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RESUMO

Dois hidrogéis foram sintetizados, caracterizados e aplicados como materiais alternativos para
remover melamina (MEL) de meios aquosos por adsor¢do. Pela primeira vez, ¢ apresentado
um estudo completo da adsor¢do de MEL, incluindo estudos de otimizagdo, cinética,
isoterma, reuso e coluna com esses novos materiais. Um dos hidrogéis ¢ baseado em xilana e
poli (4cido acrilico) e foi nomeado HXy, e o outro ¢ baseado nos mesmos componentes com
incorporagdo de carvao ativado e foi nomeado HXy-AC. Os materiais foram sintetizados por
polimerizacao de radicais livres e caracterizados por SEC, RS, MS, NMR, CHNO, FTIR,
XRD, TGA, DSC, SEM, ZP, PZC, isotermas de adsor¢do de N> (BET), picnometria de gas
hélio, método de Arquimedes, analises de intumescimento (SA) e testes de estabilidade (ST).
Os resultados da caracterizagdo confirmaram a sintese pretendida e mostraram o perfil
térmico, morfoldgico, textural, estrutural e composicional, bem como as caracteristicas de
adsor¢do dos materiais. Os estudos de adsorcdo em processo descontinuo incluiram
planejamento experimental, cinética, isotermas e reuso, € em processo continuo incluiram
experimentos em coluna de leito fixo. O planejamento fatorial completo mostrou os fatores
singificativos para as respostas capacidade de adsor¢do (g) e percentual de remogdo (R). O
planejamento Doehlert permitiu definir os valores de dosagem de adsorvente e pH mais
adequados para adsor¢cao de MEL nos materiais, indicando as condi¢des 6timas de adsorgao.
A cinética foi bem descrita pelo modelo de Pseudo primeira ordem, sendo alcangada em cerca
de 180 minutos, enquanto a isoterma seguiu o modelo de Langmuir, com diminuicdo da
capacidade de adsor¢cdo com o aumento da temperatura. A capacidade maxima de adsor¢ao
experimental foi de 132,46 ¢ 118,96 mg g! em pH 7, com dosagem de adsorvente de 0,5 g L™!
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 adsor¢do ao final de cinco ciclos
de adsorcao/dessorcao, respectivamente e a dessorcado com NaCl foi adequada. As curvas de
ruptura foram descritas pelo modelo de Yan e apresentaram capacidade méxima de adsor¢do
de 30,2 e 30,4 mg g’!, tratando 3,4 e 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5 mg L!
com HXy-AC utilizando 2,0 ¢ 4,0 g de material, respectivamente. Esses resultados mostram
que os hidrogéis produzidos apresentam potencial para serem aplicados na adsor¢cdo de
moléculas basicas, como o MEL.

Palavras-chave: Novo material adsorvente, Remocao de moléculas basicas, Metodologia de
superficie 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, N 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 (¢) 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! at pH 7, with
adsorbent dosage of 0.5 g L' 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, treating 3.4 and 6.1 L of influent until the
breakthrough point of 0.5 mg L' 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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1 INTRODUCAO

A ocorréncia de Contaminantes de Preocupacdo Emergente (Contaminants of
Emerging Concern, CECs) no meio ambiente tem se tornado uma questdo de atencdo
crescente nos ultimos anos. Isso ocorreu em decorréncia da ampla produgdo de novos
produtos quimicos, a fim de melhorar a qualidade de vida da populacdo, permitindo, por
exemplo, aumentar a produtividade agricola, melhorar a satide 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
avaliagdo de riscos pelas tecnologias atuais (HALDEN, 2010). Além disso, visto que os
métodos tradicionais empregados no tratamento de dguas e de efluentes apresentam limitagdes
quanto a remoc¢do de CECs, ocorre uma descarga continua dos mesmos no meio ambiente,
levando a sua ocorréncia em aguas superficiais, subterraneas e potavel (PETROVIC et al.,
2016). Assim, CECs apresentam novos e graves desafios a saude publica e ao ecossistema de
modo a garantir a seguranca da dgua, ar, solo e alimentos, uma vez que muitos deles podem
ser persistentes, toxicos e/ou bioacumulativos, representando uma ameaca para a saude
publica e o ecossistema (BHANDARI ef al., 2009; HALDEN, 2010; PETROVIC et al.,
2016).

Por conseguinte, tecnologias eficientes a fim de remover CECs de matrizes liquidas
sd0 necessdrias para garantir seguranga quanto a possiveis efeitos adversos (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; PETROVIC et al.,
2016). Diferentes tecnologias sdo utilizadas para purificagdo de aguas contaminadas, tais
como: precipitagdo, coagulacdo, adsor¢do, troca i0nica, osmose direta e reversa, catalise,
biorremediacdo, tecnologias de membrana, ozonizagdo, radiagdo ultravioleta, entre outras
(SHARMA; BHATTACHARYA, 2017; SINGH et al., 2018; TAPIA-OROZCO et al., 2016;
WORCH, 2012). Contudo, algumas dessas abordagens sdo geralmente caras, especialmente
para pequenas instalagdes (GARCIA et al., 2020). A adsor¢io ¢ uma operacio vantajosa a fim
de remover CECs de meios aquosos porque apresenta baixo custo (baixo consumo de
energia), ¢ eficaz, flexivel e o material adsorvente pode ser recuperado e assim reutilizado.
Ainda, por ser incapaz de degradar as moléculas de CECs, ndo gera espécies ainda mais
toxicas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017;
NASCIMENTO et al., 2014; SINGH et al., 2018; WORCH, 2012). No geral, a viabilidade de

qualquer opera¢do de adsor¢do depende do material adsorvente utilizado, das propriedades
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das moléculas a serem removidas e das condi¢des utilizadas na operacio (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al.,
2014; SINGH et al., 2018).

A adsorcao ganha ainda mais destaque quando outras tecnologias para purificagao de
4dguas ndo sdo efetivamente capazes de remover alguns CECs. E o caso do CEC utilizado
neste estudo, a melamina (MEL). A sua degradacdo por Processos Oxidativos Avangados
(AOPs - Advanced Oxidation Processes), por exemplo, pode contribuir para o aumento da
toxicidade pois leva a formagdo de acido ciantrico, uma molécula ainda toxica. Em caso de
uma completa mineralizacao, resulta na liberagdo de amonio, que pode se acumular no meio e
na presenca de oxigénio 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) ¢ um produto quimico sintético, uma substancia alcalina que
ganhou atencao a partir de escandalos fraudulentos de sua presenga em formulas infantis e em
ragdo animal em meados dos anos 2000. Assim, houve um alerta a fim de se avaliar a
extensdo de sua contaminagdo no meio ambiente e possiveis riscos associados a sua
utilizacdo. Ela ¢ empregada em uma variedade de produtos de consumo, incluindo a sintese de
resinas, em plasticos, papel, tintas, revestimentos, adesivos, entre outros (BHALLA ef al.,
2009; NDIKUBWIMANA, 2015; QIN et al., 2010; ZHU; KANNAN, 2020). A melamina ¢
uma substancia considerada um potencial contaminante de dguas subterraneas, e ¢ destacada
como cancerigena para humanos e com potencial para causar danos aos 6rgaos (trato urinario)
por exposicdo prolongada ou repetida (LUTJENS et al., 2023).

Assim, para a remoc¢do do CEC MEL de meios aquosos por adsor¢do € necessario o
emprego de um material adsorvente. Dentre os principais materiais adsorventes usualmente
empregados, estdo materiais a base de carvao ativado, os quais se destacam por apresentarem
elevada darea superficial, alta porosidade e seletividade (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; ROUQUEROL et al., 2014; WORCH,
2012). Além destes, adsorventes de baixo custo, os quais compreendem materiais naturais,
residuos agricolas e residuos industriais vem sendo amplamente investigados nos ultimos
anos, de modo a buscar materiais alternativos e ecologicos (RANGABHASHIYAM;
BALASUBRAMANIAN, 2019; SINGH et al., 2018; VILELA et al., 2018).

Nesse sentido, polimeros naturais como polissacarideos sdo uma alternativa

interessante e atraente para a produgdo de materiais sustentaveis como materiais adsorventes
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(DAVE; GOR, 2018; KUMAR; SHARMA; SINGH, 2017; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN,
2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019). A xilana ¢ um subproduto da
industria agricola e o segundo polissacarideo vegetal mais abundante na natureza (NAIDU;
HLANGOTHI; JOHN, 2018). Esse biopolimero ¢ nao-toéxico, biodegradavel, muito
abundante, de baixo custo e composto de monossacarideos ligados por ligacdes glicosidicas
(DAVE; GOR, 2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019).

No entanto, apesar das diversas vantagens do uso de polissacarideos, em sua forma
natural, eles t€ém certas desvantagens pois podem ser soluveis ou parcialmente soliveis em
meios aquosos e/ou dacidos (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, alguns
polissacarideos como a xilana ndo podem ser usados como adsorventes a menos que passem
por modificagdes fisicas e quimicas de modo a preparar derivados insoluveis (YANG et al.,
2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Deste modo, polissacarideos podem dar
origem a estruturas macromoleculares interessantes como hidrogéis a partir da reticulagdo de
suas cadeias, formando superestruturas tridimensionais insoliveis (ZHENG; MONTY;
LINHARDT, 2015). Suas redes poliméricas e a possibilidade de alteracdo de grupos
funcionais, bem como, a incorporacdo de aditivos, permitem eficiéncia de remogdo de
moléculas organicas e inorganicas (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018;
SINHA; CHAKMA, 2019).

A evolugdo quantitativa de publicagdes de artigos envolvendo a pesquisa em
materiais adsorventes para aplica¢do na remocdo de contaminantes foi avaliada por meio da
base de dados Scopus, disponivel no Portal de Periddicos da Capes, conforme ¢ mostrado na
Figura 1. Foram consideradas somente publicacdes em forma de artigos cientificos no periodo
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 atraido interesse
significativo e crescente da comunidade cientifica ao longo dos anos, com um niimero mais
expressivo de publicagdes com as entradas Adsorption e Contaminants. Além disso, quando
se associa as entradas Adsorption + Contaminants, percebe-se que o crescimento das
publicagdes envolvendo esses temas cresceu de forma mais expressiva a partir de 2017 e a
associacdo de Adsorption + Melamine e Adsorption + Hydrogel, com um nimero menos
expressivo, mostrando que a pesquisa desses temas em conjunto € ainda recente, merecendo
atencao. Portanto, a pesquisa de hidrogéis como materiais adsorventes de contaminantes ainda

¢ um campo pouco explorado.



