a concentração de adsorvato efluente começa a 

aumentar gradativamente. A coluna é operacional até que a MTZ chega ao final da coluna e o 

efluente é quase que adsorvato livre (NASCIMENTO et al., 2014). 
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Figura 16 - Representação esquemática da zona de transferência de massa em coluna de leito 

fixo com fluxo descendente. 

 

Fonte: Adaptada (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

A curva de ruptura reflete a forma da MTZ, que quanto mais fechada, menor é a 

resistência à transferência de massa, ou seja, quanto maior a resistência, mais longa é a MTZ. 

Quanto menor o Comprimento da MTZ (LMTZ), maior é o tempo de serviço da coluna, o que 

significa maior utilização do leito, correspondendo a um menor Comprimento do Leito Não 

Utilizado (Length of the Unused Bed, LUB). O LUB representa o comprimento do leito que não 

está saturado no tempo de ruptura, ou seja, é uma medida da ineficiência dinâmica do material 

e pode ser também representado como fLUB, a fração do comprimento do leito não utilizado. 

Assim, LMTZ e LUB são parâmetros frequentemente calculados para avaliar a altura efetiva da 

coluna. Além disso, considerando uma curva de ruptura simétrica em forma de S, o tempo em 

que a concentração do efluente atinge 50% da concentração do afluente, ou seja, C/C0 = 0,5; é 

chamado de tempo estequiométrico (ts) (MAZUR et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014). 

Existem diferentes parâmetros operacionais que podem influenciar o desempenho 

das colunas de adsorção, tais como: comprimento do leito de adsorvente (L), vazão de 

alimentação da coluna (Q), diâmetro da coluna (Dc) e diâmetro da partícula (dp). O diâmetro e 

a forma das partículas afetam os fenômenos de transferência de massa dentro da partícula e a 

dispersão axial e radial dentro da coluna empacotada. A fim de evitar má distribuição de fluxo 

de aumento de escala e retenção de líquido, a razão entre o comprimento do leito e o diâmetro 
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da coluna (L/Dc) deve ser ≥ 5, a razão entre o comprimento do leito e o diâmetro da partícula 

(L/dp) deve ser ≥ 50 - 150 e a razão entre o diâmetro da coluna e o diâmetro da partícula 

(D/dp) deve ser ≥ 12 – 30 (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012). 

Após o uso, a coluna pode passar pela dessorção por meio de lavagens com soluções 

eluentes e ser reutilizada para um novo ciclo de adsorção. O objetivo nesta etapa é remover o 

adsorvato retido com o menor volume de solução eluente, obtendo a máxima concentração 

possível, sem com isso, destruir a capacidade do adsorvente, permitindo a reutilização em 

vários ciclos (NASCIMENTO et al., 2014). Existem dois modos principais para realizar o 

processo de eluição e regeneração: cofluxo e contrafluxo. O modo cofluxo é o método 

tradicional onde o fluido (eluente) está fluindo na mesma direção aplicada durante a exaustão. 

No modo de contrafluxo, o fluido está fluindo na direção inversa do ciclo anterior (MAZUR 

et al., 2018). 

Em estudos de colunas de adsorção alguns parâmetros operacionais que descrevem o 

comportamento da curva de ruptura e da zona de transferência de massa podem ser obtidos a 

partir dos dados experimentais. Alguns modelos empíricos podem ser empregados aos dados 

de experimentos em coluna de leito fixo. O modelo de Thomas é um dos mais empregados e 

assume um comportamento do leito em fluxo contínuo, usa a isoterma de Langmuir para o 

equilíbrio e cinética de reação de segunda ordem reversível. É aplicável para condições de 

adsorção favoráveis e desfavoráveis e é empregado para determinar a capacidade máxima de 

adsorção de um adsorvente em sistemas contínuos (NASCIMENTO et al., 2014; THOMAS, 

1944). O modelo de Yan supera a principal desvantagem do modelo de Thomas que é a 

dificuldade em prever o comportamento da concentração do efluente no tempo zero (YAN; 

VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001). 

Portanto, neste trabalho, dois novos materiais adsorventes foram produzidos 

pensando no reaproveitamento de resíduos com o uso da xilana (um subproduto agrícola), e 

adição de poli (ácido acrílico) e incorporação de carvão ativado. Esses materiais foram 

empregados para remover o contaminante de preocupação emergente melamina de meios 

aquosos por adsorção. Assim, pela primeira vez estudos completos de adsorção, incluindo 

adsorção em batelada (planejamentos experimentais, cinéticas, isotermas e reuso) e em modo 

contínuo (coluna de leito fixo) com o CEC MEL foram realizados. 
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3  OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar e caracterizar hidrogéis a base de xilana e poli (ácido acrílico) na ausência 

e na presença de carvão ativado e aplicar como materiais alternativos na adsorção do 

contaminante de preocupação emergente melamina em meio aquoso por meio de ensaios em 

modo batelada e contínuo. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- Caracterizar o polímero base xilana (Xy) por Cromatografia de Exclusão por Tamanho 

(SEC, Size Exclusion Chromatography), açúcar redutor (RS, Reducing Sugar), Espectrometria 

de Massas (MS, Mass Spectrometry), Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (1H 

e 13C NMR, Nuclear Magnetic Resonance) e Análise Elementar (CHNO, Elementary 

Analyzer); 

- Produzir hidrogéis à base de xilana e poli (ácido acrílico) (HXy) e à base de xilana e poli 

(ácido acrílico) contendo carvão ativado (HXy-AC); 

- Caracterizar os materiais por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), Difração de Raios X (XRD, X-Ray 

Diffraction), Análise Termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric Analysis), Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC, Differential Scanning Calorimetry), Microscopia Eletrônica 

de Varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy), Potencial Zeta (ZP, Zeta Potential), 

ponto de carga zero (PZC, Point of Zero Charge by 11 point experiment), isotermas de 

adsorção de N2 (BET, Brunauer, Emmett, Teller), picnometria de gás hélio (Helium gas 

pycnometry), método de Arquimedes (Archimedes method), análise de inchamento (SA, 

Swelling Analysis) e testes de estabilidade (ST, Stability Tests); 

- Avaliar o potencial dos materiais adsorventes produzidos para remover o CEC MEL em 

meio aquoso por meio de ensaios em modo batelada; 

- Avaliar o efeito do tamanho de partícula, da dosagem de material adsorvente, do pH inicial e 

da força iônica utilizando planejamento fatorial completo; 

- Otimizar as condições de adsorção do planejamento fatorial completo com planejamento 

Doehlert e definir as condições ótimas de adsorção; 
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- Avaliar o perfil cinético e o comportamento de equilíbrio da adsorção de MEL pelos 

materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) em batelada e ajustar os dados a modelos cinéticos e 

de isotermas; 

- Realizar a dessorção do CEC MEL e a reutilização dos materiais adsorventes em ciclos de 

adsorção/dessorção; 

- Realizar ensaios em modo contínuo (coluna de leito fixo) com os materiais HXy e HXy-AC 

para remoção de MEL e ajustar os dados a modelo de curva de ruptura.  
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4  METODOLOGIA 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Os reagentes a seguir foram utilizados como recebidos: xilana 95% (Xy) (Shaanxi 

Iknow Biotechnology Co., Ltd.) purificada de pó de sabugo de milho, ácido acrílico 99%, AA 

(Sigma-Aldrich), metileno-bis-acrilamida, MBA (Sigma-Aldrich), persulfato de sódio, SPS 

(Vetec), carvão ativado em pó, AC (Vetec), melamina 99%, MEL (1,3,5-Triazina-2,4,6-

triamina) (Sigma-Aldrich), cloreto de sódio, NaCl (Synth), hidróxido de sódio, NaOH 

(Synth), ácido clorídrico, HCl (Vetec), acetonitrila grau HPLC (MeCN) (Sigma-Aldrich), 

ácido fórmico (Sigma-Aldrich), hidróxido de amônio, NH4OH (Neon), ácido 3,5-

dinitrosalicílico (Neon), fenol (Vetec), sulfito de sódio (Neon), tartarato de sódio e potássio 

(Synth), água deuterada, D2O (Sigma-Aldrich), brometo de potássio de grau espectroscópico, 

KBr (Sigma-Aldrich). Água destilada e água ultrapura foram utilizadas, de acordo com o 

experimento realizado. Outros reagentes utilizados foram todos de grau analítico e usados sem 

purificação prévia. 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DA XILANA 

 

4.2.1 Cromatografia de Exclusão por Tamanho (SEC) 

 

A massa molar da Xy foi determinada por SEC em instrumento (Viscotek GPCmax 

VE2001, Malvern Panalytical) equipado com as colunas OHpak SB-806 HQ e OHpak SB-807 

HQ e acoplado a um índice de refração (Viscotek Detector VE3580, Malvern Panalytical). 

Antes da análise, 10 mg da amostra Xy foram dissolvidos em 1,5 mL de NaNO3 0,1 mol L-1 e 

filtrado através de filtro de fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 0,22 μm. As medidas de 

SEC foram realizadas com NaNO3 0,1 mol L-1 como eluente e com uma vazão de 0,5 mL 

min-1 a 35 °C. As distribuições de massa molar foram calculadas em relação a 10 padrões de 

óxido de polietileno (PEO) e de polietilenoglicol (PEG) (238, 599, 2100, 6690, 18600, 42700, 

86200, 222000, 450000, 969000 g mol-1). A curva de calibração foi construída usando o 

gráfico de Log Mw versus o volume de retenção para os padrões. A análise foi realizada no 

Laboratório de Cromatografia por Exclusão de Tamanho (LASEC) da Central Analítica do 

Instituto de Química da UFRGS. 
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4.2.2 Açúcar redutor (RS) 

 

O método bem conhecido e amplamente utilizado de DNS (ácido 3,5-

dinitrosalicílico) foi utilizado para estimar o teor de açúcar redutor da amostra Xy (MILLER, 

1959). A análise foi realizada seguindo o que foi descrito por Bernfeld (1955), com a 

modificação no tempo de reação introduzida por Miller (1959) (BERNFELD, 1995; MILLER, 

1959). A quantidade de açúcar redutor foi medida por espectrofotometria (1800, Nova 

Instruments) como o produto da reação entre o reagente DNS e o açúcar redutor, o qual 

apresenta sua absorbância máxima em 540 nm, sendo essa diretamente proporcional à 

quantidade de açúcar redutor. O reagente DNS, inicialmente amarelo-laranja, reage com o 

grupo carbonila livre presente no açúcar redutor em condições alcalinas, reduzindo para ácido 

3-amino-5-nitrosalicílico, uma solução amarela a marrom, dependendo da concentração de 

açúcar redutor do padrão ou da amostra.  

O reagente DNS foi preparado pelas soluções: ácido 3,5-dinitrosalicílico 1%, fenol 

0,2%, sulfito de sódio 0,5% e tartarato de sódio e potássio 40%, cada uma preparada em 

solução de NaOH 1,5% (BAŞKAN et al., 2016). O reagente foi então produzido pela mistura 

de cada solução na proporção em volume de 1:1:1:1. O sulfito de sódio foi adicionado para 

evitar a degradação do reagente, o fenol para aumentar a coloração da solução final, o 

tartarato de sódio e potássio para estabilizar a cor desenvolvida e o hidróxido de sódio para 

auxiliar na redução do DNS (MILLER, 1959). A curva de calibração foi construída usando o 

gráfico de absorbância versus concentração de glicose. Para isso, 2 mL do reagente DNS 

foram misturados em tubo de ensaio com 2 - X mL de água destilada, onde X mL foi o 

volume de solução de glicose ou amostra, assim foi possível obter diferentes concentrações 

conhecidas. Os ensaios foram realizados em triplicata e brancos contendo 2 mL de DNS e 2 

mL de água destilada foram feitos em paralelo. Esses tubos foram incubados em banho-maria 

fervente por 5 minutos, em seguida foram resfriados em banho de gelo e a absorbância obtida 

em espectrofotômetro UV-VIS (Nova 1800UV) em 540 nm. 

 

4.2.3 Espectrometria de Massas (MS) 

 

O polímero Xy foi submetido a análise em espectrômetro de massas (MALDI-TOF 

Autoflex smartbeam III, Brunker Daltonics) no modo positivo linear com 1500 disparos do 

laser. Assim, a análise ocorreu por ionização/dessorção a laser assistida por matriz (MALDI, 

matrix-assisted laser desorption/ionization) e analisador de massas por tempo de voo (TOF, 
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time-of-flight). O espectro de massas MALDI-TOF foi realizado com a amostra Xy sem e com 

purificação e concentração prévia usando pontas de pipeta ZipTip®. A amostra foi 

previamente diluída em água ultrapura e adicionada a matriz super-DHB (ácido 2,5-

dihidroxibenzoico e ácido 2-hidroxi-5-metoxibenzóico) 9:1 (m/m) - 10 mg mL-1 em metanol : 

água 70:30 e ácido trifluoroacético 0,1%) em proporção 1:1 e depositadas na placa de 

análises. O equipamento foi previamente calibrado com padrões de peptídeos (757-3149 g 

mol-1). A análise foi realizada no Laboratório de Biologia Molecular e Estrutural (LABIME) 

da UFSC. 

 

4.2.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (1H e 13C NMR) 

 

O polímero Xy foi analisado em espectrômetro de ressonância magnética nucelar de 1H 

(NMR AS 400, Varian) e de 13C (NMR AC 200, Bruker). Para a análise de 1H- NMR, cerca 

de 10 mg de amostra foram pesados em um tubo de NMR, 1 mL de D2O foi rapidamente 

adicionado e o tubo fechado. A análise foi realizada em 27 ˚C, com frequência de 400 MHz, 

número de varreduras igual a 8 e os deslocamentos químicos foram referenciados ao padrão 

tetrametilsilano (TMS). Para a análise de 13C-NMR, a diferença foi que cerca de 40 mg de 

amostra foram utilizados em equipamento com uma frequência de 200 MHz, com acúmulo de 

sinal durante a noite. As análises foram realizadas na Central de Análises do Departamento de 

Química da UFSC. 

 

4.2.5 Análise Elementar (CHNO) 

 

O polímero Xy foi também submetido a um analisador elementar (EA 1110 CHNS-

O, CE Instruments). Antes da análise, a amostra sólida foi seca em estufa a vácuo para 

eliminação de água absorvida. Cerca de 5 mg foram queimados em atmosfera de O2 com 

aumento da temperatura até cerca de 1000 oC, sob fluxo contínuo de gás He. O conteúdo de 

carbono, hidrogênio e nitrogênio foi determinado pelo instrumento e o teor de oxigênio foi 

determinado com base no balanço de massa. A análise foi realizada na Central de Análises do 

Departamento de Química da UFSC. 
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4.3 SÍNTESE DOS HIDROGÉIS 

 

O primeiro hidrogel à base de xilana (Xy) e ácido acrílico (AA) foi sintetizado pelo 

método de polimerização por radicais livres adaptado da metodologia de Sun et al., 2015, com 

a adição de uma maior proporção de xilana. A razão molar utilizada foi xilose : ácido acrílico 

de 1:2, definida por meio de testes de inchamento das razões molares 1:1; 1:2 e 1:3. Os 

resultados do inchamento são mostrados no Apêndice A (Figura 37), na qual a razão escolhida 

foi um baixo inchamento com maior quantidade do polímero natural Xy. Para isso, 2,20 g de 

Xy foram dissolvidos em 10 mL de água ultrapura sob agitação mecânica a 100 rpm e 60°C. 

Em seguida, 2 mL de ácido acrílico (AA), 0,02 g de metileno-bis-acrilamida (MBA) e 0,01 g 

de persulfato de sódio (SPS) foram adicionados sequencialmente. A reação foi continuada por 

1 h a 100 rpm e 60°C. Em seguida, o hidrogel formado foi cortado em pequenos pedaços e 

imerso em água destilada por 24 h com troca regular para remoção de materiais não reagidos. 

O hidrogel foi seco em estufa de circulação de ar (TE-394/I, Tecnal) a 60 °C por 24 horas ou 

para as caracterizações em liofilizador (Edwards) com as amostras congeladas em N2, sendo 

recongeladas sempre que necessário até a secagem total que durou cerca de 24 horas. Na 

sequência, o material foi triturado em moinho de bolas (Marconi, MA 048), peneirado em 

duas frações: 10 - 20 Tyler (1,68 - 0,84 mm) e 20 - 48 Tyler (0,84 - 0,297 mm), e assim pós 

brancos foram obtidos e nomeados como HXy. O segundo hidrogel, contendo AC, foi 

sintetizado com a adição de 0,10 g de AC, junto a Xy na etapa inicial. Os demais 

procedimentos foram os mesmos, exceto que mais MBA foi necessário (0,08 g) para formar o 

hidrogel e diminuir a capacidade de inchamento. Assim, após secagem e peneiramento em 

duas frações (10 - 20 Tyler e 20 - 48 Tyler), foram obtidos pós pretos e denominados HXy-

AC.  

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os grupos funcionais de todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC) foram 

observados em espectrômetro (IR-Prestige 21, Shimadzu), no modo absorbância, na faixa de 

400 a 4000 cm-1, com 50 aquisições e resolução espectral de 2 cm-1. As amostras previamente 

secas foram maceradas em gral de ágata com KBr de grau espectroscópico. A razão mássica 

foi de aproximadamente 1% da amostra por pastilha. Imediatamente após a produção da 
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pastilha prensada sob lâmpada incandescente, os espectros foram adquiridos. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC. 

 

4.4.2 Difração de Raios X (XRD) 

 

A estrutura cristalina e/ou amorfa de todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC) 

foi observada por difração de raios X em difratômetro (D2, Bruker) com radiação Cu-Kα λ = 

1,54 Å e os dados registrados na faixa de 2θ de 5-60°. As análises foram realizadas na Central 

de Análises do Departamento de Química da UFSC.  

 

4.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Para adquirir a curva termogravimétrica e a curva termogravimétrica diferencial de 

todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC) um analisador termogravimétrico (TG-50, 

Shimadzu) equipado com termobalança foi utilizado. Para isso, aproximadamente 10 mg de 

cada amostra foi depositada em um suporte de platina e aquecida a 800 oC, a uma taxa de 

aquecimento de 10 oC min-1, usando fluxo dinâmico de nitrogênio (50 mL min-1). Os 

resultados termoanalíticos permitiram conhecer a perda de massa de cada um dos materiais ao 

longo do aquecimento, a temperatura do início da decomposição, bem como a perda de 

umidade das amostras. As análises foram realizadas na Central de Análises do Departamento 

de Química da UFSC. 

 

4.4.4 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Para avaliar qualquer possível alteração e/ou surgimento de eventos térmicos 

relacionados a temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização (Tc) e 

temperatura de fusão (Tm) de cada material (Xy, HXy, AC e HXy-AC) um calorímetro 

exploratório diferencial (DSC-50, Shimadzu) foi utilizado. Entre 5 e 10 mg de cada amostra 

foram colocados em uma panela de alumínio e expostos a duas corridas. A primeira partiu da 

temperatura ambiente até cerca de 115 oC, ou seja, antes da temperatura de degradação de 

cada material a fim de limpar a história térmica, e após, cada material foi rapidamente 

resfriado. Em seguida, a segunda corrida partiu de -10 °C até a temperatura inicial de 

degradação de cada material, observada na análise de TGA. Ambas corridas foram realizadas 
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com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera de nitrogênio (50 mL min-1). Uma 

panela de alumínio vazia foi usada como referência e a segunda corrida foi considerada a fim 

de se obter uma curva sem tanta interferência de água absorvida pelos materiais. As análises 

foram realizadas na Central de Análises do Departamento de Química da UFSC. 

 

4.4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

As características morfológicas de todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC) assim 

como os materiais HXy e HXy-AC após os 5 ciclos de adsorção e dessorção foram estudadas por 

meio de imagens obtidas em microscópio eletrônico de varredura (JSM-6390LV, Jeol) com 

detector de elétrons secundários, em diferentes magnificações, com tensão de aceleração de 10 

kV. Para isso, as amostras secas por liofilização foram colocadas em stub coberto com fita de 

carbono e revestidas com ouro. As análises foram realizadas no Laboratório Central de 

Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. 

 

4.4.6 Potencial Zeta (ZP) 

 

O potencial zeta dos materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) em função do pH (3-

12) foi analisado em equipamento de análise de características de carga (Stabino®, 

Microtract) no modo titulação (valor pH ajustado com NaOH e HCl no próprio equipamento 

por meio de titulador automático) com suspensão aquosa a 0,5% pré-dispersadas em 

ultrassom. As análises foram realizadas no Laboratório Interdisciplinar para o 

Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) da UFSC. 

 

4.4.7 Ponto de carga zero (PZC) 

 

O ponto de carga zero (PZC) dos materiais adsorventes (HXy e HXy-AC), ou seja, o 

pH em que a superfície dos materiais é neutra, foi determinado pelo experimento de 11 pontos 

(pH 2-12). A importância do ponto de carga zero reside no fato de que as cargas do 

adsorvente e adsorvato devem ser opostas para que haja maior interação eletrostática e 

favorecimento da adsorção. Para isso, 10 mg de cada amostra foram peneiradas (250 Tyler, < 

0,063 mm) colocados em 10 mL de NaCl 0,1 mol L-1, em 11 valores de pH (2-12), incubados 

por 24 h a 125 cpm e 298 K, e o pH final foi medido. Em seguida, foram construídos gráficos 

de pH inicial versus pH final, sendo que o PCZ foi obtido na faixa onde o pH não variou, 
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independentemente do pH inicial, por meio de média aritmética dos valores de pH final. As 

análises foram realizadas no Laboratório de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC. 

 

4.4.8 Isotermas de adsorção de N2 (BET) 

 

A fim de estimar a área superficial específica e a estrutura de poros dos materiais 

adsorventes (HXy e HXy-AC), isotermas de adsorção e dessorção de N2 foram realizadas em 

um Analisador de Área Superficial e Tamanho de Poro (Autosorb-1, Quantachrome 

Instruments) usando o método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Antes da 

análise, as amostras foram liofilizadas na tentativa de manter a estrutura de poros do estado 

gel e mantidas em dessecador até a análise. Cerca de 25 mg de cada amostra foi previamente 

degaseificada sob vácuo antes da análise. As isotermas foram então obtidas em -196 ºC. As 

análises foram realizadas na Central de Análises do Departamento de Engenharia Química e 

Engenharia de Alimentos da UFSC.  

 

4.4.9 Picnometria de gás hélio e método de Arquimedes 

 

A análise de picnometria de gás hélio também foi realizada para ambos os 

adsorventes (HXy e HXy-AC) para determinar a densidade real (ρs, g cm-3) em um 

picnômetro de gás (AccuPyc II 1340, Micromeritics). As análises foram realizadas no 

Laboratório de Termodinâmica e Tecnologia Supercrítica (LATESC) da UFSC. 

A densidade aparente (ρsa, g cm-3) foi estimada pelo método de Arquimedes. Para 

isso, 0,50 g de amostra foi pesado e transferido para um cilindro graduado parcialmente cheio 

com água destilada, causando um deslocamento de volume. A densidade aparente foi 

determinada pelo quociente entre a massa do adsorvente e o volume de água deslocado, em 

triplicata. 

 

4.4.10 Análise de inchamento 

 

Os hidrogéis foram submetidos à análise de inchamento com variação de pH (3-11) 

por 24 h a 25 oC. Para isso, as amostras foram pesadas no estado seco antes da análise e no 

estado inchado após serem colocadas em água destilada em diferentes valores de pH 

(ajustados com HCl e NaOH). Além disso, foi realizada uma cinética de inchamento em pH 7 
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por 7 dias para verificar quando os materiais atingiram o equilíbrio de inchamento. A massa 

utilizada dos materiais foi de 0,025 g e um volume de água de 10 mL. As capacidades de 

inchamento (SC, %) foram calculadas de acordo com a Equação 1 (LIM; ULAGANATHAN; 

YAN, 2015). 

 

SC=
Ws-Wd

Wd
×100                                                          (1) 

 

onde Ws (g) é a massa da amostra inchada e Wd (g) é a massa da amostra seca. 

Ainda, o fator de inchamento (Swelling factor, SF) foi estimado por meio da Equação 

2 (MAZUR et al., 2018). Para isso, 1 g de cada hidrogel (em triplicata) foi colocado em 

proveta com água em pH 7 e o volume de hidrogel inchado foi medido após 7 dias. O volume 

seco foi estimado a partir do valor da densidade real de cada sólido. 

 

SF=
Vs

Vd
                                                                  (2) 

 

onde Vs (mL) é o volume da amostra inchada e Vd (mL) é o volume da amostra seca. As 

análises foram realizadas no Laboratório de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC. 

 

4.4.11 Teste de estabilidade 

 

Os materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) também foram submetidos à teste de 

estabilidade para verificar se os materiais se dissolveram com variação de pH (3-11) por 24 h 

a 25 oC. Para isso, as amostras foram pesadas na forma seca antes e depois de serem 

colocadas em água destilada em diferentes valores de pH (ajustados com HCl e NaOH), sendo 

secas em estufa de circulação de ar (TE-394/I, Tecnal) a 60 °C por 24 horas. A massa 

utilizada dos materiais foi de 0,025 g em um volume de água de 10 mL. Ainda, um teste de 

estabilidade foi realizado para verificar a dissolução dos materiais após certo período. Para 

isso, 1 g de cada hidrogel foi colocado em contato com água em pH 7 e seco após 30 dias.  

A taxa de recuperação (RR, %) para os testes de estabilidade foram calculadas de 

acordo com a Equação 3 (GULREZ; SAPHWAN; PHILLIPS, 2011). 

 

RR=
Wdf

Wd
×100                                                           (3) 
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onde Wdf (g) é a massa da amostra seca após passar pelo processo e ser seca. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC. 

 

4.5 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

Os estudos de adsorção testaram a aplicação dos materiais desenvolvidos (HXy e 

HXy-AC) para a remoção do CEC MEL. Os ensaios foram inicialmente realizados em modo 

descontínuo com a utilização de banho (Q226 Dubnoff, Quimis) para controle da agitação e 

temperatura e posteriormente em modo contínuo com a utilização de coluna de leito fixo 

(Kimble Chase). Os experimentos de adsorção em modo descontínuo foram todos realizados 

no Laboratório de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC e os experimentos de 

adsorção em modo contínuo foram realizados no Laboratório de Transferência de Massa 

(LabMASSA) da UFSC com o auxílio do Professor Dr. Adriano da Silva e da pós-doutoranda 

Dra. Luciana Prazeres Mazur. A quantificação de MEL foi realizada no Laboratório de 

Cromatografia da Central de Análises do Departamento de Química da UFSC. Soluções 

estoque de 1 g L-1 de MEL foram preparadas durantes os estudos e utilizadas para realizar 

diluições adequadas a fim de obter concentrações menores. Após cada ensaio de adsorção, um 

pequeno volume das soluções foi filtrado com filtro de acetato de celulose de 0,22 µm 

(Filtrilo) e armazenado em frascos analíticos (HPLC vials) (Filtrilo).  

A concentração residual de MEL na fase líquida foi quantificada usando um 

cromatógrafo (HPLC-DAD 2020, Shimadzu Japan) equipado com um detector de arranjo de 

diodos, com detecção em λ = 203 nm. Foi utilizada uma coluna Ascentis® Express 90 Å 

HILIC (10 cm, diâmetro interno de 2,1 mm, partícula de 2,7 μm), com vazão de 0,2 mL min-1, 

volume de injeção de 2 μL e temperatura de 298 K. A fase móvel foi composta por tampão 

formiato de amônio pH 4 (A) e acetonitrila (B) com eluição isocrática de 85% de B por 5 min 

com tempo de retenção de 2,8 min. A metodologia foi adaptada de Deng et al., 2010. Curvas 

de calibração foram construídas usando o gráfico de absorbância versus concentração de MEL 

para cada dia de análise. As figuras com os cromatogramas e uma tabela com as curvas em 

diferentes dias de análises com suas faixas de calibração são apresentadas no Apêndice A 

(Figura 38 (a) e (b) e Tabela 18). Os limites de detecção (DL) e limites de quantificação (QL) 

foram calculados de acordo com Equações 4 e 5 (SHRIVASTAVA; GUPTA, 2011). Para 
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garantir a confiabilidade, precisão e reprodutibilidade dos dados experimentais, os ensaios 

foram realizados em duplicata com brancos em paralelo.  

 

DL=
3Sb

a
                                                                 (4) 

 

QL=
10Sb

a
                                                                (5) 

 

onde considerando as curvas como y = ax + b, Sb é o desvio padrão das interceptações y das 

linhas de regressão e a é a inclinação da curva de calibração com sete pontos. 

A capacidade de adsorção (q, mg g-1) e o percentual de remoção (R, %) foram 

calculados para cada teste de adsorção, de acordo com as Equações 6 e 7, respectivamente. 

 

q=
C0-Ce

m
×V                                                              (6) 

 

R=
C0-Ce

C0
×100                                                           (7) 

 

onde C0 (mg L-1) é a concentração inicial de MEL na fase líquida, Ce (mg L-1) é a 

concentração em equilíbrio de MEL na fase líquida, V (L) é o volume da solução e m (g) é a 

massa de adsorvente.  