Figura 1- Evolu¢ao quantitativa de publicacdes em forma de artigos cientificos no periodo de 2013 a 2022 com (a) Entradas: Adsorption,
Melamine, Contaminants € Hydrogel e (b) Associagdes: Adsorption + Contaminants, Adsorption + Melamine e Adsorption + Hydrogel.
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Assim, pensando em uma economia circular por meio do reaproveitamento de
residuos, o objetivo este trabalho foi produzir, caracterizar e aplicar dois novos hidrogéis
como materiais alternativos para adsor¢ao de melamina (MEL), um Contaminante de
Preocupacdo Emergente (CEC) ainda pouco explorado, apesar de ter sido reconhecido como
CEC em 2010. Um dos materiais desenvolvidos ¢ baseado em xilana (residuo agricola) e poli
(acido acrilico) e o outro ¢ baseado nos mesmos componentes com incorporagdo de carvao
ativado. A incorporacdo de carvao ativado na matriz do hidrogel foi realizada para diminuir o
inchamento do material sintetizado sem perder a capacidade de adsor¢do, bem como melhorar
suas propriedades mecanicas. Desta forma, neste estudo foram sintetizados e caracterizados os
dois novos hidrogéis e realizados pela primeira vez estudos completos de adsor¢ao, incluindo
adsorcdo em batelada (planejamentos experimentais, cinéticas, isotermas e reuso) € em modo

continuo (coluna de leito fixo) com o CEC MEL.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE (CECs)

A ocorréncia de Contaminantes de Preocupacdo Emergente (Contaminants of
Emerging Concern, CECs) no meio ambiente tem se tornado uma questdo de ampla atencao
nas ultimas décadas, seja por compostos sintéticos ou por naturais, uma vez que apresentam
variadas propriedades fisico-quimicas e perfis toxicologicos. A produgdo e aplicagao
generalizada de compostos quimicos sintéticos permitiram melhorar a qualidade de vida da
populacdo pois aumentaram a produtividade agricola, melhoraram a satide animal e
aumentaram a longevidade humana (ALI ef al., 2019; BHANDARI et al., 2009; DAVE;
GOR, 2018; HALDEN, 2010). No entanto, a baixa biodegradabilidade ¢ a grande
desvantagem associada a sua utiliza¢do (BILAL et al., 2019). Assim, o amplo consumo, 0 uso
indevido e o descarte inapropriado de tais produtos excedem a capacidade de monitoramento
e avaliagdo de riscos pelas tecnologias atuais (HALDEN, 2010).

A questdo dos contaminantes ambientais surgiu em 1962, quando Rachel Carson
descreveu os efeitos nocivos dos pesticidas no meio ambiente e na saude humana, em seu
livro Silent Spring. Ela fez um apelo para se considerar as consequéncias ndo intencionais ou
ndo previstas de substidncias quimicas produzidas pelo homem no meio ambiente. Em
seguida, regulamentagdes foram reforcadas e niveis maximos de contaminantes foram
estabelecidos a fim de minimizar a exposi¢do humana a produtos quimicos altamente toxicos
ou carcinogénicos (BHANDARI et al., 2009; HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016). No
fim do século XX, houve grandes avangos na analise quimica de tracos, por meio de
tecnologias que permitiram separar compostos presentes no ambiente e identifica-los em
niveis de até ng L™! e inferiores (BHANDARI et al., 2009). Desse modo, uma ampla gama de
moléculas até entdo ndo detectados foram encontrados em diversas matrizes, bem como em
amostras de agua de aquiferos, rios, lagos, estagdes de tratamento de aguas e de efluentes.
Assim, o século XXI trouxe o conhecimento da ocorréncia ambiental disseminada de
contaminantes geralmente ndo regulamentados, chamados Contaminantes de Preocupacao
Emergente (CECs) (BHANDARI et al., 2009; BILAL et al., 2019; PETROVIC et al., 2016).

Existem diferentes defini¢des com relagdo a CECs, bem como desacordo sobre quais
substancias devem ser incluidas nesta categoria. No entanto, CECs podem ser entendidos
como substancias que foram detectadas no ambiente, mas ndo estdo incluidas em programas

de monitoramento (BHANDARI et al., 2009; PETROVIC et al., 2016). Ainda, podem ser
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definidos como materiais ou produtos quimicos de ocorréncia natural ou sintéticos que foram
descobertos em varios nichos ambientais e cuja toxicidade ou persisténcia provavelmente
altere significativamente o metabolismo de um ser vivo (KROON et al., 2020). Além disso,
sao substancias cujo comportamento, destino e efeitos toxicoldogicos ndao sdao bem
compreendidos em virtude de sua recente descoberta. Tais compostos podem ser candidatos a
regulamentacdo futura, dependendo da investigagdo sobre a sua toxicidade e seus potenciais
efeitos a satide publica, principalmente os cronicos, bem como sobre sua ocorréncia no
ambiente (BHANDARI et al., 2009; KROON et al., 2020; PETROVIC et al., 2016).
Consequentemente, os CECs envolvem uma grande diversidade de produtos
quimicos que pertencem a diferentes classes e podem ser classificados de varias maneiras
(KROON et al., 2020). Eles apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas, como
solubilidade, volatilidade, temperatura de ebulicao, temperatura de fusdo, estrutura quimica,
reatividade e sor¢do, 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 Preocupagdo Emergente (CECs).

CECs Exemplos
Antibioticos Ciprofloxacina, amoxilina, tetraciclina, penicilina, azitromicina
Analgésicos Ibuprofeno, acetaminofeno, diclofenaco, tramadol, codeina
Farmacos Anticonvulsivantes Carbamazepina, primidona, fenitoina
Antidepressivos Fluoxetina, diazepam, citalopram, sertralina
Outros Metformina, atenolol, genfibrozila, propranolol, aciclovir, enalapril

Hormonios naturais e

e e 17 e a-estradiol, 17a-etinilestradiol, estrona, estriol
sinteticos

Drogas licitas e ilicitas Cafeina, nicotina, cocaina, anfetamina, morfina

Sabonetes, lo¢coes,

. Triclosan, triclocarban, parabenos, laurilsulfato de sédio, nonilfenol
cremes dentais

Produtos de cuidado pessoal Filtro solar 4-metil benzilideno canfora, oxibenzona, 4-benzofenona
Repelente N,N-dimetil-meta-toluamida
Fragrancias Galaxolide, acetofenona
Pesticidas Atrazina, glifosato, organoclorados, endosulfan, carbaril, dieldrin
Agrotoxicos o . : . :
Biocidas Penicilina, tetraciclina, fluoroquinolona, nitroimidazol, sulfonamida
Plasticos Polietileno, poliestireno, nylon, poliéster, polipropileno
Plastificantes Ftalatos, bisfenol A, bis(2-etilhexil)ftalato, melamina

Fonte: (BILAL et al., 2019; GOGOI ef al., 2018; RASHEED et al., 2019).
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Os CECs podem ser persistentes, toxicos e/ou bioacumulativos e entram no meio
ambiente por meio de diversas atividades domésticas, industriais e agropecudrias
(BHANDARI et al., 2009; BILAL et al., 2019; HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016). A
concentracdo detectada desses CECs no ambiente depende da regido onde sao usados e de sua
demanda, mas sdo encontrados em concentragdes de ng L' a ug L™!. Ademais, CECs podem
ser encontrados mesmo em areas em que nunca foram usados no passado, uma vez que
presentes na agua e no ar, movem-se facilmente de um lugar para outro (BILAL et al., 2019).

Estudos vém retratando alguns possiveis efeitos da presenga de CECs no meio
ambiente. Antibidticos 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 a diminui¢do da
heterogeneidade de habitats, resultando em desequilibrio do ecossistema e na ciclagem de
nutrientes. Além de tudo, a exposi¢ao humana a pesticidas apresenta riscos a saude, incluindo
cancer e efeitos cognitivos (BILAL et al., 2019; GOGOI et al., 2018; K’OREJE et al., 2020).
Ainda, muitos CECs sdo desreguladores enddcrinos, os quais estdo associados a problemas
como distirbios metabolicos, anormalidades reprodutivas, risco cardiovascular, obesidade e
cancer (TAPIA-OROZCO et al., 2016). Em suma, as principais questdes ambientais
relacionadas aos CECs sdo resisténcia bacteriana, disturbios metabolicos, interferéncia
endodcrina, efeitos neurologicos, desequilibrio do ecossistema, anormalidade reprodutivas e
carcinogenicidade/mutagenicidade (BILAL ef al., 2019; K’OREJE et al., 2020).

As fontes de CECs sdo variadas em virtude de seu uso em diversas areas da vida
humana. No entanto, a entrada desses compostos no meio ambiente ocorre majoritariamente
por quatro fontes principais: dgua residual de atividades industriais, hospitalares, domésticas e
agropecuarias, como apresentado na Figura 2, mostrando também seu transporte e destino
(K’OREIJE et al., 2020). Essa extensiva descarga de CECs no meio ambiente ocorre pois 0s
métodos tradicionais atuais de tratamento de aguas e de efluentes apresentam limitacdes
quanto a remogao dessas moléculas de CECs, sendo essa incompleta ou ineficiente, levando a
ocorréncia das mesmas em agua superficial, subterranea e at¢ mesmo potavel (ALI et al.,

2019; BILAL et al., 2019; GARCIA et al., 2020; PETROVIC et al., 2016).
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Figura 2 - Ciclo de vida dos CECs das fontes aos pontos receptores.
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Fonte: Adaptada (RASHEED et al., 2019).

O Brasil apresenta um padrao de consumo bastante elevado que acaba gerando uma
grande descarga de moléculas em um sistema de saneamento bdsico muito precario
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Os sistemas tradicionais de tratamento de
aguas residuais geralmente compreendem tratamento primario, tratamento secundario e
eventualmente uma etapa terciaria de tratamento. No tratamento primario, as substancias
solidas como solidos sedimentaveis, areia, graos, plasticos, 6leos e gorduras, entre outros
solidos grosseiros sdo removidos. Essa etapa ocorre por meio de gradeamento, filtragdo e

sedimentacdo e ¢ comum a quase todas as estagoes de tratamento de aguas residuais. O
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tratamento secundario ¢ a degradacdo bioldgica (aerdbica ou anaerdbica) de matéria organica
dissolvida ou em suspensdo e varia de acordo com a técnica utilizada, sendo as lagoas de
estabilizacdo e o sistema de lodos ativados os mais comuns. No tratamento terciario, o qual
poucas vezes ¢ empregado, técnicas de precipitacdo e filtracdo sdo mais comuns, podendo
também ocorrer desinfec¢des por radiagdo ultravioleta ou cloragdo, antes do efluente ser
lancado no ambiente. Entretanto, esses tratamentos por si s6 ndo garantem a remogao
completa dos CECs, podendo até transforma-los em formas que podem ser mais toxicas do
que o composto original (GOGOI et al., 2018).

Nesse contexto, existem varias tecnologias avancadas de tratamento terciario que
podem ser alternativas para remover esses CECs como precipita¢do, coagulacdo, adsor¢do,
troca i0nica, osmose direta e reversa, catalise, biorremediacdo, tecnologias de membrana,
ozonizagdo, radiacao ultravioleta, entre outras (BILAL et al., 2019; GARCIA et al., 2020;
SHARMA; BHATTACHARYA, 2017; SINGH et al., 2018; TAPIA-OROZCO et al., 2016;
WORCH, 2012). Esses tratamentos tercidrios poderiam também ser empregados no
tratamento de &4guas para abastecimento, uma vez que o tratamento convencional de
potabilidade que compreende as etapas de coagulagdo, floculagdo, decantacdo, filtragdo e
desinfeccao ndo chega nem perto de remover CECs (TIEN, 2019; WORCH, 2012). Assim,
CECs apresentam novos e graves desafios a satide publica e ao ecossistema de modo a
garantir a seguranc¢a da agua, ar, solo e alimentos (ALI ef al., 2019; BHANDARI et al., 2009;
HALDEN, 2010; PETROVIC et al., 2016).