A possível retenção de MEL nos filtros de acetato de celulose foi analisada por meio 

da quantificação de uma mesma amostra em espectrofotômetro UV-VIS (Nova 1800UV) em 

203 nm, cuja separação de fases ocorreu por decantação e por HPLC-DAD com a utilização 

do filtro. A replicação da quantificação pelas diferentes técnicas com obtenção de resultados 

similares confirma que a MEL não está sendo adsorvida pelo filtro. Além disso, no início dos 

estudos, a quantificação estava sendo realizada por HPLC-MS, conforme pode ser observado 

no Apêndice A (Figura 39). No entanto, apesar de mais sensível e robusto, a quantificação de 

MEL com deteção por MS não pôde continuar em razão do escasso fornecimento de N2 e do 

vencimento da solução de calibração do detector (Tuning). 

Os resíduos gerados ao longo de todos as sínteses, caracterizações e ensaios de 

adsorção foram concentrados por meio de evaporação, corretamente identificados e 

encaminhados para descarte correto pelo setor de resíduos da UFSC. 
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4.5.1 Adsorção em batelada: Planejamentos experimentais, Cinéticas, Isotermas e Reuso 

 

Inicialmente, foi realizado um estudo de otimização dos ensaios em batelada com o 

material adsorvente HXy por meio de planejamento fatorial completo 2^k, sendo k o número 

de fatores, utilizando o software Statistica (versão 13.5), disponível na UFSC. Os fatores 

avaliados foram dosagem de adsorvente (AD, g L-1), pH, força iônica (IS, mol L-1) e tamanho 

de partícula (mm). O planejamento 2^3 com triplicata do ponto central por bloco encontra-se 

na Tabela 4, totalizando 14 experimentos (2^3 = 8 experimentos + 3 ponto central bloco 1 + 3 

ponto central bloco 2 = 14 experimentos). Os fatores analisados foram definidos a partir de 

fatores usualmente avaliados em estudos de adsorção presentes na literatura, sendo que os 

fatores tempo de contato (min) e temperatura (K) não foram avaliados nos planejamentos 

iniciais, pois estão incluídos nos testes cinéticos e isotérmicos. Já os níveis testados para cada 

fator foram definidos por estudos preliminares. O tamanho das partículas foi analisado em 

blocos: o bloco 1 tinha tamanho de partícula entre 0,297 e 0,84 mm e o bloco 2 tinha tamanho 

de partícula entre 0,84 e 1,68 mm. Foram utilizadas as faixas de tamanho de partícula em 

razão da impossibilidade de gerar um ponto central para este fator. O planejamento fatorial 

completo foi realizado com concentração de adsorvato de 10 mg L-1, volume de solução de 25 

mL, velocidade de agitação de 125 cpm em 298 K e por 24 h. Os ensaios foram realizados de 

forma aleatória a fim de impedir que fatores indesejáveis contaminem os efeitos que foram 

investigados. O gráfico de Pareto foi utilizado para verificar quais fatores foram 

significativos, utilizando como respostas a capacidade de adsorção (q, mg g-1) e o percentual 

de remoção (R, %). 
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Tabela 4 - Planejamento fatorial completo para adsorção de MEL em HXy (C0 = 10 mg L-1, 

25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h) com valores codificados entre parênteses. 

Experimento 

Bloco 

(tamanho de 

partícula, 

mm) 

AD (g L-1) pH IS (mol L-1) 

1 0,297 - 0,84 (1) 0,2 (-1) 5 (-1) 0 (-1) 

2 0,84 - 1,68 (2) 2,0 (+1) 5 (-1) 0 (-1) 

3 0,84 - 1,68 (2) 0,2 (-1) 9 (+1) 0 (-1) 

4 0,297 - 0,84 (1) 2,0 (+1) 9 (+1) 0 (-1) 

5 0,84 - 1,68 (2) 0,2 (-1) 5 (-1) 0,001 (+1) 

6 0,297 - 0,84 (1) 2,0 (+1) 5 (-1) 0,001 (+1) 

7 0,297 - 0,84 (1) 0,2 (-1) 9 (+1) 0,001 (+1) 

8 0,84 - 1,68 (2) 2,0 (+1) 9 (+1) 0,001 (+1) 

9 (C) 0,297 - 0,84 (1) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

10 (C) 0,297 - 0,84 (1) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

11 (C) 0,297 - 0,84 (1) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

12 (C) 0,84 - 1,68 (2) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

13 (C) 0,84 - 1,68 (2) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

14 (C) 0,84 - 1,68 (2) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0) 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Com base nos resultados obtidos pelos experimentos de planejamento fatorial 

completo, a otimização foi realizada usando uma metodologia de superfície de resposta. Um 

planejamento Doehlert foi realizado para HXy e HXy-AC usando o software Statistica 

(versão 13.5) para obter um modelo matemático, a partir do qual valores críticos podem ser 

calculados. Assim, os fatores avaliados foram a dosagem de material adsorvente (g L-1) e pH, 

conforme pode ser visto na seção 5.4.1. O fator força iônica foi significativo e negativo, 

podendo desta forma manter a força iônica em zero, o que implica em nenhuma adição de sal 

ao experimento. Ainda, foi utilizado o menor tamanho de partícula (0,84 - 0,297 mm - 

diâmetro da partícula, dp = 0,57 nm). O planejamento executado encontra-se na Tabela 5, com 

nove experimentos no total. O planejamento experimental Doehlert também foi realizado com 

concentração de MEL de 10 mg L-1, volume de solução de 25 mL, velocidade de agitação de 

125 cpm em 298 K e por 24 h. As respostas consideradas para o planejamento experimental 

Doehlert também foram capacidade de adsorção (q, mg g-1) e percentual de remoção (R, %). 

Além disso, foi calculada uma função desejabilidade (D), considerando a combinação da 

máxima resposta cada uma das respostas (q e R) e utilizada para observar uma máxima 

convergência das respostas, conforme as Equações 8 e 9. As respostas foram ajustadas a um 

modelo quadrático. A qualidade do ajuste do modelo foi avaliada por análise de variância 
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(ANOVA) e pelo gráfico dos valores observados versus previstos. Gráficos de superfície de 

resposta e curvas de nível foram usados para definir as condições ideais com a ajuda da 

função desejabilidade. 

 

Tabela 5 - Planejamento experimental Doehlert para adsorção de MEL nos adsorventes HXy e 

HXy-AC (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h) com valores codificados entre 

parênteses. 

Experimento pH 
Dosagem de 

adsorvente (g L-1) 

1 8 (+1) 0,6 (0) 

2 7,5 (+0,5) 0,2 (-0,866) 

3 6,5 (-0,5) 0,2 (-0,866) 

4 6 (-1) 0,6 (0) 

5 6,5 (-0,5) 1,0 (+0,866) 

6 7,5 (+0,5) 1,0 (+0,866) 

7 (C) 7 (0) 0,6 (0) 

8 (C)  7 (0) 0,6 (0) 

9 (C) 7 (0) 0,6 (0) 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

D=√d1d2…dn
n

                                                            (8) 

 

d= ( 
Vi −V-

V+−V-
 )                                                             (9) 

 

onde D é a desejabilidade global (considerando todas as respostas), d é a desejabilidade 

individual para cada resposta de cada experimento (1, 2, ... n), Vi é o valor da resposta para o 

experimento i, V- é o valor inferior da resposta (menor valor) e V+ é o valor superior da 

resposta (maior valor). 

As condições para os ensaios de cinética com os materiais HXy e HXy-AC foram 

definidas de acordo com a resposta do planejamento experimental Doehlert, ou seja, no valor 

otimizado de dosagem de adsorvente e pH. As curvas cinéticas foram realizadas com 

concentrações iniciais de MEL de 5, 10, 20 e 50 mg L-1, com tempo de contato de 0 a 1440 

min, volume de solução de 25 mL, velocidade de agitação de 125 cpm e em 298 K. 

As curvas de equilíbrio com os materiais HXy e HXy-AC foram realizadas com 

concentração inicial de MEL variando de 0 a 100 mg L-1, nas temperaturas de 298, 308, 318 e 

328 K, durante 180 min, volume de solução de 25 mL e velocidade de agitação de 125 cpm. 
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Os ciclos de adsorção e dessorção com os materiais HXy e HXy-AC foram 

realizados com as melhores condições experimentais dos estudos anteriores de adsorção com 

10 mg L-1 de MEL e a dessorção foi realizada em NaCl 0,01 mol L-1 por cinco ciclos. Assim, 

após cada ensaio de adsorção, a quantificação foi realizada, seguida por um ensaio de 

dessorção e quantificação novamente. Para reutilização, o material foi lavado até pH neutro, 

seco por 24 h a 60 oC e usado novamente em outro ciclo de adsorção/dessorção. O percentual 

de dessorção (Des, %) foi calculado de acordo com a Equação 10. 

 

Des=
Cd

Ca
×100                                                         (10) 

 

onde Cd (mg L-1) é a concentração dessorvida e Ca (mg L-1) é a concentração adsorvida. 

 

4.5.2 Adsorção em modo contínuo: Coluna de leito fixo 

 

A adsorção em coluna de leito fixo com HXy-AC foi realizada em coluna de vidro 

borosilicato (Kimble Chase) de 2,4 cm de diâmetro (Dc) interno e 25 cm de comprimento 

máximo. A coluna foi equipada com filtros na parte superior e inferior para evitar o 

deslocamento de partículas de hidrogel durante o experimento e pérolas de vidro foram 

adicionadas na entrada do fluxo para permitir um fluxo disperso. O material HXy-AC foi 

previamente hidratado por 48 h para atingir o equilíbrio de inchamento e colocado sob vácuo 

por 2 h para retirada do ar. A coluna foi empacotada com 2,0 g (Experimento 1) e 4,0 g 

(Experimento 2) (massa seca) de partículas de HXy-AC, em cada experimento em coluna, 

resultando em um comprimento de leito de 7 e 14 cm, respectivamente. Uma solução de MEL 

(10 mg L-1) em pH 7 foi bombeada através da coluna usando uma bomba peristáltica (Gilson, 

Minipuls 2). A vazão de alimentação foi fixada em 4 mL min-1, que foi frequentemente 

medida durante os experimentos e a bomba peristáltica foi ajustada quando necessário para 

manter a vazão constante. As amostras foram coletadas regularmente por um coletor de 

frações programável (Gilson, FC 203B) na saída da coluna e analisadas por HPLC-DAD. 

Experimentos em coluna de leito fixo com o material HXy não puderam ser realizados devido 

a sua maior capacidade de inchamento e menor resistência mecânica, inclusive saindo da 

coluna durante a operação.  
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Alguns parâmetros dos experimentos em coluna de leito fixo como a velocidade 

superficial do fluido (u) (cm s-1) e a porosidade do leito (ɛ) foram determinados pelas Equações 

11-14. 

 

u=
Q

Ac
                                                                 (11) 

 

Ac=
πd 2

4
                                                               (12) 

 

ɛ=1- (
m

 ρsaVc  
)                                                           (13) 

 

Vc=AcL                                                              (14) 

 

onde Q (mL min-1) é a taxa de fluxo de alimentação, Ac (cm2) é a área da seção transversal da 

coluna, d é o diâmetro interno da coluna (cm), ρsa (g cm-3) é a densidade aparente, Vc (cm3) é 

o volume da coluna e L (cm) é o comprimento do leito. 

Além desses, o coeficiente de dispersão axial, Dax (cm2s-1) foi também determinado 

pelas Equações 15-17. 

 

Dax=
uiL

Pe
                                                           (15) 

 

ui=
u

ε
                                                               (16) 

 

Pe=
2L

 dp
                                                              (17) 

 

onde ui é a velocidade intersticial do fluido (cm s-1) e Pe é número Peclet axial. 

A capacidade máxima de adsorção (qmax) do leito de uma coluna de leito fixo está 

relacionada com a área acima da curva de ruptura, sendo calculada pela Equação 18. Outros 

parâmetros relacionados a eficiência da coluna como o comprimento da Zona de 

Transferência de Massa (LMTZ) e a fração do Comprimento do Leito não Utilizado (fLUB) 
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também foram calculados pelas Equações 19-21 e o volume tratado até o ponto de ruptura 

(Vb) (L) foi também determinado. 

 

q
max

=

QC0
 ∫ (1-

Ct
C0

)dt
  t
 0

m
                                                      (18) 

 

LMTZ=2LUB                                                           (19) 

 

LUB= (1-
tb

ts
) L                                                         (20) 

 

f
LUB

=
LUB

L
                                                              (21) 

 

onde Ct (mg g-1) é a concentração em determinado tempo, tb (min ou h) é tempo no ponto de 

ruptura e ts (min ou h) é o tempo estequiométrico. 

 

4.5.3 Modelagem, estimação de parâmetros e avaliação estatística 

 

O comportamento cinético da adsorção de MEL por HXy e HXy-AC foi verificado 

pelos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (PFO) (Equação (22)) (LAGERGREN, 

1898), pseudo segunda ordem (PSO) (Equação (23)) (HO; MCKAY, 1998) e Elovich 

(Equação (24)) (MCLINTOCK, 1970). Apesar destes modelos não levarem em conta os 

passos de transferência de massa e considerarem a adsorção como uma reação química, eles 

são matematicamente mais simples e permitem a comparação das capacidades de adsorção. 

 

q
t
=q

1
(1- exp(-k1t) )                                                    (22) 

 

q
t
=

1

(
1

k2q2
2)+(

t

q2
)

                                                          (23) 

 

q
t
=

1

β
ln(1+ αβt)                                                        (24) 

 

onde qt (mg g-1) é a quantidade de MEL adsorvida por quantidade de adsorvente utilizado, k1 

(min-1) e k2 (g mg-1 min-1) são as constantes de taxa dos modelos PFO e PSO, q1 e q2 (mg g-1) 
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são os valores teóricos para a capacidade de adsorção, β (mg g-1) é a constante de dessorção, α 

(mg g-1 min-1) é a taxa de adsorção inicial e t (min) é o tempo.  

Para representar as isotermas de adsorção de MEL por HXy e HXy-AC, os modelos 

de Henry (Equação (25)) (HENRY, 1803), Freundlich (Equação (26)) (FREUNDLICH, 1906) 

e Langmuir (Equação (27)) (LANGMUIR, 1918) foram utilizados. Os modelos fornecem uma 

relação matemática entre a quantidade de MEL na fase sólida (qe) e a quantidade de MEL na 

fase líquida (Ce) no equilíbrio. 

 

q
e
=kHCe                                                              (25) 

 

q
e
=kFCe

1

nF                                                              (26) 

 

q
e
=

q
mL

KLCe 

1+ KLCe
                                                            (27) 

 

 

onde qe (mg g-1) é a capacidade de adsorção no equilíbrio, Ce (mg L-1) é a concentração de 

MEL em equilíbrio na fase líquida, kH (L g-1) é a constante de Henry, kF (mg g-1)(mg L-1)-1/nF é 

a constante de Freundlich, 1/nF é o fator de heterogeneidade, qmL (mg g-1) é a capacidade 

máxima de adsorção do modelo de Langmuir e kL (L mg-1) é a constante de Langmuir. 

Para prever o comportamento de ruptura da MEL na coluna de leito fixo empacotada 

com HXy-AC, o modelo de Yan (YAN; VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001) foi aplicado, 

representado pela Equação 28. 

 

C

C0
=1-

1

1+((
C0Q

qmaxm
t)

a

)
                                                       (28) 

 

onde C (mg L-1) é a concentração de MEL afluente, qmax (mg g-1) é a capacidade máxima de 

adsorção, t (h) é o tempo e a é um parâmetro empírico do modelo de Yan. 

Os parâmetros dos modelos cinéticos e de isotermas foram estimados por regressão 

não linear usando a forma original dos modelos por meio do software Statistica usando o 

método dos mínimos quadrados. A qualidade do ajuste dos modelos foi avaliada pelo 
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coeficiente de determinação (R2), coeficiente de determinação ajustado (R2
adj), soma dos erros 

quadrados (SSE, sum of squared erros), critério de informação de Akaike (AIC, Akaike 

information criterion) e erro médio relativo (ARE, average relative error), representadas pelas 

Equações 29-33 (ALLEN et al., 2003; DOTTO; COSTA; PINTO, 2013; HO; PORTER; 

MCKAY, 2002). 

 

R2= (
∑ (q

i,exp
- q̅

i,exp
)
2i

n - ∑ (q
i,exp

- q
i,mod

)2i
n

∑ (q
i,exp

-q̅
i,exp

)
2i

n

)                                            (29) 

 

Radj
2 =1-(1-R2) (

n-1

n-p
)                                                     (30) 

 

SSE= ∑ (q
i,mod

-q
i,exp

) 2 n
i=1                                                 (31) 

 

AIC=nln ( 
SSE

n
) +2p+

2p(p+1)

n-p-1
                                               (32) 

 

ARE=
100

n
∑ | 

  q
i,mod

 - q
i,exp

q
i,exp

| n
i=1                                                 (33) 

 

onde qi,mod (mg g-1) é cada valor de q previsto pelo modelo ajustado, qi,exp (mg g-1) é cada valor 

de q medido experimentalmente, 𝑞̅i,exp (mg g-1) é a média de q medido experimentalmente, n é 

o número de experimentos e p é o número de parâmetros do modelo ajustado. 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DA XILANA 

 

5.1.1 Cromatografia de Exclusão por Tamanho (SEC) 

 

A Figura 17 mostra a curva cromatográfica da análise de SEC para Xy. Percebe-se 

que Xy consiste em duas populações que diferem em suas massas molares. Um componente 

de alta massa molar que elui primeiro e é menos abundante e um componente de baixa massa 

molar que elui depois e é mais abundante, conforme os valores apresentados na Tabela 6. O 

valor de Mn corresponde a massa molar numérica média e Mw a massa molar ponderada 

média. A largura da distribuição é a polidispersidade, que é determinada a partir da razão 

Mw/Mn (MORI; BARTH, 1999). O primeiro componente eluído apresentou Mn=9967 g mol-1, 

Mw=23192 g mol-1 e polidispersidade de 2,33. O segundo componente, que elui 

posteriormente apresentou Mn=271 g mol-1, Mw=493 g mol-1 e polidispersidade de 1,82. Por 

outro lado, um único valor para cada parâmetro pode ser reportado como a média dos valores 

dos dois picos de acordo com a abundância, sendo assim Mn=307 g mol-1, Mw=3265 g mol-1 e 

polidispersidade de 10,62. 

Liu et al., (2021) relataram a extração de frações xilanas com Mw de cerca de 70.000 

g mol-1 e Mn de cerca de 30.000 g mol-1 (LIU et al., 2021). Neste trabalho uma amostra de 

xilana que foi branqueada foi utilizada, ou seja, uma xilana comercial que levou a uma 

amostra com baixa massa molar e alto teor de açúcar redutor (BAI; HU; XU, 2012; KHAIRE 

et al., 2021; LIU et al., 2021).  
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Figura 17 - Curva SEC para Xy em NaNO3 0,1 mol L-1, vazão de 0,5 mL min-1 e temperatura 

de 35 °C. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Tabela 6 - Massas molares médias (Mn e Mw) e polidispersidade (Mw/Mn) para Xy em NaNO3 

0,1 mol L-1, vazão de 0,5 mL min-1 e temperatura de 35 °C. 

Pico Abundância (%) Mn (g mol–1) Mw (g mol–1) Mw/Mn 

39,192 13,30 9967 23192 2,33 

43,367 86,70 271 493 1,82 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.1.2 Açúcar redutor (RS) 

 

O teor de RS da amostra Xy determinado pelo método DNS foi de 

0,614 ± 0,019 g g-1. O reagente DNS, inicialmente amarelo-alaranjado, reagiu com os grupos 

carbonila livre presentes no açúcar redutor em condições alcalinas, produzindo ácido 3-

amino-5-nitrosalicílico, uma solução amarelo-marrom, dependendo da concentração de açúcar 

redutor no padrão ou na amostra de Xy (BERNFELD, 1995). A equação da regressão linear 

da curva de calibração obtida foi y = 6,605x + 0,0055; com R² = 0,9982, cuja curva é 

mostrada no Apêndice A (Figura 40). Como esperado pelos baixos valores de massa molar, 

Xy apresenta uma grande quantidade de açúcar redutor.  
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5.1.3 Espectrometria de Massas (MS) 

 

O espectro de massas MALDI-TOF da Xy purificada é apresentado na Figura 18. Foi 

considerado que a amostra está na forma de espécies cationizadas de sódio, uma vez que 

oligossacarídeos fornecem espécies cationizadas de metais alcalinos, como [M + Na]+, onde o 

sódio foi derivado do trifluoroacetato de sódio (NAKAHARA; YAMAUCHI; SAKA, 2014; 

YUAN et al., 2013). Pode-se perceber que o espectro apresentou um padrão polimérico com 

baixo ruído, ou seja, com boa resolução. Além disso, observa-se uma diferença de massa 

pico-pico de cerca de 132 g mol-1, correspondente as unidades de xilose ligadas em β-1,4. 

Uma diferença de massa pico-pico mais comum de cerca de 162 g mol-1 também foi 

detectada, a qual não pode ser atribuída a um substituinte em específico, mas a uma diferença 

entre a presença de variadas quantidades de xilose, ácido glucurônico, ácido metil-

glucurônico, arabinose e acetila. 

A Tabela 7 mostra uma lista dos possíveis oligômeros correspondentes a cada razão 

m/z. Os fragmentos com m/z 529 e 853 foram atribuídos, mas a massa calculada não foi 

exata. Assim, pode ser que para essas razões m/z, não sejam os oligômeros mencionados, 

podendo haver outras combinações de massas não identificadas ou até mesmo interferência da 

própria matriz. Percebe-se assim que a xilana apresenta em suas cadeias de xilose 

substituintes de ácido glucurônico, ácido metil-glucurônico, arabinose e acetila, como também 

reportado por outros autores para xilanas de diferentes fontes (DAUS et al., 2011; LAINE, 

1989; NAKAHARA; YAMAUCHI; SAKA, 2014; YUAN et al., 2013). Laine (1989) e Yuan 

et al. (2013) observaram xilanas com diferença de massa pico-pico também em torno de 160 g 

mol-1 e como íons ligados a sódio (LAINE, 1989; YUAN et al., 2013). 
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Figura 18 - (a) Espectro de massas MALDI-TOF da Xy no modo positivo em matriz super-

DHB e (b) Espectro de massas MALDI-TOF da Xy com zoom. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 7 - Razão massa/carga da Xy determinada em MALDI-TOF e seus respectivos 

oligômeros. 

m/z Oligossacarídeo m/z Oligossacarídeo 

437 X3 1177 X6(GA)(Ac)4 

529 X2(GA)(Ac) 1339 X6(MGA)2(Ac)3 

569 X4 1501 X8(MGA)(Ara)(Ac)2 

691 X2(GA)(Ac)5 1663 X10(GA)2(Ac)3 

853 X3(MGA)(AG)(Ac) 1825 X10(MGA)2(Ac)2 

1015 X4(MGA)(Ara)(Ac)3     

X=Xilose, Ac=Acetila, GA=Ácido glucurônico, MGA=Ácido metil glucurônico, Ara=Arabinose 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.1.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (1H e 13C NMR) 

 

O espectro de 1H-NMR da Xy é mostrado na Figura 19 (a) e as letras indicadas nas 

estruturas estão relacionadas aos sinais observados. Pode-se perceber que a maioria dos sinais 

aparecem entre 3,0 e 5,5 ppm, fornecendo um padrão típico de hemicelulose (LI et al., 2016; 

ZHONG; CUI; YE, 2018). O sinal em 4,79 ppm está relacionado à água, o que pode ser 

devido ao solvente, que neste caso foi óxido de deutério (D2O) e possivelmente devido à água 

residual presente na amostra. Já os sinais em deslocamentos químicos entre 3,0 e 4,0 ppm 

podem corresponder aos prótons do anel de xilose, que são mais blindados e, portanto, estão 

em menores deslocamentos químicos, e aos prótons do grupo OCH3 do ácido metil 

glucurônico. Os sinais em deslocamentos mais altos entre 4,4 e 5,4 ppm podem corresponder 

a prótons de grupos terminais (principalmente OH e COOH de ácido glucurônico e ácido 

metil glucurônico), que são menos blindados e por isso aparecem em deslocamentos mais 

altos (LI et al., 2016; LIU, Z. et al., 2018b; SHARMA et al., 2020; ZHANG et al., 2015). 

Ainda, percebe-se que o sinal em cerca de 2,1 ppm pode ser devido aos prótons dos grupos 

acetil (COCH3), que estão mais distantes do oxigênio e não sofrem um efeito de desblindagem 

tão pronunciado (LEE et al., 2011; ZHONG; CUI; YE, 2018). O espectro de 13C-NMR da Xy 

é mostrado na Figura 19 (b) e as letras indicadas nas estruturas estão relacionadas aos sinais 

observados. Pode-se perceber sinais em deslocamentos químicos mais altos, de 92 a 102 ppm, 

os quais correspondem aos carbonos que são menos blindados e, portanto, em deslocamentos 

mais altos. Os sinais nos deslocamentos químicos mais baixos, de 58 a 76 ppm, correspondem 

aos carbonos que estão mais blindados e, portanto, em deslocamentos mais baixos 

(FUNDADOR et al., 2012; LIU, X. et al., 2018; ZHANG et al., 2017). 
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Figura 19 - (a) Espectro de 1H-NMR da Xy em D2O a 27 oC, com frequência de 400 MHz e (b) Espectro de 13C-NMR da Xy em D2O a 27 oC, 

com frequência de 200 MHz. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.1.5 Análise Elementar (CHNO) 

 

A composição elementar da Xy determinada em analisador elementar apresentou a 

presença de um percentual em massa de 42,83 ± 0,53 de carbono, 7,58 ± 0,05 de hidrogênio e 

49,59 ± 0,50 de oxigênio. Tais resultados corroboram com os resultados obtidos por MS e 

NMR, confirmando a presença de unidades poliméricas e ramificações compostas por 

carbono, hidrogênio e oxigênio. 

 

5.2 SÍNTESE DOS HIDROGÉIS 

 

A proposta inicial deste trabalho foi a produção de materiais adsorventes poliméricos 

de baixo custo com o uso de xilana (subproduto da atividade agrícola) por meio de 

funcionalização, reticulação e polimerização, produzindo materiais adsorventes com 

características iônicas. Inicialmente, realizou-se a funcionalização do polissacarídeo natural 

xilana produzindo um derivado quaternizado (positivo) e um sulfatado (negativo) para 

posterior reticulação. Em seguida, em razão da baixa massa molar do polímero base (xilana), 

a reticulação dos derivados não resultou em materiais insolúveis. Então, realizou-se a 

incorporação destes derivados em matrizes de hidrogéis com poli(ácido acrílico) a fim de 

formar materiais insolúveis. No entanto, a incorporação dos derivados precisou ocorrer em 

menor proporção comparado ao ácido acrílico para a efetiva formação de um hidrogel. 

Portanto, em razão da menor proporção dos derivados de xilana nos hidrogéis, a característica 

de cargas majoritariamente positivas buscadas no caso do derivado quaternizado não ocorreu, 

e no caso do derivado negativo não era necessária sua utilização, não fazendo sentido 

continuar com emprego dos derivados de xilana produzidos para a produção dos hidrogéis. 

Assim, o trabalho seguiu com o polímero não modificado, a xilana para produção de hidrogéis 

como materiais adsorventes. Já a síntese dos derivados e caracterização físico-química da 

xilana e de seus derivados (quaternizado e sulfatado) com avaliação de suas propriedades 

microbiológicas e antioxidantes rendeu uma publicação na revista Biocatalysis and 

Agricultural Biotechnology (FRÖHLICH et al., 2022).  

Na síntese dos hidrogéis HXy e HXy-AC pelo método de polimerização por radicais 

livres, o SPS atuou como iniciador de polimerização do AA, pois gera radicais livres na fase 

de iniciação (etapa 1) formando poli (ácido acrílico) (PAA) na fase de propagação (etapa 2). 

A terminação envolve uma combinação do polímero para formar a rede de reticulação pela 

ação do reticulante MBA, sendo terminada por reações de combinação, desproporção ou 
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transferência (etapa 3) (DAVE; GOR, 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Para HXy-AC, a 

incorporação de AC ocorreu por meio de pontes de hidrogênio, com o objetivo de reduzir o 

inchamento do material final, mas mantendo a capacidade de adsorção (LIU, X. et al., 2018). 

Um esquema de síntese da formação de ambos os hidrogéis é mostrado na Figura 20, com 

diferenças na etapa 3. 