A intensificagdo das preocupagdes ambientais e de satide com a presenca de CECs no
meio ambiente deve-se além da falta de monitoramento de suas concentragdes no meio
ambiente, a falta legislagdes sobre o limite de concentragdo desses em aguas residuais, agua
potavel, lodo, ar e solo (BILAL et al., 2019; GOGOI et al., 2018). Poucos compostos como
alguns metais e agrotoxicos possuem um valor limite para sua presenga na agua potavel, como
é estabelecido pela Portaria 2.914/2011 do Ministério da Satude no Brasil (MINISTERIO DA
SAUDE, 2011). A resolugio CONAMA 430/2011 que dispde sobre as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes apresenta valores maximos estabelecidos para alguns metais como
arsénio, cadmio, chumbo, cromo, mercurio € compostos organicos como fenol e tolueno, entre
poucos outros (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011). No entanto, os CECs ainda nio
sofrem regulamentacdo no Brasil € nem em paises desenvolvidos.

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

Directive e seus regulamentos subsequentes, foi elaborada uma lista de substincias para
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observagao, para as quais os dados de monitoramento devem ser coletados com possibilidade
de regulamentacao futura (EUROPEAN COMMISSION, [s. d.]; K’OREJE et al., 2020). Nos
Estados Unidos, por meio do Safe Drinking Water Act, a Agéncia de Protecdo Ambiental
(USEPA) deve publicar a cada 5 anos uma lista de contaminantes nao regulamentados,
conhecidos ou previstos para ocorrer em sistemas publicos de dgua e que podem exigir
regulamentacdo, 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 Organizagdo Mundial
da Saude (World Health Organization, WHO) cria normas internacionais sobre qualidade da
agua e saude humana por meio de diretrizes que sdo usadas como base para regulamentagao e
estabelecimento de padrdes em todo o mundo. Essas diretrizes para qualidade da dgua potavel
abrangem uma ampla gama de produtos quimicos que podem afetar a qualidade da agua
potavel. No entanto, nem todos os produtos quimicos incluidos serdo relevantes dentro de
todos os paises (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2017). Assim, a escolha dos CECs
que devem ser regulamentados ndo ¢ trivial e deve considerar a quantidade da substancia que
¢ consumida, o potencial toxico aos organismos, as caracteristicas fisico-quimicas e a

ocorréncia no ambiente aquatico (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

2.1.1 Melamina

A melamina (1,3,5-Triazina-2,4,6-triamina) (MEL) ¢ uma substancia alcalina,
produto quimico sintético de triazina (heterociclos contendo nitrogénio), considerada um
trimero da cianamida (CN2H2), que contém 66% de nitrogénio em sua massa, cuja estrutura ¢
mostrada na Figura 3. Ela ganhou atengdo a partir de escandalos fraudulentos em formulas
infantis ¢ em ra¢ao animal em meados dos anos 2000, a fim de se avaliar a extensao de sua
contaminacdo no meio ambiente e possiveis riscos associados a sua utilizacdo. Ela ¢
empregada em uma variedade de produtos de consumo, incluindo a sintese de resinas de
melamina formaldeido para a fabricagdo de laminados, empregada em resinas epdxi como
retardador de chama nitrogenado, em plasticos, papel, tintas, revestimentos, adesivos, lougas,
utensilios 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-bastao

e (c) Regido do potencial eletrostatico molecular onde azul ¢ carga positiva. Estrutura
construida no software Chemdraw e otimizada no software Avogadro.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A melamina e seus derivados (amelina, amelida e acido cianurico) apresentam baixo
coeficiente de particdo octanol/agua e altas solubilidades em dagua, preferindo assim o
ambiente aquatico quando liberados, resultando em uma preocupacao, do ponto de vista da
exposicdo humana (via dgua potavel) e toxicidade aquética (QIN er al., 2010; ZHU;

KANNAN, 2020). As caracteristicas quimicas e propriedades fisico-quimicas da melamina

sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas quimicas e propriedades fisico-quimicas do CEC melamina (MEL).

IUPACID 1,3,5-Triazine-2,4,6-triamine
CAS 108-78-1
Féormula quimica CsHsNg
Massa molar (g mol™) 126,12
Ponto de Fusao (experimental) (°C) <250
Ponto de ebuli¢cdo (previsto) (°C) 557,5+33
Densidade (experimental) (g cm™) 1,573
pKa (previsto) 5,39+0,10
LogKow -1,37
Area de superficie polar topolégica (A%) 117
Solubilidade em 4gua em 25 °C (g L) 3,24
Remocao em estacio de tratamento de aguas residuais (%) 1,85
Adsorcio em lodo (%) 1,75
Biodegradacao (%) 0,09

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

O 4cido ciantrico ¢ o principal derivado da melamina e ¢ usado em alvejantes,
desinfetantes e sanitizantes. Além disso, sistemas de 4gua recreativa, como piscinas, spas,

banheiras de hidromassagem sdo frequentemente tratados com &cido ciantrico a fim de
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estabilizar o cloro. J4 a amelina e amelida sdo intermediarios formados a partir da hidrolise da
melamina e estdo presentes como impurezas em formulagdes de melamina. A produgdo anual
global de melamina e acido cianurico foi de mais de 2 milhdes de toneladas no inicio dos anos
2000 e seu uso acaba levando a sua ocorréncia no meio ambiente (ZHU; KANNAN, 2020).

Apesar de haver limitada informagdo sobre a presenca de melamina em aguas
superficiais, sua ocorréncia e de seus derivados no ar interno, poeira interna, solo, sedimentos
e lodo ja ¢ conhecida. O estudo de Zhu e Kannan (2020) encontrou melamina e seus derivados
(amelina, ammelida e acido ciantirico) em amostras de agua coletadas no estado de New
York, USA, incluindo 4gua de rio, lago, mar, torneira, chuva, irrigagdo, residual, de piscina e
em agua engarrafada em concentracdes de pg a ng L', cujos locais correspondem a alta
urbaniza¢do. Um estudo do Japdo relatou a ocorréncia de melamina em agua de rio em
concentracdes na faixa de < 100 a 7600 ng L'!. Concentra¢des de melamina e seus derivados
da ordem de 1,5x10” a 98 ng L' foram encontradas em diferentes amostras de 4gua da China.
A melamina e o acido ciantrico foram reconhecidos como CECs em 2010 (ZHU; KANNAN,
2020).

A melamina ¢ o &cido ciandrico foram relatados como possuidores de baixa
toxicidade para organismos aquaticos, como peixes, algas e camardes (ZHU; KANNAN,
2020). No entanto, quando a melamina ¢ combinada com seu derivado acido cianudrico por
meio da mediacdo da microbiota intestinal ¢ capaz de formar cristais insoluveis, ja relatados
em animais de estimagdo, levando a insuficiéncia renal. A Figura 4 mostra a transformagao da
melamina em seus derivados pela acdo de enzimas da microbiota intestinal. Assim, o
consumo continuo de melamina em baixa dose também pode levar a urolitiase e nefrolitiase,

plasticidade sinaptica do hipocampo e memoria espacial (NDIKUBWIMANA, 2015).
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Figura 4 - Combinagdo da melamina com seu produto derivado dcido cianurico forma um
complexo cristalino insoluvel de melamina-acido ciantrico que pode causar insuficiéncia
renal. Esta figura também mostra a mediagdo da microbiota intestinal da conversao
enzimatica de melamina em acido ciantrico.
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Fonte: Adaptada (NDIKUBWIMANA, 2015).

A melamina existe predominantemente como uma forma amino, que € bastante
simétrica, mostrada em 0 na Figura 5. A primeira protonagdo pode ocorrer em um dos trés
nitrogénios equivalentes no anel de triazina (N1, N3 ou N5) para formar 1* ou em um dos trés
grupos de amina equivalentes (N2, N4 ou N6) para formar 2*. Como a protonagdo em
qualquer um dos trés locais diferentes resulta no mesmo tautomero, pode-se dizer que os
tautomeros 17 e 2" tém uma degenerescéncia de 3 vezes (n = 3). A desprotonacdo da
melamina pode ocorrer um dos trés grupos amino equivalentes para formar Im0- (forma
imino) e uma transferéncia subsequente de protons, pode formar Im1-. Ambos os tautdmeros
tém uma degenerescéncia de 3 vezes (JANG et al., 2009). De acordo com o valor de pKa
mostrado na Tabela 2, a protonagdo ocorre em pH < pKa e a desprotonacdo em pH > pKa.
Assim, a propor¢ao de cada espécie depende do valor de pH da solugdo, sendo a forma 0

predominante em pH neutro.
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Figura 5 - Tautomeros de acidos e bases conjugados da melamina. O nome de cada composto
designa a carga molecular (-1, 0 ou 1) e o numero de atomos aos quais 0s protons ndo-amino
estdo ligados. A degenerescéncia (n) denota a simetria de cada tautomero.
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Fonte: (JANG et al., 2009).

A degradacao da melamina leva a formacado de acido cianurico, contribuindo para um
aumento da toxicidade. Em caso de uma completa mineralizacdo, resulta na liberagdo de
amonio, que pode se acumular no meio ¢ na presenca de oxigénio € 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 eutrofizacdo,
aumento do crescimento de fitoplancton, diminuicdo do oxigénio dissolvido, aumento da
turbidez da dgua, mudancas na biodiversidade ¢ at¢ mesmo desequilibrio no funcionamento
do ecossistema (BANU; MEENAKSHI, 2017; BANU; KARTHIKEYAN; MEENAKSH]I,
2021; MAHMUD et al., 2020; SULAIMAN et al., 2014). Por conseguinte, a adsor¢do ganha
destaque quando outras tecnologias ndo sdo efetivamente capazes de remover alguns CECs ou

geram espécies ainda toxicas, como € o caso da melamina.