 

Figura 20 - Esquema de síntese dos hidrogéis HXy e HXy-AC por polimerização por radicais 

livres. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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A incorporação de aditivo ao hidrogel HXy foi estudada com adsorventes disponíveis 

no Laboratório POLIMAT, os quais sozinhos já deveriam ser bons adsorventes para a MEL 

(melamina), a fim de não diminuir a capacidade de adsorção em razão da incorporação do 

aditivo, mas apenas diminuir sua capacidade de inchamento. Os materiais testados como 

aditivos são mostrados na Tabela 19 (Apêndice A). O aditivo sozinho com maior capacidade 

de adsorção foi AC, sendo testada a adição de 0,1 e 0,2 g. A quantidade de 0,1 g foi escolhida 

por apresentar menor capacidade de inchamento em testes visuais. A quantidade do 

reticulante MBA também foi testada, a fim de verificar sua influência na capacidade de 

adsorção e de inchamento. As quantidades de MBA testadas são mostradas na Tabela 20 

(Apêndice A). A quantidade de 0,08 g foi escolhida por também apresentar menor capacidade 

de inchamento em testes visuais, mas não haver perda da capacidade de adsorção. 

A Figura 21 apresenta o aspecto visual dos hidrogéis produzidos e secos em estufa e 

liofilizados. Na Figura, a imagem (a) corresponde ao material HXy seco em estufa, (b) ao 

HXy liofilizado, (c) ao HXy-AC seco em estufa e (d) ao HXy-AC liofilizado. É possível 

perceber por análise de aspectos físicos dos materiais que os materiais secos em estufa têm 

características mais rígidas, com maior resistência mecânica quando comparados aos 

materiais liofilizados, que são menos rígidos e menos resistentes. Tal diferença pode ser 

explicada porque possivelmente a estrutura de poros alcançada com o inchamento é perdida 

com a secagem em estufa e é mantida, ao menos em algum grau com a secagem por 

liofilização. Nas imagens da Figura 21, esta observação de aspectos visuais pode ser atestada 

pela diferença de tamanho de partícula entre o material seco em estufa e o liofilizado, nas 

quais, o material liofilizado, por manter certa estrutura de poros da forma gel, quando seco, 

apresenta maior tamanho. 

 



95 

 

Figura 21 - Aspecto visual dos hidrogéis produzidos (a) HXy seco em estufa, (b) HXy 

liofilizado (c) HXy-AC seco em estufa e (d) HXy-AC liofilizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de FTIR da Xy, HXy, AC e HXy-AC são mostrados na Figura 22. Para 

todas as amostras a banda larga em torno de 3400 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento de 

grupos hidroxila (O-H), a banda em 2920 cm-1 pode ser atribuída à vibração de estiramento C-

H dos grupos metil (-CH3) e metileno (-CH2-), a banda em torno de 1650 cm-1 pode ser 

atribuída à vibração de flexão de H-O-H de água livre e absorvida, a região de banda larga 

entre 1500 a 1250 cm-1 pode ser atribuída a vibração de estiramento assimétrica de C-H, a 

região de banda larga entre 1200 a 1000 cm-1 pode ser devido à vibração de estiramento da 

ligação C-O de grupos álcool, éter e ácido carboxílico e abaixo de 1000 cm-1 devido a à 
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vibração de flexão da ligação =C-H (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). A 

amostra Xy apresenta bandas de absorção mais discretas e a banda da ligação β-glicosídica 

entre as unidades de açúcar em 896 cm-1, confirmando que Xy está ligada através da ligação 

β-(1-4) (GAO et al., 2016; LIU, Z. et al., 2018a; TRAN et al., 2019). Para a amostra HXy, a 

banda em 1733 cm-1 pode ter surgido devido à vibração de estiramento da ligação C=O dos 

grupos carbonila do poli (ácido acrílico) (SUN et al., 2015). Para a amostra AC, a banda em 

torno de 1550 cm-1 pode ser devido a vibração de estiramento da ligação C=C. Por fim, a 

amostra HXy-AC apresenta as bandas já mencionadas. 

Assim, uma variedade de grupos funcionais está presente nos materiais em razão da 

matriz complexa deles. GAO et al., 2016, LIU et al., 2018 e TRAN et al., 2019 também 

relataram bandas de absorção semelhantes para xilanas (GAO et al., 2016; LIU, Z. et al., 

2018b; TRAN et al., 2019). A Tabela 8 apresenta um resumo das atribuições dos sinais 

observados por FTIR para todas as amostras. 

 

Figura 22 - Espectro de FTIR da Xy, HXy, AC e HXy-AC em KBr, 50 aquisições e resolução 

espectral de 2 cm-1.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 8 - Atribuições dos sinais de FTIR verificados para Xy, HXy, AC e HXy-AC. 

Atribuição Xy HXy AC HXy-AC 

Deformação axial da ligação O-H ~3400 ~3400 ~3400 ~3400 

Deformação axial da ligação C-H de 

grupos metil (-CH3) e metileno (-CH2-) 
~2920 ~2920 ~2920 ~2920 

Deformação angular de H-O-H ~1650 ~1650 ~1650 ~1650 

Deformação axial da ligação C-H 
1500 - 

1250  

1500 - 

1250  

1500 - 

1250  

1500 - 

1250  

Deformação axial da ligação C-O de 

álcool, éter e ácido carboxílico 

1200 - 

1000  

1200 - 

1000  

1200 - 

1000  

1200 - 

1000  

Deformação angular de =C-H < 1000 < 1000 < 1000 < 1000 

Deformação axial da ligação glicosídica 

entre unidades de açúcar em β-(1,4) 
896 - - - 

Deformação axial da ligação C=O de 

ácido carboxílico 
- 1733 - - 

Deformação axial da ligação C=C - - 1550 - 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.3.2 Difração de Raios X (XRD) 

 

A Figura 23 mostra os difratogramas de XRD da Xy, HXy, AC e HXy-AC. Todas as 

amostras apresentam picos amplos, que indicam uma estrutura amorfa, sem pico cristalino 

agudo observado na região analisada (PALANIAPPAN et al., 2017). O AC apresentou 

regiões amorfas distintas, que em ângulos mais baixos podem estar relacionados a uma 

estrutura de carbono desorganizada, enquanto em ângulos mais altos eles podem estar 

relacionados a uma estrutura de carbono um pouco mais organizada (BELTRAME et al., 

2018). Além disso, o material HXy-AC apresenta suas regiões amorfas muito mais parecidas 

com o HXy, o qual não contém AC, em comparação ao difratograma do AC. Tal resultado 

pode ser explicado pela baixa quantidade de AC adicionado (0,1 g) ao hidrogel, HXy-AC, 

sendo assim tendo baixa influência nas regiões amorfas observadas. 
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Figura 23 - Difratograma de raios X da Xy, HXy, AC e HXy-AC, Cu-Kα λ =1,54 Å e faixa 2θ 

de 5-60°. 

 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.3.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) e a análise termogravimétrica diferencial (DTG) 

são apresentadas na Figura 24 (a) e (b), respectivamente. A Tabela 9 resume os eventos 

térmicos por estágios de degradação, indicando a temperatura de máxima velocidade de 

degradação de cada estágio, o resíduo ao final de cada estágio e a massa residual em 800 oC, 

ou seja, ao final do aquecimento. A primeira perda de massa (estágio 1) em torno de 100 oC é 

devido à evaporação de água, de modo que as amostras Xy, HXy, AC e HXy-AC continham 

5,8, 2,3, 10,2 e 5,3% de água absorvida e livre em sua estrutura. As perdas de massa em 

temperaturas mais altas são devidas à decomposição térmica das amostras, o que pode ser 

melhor observado pelos picos de DTG. A temperatura inicial de degradação foi em torno de 

200, 220, 600 e 220 para Xy, HXy, AC e HXy-AC, respectivamente. Os eventos de 

degradação observados no estágio 2 são devido à desidroxilação, descarbonilação e 

descarboxilação, seguidas pelo estágio 3 com a quebra de ligações C-C em temperaturas mais 
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altas. A massa residual em 800 oC foi de 12,33, 13,21, 65,66 e 13,30% para Xy, HXy, AC e 

HXy-AC, respectivamente (ŠIMKOVIC et al., 2011). 

Sun et al., (2015) também relataram estabilidade térmica análoga com estágios de 

degradação semelhantes para amostras de xilana e de hidrogel, similares as amostras Xy e 

HXy (SUN et al., 2015). Uma maior massa residual é observada ao final do aquecimento para 

o hidrogel contendo AC (HXy-AC) quando comparada ao hidrogel sem AC (HXy) em razão 

da presença de AC que apresenta maior estabilidade térmica. Além disso, a comparação da 

amostra Xy com os hidrogéis HXy e HXy-AC, permite observar uma maior estabilidade 

térmica para os hidrogéis. Tal estabilidade pode ser explicada uma vez que Xy apresenta 

ligações C-O (energia de ligação de 360 kJ mol-1) e os hidrogéis além de ligações C-O 

também apresentam ligações C=O (energia de ligação de 743 kJ mol-1) (ATKINS; JONES, 

2012). 

 

Figura 24 - (a) TGA e (b) DTG da Xy, HXy, AC e HXy-AC, 10 oC min-1 em atmosfera de N2.  
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Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Tabela 9 - Dados termogravimétricos obtidos a partir da análise termogravimétrica diferencial 

para as amostras Xy, HXy, AC e HXy-AC. 

Amostra 
Estágio 1 Estágio 2 Estágio 3 

Massa 

residual  

T1
a R1

b T2
a R2

b T3
a R3

b (%)c 

Xy 84 94,2 242 84,7 318 23,5 12,33 

HXy - 97,7 308 64,5 445 21,8 13,21 

AC 56 89,8 - - - 65,6 65,66 

HXy-AC - 94,7 292 68,2 410 23,6 13,30 
a Temperatura de máxima velocidade de degradação (°C)    

b Resíduo ao final de cada estágio de degradação (%) 

c Massa residual em 800°C  

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.3.4 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Os resultados da calorimetria exploratória diferencial (DSC) da Xy, HXy, AC e 

HXy-AC são mostrados na Figura 25. A descontinuidade no gráfico sugere um valor de 

temperatura de transição vítrea (transição do estado vítreo para o emborrachado, Tg) de 85 oC 

para Xy e 140 oC para HXy (JAIN; SJÖSTEDT; GLASSER, 2001; MALIK; AHMAD; 

MINHAS, 2017). Para AC, observa-se um pico endotérmico, possivelmente relacionado à 

evaporação de água (CÔRTES et al., 2019). Para HXy-AC, apenas o pico endotérmico pode 

ser observado, não sendo observado Tg, pois o evento endotérmico ocorre na região da Tg 

observada para o hidrogel sem carvão (HXy). Não foram observados valores de Tm e nem Tc 

para todas as amostras analisadas. Assim, a partir dos resultados de DSC é possível observar 

que uma temperatura maior é necessária para que ocorra uma transição para os hidrogéis 

quando comparados a Xy, indicando que a rede polimérica dos hidrogéis tem menor 

mobilidade. 

 

Figura 25 - DSC da da Xy, HXy, AC e HXy-AC, 10 oC min-1 em atmosfera de N2. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

A Figura 26 mostra as imagens SEM de Xy (a), HXy (b-c-d), AC (e) e HXy-AC (f-g-

h), com diferentes ampliações, conforme indicado nas imagens. Xy apresenta uma superfície 

irregular e majoritariamente lisa. HXy apresenta uma superfície porosa e bastante irregular, 

uma vez que apresenta características distintas em diferentes regiões, como pode ser 

observado nas três imagens diferentes. AC apresenta uma superfície porosa e um perfil 

característico de pó. HXy-AC também apresenta uma superfície irregular, como também 

atestado pelas três imagens, cada uma com características distintas, bem como a presença de 

AC e poros aparentemente maiores que HXy. Assim, HXy e HXy-AC apresentam 

características texturais e morfológicas desejáveis para um material adsorvente. 
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Figura 26 - Imagens de SEM de (a) Xy, (b-c-d) HXy, (e) AC e (f-g-h) HXy-AC em 10 kV. 

    

    

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

(a) (b) (c) (d) 

(e) (f) (g) (h) 
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5.3.6 Potencial Zeta (ZP) e Ponto de carga zero (PZC) 

 

Os resultados do potencial zeta (ZP) e do ponto de carga zero (PZC) para os 

materiais adsorventes HXy e HXy-AC são mostrados na Figura 27 (a) e (b), respectivamente. 

Os materiais adsorventes apresentaram valores de potencial zeta negativo em toda a faixa de 

pH analisada (3-12), tornando-se mais negativos com o aumento do pH, o que pode ser 

explicado pela adição de íons -OH. O ponto de carga zero para HXy foi 2,97 e para HXy-AC 

foi 2,44, o que indica que no valor de pH do PZC, os materiais não apresentam carga 

superficial, ou seja, ocorre um equilíbrio de cargas positivas e negativas. Abaixo do pH do 

PZC, os materiais adsorventes estão carregados positivamente e acima do pH do PZC, eles 

estão carregados negativamente. Assim, para a adsorção próximo ao pH neutro, os materiais 

HXy e HXy-AC estão carregados negativamente, sendo assim bons adsorventes para 

contaminantes com características básicas, como a MEL. O PZC para o hidrogel contendo 

xilana quaternizada (HQXy) é apresentado no Apêndice A (Figura 42), não sendo possível 

observar diferença significativa em seu valor, comparado ao HXy, não justificando assim o 

uso de xilana quaternizada para produção do hidrogel. 

 

Figura 27 - (a) Potencial zeta em função do pH e as (b) Ponto de carga zero pelo experimento 

dos 11 pontos para HXy e HXy-AC. 
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Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.3.7 Isotermas de adsorção de N2 (BET), Picnometria de gás hélio e método de 

Arquimedes 

 

As características dos materiais adsorventes HXy e HXy-AC estimadas por adsorção 

e dessorção de N2 (BET) e picnometria de gás hélio são apresentadas na Tabela 10. O material 

HXy apresentou maior área superficial e maior volume de poros quando comparado ao 

material HXy-AC. Este resultado pode explicado em razão de uma maior rede de reticulação 

do material HXy-AC pela necessidade de maior adição do reticulante MBA para a formação 

de hidrogel, que aproximou as cadeias poliméricas, reduzindo os poros e a área superficial. 

No entanto, HXy apresentou menor diâmetro médio de poros quando comparado ao material 

HXy-AC, corroborando com as imagens obtidas por SEM, sendo possível a observação de 

poros maiores. Esse resultado poder ser explicado devido a presença de AC, que pode ter 

afastado as cadeias poliméricas nesses locais, formando poros maiores. 

Além disso, os valores de área superficial obtidos são baixos em comparação com 

materiais adsorventes clássicos, como carvão ativado, mas apresentam um valor aceitável 
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quando se considera materiais poliméricos. Os valores de densidade real e aparente obtidos 

por picnometria de gás hélio e pelo método de Arquimedes para HXy e HXy-AC não 

apresentaram diferença significativa.  