2.2 MATERIAIS ADSORVENTES

O sucesso ou falha de uma operagao de adsorcao depende do solido empregado como
adsorvente. Nao existe um uUnico material adsorvente eficaz para todas as aplicacdes. No
entanto, um bom material adsorvente apresenta um balango entre as seguintes caracteristicas:
baixo custo, disponibilidade, estabilidade quimica e térmica, resisténcia mecanica, alta area
superficial, grande volume de poros, grupos funcionais na superficie, potencial de renovagao,
alta capacidade de adsor¢do, alta taxa de adsorcao e deve ser ndo toxico. Assim, ao longo dos
anos, diversos materiais foram estudados, desenvolvidos e utilizados como adsorventes para
purificacdo de aguas contaminadas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017; DOTTO; MCKAY, 2020; SINGH er al, 2018). Ainda, o
desenvolvimento de um material adsorvente deve ser vinculado ao processo em que o material

sera utilizado (RODRIGUES, 2020).
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O carvao ativado ¢ conhecido como adsorvente universal para a fase liquida. Nos
processos industriais ¢ utilizado para a remoc¢ao de impurezas de gases e liquidos, separagao
de gases, controle de emissdo de escapamentos de veiculos, recuperacao de solventes, suporte
de catalisador e em processos de purificagdo de aguas. Seu enorme emprego ocorre em razao
de sua alta 4rea superficial (até cerca de 3000 m? g'!) e porosidade (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; DO, 1998;
FERNANDEZ-REYES et al., 2019; ROQUE-MALHERBE, 2018; ROUQUEROL et al.,
2014; RUTHVEN, 1984; SINGH et al., 2018; WORCH, 2012). A natureza quimica do carvao
ativado ¢ bastante heterogénea, depende da fonte de carbono e da forma de ativagdo. As
matérias-primas mais comuns sdo carvao vegetal, madeira, turfa, hulha, linhito, antracito,
coque de petroleo, residuos como cascas e serragem e residuos plasticos (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; DO, 1998;
FERNANDEZ-REYES et al., 2019; ROQUE-MALHERBE, 2018; ROUQUEROL et al.,
2014; RUTHVEN, 1984; WORCH, 2012)

Nos ultimos anos, o foco da pesquisa tem sido voltado para a configuracdo e o
desenvolvimento de novas matrizes de adsor¢do. Adsorventes de baixo custo tém ganhado
crescente interesse, impulsionado pelo rapido crescimento industrial e acompanhado pelo
aumento da contaminacdo ambiental. Materiais naturais, bem como residuos de processos
agricolas e industriais, estdo disponiveis como potenciais adsorventes de baixo custo
(WORCH, 2012). Além desses, materiais compoésitos também vém sendo estudados e
desenvolvidos, de modo que combinam as caracteristicas de seus constituintes € sua unido
gera caracteristicas ainda mais interessantes (FERNANDEZ-REYES e 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 sorgdo, alta
estabilidade quimica e mecanica e grande area superficial. Sua estrutura mineral apresenta
carga liquida negativa, sendo capazes de adsorver espécies carregadas positivamente, como
cations de metais e corantes organicos (FERNANDEZ-REYES et al., 2019; SINGH et al.,
2018; WORCH, 2012).

J& dentre os adsorventes de baixo custo a partir de residuos, compreendendo
alternativas ecoldgicas, destacam-se residuos agricolas e industriais em pd, quitosana, quitina,
fungos, bactérias e algas (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-
AVILA, 2017). Fungos e leveduras mortos e vivos sdo capazes de captar elementos toxicos de

forma intracelular e extracelular, em razao de sua parede celular, composta de polissacarideos
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e proteinas. Bactérias também sdo capazes de fornecer matrizes de adsor¢ao uma vez que sao
um subproduto de operagdes industriais ou podem ser produzidas em larga escala sendo
capazes de crescer sob diferentes condi¢cdes ambientais. Também apresentam polissacarideos
que fornecem grupos amina, carboxila, fosfato e sulfato para a biossor¢ao de moléculas. As
algas estdo prontamente disponiveis em mares e oceanos em grandes quantidades. A
biossor¢do esta relacionada com a composi¢do da parede celular que também é composta de
polissacarideos como manana, xilana, alginato, quitina e proteinas (SINGH et al., 2018). A
quitina € o principal componente do exoesqueleto de crustaceos, cuticula de insetos e parede
celular de microrganismos. Sua desacetilagdo resulta na formacao de quitosana, ainda mais
promissora para adsor¢do (SINGH et al., 2018).

Ainda, dentre os adsorventes de baixo custo a partir de residuos de processos
agricolas e industriais estdo materiais descartados que encontram escassas aplicagoes.
Compreendem cascas de frutas e vegetais como casca de laranja, limao, coco, banana, arroz,
farelo de trigo, cobertura de sementes, entre outros que podem ser usados como adsorventes
apds algum processamento. Residuos agricolas sdo compostos principalmente de lignina,
celulose e hemiceluloses, apresentam grupos funcionais como alcool, fenol, aldeido, carboxila
e cetona. Residuos industriais estdo disponiveis localmente em grandes quantidades,
constituem fontes renovaveis e sdo uma alternativa barata. Compreendem residuos de chas,
café, azeite, cinzas, escoria de alto forno, entre outros (SINGH et al., 2018).

Nessa perspectiva, polimeros naturais como polissacarideos também vém sendo
desenvolvidos na tentativa de substituir os atuais materiais empregados na remog¢do de CECs
de meios aquosos (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; ZHENG;
MONTY; LINHARDT, 2015). Eles apresentam uma alternativa pois além do baixo custo e
biodegradabilidade, s3o muito abundantes, altamente disponiveis, nao-toxicos,
biocompativeis, hidrofilicos e fazem parte de residuos agricolas e industriais (DAVE; GOR,
2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; YANG et al., 2015; ZHENG;
MONTY; LINHARDT, 2015). Esses materiais apresentam varios grupos funcionais,
permitem uma grande variedade de modificagdes (funcionalizagdo, reticulagdo e
polimeriza¢do). A modificagdo pode melhorar o desempenho de polissacarideos para sua
aplicacdo como adsorventes. No entanto, o desempenho da adsor¢do pode ser limitado pela
baixa area superficial, resultando em baixas capacidades de adsorcdo (TAN et al., 2015;
YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).

Ademais, tém-se a possibilidade de se produzir estruturas hibridas utilizando

polissacarideos. Eles podem dar origem a estruturas tridimensionais interessantes como
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hidrogéis a partir da reticulagdo de suas cadeias (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).
Esses materiais estdo surgindo como adsorventes eficientes para o tratamento de diferentes
contaminantes aquosos. Eles sdo capazes de reter um grande volume de solugdo aquosa e de
fluidos no estado de equilibrio sem se dissolver. Possibilitam também grande flexibilidade de
uso devido a rapida cinética de dilatacdo e de difusdo, modificagdo de caracteristicas
superficiais como carga e funcionalidade, apresentam grande area superficial, estrutura de
poros controlavel e propriedades acido/base interessantes. Assim, permitem eficiéncia na
remog¢ao de moléculas organicas e inorganicas (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al.,
2018; SINHA; CHAKMA, 2019).

Portanto, a sintese de novos materiais com propriedades especificas para sua
aplica¢do na adsor¢cdo de CECs ¢ uma area de pesquisa permanente. A rota de sintese e a
matéria-prima determinam as propriedades quimicas e fisicas do material adsorvente. Essas
propriedades podem ser adaptadas para uma aplicagdo especifica. Ademais, a quimica da
superficie pode ser modificada usando tratamentos térmicos, tratamentos quimicos com
acidos, bases, ozOnio, gases reativos e surfactantes, impregnagdo com espécies organicas €
inorganicas, modificagdo bioldgica, tratamentos com plasma, microondas e ultrassom, que
oferecem varias possibilidades para a obten¢do de novos materiais adsorventes (BONILLA-

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

2.3 POLISSACARIDEOS

As principais classes de polimeros naturais sdo polissacarideos (constituidos por
agucares), proteinas (constituidas por aminoacidos) e acidos nucleicos (constituidos por
nucleotideos). Os polissacarideos sdo biopolimeros estaveis e muito abundantes, sendo assim
de baixo custo (DAVE; GOR, 2018; RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN,
2019; YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Sao compostos de
monossacarideos ligados por ligagdes glicosidicas e estdo presentes em plantas, animais, algas
e microrganismos (VILELA et al., 2018; YANG et al, 2015; ZHENG; MONTY;
LINHARDT, 2015). Apresentam propriedades bioldgicas e quimicas como nado-toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, hidrofilicidade, polifuncionalidade, alta reatividade
quimica, quiralidade, quelagdo e capacidade de adsorcio (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 bilhdes de toneladas de residuos
de biomassa sdo produzidos globalmente pelo setor agricola a cada ano. Tais residuos sao
despejados em locais para se decompor ou sao queimados. No entanto, sabe-se que o despejo
desses residuos requer espago € a que sua queima gera dioxido de carbono desnecessario
(GORDOBIL et al., 2014; KUMAR; SHARMA; SINGH, 2017; NAIDU; HLANGOTHI,
JOHN, 2018). Assim, esse desperdicio pode ser transformado em algo 1til e lucrativo, uma
vez que apresentam valor energético e sao uma fonte a partir da qual, materiais de origem
biologica podem ser desenvolvidos. Nesse sentido, esses residuos podem ser convertidos em
combustiveis, produtos quimicos ou agucares, sendo uma alternativa mais verde ¢ uma
maneira de prolongar o ciclo de vida das plantagdes (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018).

Deste modo, polissacarideos sdo uma alternativa interessante ¢ atraente para a
producao de materiais sustentaveis como materiais adsorventes. A possibilidade de produgao
de adsorventes a partir dessa biomassa ocorre devido principalmente as suas caracteristicas
como: alta hidrofilicidade, presenca de grupos funcionais (base para modificacdo), alta
reatividade quimica, estrutura flexivel da cadeia polimérica e capacidade de realizar
interacdes fisicas e quimicas com uma variedade de moléculas (DAVE; GOR, 2018;
RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; VILELA et al., 2018; YANG et al.,
2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, sdo biomassas importantes quando se
busca o desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo a partir de residuos
agricolas e industriais (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019; SINGH et
al.,2018; VILELA et al., 2018).

A biomassa lignoceluldsica ¢ um material vegetal derivado de plantas como madeiras
duras, madeiras macias e gramineas. Os componentes quimicos que constituem
majoritariamente esse material sdo 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 sdo mantidas juntas por uma combina¢ao de ligagdes

covalentes e de hidrogénio (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018).
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Figura 6 - Ilustragdo da biomassa lignocelulosica.

Lignina

Hemicelulose

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

As hemiceluloses apresentam composi¢cdo heterogénea de acordo com o tipo de
planta e seu processo de extracdo. Elas sdo amorfas, ramificadas e tém cadeias menores
quando comparadas a celulose (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). Sao classificadas em
xilanas (unidades de xilose ligadas em B-1,4) mananas (unidades de manose ligadas em f3-
1,4), arabinanas (unidades de arabinose ligadas em a-1,5) e galactanas (unidades de galactose
ligadas em B-1,3) (HEINZE; LIEBERT, 2012; SILVA et al., 2012). Outros constituintes que
compdem parte da biomassa vegetal, mas em menor parte sdo proteinas e Oleos (NAIDU;
HLANGOTHI; JOHN, 2018).

As xilanas sdo o principal componente hemiceluldsico, o segundo polissacarideo
vegetal mais abundante apos 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 agricolas como palha, cana-de-agucar, talos e sabugos de milho,
sorgo e cascas da producdo de amido, bem como residuos florestais e polpas de madeiras. O
método mais comum para extrair a xilana ¢ a extragcdo alcalina (GORDOBIL et al., 2014;

HEINZE; LIEBERT, 2012; SILVA et al., 2012). Sua degradagdo ocorre pela acdo das
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enzimas hidroliticas xilanases e B-xilosidases formando xilose, como mostrado na Figura 7.
Essas enzimas s3o produzidas por bactérias, fungos, algas, protozoarios, artropodes e

gastropodes (SILVA et al., 2012).