 

Tabela 10 - Características dos materiais adsorventes HXy e HXy-AC estimadas por adsorção 

e dessorção de N2 (BET), picnometria de gás hélio e método de Arquimedes. 

Característica HXy HXy-AC 

Área superficial BET (m2 g−1) 11,17 2,53 

Diâmetro médio de poros (nm) 1,70 2,74 

Volume de poros, Vp (cm3 g-1) 4,76E-03 1,74E-03 

Densidade real, ρs (g cm-3) 1,43 1,44 

Densidade aparente, ρsa (g cm-3) 1,3 1,3 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

5.3.8 Análise de inchamento 

 

A capacidade de inchamento (SC, %) em função do pH e os resultados da cinética de 

inchamento em pH 7 para HXy e HXy-AC são apresentados na Figura 28 (a) e (b), 

respectivamente. A amostra HXy apresentou maiores valores de SC para todos os valores de 

pH quando comparada à amostra HXy-AC. Esse resultado comprova que a adição de AC 

possibilitou uma diminuição do inchamento, como pretendido. Além disso, para ambos os 

materiais, o valor de SC aumenta com o aumento do pH, pois em um meio ácido, os grupos 

funcionais são totalmente protonados e, à medida que o pH aumenta para um meio básico, os 

grupos são desprotonados, adquirindo uma carga negativa e, assim, sendo capazes de absorver 

mais água (JABBARI; NOZARI, 2000). Além disso, a cinética de inchamento sugere que 

HXy pode não ter atingido o equilíbrio de inchamento no intervalo de tempo testado e HXy-

AC apresenta um inchamento com menor desvio padrão. Os valores de SF encontrados para 

HXy e HXy-AC foram de 56,8 ± 0,3 e 20,3 ± 0,4 respectivamente. 
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Figura 28 - (a) Análise de inchamento com variação do pH em 24 h e (b) Cinética de 

inchamento em pH 7 para HXy e HXy-AC em 25 oC. 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.3.9 Teste de estabilidade 

 

A taxa de recuperação (RR, %) em função do pH estimada pelo teste de estabilidade 

é apresentada na Figura 29. O valor de RR variou bastante com os valores de pH, mas foi 

superior a 97% em todos os casos, o que sugere que os hidrogéis não se dissolvem no 

intervalo de pH testado (3-11) e essa pequena perda de massa pode estar associada a perdas 

nas etapas de remoção do líquido, secagem e pesagem. Além disso, o valor de RR do teste de 

estabilidade em 30 dias foi de 92,0% e 95,2% para HXy e HXy-AC, respectivamente. Os 

percentuais de recuperação menores após um maior período podem estar associados a uma 

possível dissolução, mas também estão relacionados a massa perdida durante as etapas de 

remoção do líquido, secagem e até pesagem do material seco. Assim, HXy-AC pode ser 

utilizado no estado inchado por 30 dias, com menor percentual de dissolução quando 

comparado a HXy. 

 

Figura 29 - Teste de estabilidade com variação do pH em 24 h para HXy e HXy-AC em 25 
oC. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

5.4.1 Adsorção em batelada: Planejamentos experimentais 

 

A Figura 30 (a) e (b) apresenta o gráfico de Pareto do planejamento fatorial completo 

da adsorção de MEL em HXy utilizando como respostas capacidade de adsorção (q) e 

percentual de remoção (R), respectivamente, e a Tabela 11 apresenta os valores das respostas 

(q e R) para cada experimento. Na Figura 30 (a) e (b), para as respostas q e R, 

respectivamente, observa-se que quase todos os fatores e interações entre fatores são 

estatisticamente significativos. Além disso, um valor positivo do efeito indica que um 

aumento no valor do fator causa um aumento da resposta, e um valor negativo do efeito indica 

que uma diminuição no valor do fator causa um aumento da resposta.  

Deste modo, para resposta q na Figura 30 (a), os fatores AD, IS, curvatura e o 

tamanho de partícula representado pelo bloco 1 (0,297 a 0,84 mm) foram negativos, e todas as 

interações entre os fatores foram positivas. O fator AD negativo indica que sua diminuição 

aumenta a resposta q, sendo explicado pela Equação 6, na qual, a massa de adsorvente (m) é 

inversamente proporcional a q. O fator IS negativo também indica que sua diminuição 

aumenta a resposta q, sendo explicado possivelmente pela competição entre íons presentes 

(Na+ e Cl-) e a molécula sendo adsorvida (MEL) pelos sítios de adsorção. Já o bloco 1 

(tamanho de partícula de 0,297 a 0,84 mm) indica que um menor tamanho de partícula 

aumenta a resposta q, uma vez que este material apresenta maior área superficial, ou seja, 

maior área de contato da molécula sendo adsorvida com sítios de adsorção. 

Para a resposta R, na Figura 30 (b), os fatores IS, curvatura, interação AD e IS e 

bloco 1 foram negativos, enquanto o fator AD e as interações de pH e IS, e AD e pH, foram 

positivos. O fator IS negativo indica que sua diminuição aumenta a resposta R, sendo 

explicado possivelmente pela competição entre íons presentes e a MEL pelos sítios de 

adsorção, fazendo com que menos MEL seja removida. O fator AD positivo indica que seu 

aumento aumenta a resposta R, sendo explicado porque quanto mais massa de material 

adsorvente for adicionado, maior será o percentual de remoção de MEL. Já o bloco 1 

(tamanho de partícula de 0,297 a 0,84 mm) indica que um menor tamanho de partícula 

aumenta a resposta R, uma vez que este material apresenta maior área superficial. 

Além disso, a significância estatística do parâmetro curvatura indica que não há 

relação linear entre os níveis mínimo e máximo selecionados para as variáveis experimentais 
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avaliadas. Ainda, a curvatura sendo negativa indica que os níveis dos fatores analisados 

devem ser diminuídos a fim de aumentar ambas as respostas (q e R). A significância 

estatística do efeito da interação entre os fatores indica que uma avaliação individual dos 

parâmetros (otimização univariada) não seria adequada. Portanto, com base nos resultados 

obtidos pelos experimentos do planejamento fatorial completo, a otimização com o 

planejamento Doehlert foi realizada com o menor tamanho de partícula (0,84 - 0,297 mm), 

uma vez que sua diminuição causa um aumento das respostas q e R em razão de apresentar 

maior área superficial e o fator IS foi mantido em zero, por representar uma possível 

competição por sítios de adsorção e assim diminuir as respostas q e R. 

 

Figura 30 - Gráfico de Pareto do planejamento fatorial completo para adsorção de MEL em 

HXy usando (a) capacidade de adsorção (q) e (b) percentual de remoção (R), (C0 = 10 mg L-1, 

25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Tabela 11 - Valores das respostas (q e R) para cada experimento do planejamento fatorial 

completo de adsorção de MEL em HXy (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h). 

Experimento q (mg g-1) R (%) 

1 24,78 49,56 

2 4,09 81,76 

3 19,72 39,44 

4 4,15 83,05 

5 4,49 8,99 

6 1,59 31,85 

7 8,94 17,87 

8 1,75 35,00 

9 (C) 3,21 35,34 

10 (C) 3,13 34,44 

11 (C) 3,15 34,66 

12 (C) 2,96 32,54 

13 (C) 2,86 31,42 

14 (C) 2,91 32,05 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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A Figura 31 (a-f) mostra as curvas de nível para as respostas q, R e D e a Figura 32 

(a) e (b) mostra a superfície de resposta para a resposta D do planejamento Doehlert da 

adsorção de MEL em HXy e HXy-AC, geradas pelo ajuste de um modelo quadrático. A 

Tabela 12 apresenta os valores das respostas de cada experimento. Como pode ser observado, 

as respostas q e R apresentam efeitos antagônicos para ambos os materiais, onde é observado 

uma região de máximo (vermelho) para uma resposta, observa-se uma região de mínimo 

(verde) para a outra resposta. Tal resultado já era de certa forma esperado, uma vez que as 

Equações 6 e 7 já mostram tais efeitos. Na equação 6, a massa de adsorvente (m) é 

inversamente proporcional a q, assim quanto menor a massa de adsorvente, maior será q e 

quanto maior a massa de adsorvente, mais MEL será removida, maior será seu percentual de 

remoção. Assim, a função desejabilidade (D) foi utilizada para observar uma máxima 

convergência das respostas. O perfil da D foi semelhante para ambos os materiais, permitindo 

a observação de uma região de máximo. Além disso, para ambos os materiais, conforme pode 

ser observado na Figura 31 (c) e (f), a região de ótimo encontra-se em pH mais ácido, uma 

vez que em baixos valores de pH as moléculas de melamina estão começando a ser 

protonadas (formas 1+ e 2+ da Figura 5) em função de seu pKa em torno de 5 e os adsorventes 

HXy e HXy-AC estão com cargas majoritariamente negativas como mostrado pelas análises 

de ZP e PZC (Figura 27 (a) e (b)), favorecendo a adsorção por interações eletrostáticas. Já em 

relação a AD, como pode ser observado nas mesmas figuras, a região de ótimo está em 

valores de AC centrais, pois baixos valores favorecem a resposta q e altos valores favorecem 

a resposta R, sendo que a desejabilidade é uma tentativa de realizar uma convergência de 

máxima das respostas. Assim pela análise da Figura 31 (c) e (f) para ambos os materiais e 

considerando a aplicação dos materiais no tratamento de efluentes, os valores definidos para 

os estudos seguintes foram AD de 0,5 g L-1 e pH 7. Essas condições correspondem à região da 

resposta máxima da superfície de resposta da função desejabilidade para ambos os materiais e 

representam condições amenas considerando a aplicação desses materiais em condições reais. 

Assim, mesmo que a desejabilidade não tenha chegado próximo a 1, o intervalo analisado é 

adequado, pois considera a possibilidade de uma aplicação mais próxima do real e, portanto, 

mais viável. 
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Figura 31 - Curvas de nível do planejamento Doehlert para adsorção de MEL em (a-b-c) HXy e (d-e-f) HXy-AC usando capacidade de adsorção (q) e 

percentual de remoção (R) como respostas (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h). 

   

   

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 32 - Superfície de resposta para o planejamento Doehlert para adsorção de MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC usando o perfil desejabilidade (D) como 

resposta (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h). 

  

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 12 - Valores das respostas (q, R e D) para cada experimento do planejamento Doehlert 

de adsorção de MEL em HXy e HXy-AC (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h). 

HXy 

Experimento q (mg g-1) R (%) D 

1 12,20 73,18 0,41 

2 26,01 52,01 0,00 

3 27,94 55,88 0,37 

4 12,19 73,12 0,40 

5 7,86 78,65 0,00 

6 7,97 79,73 0,07 

7 (C) 12,08 72,48 0,39 

8 (C)  12,12 72,74 0.40 

9 (C) 12,16 72,97 0,40 

HXy-AC 

Experimento q (mg g-1) R (%) D 

1 11,84 69,04 0,41 

2 21,39 41,58 0,00 

3 22,09 42,93 0,18 

4 12,02 70,07 0,43 

5 8,50 82,60 0,09 

6 8,38 81,48 0,00 

7 (C) 12,37 72,13 0,47 

8 (C)  12,23 71,29 0,45 

9 (C) 11,99 69,92 0,43 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

As Tabelas 13 e 14 apresentam os dados de ANOVA para o planejamento Doehlert 

para adsorção de MEL em HXy e HXy-AC, respectivamente, para as respostas q, R e D. 

Valores significativos são apresentados em vermelho, pois apresentam p < 0,05. A falta de 

ajuste foi significativa para as respostas q, R e D para HXy e para a resposta D para HXy-AC. 

No entanto, o erro puro não foi significativo em todos os casos, de modo que o modelo é 

capaz de explicar pelo menos 94,27% dos resultados. A falta de ajuste pode ser explicada pela 

necessidade de avaliar outros níveis dos fatores estudados. No entanto, experimentalmente 

pode não fazer sentido. Para a função desejabilidade (D), que é uma tentativa de modelar uma 

relação de compromisso, é aceitável que haja falta de ajuste considerando o antagonismo das 

interações. Além disso, para a resposta D, para HXy, o pH(Q) não foi significativo, e para 

HXy-AC, pH(Q), AD(L) e a interação do pH(L) com AD(L) não foram significativos, como 

pode ser visto na Tabela. Ainda, a Figura 33 apresenta os valores preditos versus observados 
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para a resposta D, para Hxy e HXy-AC, respectivamente, indicando que o grau de ajuste do 

modelo aos dados foi adequado. 