Figura 7 - Degradacdo das xilanas pela agdo de enzimas.
Xilanase

0 B-xilosidase HO 0
HO 0 0 OH

OH n OH
Xilana Xilose

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A diversidade estrutural e a complexidade das xilanas sdo dependentes da fonte
botanica. Elas podem ser substituidas, contendo ramificagdes com residuos arabinosil,
glucuronosil e (arabino)glucuronosil, dependendo também do método de extragdo. Assim,
resultando em subcategorias chamadas homoxilana, arabinoxilana, glucuronoxilana e
arabinoglucuronoxilana (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018).

Homoxilana consiste apenas em residuos de xilose, que podem ser lineares ou
ramificados e s6 sdo encontradas em plantas marinhas e algas. Arabinoxilana consiste em
residuos de xilose substituidos por arabinose podendo também ser parcialmente acetiladas,
sdo mono ou dissubstituidas (posi¢des 2 e/ou 3) e sdo encontradas mais comumente em graos
de cereais. Glucuronoxilana consiste em residuos de xilose, substituidos a cada 10 unidades
por acido metil-glucurénico ou 4cido glucurénico, podendo também ser parcialmente
acetiladas (posi¢des 2 e/ou 3) e sdo encontradas em madeiras duras. Arabinoglucuronoxilana
consiste em residuos de xilose substituidos por arabinose (1 a cada 5-12 xilose) e acido
glucurdnico (1 a cada 5-6 xilose) ligados nas posicoes 2 e 3, respectivamente. Nao foram
encontrados relatados de substituicao de arabinose e acido glucurdnico na mesma unidade de
xilose. Ainda, 4cido cumarico ou fertlico pode estar ligado aos residuos de arabinose na
posicdo 5 através de ligagdo éster (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018). A Figura 8 mostra

uma representacdo das estruturas das diferentes subcategorias de xilanas.
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Figura 8 - Estruturas quimicas das xilanas
Homoxilana

\L@\M

Arabinoxilana Glucuronoxilana

O O 0 Q
HO HO

"0 HO

CH,OH 0 OH
OH OCH,4

COOH

Arabinoglucuronoxilana
HOOC

H,CO 0
HO

OH

O
I R~ )
HO S
n
0O

OH
-0

CH,OH
OH

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Por conseguinte, as xilanas estdo disponiveis em grandes quantidades, além de ser
subproduto das industrias florestal, madeireira, agricola e de papel e celulose (HEINZE;
LIEBERT, 2012). Elas tém sido estudadas para produzir filmes para embalar alimentos, como
possivel emulsificante e estabilizador de espuma na indastria de alimentos, como
transportadora de farmacos para posterior liberagdo controlada e como adesivo e aditivo em
plasticos. Ainda, vém-se estudando-a para possivel fabricacao de papel e, como sua hidrélise

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 modificagdes (SIMKOVIC et al., 2011, 2014).

No entanto, apesar das diversas vantagens do uso de polissacarideos como xilana,
problemas em relagdo a sua aplicagdo como adsorventes podem ocorrer em relacdo a
solubilidade ou solubilidade parcial em meios aquosos e/ou acidos. Assim, a xilana, por
exemplo, ndo pode ser usada como adsorvente devido a sua solubilidade em 4gua, exceto apos
modificagdes (funcionalizagdo, reticulacdo e polimerizacdo) a fim de preparar derivados
insoluveis. Deste modo, polissacarideos podem dar origem a superestruturas interessantes
como géis, resinas, membranas, fibras ou até serem utilizados em materiais compositos e
hibridos (YANG et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).

Hidrogéis a base de polissacarideos podem ser preparados pela adicdo de um agente
de reticulacdo, que introduz interligagdes entre macromoléculas de polissacarideos. A
hidrofilicidade do polimero ¢ o grau de reticulagdo controlam as propriedades de adsorc¢ao
desses materiais (ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015). Assim, a difusdo de moléculas na
matriz polimérica se torna mais lenta a medida que a densidade de reticulagdo aumenta, pois a
reticulagdo diminui a flexibilidade da cadeia e os sitios de ligacdo, reduzindo a acessibilidade
a grupos funcionais, consequentemente diminuindo a eficiéncia da adsor¢do (SINHA;
CHAKMA, 2019; TAN et al., 2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).

No entanto, essa perda de eficiéncia da adsor¢do pode ser necessdria para garantir a
estabilidade do material. Contudo, pode-se minimizar este efeito mantendo o grau de
reticulacdo o mais baixo possivel e pela adi¢do de grupos funcionais na rede polimérica a fim
de aumentar a quantidade de sitios de adsorcao ou de ligagdo, disponiveis para interagdes com
moléculas contaminantes (CUMPSTEY, 2013; PETZOLD-WELCKE et al., 2014; TAN et al.,
2015; ZHENG; MONTY; LINHARDT, 2015).

Nesse sentido, materiais & base de xilana para remocdo de moléculas de aguas
residuais ainda sdo pouco estudados, sendo um caminho promissor para a producao de novos
materiais com propriedades especificas dependendo do grau de funcionalizacao e reticulagao
(LIU, X. et al., 2018; PETZOLD-WELCKE et al., 2014). Portanto, o emprego de derivados
de polissacarideos em adsor¢do pode ser um produto de baixo custo e uma ferramenta 1til
para proteger o ambiente, uma vez que adsorventes eficientes, baratos, reutilizaveis e
ecologicamente corretos sdo necessarios € devem ser testados com efluentes industriais reais

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

Hidrogéis sao redes poliméricas reticuladas tridimensionais, as quais caracterizam-se
por ser insoluveis, hidrofilicas e apresentam capacidade de absorver um grande volume de
solugdo aquosa e de fluidos em suas redes tridimensionais. Essas redes podem ser projetadas
ou moldadas em varios tamanhos e formas. Os hidrogéis tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores em diferentes campos de estudo em virtude de seu potencial de aplicacdo em
areas como biomédica, engenharia, alimentos, agricola e ambiental (DAVE; GOR, 2018;
MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Eles podem ser funcionalizados,
despertando ainda mais interesse pela possibilidade de fabricagdo de hidrogéis inteligentes
(com resposta a pH, temperatura, luz e magnetizagdo), hidrogéis de alta resisténcia, hidrogéis
autorreparaveis e hidrogéis com memoria de forma (LIU, X. et al., 2018).

Em aplicagcdes ambientais, hidrogéis tém sido desenvolvidos e utilizados no
tratamento de dguas residuais. Suas redes poliméricas e a possibilidade de alteracdo de grupos
funcionais permitem eficiéncia de remog¢do de moléculas orgéanicas e inorginicas como
corantes, ions metalicos, pesticidas e farmacos (DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al.,
2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, hidrogéis
sdo considerados materiais inteligentes para remediagdo de dguas e ha um crescente interesse
no desenvolvimento e projeto de novos hidrogéis para remediagdo de aguas
(MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019).

Os polimeros de um hidrogel podem ser hidrofilicos e hidrofébicos. A parte
hidrofilica faz com que o hidrogel inche e a parte hidrofobica controla a taxa de inchamento e
as propriedades mecanicas. Assim, o inchamento e o desinchamento de um hidrogel pode ser
definido modificando a propor¢do de grupos hidrofilicos e hidrofébicos (MAHINROOSTA et
al., 2018). A quantidade de agua que um hidrogel absorve decorre da pressdo osmotica
induzida pelo estimulo e a for¢a de restauragdo eldstica da rede polimérica. Deste modo,
quando essas forcas se contrabalancearem, um estado de equilibrio de inchamento sera
alcancado pelo hidrogel (FEKSA et al.,, 2018). Sua hidratagcdo comeca pelos grupos
hidrofilicos ¢ a medida que a rede aumenta, a agua entra com contato com grupos
hidrofébicos (DAVE; GOR, 2018; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN, 2018).

Existem varias maneiras de classificar os hidrogéis. Dentre essas, hidrogéis sdo
classificados de acordo com a preparagdo, em relacdo a fonte, de acordo com os tipos de

interacdes existentes entre as cadeias, em termos de cargas i6nicas, de acordo com a estrutura
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fisica das redes e em relagdo ao tamanho. A Figura 9 apresenta tal classificacio (FEKSA et

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

Figura 9 - Classifica¢do dos hidrogéis de acordo com diferentes caracteristicas.

Classificacio dos hidrogéis

Carga Estrutura
ionica fisica

Homopolimero Natural } Fisico ] Anidnico Amorfo ] Macrogel
Copolimero Sintética } Quimico ] Catidnico Semicristalino Microgel }
Multipolimero ibri

Z Hibrida Neutro Supermolécula} Nanogel ]

Anfolitico Agregados
hidrocoloides
Com ligacao
de hidrogénio

Fonte: Adaptada (MAHINROOSTA et al., 2018).
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A estrutura bésica de um hidrogel ¢ constituida geralmente por mondmero,
reticulante, comonomero ou polimero e solvente e de acordo com esses, a composicao do
hidrogel sera diferente. As unidades monoméricas e poliméricas podem ser naturais e
sintéticas (MAHINROOSTA et al, 2018). Polimeros naturais como quitosana, alginato,
celulose, gelatina, colageno, dextrana e 4cido hialurénico estdo entre os mais comumente
empregados na preparagao de hidrogéis. Em relagdao aos polimeros sintéticos, os mais comuns
sdo metacrilatos, acido metacrilico, N-vinil-2-pirrolidona, N-isopropilacrilamida, acetato de
vinil, 4&cido acrilico, etilenoglicol e poli(etileno glicol) (DAVE; GOR, 2018;
MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Hidrogéis sintetizados a partir de
polissacarideos naturais apresentam vantagens como biodegradabilidade e disponibilidade
sobre materiais sintéticos. No entanto, eles podem ndo apresentar propriedades mecanicas
adequadas. Assim, a sintese de hidrogéis com misturas de polimeros sintéticos e biopolimeros
compreende uma estratégia para aperfeigoar tais materiais (NAIDU; HLANGOTHI; JOHN,
2018; SINHA; CHAKMA, 2019).

O 4cido acrilico, empregado na fabricagdo de hidrogéis, geralmente ndo € persistente
no meio ambiente em razdo de sua reatividade. Uma combinacdo de mecanismos como
biodegradacdo, oxidacdo e volatilizagdo ¢ capaz de dispersa-lo. Quando em repouso, ele
dimeriza espontaneamente por um mecanismo i0nico € nao perigoso, podendo afetar seu

desempenho em algumas aplicagdes (MERCK, [s. d.]).
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Diferentes polimeros ¢ mondmeros sdo reticulados por meio de rotas quimicas ou
fisicas que sdo capazes de produzir uma rede de gel tridimensional pela interacdo entre as
cadeias, como mostra a Figura 10 (DAVE; GOR, 2018; NAIDU; HLANGOTHI; JOHN,
2018). O comportamento ¢ a densidade das reticulagdes interfere na capacidade de sor¢ao do
gel sintetizado e na sua conformagdo quimica. A reticulagdo proporciona maior resisténcia a
temperaturas altas ¢ a pHs baixos em compara¢do ao polimero de origem. No entanto, o
aumento das reticulagdes e entrelacamento das cadeias poliméricas pode causar diminui¢ao
dos locais de sor¢do (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE; GOR, 2018; SINHA;
CHAKMA, 2019).

Figura 10 - Esquema ilustrativo das estruturas de hidrogéis fisico e quimico.

Interagoes

/ / Fisicas w__

Reticulagies
Hidrogel Quimico Hidrogel Fisico

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nos hidrogéis reticulados quimicamente, as cadeias poliméricas sdo ligadas por
ligagdes covalentes e nos reticulados fisicamente sdo as ligacdes ndo covalentes que
impossibilitam sua dissolucdo. A sintese por rota quimica pode ser via reagdo de grupos
funcionais, reagdes quimicas de enxerto, polimerizacao por radicais livres e irradiacao de alta
energia. Ja a sintese por rota fisica pode ser via cristalizagdo, interagdes iOnicas, ligacdo de
hidrogénio ou interagdes hidrofobicas. A Tabela 3 resume as principais carateristicas,
vantagens e desvantagens de cada método (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE;
GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019).



Tabela 3 - Principais métodos envolvidos na preparagao de hidroggéis.

44

(continua)
Rota de . [ g
, Método Caracteristica Vantagens Desvantagens
sintese
Processos de congelamento e . . . . . .
& , Hidrogel resistente e altamente elastico; ndo  Uso de baixas temperaturas; estaveis
C e s descongelamento; pode também . ~ . ~ .
Cristalizacao ~ faz uso de reticulantes; produgao por interacdes relativamente fracas
ocorrer pela formacgao de ) " . .
relativamente facil entre cadeias poliméricas
estereocomplexo
Capacidade do polieletrdlito de Produgao relativamente facil; for¢a adicional Metal ¢ o reticulante; necessita
Interacoes reticular na presenga de contraions ao hidrogel devido a presenca de metais; combinagdo de anions e cations;
ionicas metalicos para formar hidrogel em pH condi¢des mais suaves de sintese como pH e  estdveis por interagdes relativamente
fisioldgico e em temperatura ambiente temperatura fracas entre cadeias poliméricas
isi < . ~ ~ . ~ A capacidade de dilatagdo desses géis
Fisica . Interagdo ¢ resultado da protonagdo de Nio faz uso de reticulantes; produg¢io P £20 S B
Ligacao de L s . e - . depende do pH da solucdo; estaveis
. A grupos acido carboxilico formando relativamente facil; condigdes mais suaves . ~ .
hidrogénio . por interagdes relativamente fracas
complexos de sintese como pH e temperatura

entre cadeias poliméricas

Polimeros anfifilicos de enxertos e de
blocos tem capacidade de se auto-
Interacoes montar em meio aquoso para formar
hidrofébicas  hidrogéis e micelas poliméricas, nas
quais as partes hidrofébicas dos
polimeros sdo auto-montadas

Nao faz uso de reticulantes; producao
relativamente facil; condigdes mais suaves
de sintese como pH e temperatura;

Solventes organicos podem ser
utilizados; estaveis por interacdes
relativamente fracas entre cadeias

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

(conclusdo)
~ Envolve reagdes de aldol, condensagao . _—
Reacio de reagoces . ¢ . oA Uso de reticulantes, condi¢oes
ou adicdo, sao reagdes de grupos Preseca de grupos funcionais, boa resisténcia .
grupos o . . 1 ~ rigorosas como temperatura alta e
A funcionais como hidroxil, carboxilico e mecanica :
funcionais . . baixo pH
amino com uso de reticuladores
Aumento do niimero de locais de sorcao e
Porg¢des hidrofilicas sdo ligadas a consequente eficiéncia, maior polaridade da
Reacdes unidade basica do hidrogel, envolve a superficie e hidrofilicidade; podem ser
quimicas de criagdo de local de radical livre por um  imobilizados sobre uma matriz sélida que Uso de iniciadores e reticulantes
enxerto agente externo em uma unidade oferece vantagem de maior estabilidade e
polimérica numero de rotatividade, boa resisténcia
mecanica
Quimica Processo em trés etapas: inicio da
Polimerizacio reacao, propagacao da cadeia Diferentes composi¢des, tamanhos e
Zag polimérica e terminagdo com uso de morfologias; iniciadores permitem . .
por radicais . . o . Uso de iniciadores e reticulantes
livres iniciadores e reticulantes; envolve a cotribui¢do de grupos funcionais, boa

formagdo de radicais livres por
decomposic¢ao do iniciador

resisténcia mecanica

Irradiacao de
alta energia

Formagao do hidrogel em etapa Unica,
esterilizacdo, geracao zero de residuos, pode
ser realizada em temperaturas ambiente ou
sub-ambiente, ndo requer aditivo para o
inicio do processo de reticulagdo
(iniciadores, reticuladores ou catalisadores),
boa resisténcia mecanica

Uso de radiagdo gama, feixes de
elétrons e radiacdo ultravioleta que
induzem reticulagdo na cadeia
polimérica insaturada (formacao de
radicais livres e em seguida ligagao
quimica entre moléculas)

Densidade das ligacdes ¢ determinada
pela dose de irradiacdo e pela duracao
usada para iniciar a cinética da reagdo

Fonte: (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; DAVE; GOR, 2018; MAHINROOSTA et al., 2018; SINHA; CHAKMA, 2019).
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A rota de sintese quimica de polimerizagdo por radicais livres ¢ um processo em trés
etapas que compreende: iniciagcdo, propagagdo e terminagdo. Na primeira etapa, espécies
geradoras de radicais livres como persulfato e tetrametilenodiamina que se decompde na
presenca de calor, luz, reagdao redox ou radiacdo gama ou ultravioleta, sdo usadas. Na segunda
etapa, os radicais anteriormente formados reagem com o mondmero e criam locais ativos para
reagir com mais monomero. A ultima etapa envolve uma combinagdo do polimero para
formar uma rede de reticulagdo pela agdo de um reticulante, sendo a reagao finalizada por
reacoes de combinagdo, despropor¢ao ou transferéncia (DAVE; GOR, 2018; SINHA;
CHAKMA, 2019). Hidrogéis preparados por polimerizagdo por radicais livres geralmente
envolvem polimeros hidrofilicos derivados de grupos polimerizaveis, além da polimerizagao
de misturas de mondmeros. Polimeros hidrofilicos naturais, sintéticos e semissintéticos sdo
utilizados (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016).

Os hidrogéis podem ser também modificados de modo a conferir melhores
caracteristicas para sua aplicacdo como adsorventes no tratamento de adguas contaminadas.
Dentre as modificagdes estudadas estdo a oxidagdo da superficie, funcionalizagao,
impregnacdo de 6xidos metalicos de tamanho nano, carvao ativado, nanotubos de carbono,
grafeno, silica e nanoparticulas magnéticas. Tais modificagdes podem ser empregadas a fim
de melhorar a estabilidade quimica e térmica, resisténcia mecanica, eficiéncia, reusabilidade,
porosidade e area superficial. O resultado sdo entdo compostos hibridos que combinam as
caracteristicas de seus diferentes componentes (DAVE; GOR, 2018; SINHA; CHAKMA,
2019). O carvao ativado ¢ um eficiente adsorvente ja conhecido que pode servir muito bem a
esses propositos, mantendo a capacidade de adsor¢do elevada.

Por fim, a compreensdo da operagdo de adsor¢cdo e do mecanismo de remocao de
diferentes moléculas contaminantes por hidrogéis ¢ fundamental de modo a aperfeicoar e
modificar as propriedades dos hidrogéis para tais aplicacdes. Contudo, em razdo da
composi¢do complexa dos hidrogéis, a sor¢do de contaminantes ¢ um fendomeno também
complexo e assim faz-se necessario a compreensao dos parametros do processo. De acordo
com os grupos funcionais dos hidrogéis, da quimica das moléculas a serem remividas e das
condi¢des utilizadas nos experimentos como pH, temperatura, tempo e forca idnica, diferentes

interacdes podem ocorrer (SINHA; CHAKMA, 2019).
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2.5 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ uma tecnologia viavel para a purificagdo de agua, ou seja, tanto como
método de tratamento de dgua potavel quanto para o tratamento de efluentes. Ela oferece
vantagens como eficiéncia, versatilidade, facilidade de uso e baixo requerimento de energia
em relacdo a outas técnicas (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019;
SINGH et al., 2018; VILELA et al., 2018). Ainda, por ser incapaz de degradar as moléculas
contaminantes, a adsor¢do nao gera espécies ainda mais toxicas. No entanto, apos seu
emprego, uma operacao adicional para separacdo das fases solida e liquida ¢ fundamental. As
opgdes incluem sedimentagdo, filtracdo, centrifugacdo ou separagdo magnética, caso um
material magnético seja empregado em ensaios em batelada (GOMEZ-PASTORA;
BRINGAS; ORTIZ, 2014; LIU et al., 2019; MOHAMMED et al., 2017; XIONG et al.,
2018). Em geral, a efetividade de qualquer opercdo de adsor¢do depende do tipo de
adsorvente empregado, das propriedades da molécula a ser removida e das condigdes de
operac¢do, configuracdo do processo, regeneracao e disposi¢do de residuos. Assim, idealmente,
o material adsorvente deve apresentar atributos especificos para atender as necessidades
inerentes de cada aplicagdo (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014; SINGH et al., 2018).

O conceito de adsorcao foi apresentado por Kayser em 1881 para explicar o aumento
do niimero de moléculas de gas sobre superficies solidas (ROQUE-MALHERBE, 2018). A
adsor¢do ¢ uma operagdo de transferéncia de fase e pode ser definida como o aumento de
espécies quimicas presentes em uma fase fluida (gas ou liquido) na superficie de um sélido. A
adsor¢do ocorre quando uma superficie solida € exposta a um gas ou liquido como resultado
das interacdes entre o material solido e as moléculas da fase fluida, diminuindo a tensao
superficial do solido (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-
AVILA, 2017; ROUQUEROL et al., 2014; WORCH, 2012).

Na adsorc¢ao, uma vez que ocorre o enriquecimento de uma substancia de uma fase
fluida na superficie de um so6lido, o material sélido ¢ nomeado adsorvente e as espécies
adsorvidas sdo designadas adsorvato. A operacdo inversa a adsor¢cdo ¢ definida como
dessor¢do. Ja o termo absorcdo compreende o aumento da substancia da fase fluida para
dentro do solido e ndo apenas em sua superficie. Ainda, o termo sor¢do compreende as
operacdes de adsorcdo e de absor¢do (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 - Ilustragdo dos termos basicos de sor¢ao.
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Fonte: Adaptada (WORCH, 2012).