 

Tabela 13 - Dados da ANOVA para o planejamento Doehlert da adsorção de MEL em HXy 

com as respostas q (R2=0.99869), R (R2=0.99928) e D (R2=0.94266) (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 

125 cpm, 298 K e 24 h). 

q 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 0,2700 1 0,2700 168,7 0,005874 

pH (Q) 0,0068 1 0,0068 4,2 0,176354 

AD (L) 363,2836 1 363,2836 227052,2 0,000004 

AD (Q) 60,0668 1 60,0668 37541,7 0,000027 

pH (L) com AD (L) 1,0404 1 1,0404 650,2 0,001534 

Falta de ajuste 0,5581 1 0,5581 348,8 0,002854 

Erro puro 0,0032 2 0,0016   

Soma quadrática total 427,4666 8    

R 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 0,5941 1 0,5941 9,88 0,088015 

pH (Q) 0,2117 1 0,2117 3,52 0,201363 

AD (L) 637,3100 1 637,3100 10604,16 0,000094 

AD (Q) 83,8007 1 83,8007 1394,35 0,000716 

pH (L) com AD (L) 6,1256 1 6,1256 101,92 0,009669 

Falta de ajuste 1,3537 1 1,3537 22,52 0,041642 

Erro puro 0,1202 2 0,0601   

Soma quadrática total 734,7714 8    

D 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 0,006533 1 0,006533 196,000 0,005063 

pH (Q) 0,000083 1 0,000083 2,500 0,254644 

AD (L) 0,022500 1 0,022500 675,000 0,001478 

AD (Q) 0,177870 1 0,177870 5336,100 0,000187 

pH (L) com AD (L) 0,048400 1 0,048400 1452,000 0,000688 

Falta de ajuste 0,016017 1 0,016017 480,500 0,002075 

Erro puro 0,000067 2 0,000033   

Soma quadrática total 0,280489 8    

L=linear; Q=quadrático; SS=soma quadrática; df=grau de liberdade; 

MS=média quadrática  
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 14 - Dados da ANOVA para o planejamento Doehlert da adsorção de MEL em HXy 

com as respostas q (R2=0.99799), R (R2=0.99838) e D (R2=0.96595) (C0 = 10 mg L-1, 25 mL, 

125 cpm, 298 K e 24 h). 

q 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 0,1160 1 0,1160 3,142 0,218320 

pH (Q) 0,0853 1 0,0853 2,310 0,267871 

AD (L) 176,8900 1 176,8900 4789,440 0,000209 

AD (Q) 18,6914 1 18,6914 506,085 0,001970 

pH (L) com AD (L) 0,0841 1 0,0841 2,277 0,270349 

Falta de ajuste 0,0683 1 0,0683 1,848 0,306963 

Erro puro 0,0739 2 0,0369   

Soma quadrática total 197,3176 8    

R 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 1,710 1 1,710 1,374 0,361828 

pH (Q) 2,914 1 2,914 2,342 0,265595 

AD (L) 1582,846 1 1582,846 1271,941 0,000785 

AD (Q) 156,911 1 156,911 126,090 0,007838 

pH (L) com AD (L) 0,013 1 0,013 0,011 0,927298 

Falta de ajuste 0,346 1 0,346 0,278 0,650819 

Erro puro 2,489 2 1,244   

Soma quadrática total 1744,979 8    

D 

Fator SS df MS F p 

pH (L) 0,008008 1 0,008008 20,0208 0,046492 

pH (Q) 0,001080 1 0,001080 2,7000 0,242063 

AD (L) 0,002025 1 0,002025 5,0625 0,153351 

AD (Q) 0,300000 1 0,300000 750,0000 0,001331 

pH (L) com AD (L) 0,002025 1 0,002025 5,0625 0,153351 

Falta de ajuste 0,010417 1 0,010417 26,0417 0,036321 

Erro puro 0,000800 2 0,000400   

Soma quadrática total 0,329400 8    

L=linear; Q=quadrático; SS=soma quadrática; df=grau de liberdade; 

MS=média quadrática  
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 33 - Gráfico dos valores observados vs. previstos pelo modelo de ajuste quadrático 

para a resposta D, para (a) Hxy e (b) HXy-AC. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.4.2 Adsorção em batelada: Cinéticas 

 

A Figura 34 (a) e (b) mostra os resultados das curvas cinéticas para a adsorção MEL 

em HXy e HXy-AC, respectivamente. As curvas cinéticas do tempo versus a capacidade de 

adsorção (q) apresentaram um comportamento típico de adsorção, no qual q aumenta com o 

tempo até tender a um valor comum. Uma etapa inicial relativamente mais rápida é observada 

(em baixos valores de tempo), então a taxa de adsorção é reduzida e o equilíbrio foi atingido 

em cerca de 180 min. Além disso, pouca diferença foi observada nos valores de q para Hxy 

em comparação com Hxy-AC. Tal resultado pode ser explicado pelas características 

semelhantes dos materiais HXy e HXy-AC como mostrado pela maioria das caracterizações 

realizadas, com exceção das características obtidas por adsorção e dessorção de N2 (BET), 

SEM e análise de inchamento, nas quais o material HXy apresentou características levemente 

superiores. Assim, a adição de AC produziu um material que diminuiu o inchamento, mas 

manteve a capacidade de adsorção elevada. 

 

Figura 34 - Curvas cinéticas da adsorção MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC (pH 7, AD de 0,5 g 

L-1, 25 mL, 125 cpm, 298 K). 
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Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

A Tabela 15 apresenta os parâmetros cinéticos para a adsorção MEL nos materiais 

HXy e HXy-AC estimados pelos modelos de PFO, PSO e Elovich. O modelo PFO foi o mais 

apropriado para expressar os dados cinéticos devido aos maiores valores do coeficiente de 

determinação (R2) e menores valores de erro médio relativo (ARE). Os parâmetros coeficiente 

de determinação ajustado (R2
adj) e critério de informação de Akaike (AIC) não foram 

calculados, pois os modelos testados apresentam o mesmo número de parâmetros (p). O 

melhor ajuste ao modelo de PFO indica que a operação não é controlada pela adsorção em 

sítios ativos, mas pode ser dominada por difusão externa/interna (WANG; GUO, 2020). Além 

disso, o parâmetro q1 aumentou à medida que a concentração inicial de MEL aumentou, 

confirmando que uma maior concentração inicial de MEL favorece o aumento da capacidade 

de adsorção. Outros modelos cinéticos, como os modelos de Avrami e de Ordem Geral foram 

testados, mas a estimativa não foi capaz de calcular erros padrão. 

Portanto, embora os estudos cinéticos tenham mostrado que o HXy apresenta 

capacidades de adsorção um pouco mais altas quando comparadas ao HXy-AC, este último 

pode ser um adsorvente mais apropriado para a adsorção MEL, pois apresenta menor 

capacidade de inchamento e a possibilidade de operação em modo contínuo.  
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Tabela 15 - Parâmetros cinéticos da adsorção MEL em HXy e HXy-AC. 

Modelos cinéticos 
HXy   HXy-AC 

Concentração de melamina (mg L–1) 

  5 10 20 50   5 10 20 50 

Pseudo primeira ordem (PFO)     

q1 (mg g–1) 6,769 14,201 28,057 72,590  7,422 13,643 26,925 66,686 

k1 (min–1) 0,0217 0,0239 0,0222 0,0216  0,0155 0,0200 0,0165 0,0223 

R2 0,9974 0,9948 0,9968 0,9920  0,9921 0,9959 0,9946 0,9954 

ARE (%) 4,52 6,86 5,78 6,99  8,97 8,06 7,83 6,67 

Pseudo segunda ordem (PSO)     

q2 (mg g–1) 7,606 15,948 31,666 81,638  8,495 15,494 30,933 74,851 

k2 (g mg min–1) 0,0036 0,0018 0,0009 0,0003  0,0022 0,0015 0,0006 0,0004 

R2 0,9893 0,9797 0,9856 0,9775  0,9833 0,9838 0,9824 0,9813 

ARE (%) 7,61 14,24 12,26 13,48  8,26 15,26 15,27 14,10 

Elovich     

a (mg g–1 min–1) 0,5347 1,1896 2,0665 5,1498  0,3321 0,8241 1,1657 5,0231 

b (g mg–1) 0,7368 0,3508 0,1731 0,0668  0,6074 0,3429 0,1630 0,0735 

R2 0,9454 0,9258 0,9380 0,9277  0,9464 0,9369 0,9402 0,9303 

ARE (%) 17,26 27,19 24,89 26,12   17,36 29,50 29,03 27,33 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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5.4.3 Adsorção em batelada: Isotermas 

 

A Figura 35 (a) e (b) mostra as curvas isotérmicas de equilíbrio para adsorção MEL 

em HXy e HXy-AC, respectivamente, em diferentes temperaturas. O primeiro ponto a ser 

observado é que, à medida que a concentração de soluto aumenta, há um aumento na 

capacidade de adsorção (q). As curvas apresentaram um formato “L1” (“tipo Langmuir ”), de 

acordo com a classificação de Giles (GILES et al., 1960). Uma parte inclinada é observada 

em baixas concentrações de equilíbrio, indicando uma forte afinidade entre MEL e os 

materiais HXy e HXy-AC, ou seja, uma adsorção favorável. No entanto, as curvas não 

apresentaram um platô na faixa de concentração utilizada, indicando que mais sítios de 

adsorção podem estar disponíveis. 

O segundo ponto a ser analisado é que a capacidade de adsorção (q) diminuiu com o 

aumento da temperatura e os valores mais altos foram encontrados em 298 K, para ambos os 

materiais. Tal resultado indica um caráter exotérmico da operação de adsorção, uma vez que o 

aumento da temperatura muda o equilíbrio para a região desfavorável para a adsorção. Além 

disso, a melhor eficiência dos adsorventes HXy e HXy-AC à temperatura ambiente é 

favorável à aplicação, considerando condições reais. 

A Tabela 16 mostra os parâmetros das isotermas de equilíbrio dos modelos testados 

para a adsorção de MEL em HXy e HXy-AC. Os modelos de isotermas de equilíbrio foram 

testados para estabelecer uma correlação adequada com as curvas. Devido aos maiores valores 

de R2 e R2
adj e menores valores de AIC e ARE, o modelo de Langmuir representou 

satisfatoriamente as isotermas de equilíbrio de adsorção de MEL em ambos os materiais. O 

modelo de Langmuir pressupõe adsorção em monocamada, sítios com energias equivalentes, 

cada sítio podendo adsorver apenas uma molécula, um número definido de sítios e a 

capacidade de uma molécula ser adsorvida em cada sítio é independente da ocupação dos 

sítios vizinhos (LANGMUIR, 1918). Outros modelos isotérmicos como os modelos de Sips, 

Redlich-Peterson e Dubinin-Radushkevich foram testados, mas a estimativa não foi capaz de 

computar erros padrão. Além disso, a capacidade máxima de adsorção experimental foi de 

132,46 e 118,96 mg g-1 para HXy e HXy-AC, respectivamente. 
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Figura 35 - Curvas de isotermas de equilíbrio da adsorção MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC, 

(C0 = 0-100 mg L-1, pH 7, AD de 0,5 g L-1, 25 mL, 125 cpm, 180 min). 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Poucos estudos relataram o uso de MEL como molécula de adsorvato; portanto, há 

uma falta de dados na literatura para permitir uma comparação adequada da eficiência do 

material sintetizado neste trabalho. A maioria dos estudos mostra que a melamina está sendo 

usada na incorporação de materiais adsorventes. No entanto, embora a melamina seja pouco 

explorada como um adsorvato, alguns estudos foram encontrados. 

Hynes et al. (2020) usaram três materiais de carbono diferentes como adsorventes 

para adsorção de melamina, dois comerciais: Darco KB-G (AC) e Vulcan XC-72R (VC) e um 

sintetizado: um material mesoporoso (MC) (HYNES et al., 2020). A capacidade máxima de 

adsorção obtida para MEL para cada material de carbono foi de 208,7, 56,4 e 135,0 mg g-1 

para AC, VC e MC, respectivamente, a 30 oC em meio alcalino (0,01 mol L-1 NaOH, pH 

~12), 4 dias, 100 mL de solução, concentração inicial de MEL de ~880 mg L-1 e dosagem 

adsorvente de 0,4 g L-1. Além disso, é importante destacar que a área superficial BET dos 

adsorventes de carbono foi de 1315, 222 e 592 m2 g-1, para AC, VC e MC, respectivamente 

(HYNES et al., 2020). Os valores da área superficial BET dos materiais foram muito 

superiores aos materiais sintetizados neste trabalho, mas com capacidade de adsorção máxima 

não muito diferente. 

Arfaoui et al. (2017) relataram a síntese de dois materiais: sílica molecularmente 

impressa (MIP@SiO2) e sílica molecularmente não impressa (NIP@Sio2) para adsorção de 

melamina (ARFAOUI et al., 2017). A capacidade máxima de adsorção de MEL em 

MIP@SiO2 e NIP@SiO2 foi de 0,912 e 0,338 mg g-1, respectivamente, a 25 ° C, 1 h, 2 mL de 

solução, concentração inicial de MEL de 20 mg L-1 e dosagem de adsorvente de 5 g L-1. As 

áreas superficiais BET não foram relatadas, mas o volume total de poros foi de 0,43 e 0,41 

cm3 g-1 e diâmetros de poros de 5,1 e 4,7 nm para MIP@SiO2 e NIP@SiO2, respectivamente 

(ARFAOUI et al., 2017). 

Liu et al. (2011) relataram a síntese um novo adsorvente criogel de poli(n-

isopropilacrilamida) (PNIPAAM) para adsorção de MEL (LIU et al., 2011). A capacidade 

máxima de adsorção de MEL no material foi de ~30 mg g-1, respectivamente, a 25 ° C, 4 h, 20 

mL de solução, concentração inicial de MEL de 107,7 mg L-1 e dosagem de adsorvente de 2,5 

g de L-1. As áreas superficiais BET não foram relatadas (LIU et al., 2011). 
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Tabela 16 - Parâmetros isotérmicos da adsorção MEL em HXy e HXy-AC. 

Modelos de isotermas de 

equilíbrio 

HXy   HXy-AC 

Temperatura (K) 

298 308 318 328   298 308 318 328 

Henry     

kH (L g–1) 4,1687 2,4089 1,5744 1,3194  3,1470 1,9494 1,2185 1,0284 

R2 0,9907 0,9782 0,9135 0,9275  0,9878 0,9875 0,9808 0,9878 

R2
adj 0,9907 0,9782 0,9135 0,9275  0,9878 0,9875 0,9808 0,9878 

AIC 30,07 32,97 39,81 36,73  30,43 27,00 25,70 20,53 

ARE (%) 7,28 19,31 29,95 28,34   14,97 17,50 22,35 19,97 

Freundlich                   

kF (mg g–1)(mg L–1) –1/nf 6,3226 5,4339 6,3465 5,0779  5,6073 3,6997 2,8403 1,9666 

1/nF 0,8688 0,7688 0,6278 0,6457  0,8280 0,8226 0,7775 0,8320 

R2 0,9969 0,9989 0,9925 0,9947  0,9984 0,9984 0,9976 0,9965 

R2
adj 0,9963 0,9987 0,9913 0,9938  0,9982 0,9981 0,9972 0,9959 

AIC 24,70 12,31 23,49 19,06  17,33 14,11 12,08 13,70 

ARE (%) 12,20 7,59 17,12 14,16  4,75 5,14 6,26 8,52 

Langmuir     

qm (mg g–1) 545,904 275,566 135,521 127,822  407,486 333,056 223,831 279,559 

kL (L mg–1) 0,0096 0,0129 0,0245 0,0205  0,0102 0,0077 0,0074 0,0045 

R2 0,9984 0,9989 0,9995 0,9998  0,9993 0,9984 0,9940 0,9939 

R2
adj 0,9981 0,9987 0,9995 0,9998  0,9992 0,9981 0,9929 0,9929 

AIC 19,72 13,00 2,13 -6,86  11,30 14,31 20,26 18,72 

ARE (%) 8,22 3,13 3,95 2,16   4,63 9,00 13,07 13,62 
Fonte: Elaborada pela autora (2023
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5.4.4 Adsorção em batelada: Reuso 

 

A Figura 36 (a) e (b) mostra os cinco ciclos de reuso de HXy e HXy-AC, 

respectivamente, com os valores de capacidade de adsorção (q) para cada ciclo de adsorção e 

o percentual de dessorção de cada ciclo de dessorção. Ambos os adsorventes apresentaram 

uma diminuição da capacidade de reaproveitamento à medida que o valor de q diminuiu ao 

longo dos ciclos, mas o percentual de dessorção foi alto, quase sem diferença ao longo dos 

ciclos. HXy e HXy-AC mantiveram cerca de 58% e 70%, respectivamente, de sua capacidade 

de adsorção inicial até o final dos cinco ciclos. A diminuição das capacidades de adsorção ao 

longo dos ciclos pode estar relacionada à desativação dos sítios de adsorção, diminuição da 

porosidade e até mesmo perda da estrutura dos hidrogéis causado pelas sucessivas etapas de 

adsorção, lavagem, secagem, dessorção e secagem. O percentual médio de dessorção dos 

cinco ciclos foi de cerca de 94 e 95% para Hxy e HXy-AC, respectivamente. Assim, o HXy-

AC apresenta um melhor potencial de regeneração e reutilização do que o HXy, podendo 

reduzir custos operacionais, pois pode ser reutilizado em operações de adsorção e o processo 

de dessorção utilizado é eficiente para promover a dessorção da MEL.  

A Figura 36 também mostra as imagens SEM de (c) MEL, (d-e-f) HXy e (g-h-i) 

HXy-AC após os cinco ciclos de adsorção/dessorção com diferentes ampliações a 10 kV. 

Comparando estas imagens com as imagens de SEM da Figura 26, é possível perceber uma 

diminuição da porosidade e dos poros aparentes e uma possível perda da estrutura de hidrogel 

observada anteriormente, o que pode justificar a diminuição de q ao longo dos ciclos. Além 

disso, não é possível observar a estrutura da MEL nas imagens dos materiais, pois a MEL 

pode estar dentro dos poros que estão presentes quando o material está em seu estado inchado 

e possivelmente foram fechados pela etapa de secagem. Outra possibilidade é que a MEL 

pode estar reticulando com os materiais hidrogéis HXy e HXy-AC, justificando a diminuição 

da porosidade e perda da estrutura. 
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Figura 36 - Ciclos de adsorção/dessorção de MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC (Adsorção: C0 = 10 mg L-1, pH 7, AD de 0,5 g L-1, 100 mL, 125 

cpm, and 180 min; Dessorção: NaCl 0,01 mol L-1, 100 mL, 60 min) e imagens SEM de (c) MEL, (d-e-f) HXy e (g-h-i) HXy-AC após os cinco 

ciclos de adsorção/dessorção com diferentes magnificações a 10 kV. 

 

   

(c) 

(d) (e) (f) 
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Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

(g) (h) (i) 
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5.4.5 Adsorção em modo contínuo: Coluna de leito fixo 

 

A Figura 37 (a) e (b) apresenta as curvas de ruptura obtidas em coluna de leito fixo 

empacotada com HXy-AC durante o ciclo de saturação para o Experimento 1 e o 

Experimento 2, respectivamente. A Tabela 17 apresenta as condições de operação usadas em 

cada um dos experimentos e os respectivos resultados obtidos. 

Para evitar má distribuição do fluxo e retenção de líquido com o aumento de escala, a 

razão entre o comprimento do leito e o diâmetro da partícula (L/dp) e do diâmetro da coluna 

com o diâmetro da partícula (Dc/dp) devem ficar na faixa entre ≥ 50 - 150 e ≥ 12 - 30, 

respectivamente. Já a razão entre o comprimento do leito e o diâmetro da coluna (L/Dc) deve ser 

superior a 5 (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012). Entretanto, não foi possível atender a todos os 

parâmetros descritos por Inglezakis e Zorpas (2012) como ideais, uma vez que os parâmetros 

experimentais utilizados foram escolhidos de acordo com os parâmetros do material que já 

estava sendo usado e de acordo com a coluna disponível. Assim, o parâmetro Dc/dp foi 42 

para ambos os experimentos, sendo maior que o intervalo recomendado, não sendo possível a 

alteração de dp e Dc a fim de permanecer com o mesmo material dos testes em batelada e por 

não dispormos de outra coluna. Além disso, L/dp ficou dentro do intervalo recomendado 

apenas para a Experimento 1 (123) e L/Dc ficou dentro do recomendado apenas para o 

Experimento 2 (5,8). Assim, a alteração desses valores para que ficassem dentro do intervalo 

poderia ocorrer apenas com a alteração de L. No entanto, o menor valor de L (8,5) para 

manter L/dp dentro do intervalo (149), resulta em um valor de L/Dc de 3,5; ou seja, abaixo do 

valor recomendado. Já o maior valor de L (12) para manter L/Dc acima do valor recomendado 

(5), resulta em um valor de L/dp de 211, ou seja, fora do intervalo recomendado. Portanto, a 

alteração apenas de L não seria suficiente para atender a todos os parâmetros descritos por 

Inglezakis e Zorpas (2012), sendo necessário alterar dp e Dc. 

As curvas de ruptura apresentaram uma capacidade máxima de adsorção (qmax) de 

30,2 e 30,4 mg g-1, tratando 3,4 e 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5 mg L-1, para 

os Experimentos 1 e 2, respectivamente. O valor da concentração do ponto de ruptura foi 

determinado como o ponto em que a do adsorvato efluente a coluna foi de 5%. O 

comprimento da zona de transferência de massa (LMTZ) foi de 6 e 14 cm para os experimentos 

1 (L = 7 cm) e 2 (L = 14 cm), gerando uma fração de leito não utilizado (fLUB) de 42 e 49%, 

respectivamente. Desta forma, para o comprimento de leito de 14 cm (Experimento 2), não foi 

possível obter uma zona de transferência de massa completamente desenvolvida dentro da 
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coluna, e consequentemente, as moléculas de MEL deixam a coluna antes do equilíbrio ser 

atingido (MAZUR et al., 2017).  

O aumento do tempo de residência causado pelo aumento da altura do leito do 

Experimento 1 para o Experimento 2 deveria, teoricamente, possibilitar o desenvolvimento 

total do comprimento da zona de transferência de massa e assim aumentar a capacidade 

operacional do adsorvente. Porém, no Experimento 1, 58% do leito está sendo utilizado, 

contra 51% no Experimento 2, ou seja, uma melhor eficiência de adsorção foi obtida no 

experimento realizado na coluna com menor tempo de residência. Isso pode ser explicado 

porque no Experimento 1, o valor L/Dc é menor que o valor apropriado, enquanto no 

Experimento 2, o valor L/dp está fora da faixa adequada. Assim, aparentemente, para o caso 

estudado, o valor de L/dp tem uma maior influência do que o valor de L/Dc para a eficiência 

da coluna. Tal efeito pode ser explicado pois o tamanho da partícula (dp) afeta os fenômenos 

de transferência de massa dentro da partícula, assim como a dispersão axial e radial 

(MAZUR; VILAR; BOAVENTURA, 2017). 

Além disso, o número Peclet axial (Pe) foi 246 e 491, para os experimentos 1 e 2, 

respectivamente, levando a um coeficiente de dispersão axial (Dax) de 4,42 × 10-4 em ambos 

os experimentos. O valor de Dax pode estar muito baixo e desta forma e contribuiu 

negativamente para a eficiência da coluna (MAZUR; VILAR; BOAVENTURA, 2017). Em 

colunas de leito fixo, quanto maior o número Peclet, melhor a qualidade do fluxo, e se for 

próximo ou superior a cerca de 100, o fluxo é considerado ideal. Assim, no experimento 1, a 

qualidade do fluxo foi melhor que no experimento 2 (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012). 

Ainda, o modelo Yan foi adequado para representar os dados experimentais, pois R2 

foi de 0,9971 e 0,9932, respectivamente, para os Experimentos 1 e 2 e o parâmetro a foi de 

5,726 e 4,229, respectivamente. 
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Figura 37 - Curvas de ruptura obtidas em coluna de leito fixo com HXy-AC em diferentes 

condições (a) 7 cm, 2,0 g, 4 mL min-1, C0 = 10 mg L-1, pH 7 e (b) 14 cm, 4,0 g, 4 mL min-1, 

C0 = 10 mg L-1, pH 7. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 17 - Condições e resultados dos experimentos em coluna de leito fixo para HXy-AC 

em diferentes condições. 

Condições/Resultados 
Experimento 

1 

Experimento 

2 

Massa, m (g) 2 4 

Comprimento do leito, L (cm) 7 14 

Taxa de fluxo de alimentação, Q (mL min-1) 4 4 

Diâmetro da coluna, Dc (cm) 2,4 2,4 

Diâmetro da partícula, dp (mm) 0,57 0,57 

L/Dc 2,9 5,8 

L/dp 123 246 

Dc/dp 42 42 

Velocidade superficial do fluido, u (cm min-1) 0,88 0,88 

Porosidade do leito, ε 0,95 0,95 

Número Peclet, Pe 246 491 

Coeficiente de dispersão axial, Dax (cm2 s-1) 4,42E-04 4,42E-04 

Capacidade máxima de adsorção, qmax (mg g-1)  30,2 30,4 

Comprimento da Zona de Transferência de Massa, LMTZ (cm) 6 14 

Fração do Comprimento do Leito não Utilizado, fLUB (%) 42 49 

Volume tratado até o ponto de ruptura, Vb (L)  3,4 6,1 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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6  CONCLUSÃO 

 

O segundo polímero de origem vegetal mais abundante, xilana, nesse caso, extraída 

de pó de sabugo de milho, foi usada com ácido acrílico para a produção de dois hidrogéis, 

HXy e HXy-AC, sendo esse último com a incorporação de carvão ativado. Esses materiais 

foram sintetizados, caracterizados e apresentam potencial para aplicação como adsorventes de 

contaminantes ambientais emergentes (CECs) como a melamina (MEL), que foi avaliada 

neste trabalho. Os estudos de adsorção em batelada incluíram planejamento experimental, 

cinética, isotermas e reuso e os experimentos em modo contínuo incluíram coluna em leito 

fixo. A incorporação de carvão ativado na matriz do hidrogel produziu um material mais 

adequado para a aplicação em adsorção à medida que a capacidade de inchamento foi 

reduzida, apesar de ter uma menor área superficial BET em razão de uma maior rede de 

reticulação e menor capacidade de adsorção. 

Nos estudos de adsorção, os planejamentos experimentais permitiram a definição de 

condições amenas (AD de 0,5 g L-1 e pH 7) como sendo adequadas par a adsorção de MEL 

nos materiais, mesmo operando em uma região distante de uma desejabilidade 1. O equilíbrio 

foi alcançado em 180 min e a capacidade máxima de adsorção foi obtida em condições 

amenas, ou seja, pH 7, dosagem de adsorvente de 0,5 g L-1 e 298 K, atingindo os valores de 

132,46 e 118,96 mg g-1 para HXy e HXy-AC, respectivamente, nas condições analisadas nas 

isotermas. Além disso, HXy e HXy-AC mantiveram cerca de 58 e 70% de sua capacidade 

inicial de adsorção ao final de cinco ciclos de adsorção/dessorção, respectivamente, mas o 

percentual de dessorção foi alto (94 e 95% para Hxy e HXy-AC, respectivamente), com pouca 

diferença ao longo dos ciclos. As curvas de ruptura apresentaram uma capacidade máxima de 

adsorção de 30,2 e 30,4 mg g-1, tratando 3,4 e 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5 

mg L-1 com HXy-AC. 

Portanto, os resultados alcançados com este trabalho mostram que os hidrogéis 

produzidos, especialmente HXy-AC, apresentam potencial de serem aplicados na adsorção de 

moléculas básicas, como a MEL, permitindo sua remoção efetiva de meios aquosos. 
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APÊNDICE A - Resultados complementares 

 

Figura 38 - (a) Análise de inchamento com variação do pH após 24 h em 25 oC para HXy com 

razão molar Xy:AA de 1:1; 1:2 e 1:3. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 39 - Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD para o CEC MEL em λ = 203 nm, 

coluna HILIC, vazão de 0,2 mL min-1, volume de injeção de 2 μL, temperatura de 298 K e 

eluição isocrática de 85% acetonitrila e 15% formiato de amônio pH 4 por 5 min (a) 0,5 - 10 

mg L-1 e (b) 1 - 50 mg L-1. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 



148 

Figura 40 - Cromatogramas obtidos por HPLC-MS para o CEC MEL em m/z = 127, coluna 

HILIC, vazão de 0,2 mL min-1, volume de injeção de 0,4 μL, temperatura de 298 K e eluição 

isocrática de 85% acetonitrila e 15% formiato de amônio pH 4 por 5 min (y = 1060517x + 

1186098, R2= 0,9986, DL = 0,228 mg L-1 e QL = 0,760 mg L-1). 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Tabela 18 - Curvas de calibração e valores de R2, DL (mg L-1) e QL (mg L-1) obtidos por 

HPLC-DAD para o CEC MEL com diferentes faixas de concentração e dias de análise. 

Faixa de calibração (mg L-1) Equação R² DL QL 

0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10 y = 190377x + 70393 0,9948 0,117 0,390 

1; 5; 10; 20; 30; 40; 50 y = 182992x + 25780 0,9999 0,020 0,068 

1; 5; 10; 20; 30; 40; 50 y = 181983x + 69046 0,9992 0,000 0,001 

1; 5; 10; 20; 30; 40; 50 y = 182812x + 57027 0,9999 0,095 0,316 

1; 5; 10; 20; 30; 40; 50 y = 183502x + 20002 0,9999 0,092 0,308 

0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10 y = 237840x + 14208 0,9998 0,197 0,656 

0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10 y = 232181x + 1909 0,9999 0,075 0,249 

0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10 y = 228958x + 17741 0,9993 0,185 0,616 

1; 5; 10; 20; 30; 40; 50 y = 231540x + 48672 0,9993 0,058 0,195 

0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10 y = 186673x + 4314 0,9998 0,100 0,332 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Tabela 19 - Materiais testados para serem incorporados como aditivos ao hidrogel HXy, (C0 = 

10 mg L-1, pH natural, AD de 1 g L-1, 25 mL, 298 K, 125 cpm, 24 h).  

Adsorvente R (%) 

Caulim 0 

Hidroxiapatita 2 

Carvão ativado 78 
Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Tabela 20 - Quantidades do reticulante MBA usadas nas sínteses da incorporação de AC (0,1 

g) ao hidrogel HXy para produzir HXy-AC (C0 = 10 mg L-1, pH natural, AD de 1 g L-1, 25 

mL, 298 K, 125 cpm, 24 h). 

MBA (g) R (%) 

0,04 82,5 

0,06 82,3 

0,08 82,3 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 

 

Figura 41 - Curva de calibração da análise de RS (y = 6,605x + 0,0055; com R² = 0,9982). 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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Figura 42 - Ponto de carga zero determinado pelo experimento dos 11 pontos para o hidrogel 

com xilana quaternizada (HQXy), PZC=3,41. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2023). 
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