A adsorcao ¢ determinada pelas interagdes entre as moléculas na fase fluida e o
material solido. De acordo com o tipo de interagdo, a adsor¢do serd fisica ou quimica. Na
adsor¢do quimica ou quimissor¢do ocorre ligagdo quimica (covalente ou iOnica) entre
moléculas de soluto da fase fluida e locais especificos da superficie solida. Assim, a dessor¢ao
¢ dificil pois é uma operacdo irreversivel de grande energia (> 41 kJ mol™!) que ocorre em
monocamada. Na adsor¢do fisica ou fisissor¢do interagdes intermoleculares (eletrostatica,
ligacdo de hidrogénio, forgas de van der Waals ou dipolo-dipolo) ocorrem entre as moléculas
na fase fluida e o material sélido. Assim, a dessorcdo € possivel pois € uma operacao
reversivel de baixas energias (< 40 kJ mol') que ocorre em multicamadas (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al.,
2014; ROUQUEROL et al., 2014).

A diferenca bésica entre a adsor¢do de um gas puro e a adsor¢do de uma solucio
liquida de um tnico soluto ¢ que o primeiro ¢ um sistema de adsor¢cdo de um uUnico
componente ¢ o segundo de adsorcdo de soluto e solvente. Porém, como ndo ¢ possivel
quantificar a adsor¢do desses separadamente, a operagdo ¢ medida pela diminuicdo da
concentragdo do soluto no solvente, devido a sua adsor¢do na fase solida (TIEN, 2019). O
aumento da concentragdo de um elemento especifico na superficie sélida depende da
dimensao da area interfacial e da estrutura de poros desse s6lido (ROUQUEROL et al., 2014;
WORCH, 2012).

O aspecto fundamental para o éxito da adsor¢do ¢ a escolha do material adsorvente.
Um solido capaz de adsorver uma grande quantidade de adsorvato, mas que apresenta uma
cinética lenta, ndo ¢ uma opcao adequada, pois significa um longo tempo de residéncia, e
consequentemente, baixo rendimento. No entanto, um sélido capaz de adsorver uma pequena
quantidade de adsorvato com rapida cinética, também ndo ¢ uma opg¢do viavel, pois para

fornecer um rendimento razodvel serd necessaria uma grande quantidade de so6lido. Nesse
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sentido, um adsorvente adequado ¢ capaz de fornecer uma capacidade de adsor¢do elevada
com cinética relativamente rapida. Para satisfazer tais requisitos, ja que ndo existe um
material ideal, o adsorvente deve apresentar equilibrio entre as caracteristicas: alta area
superficial, grande rede de poros, baixo custo, estabilidade quimica e térmica, disponibilidade,
facil dessorcdo e reutilizagdo (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017; DO, 1998).

Nesse sentido, um ponto a se considerar em adsor¢ao ¢ a regeneragao de adsorventes
esgotados a fim de determinar a viabilidade econdmica do processo de purificagcdo. Inerente
ao uso de um material como adsorvente estd o acumulo gradual de adsorvatos em sua
superficie, causando sua exaustdo. Assim, a capacidade de adsor¢do do adsorvente em cada
ciclo de regeneragdo decresce. Dentre os procedimentos de regeneracdo estdo aquecimento,
variacdo de pH, mudancas no meio para extragdo de adsorvato, reagdes quimicas e
degradagdo. A eficiéncia da dessorcdo e consequente regeneracdo varia substancialmente de
acordo com a técnica empregada, com as condigdes operacionais e propriedades fisico-
quimicas dos adsorventes e adsorvatos. Assim, a dessor¢ao pode possibilitar a recuperacao do
adsorvato e sua posterior utilizagao. Ainda, o descarte final adequado de adsorventes apds sua
vida util com varios ciclos de adsorcao-dessor¢do € essencial para reduzir o impacto
ambiental provocado pela geracdo de residuos solidos. A abordagem tradicional para o
descarte de adsorventes esgotados inclui sua disposicdo em aterros sanitdrios ou sua
incineracdo. No entanto, mais estudos sdo necessarios para se tragar alternativas para a
reutilizacdo e descarte de adsorventes esgotados (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

Os estudos de adsor¢dao podem ser realizados em modo descontinuo e continuo. O
primeiro corresponde a experimentos de adsor¢do em batelada e em condigdes de laboratdrio
que requerem muitos experimentos que sdo realizados simultaneamente. Tais estudos sdo
realizados a fim de testar o desempenho adsortivo de um novo material, estabelecer as
condicdes oOtimas de retencdo de determinado adsorvato em um determinado adsorvente,
estimar o tempo necessario para atingir o equilibrio sob as condi¢des experimentais e
quantificar a capacidade total de adsorcdo de um adsorvente para remover certo adsorvato da
fase aquosa. Operacdes em batelada raramente sdo aplicadas em processos industriais, mas
em razao de sua simplicidade experimental, sdo adequadas para fins de laboratério. Além
disso, em circunstancias favoraveis, experimentos em batelada podem fornecer informagdes

importantes sobre o sistema investigado e, por meio de correlagdes matematicas, pode-se usar
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essas informagdes para o escalonamento do processo. Nestes experimentos em modo
descontinuo, uma pequena quantidade de adsorvente ¢ misturada com uma solugdo aquosa
contendo um determinado adsorvato, em frascos erlenmeyer tampados, sob agitacdo por um
determinado periodo. Ao final do procedimento, o adsorvente ¢ separado € a concentragao do
adsorvato estudado ¢ determinada. Ja os experimentos em modo continuo como em colunas
de laboratorio se comparam bem com aqueles obtidos em colunas industriais. Neste tipo de
experimento, uma solugao afluente se move através da coluna sendo exposta a porgoes frescas
do material adsorvente. Para isso, a solu¢ao contendo do adsorvato ¢ alimentada a uma vazao
constante, ascendente ou descendente em uma coluna empacotada com uma quantidade
limitada de adsorvente. A andlise de aliquotas 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 adsorcao

Operagdes de adsor¢ao ocorrem pela combinacao de inimeros fatores. Em relagao ao
material adsorvente, sua dosagem afeta diretamente a adsor¢cdo de modo que a remog¢do do
adsorvato geralmente aumenta com o aumento da massa de adsorvente. Isso ocorre pois com
maior massa de s6lido, hd maior area superficial, maior porosidade e mais sitios de adsor¢ao
disponiveis. Ademais, de acordo com o adsorvato, os grupos funcionais do s6lido podem
contribuir ou ndo para o processo. Contudo, como o adsorvente representa custo, procura-se
uma remocao efetiva associada a um minimo de dosagem. Assim, o emprego de uma pequena
dosagem de um material de baixo custo com grande capacidade de remogao, torna o processo
acessivel. Ainda, a situa¢do 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 ¢ uma propriedade importante de
modo que seu volume total e a distribui¢do de sua forma e tamanho indicam a capacidade de
adsor¢do. A largura do poro, ou seja, a distancia livre entre paredes opostas ¢ especificada
como tamanho de poro, os quais sdo divididos em microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm)
e macroporos (> 50 nm). Ja o termo porosidade ¢ definido como a razdo entre o volume de
poros (abertos e fechados) e o volume ocupado pelo solido. Ainda, a rugosidade inclui toda
irregularidade superficial que € mais larga que profunda (DO, 1998; ROQUE-MALHERBE,
2018; ROUQUEROL et al., 2014).

A érea superficial ¢ um pardmetro de grande importancia em adsor¢do, uma vez que

a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie. A avaliacdo da extensdo da superficie por um dado
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método, seja esse, experimental ou tedrico, sob condicdes estabelecidas, fornece a area
superficial. Uma alta porosidade do material ¢ um requisito para uma alta area superficial,
pois proporciona uma grande superficie interna, formada pelas paredes dos poros. Em geral,
quanto mais poros € mais finos os poros, maior serd a area superficial interna. No entanto,
uma certa parcela de poros maiores ¢ capaz de permitir um transporte mais rapido de
adsorvato para os sitios de adsor¢do (ROUQUEROL et al., 2014; WORCH, 2012).

Em relacdo ao adsorvato, sua concentra¢do inicial afeta diretamente a adsor¢do de
modo que o aumento de sua concentragdo aumenta o numero de colisdes com o material
adsorvente, logo, uma maior quantidade ¢ adsorvida. Porém, este aumento na concentragdo de
adsorvato ¢ limitado pela dosagem, area superficial, porosidade e sitios do adsorvente, pois
quando forem saturados, a remoc¢ao tende a diminuir. As caracteristicas do adsorvato como
solubilidade, tamanho da molécula, polaridade e acidez/basicidade também contribuem ou
ndo para o processo, de acordo com o adsorvente empregado (NASCIMENTO et al., 2014;
TIEN, 2019).

Ja quanto as condic¢des de operagao, o pH da solugdo influencia a adsor¢ao de modo
que afeta o grau de distribuicdo das espécies quimicas. O ponto de carga zero (PZC, Point of
Zero Charge) € o valor de pH no qual a carga liquida do adsorvente ¢ zero. Para valores de
pH abaixo do PZC, a carga ¢ positiva e a adsor¢ao de anions ¢ preferida e para valores de pH
acima do PZC, a carga ¢ negativa e a adsor¢ao de cations ¢ 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 ¢ outra condicao de operacdo que influencia a adsorcao de modo que
afeta principalmente a taxa de adsor¢do. O aumento da temperatura pode causar elevagio da
energia cinética, e assim, aumentar a flexibilidade das espécies de adsorvato e sua taxa de
difusdo para os poros do adsorvente, favorecendo a adsorcao. A elevagdo da temperatura pode
alterar a solubilidade do adsorvato, havendo também uma diminuicdo da viscosidade da
solucao (TIEN, 2019; WORCH, 2012).

Ademais, outro elemento dentre as condigdes de operacdo que afeta a adsor¢do ¢ o
tempo de permanéncia para alcancar a concentracao desejada de adsorvato, ou seja, o tempo
necessario para a transferéncia de massa do componente da fase fluida para o adsorvente.
Ainda, a forca ionica pode influenciar de modo que pode haver competi¢ao entre os ions € a

molécula contaminante para os sitios de adsor¢dao. Similarmente, a agitacdo do sistema pode
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influenciar na adsorcdo, de modo que aumentando a agitagdo ha uma diminui¢do na

resisténcia da camada em volta da particula adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

2.5.2 Planejamentos experimentais

Devido a variedade de fatores que apresentam influéncia em operagdes de adsorcao,
diferentes tipos de experimentos podem ser realizados. As variaveis que em principio
influenciam o processo sao chamadas de fatores, os valores assumidos por elas sao chamados
de niveis e a propriedade de interesse ¢ chamada de resposta. Assim, realizam-se
experimentos multivariados com diferentes niveis dos fatores e verificam-se como esses
influenciam na resposta. Em experimentos convencionais, a alteragdo dos fatores ¢ realizada
uma de cada vez. Em planejamentos experimentais, os fatores variam simultaneamente, sendo
possivel verificar a influéncia dos niveis de um fator nos niveis do outro, pois o valor ideal
para um deles pode depender do valor do outro. Esse comportamento de interacdo entre os
fatores ocorre com muita frequéncia. Sao raras as situacdes em que a atuagdo de dois fatores
ocorre de forma realmente independente (NASCIMENTO et al., 2014; NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).

Assim, o uso de planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos
permite extrair do sistema em estudo o maximo de informag¢do util, realizando um nimero
minimo de experimentos e assim minimizando o trabalho necessario, 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 informacgao
que esta sendo procurada (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Ao comecar a planejar experimentos, o conhecimento talvez possa estar limitado a
uma pequena experiéncia pratica ou a alguma informacgdo bibliografica. Nessas situagdes, o
ideal a ser feito € realizar uma triagem a fim de descartar as variaveis nao significativas, nao
perdendo mais tempo e nem dinheiro com elas. Entdo, o uso de planejamentos fatoriais
fracionados atende a este propdsito, sendo extremamente economicos € podem ser usados
para estudar dezenas de fatores de uma s6 vez. Ja os planejamentos fatoriais completos
permitem uma maior avaliacdo das interagdes sem confundimento entre elas, sendo mais
adequados quando o numero de fatores € pequeno. Assim, € possivel a observagao dos fatores
significativos e a avaliacdo do efeito sobre a resposta de interesse, assim como as possiveis

interacdes dos fatores entre si (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Os
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experimentos do tipo fatorial sdo planejamentos experimentais de primeira ordem
(FERREIRA et al., 2004).

Posteriormente, a fim de obter uma descrigdo mais detalhada, ou seja, obter modelos
mais sofisticados, pode-se utilizar a modelagem por minimos quadrados. Assim, quando o
objetivo principal ¢ otimizar o sistema, ou seja, maximizar ou minimizar alguma resposta,
uma técnica conveniente ¢ a metodologia de superficie de resposta (Response Surface
Methodology, RSM). Portanto, ¢ possivel realizar inferéncias sobre as variaveis por meio de
um modelo de regressdao e descobrir quais os niveis dos fatores estudados que produzem a
maior ou menor resposta, de acordo com o que ¢ desejado. Tais experimentos sao
planejamentos experimentais de segunda ordem. Por fim, deve-se realizar a avaliagdo do
ajuste do modelo e verificar se ele ¢ realmente adequado ao sistema que se estd querendo
descrever. Entdo, conclusdes podem ser extraidas. Assim, os planejamentos experimentais sao
ferramentas poderosas, com as quais varios objetivos especificos podem ser alcancados
(FERREIRA et al., 2004; HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

O planejamento experimental de primeira ordem mais popular € o fatorial completo
(ou fracionario) de dois niveis, em que cada fator ¢ estudado experimentalmente em somente
dois niveis. Os fracionarios sdo quase obrigatorios quando ha muitos fatores e os completos
sao utilizados quando hd menos fatores, ambos empregados para estudos preliminares
(FERREIRA et al., 2004). Nesse tipo de planejamento € possivel incluir fatores qualitativos
por meio da blocagem ou também utilizar esta estratégia para reduzir ou eliminar a
contribuicdo de fatores incomodos. O conceito basico € criar blocos homogéneos nos quais os
fatores incomodos sdo mantidos constantes € o fator de interesse pode variar. Dentro dos
blocos, ¢ possivel avaliar o efeito de diferentes niveis do fator de interesse sem ter que se
preocupar com variagdes devido a mudancas nos fatores do bloco, que sdo contabilizadas na
analise (HAIR et al., 2009; NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Ja dentre os planejamentos experimentais de segunda ordem, uma alternativa 1til € o
planejamento Doehlert, proposto em 1970. Ele ¢ facilmente aplicado para otimizar variaveis e
oferece vantagens em relacdo aos planejamentos Composto central e Box-Behnken pois
precisam de menos experimentos, sendo assim mais eficientes. O planejamento Doehlert
descreve um dominio experimental esférico e destaca a uniformidade no preenchimento do
espaco. Para duas varidveis, o planejamento Doehlert consiste em um ponto central e seis
pontos formando um hexagono regular. Além disso, neste planejamento, o nimero de niveis

ndo ¢ o mesmo para todas as variaveis. Para duas variaveis, por exemplo, uma varidvel ¢é
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estudada em cinco niveis, enquanto a outra ¢ estudada em apenas trés niveis (FERREIRA et
al., 2004). A Figura 12 mostra uma representagdo esquematica da matriz dos planejamentos

fatorial completo em bloco e do planejamento Doehlert para duas variaveis.

Figura 12 - Representag¢do esquematica da matriz dos planejamentos (a) Fatorial completo em
bloco e (b) Doehlert para duas variaveis.
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Fonte: (FERREIRA et al., 2004; NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY, [s. d.]).

A utilizagdo de planejamentos experimentais pode necessitar a utilizagdo de mais de
uma resposta, como no caso de adsorcdo. Assim, um tratamento das respostas pode ser
realizado pela aplicagdo da funcdo desejabilidade a fim de obter uma tUnica resposta
compromisso para as diferentes respostas que se deseja combinar. Na desejabilidade, os
valores medidos para cada resposta sdo transformados em uma escala de desejabilidade (D)
adimensional. Assim, ¢ possivel combinar resultados obtidos para respostas medidas em
diferentes escalas. A escala da func¢do desejabilidade varia entre 0 e 1, indo de resposta
completamente indesejavel até wuma resposta totalmente desejada (JIMIDAR;

BOURGUIGNON; MASSART, 1996).

2.5.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorc¢do ¢ a transferéncia de massa das moléculas do fluido para a
particula adsorvente ao longo do tempo, ou seja, ¢ a taxa de remog¢do do adsorvato pelo
adsorvente no decorrer do tempo. O tempo de contato indica o comportamento cinético da
adsor¢ao de um adsorvente em determinada concentracgao inicial de adsorvato e por isso ¢ um

fator importante. No comeco do processo, ou seja, nos tempos iniciais, a taxa de remogao
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cresce rapidamente, sendo afetada pela concentragdo de adsorvato e pela agitagdo. Assim, um
aumento da concentracdo de adsorvato pode acelerar a difusdo de suas moléculas da solugao
para a superficie do solido. Ja em tempos maiores, a taxa vai diminuindo até atingir o
equilibrio, sendo essa etapa geralmente considerada determinante da operagdo (RUTHVEN,
1984; WORCH, 2012).

A transferéncia do adsorvato para o adsorvente pode ocorrer mediante trés processos:
transferéncia de massa externa, difusao no poro e difusdo na superficie. O primeiro envolve a
transferéncia de moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente,
envolta pela fase fluida, partindo de uma concentragdo C(?) para uma concentragdo Cs(?),
dirigido pelo coeficiente de transferéncia de massa externa (Kr). O segundo envolve a difusao
de moléculas da fase fluida para o interior dos poros do material adsorvente, dirigido pelo
coeficiente de difusdo efetiva no volume de poros (Dep). O tltimo envolve a difusdo das
moléculas da fase fluida ao longo da superficie dos poros do material adsorvente, dirigido
pelo coeficiente de difusdo superficial (Ds). A etapa mais lenta determina a taxa geral de
interagdes, logo, a cinética de adsor¢do. Tais mecanismos sdo apresentados na Figura 13

(NASCIMENTO et al., 2014; SINHA; CHAKMA, 2019; WORCH, 2012).

Figura 13 - Representacdo dos principais mecanismos de transferéncia de massa: transferéncia
de massa externa, difusao no poro e difusao na superficie.
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Fonte: Adaptada de (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).
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Os dados cinéticos sdo representados por uma curva da variacdo da massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente (gq;) versus o tempo (¢f) ou da
concentracdo de adsorvato na fase liquida (C;) versus o tempo (¢). Para isso, utiliza-se uma
mesma massa de adsorvente para uma concentracdo de adsorvato, com diferentes tempos de
contato. O perfil cinético fornece informagdes sobre a taxa de adsorcao, o tempo de equilibrio
e eficiéncia do adsorvente. Modelos capazes de descrever o mecanismo, as caracteristicas da
operagdo ¢ a aplicabilidade da adsorcao sao aplicados aos dados experimentais. Eles precisam
ser simples para serem aplicados, mas também complexos o suficiente a fim de destacar as
caracteristicas do solido e sua influéncia na difusdo e na operacdo de adsor¢ao. Esses modelos
sdo classificados como modelos de adsor¢dao baseados em reacdo ¢ modelos de transferéncia
de massa por difusdo. Os modelos difusionais sdo construidos com base na transferéncia de
massa externa, difusdo intraparticula e adsor¢cao em sitios ativos. Ja os modelos de adsorcao
baseados em reagdo tém origem na cinética de reagcdo quimica e ndo levam em conta as etapas
de difusao mencionadas (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012).

Os modelos de adsor¢dao baseados em reacdo sdao oriundos da cinética de reacao
quimica e consideram que a adsor¢ao ¢ totalmente controlada pela taxa de adsorcao das
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente. Dentre esses, os modelos utilizados com
maior frequéncia sdo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e
Elovich. O modelo de pseudo primeira ordem ¢ normalmente utilizado quando a adsorcao ¢
rapida, com equilibrio sendo atingido em cerca de 30 minutos, sendo baseado na capacidade
de adsor¢do dos so6lidos (LAGERGREN, 1898). Virios trabalhos cientificos apresentam o
modelo de pseudo primeira ordem como o mais adequado para representar a cinética de
adsor¢do. O modelo de pseudo segunda ordem supde que a adsor¢do segue um
comportamento de segunda ordem e que a interagcdo entre adsorvente e adsorvato ¢ quimica.
Ainda, a taxa de adsor¢do ¢ dependente da concentragdo de adsorvato na superficie do
adsorvente no tempo ¢ e no equilibrio (HO; MCKAY, 1998). O modelo de Elovich ¢
geralmente empregado para cinéticas de quimissor¢do em superficies heterogéneas
(MCLINTOCK, 1970; NASCIMENTO et al., 2014).

A interpretagdo adequada dos significados fisicos, bem como dos métodos de
resolucdo padrao para os modelos s3o muito importantes para as aplicacdes desses modelos
cinéticos de adsorcao. As condi¢des para aplicacdo do modelo PFO sdo alta concentragdo
inicial de adsorvato, no estdgio inicial de adsor¢do e para material adsorvente com poucos
sitios ativos. Assim, a adsor¢do nao ¢ controlada pela adsor¢do em sitios ativos, mas o modelo

PFO pode representar a adsor¢ao sendo dominada por difusao externa/interna. Ja as condi¢des
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para o modelo de PSO sdo baixa concentracdo inicial de adsorvato, no estagio final de
adsor¢do e o material adsorvente apresenta abundancia de sitios ativos. Assim, a cinética de
adsor¢ao ¢ dominada pela adsor¢ao em sitios ativos (WANG; GUO, 2020).

Quando o mecanismo de adsor¢do nao pode ser obtido por esses modelos baseados
em reagdo, modelos de difusdo intraparticula podem ser empregados como o modelo de
difusdo intraparticula de Weber e Morris € o modelo cinético de Boyd. No entanto, o modelo
de Weber e Morris ndo leva em conta parametros como porosidade e raio da particula e nao
considera o comportamento cinético nos tempos iniciais. Esse modelo indica que se o
primeiro segmento de reta tem coeficiente linear igual a zero, a adsor¢@o ¢ controlada pela
difusdo intraporo. J4 o modelo de Boyd, se o grafico fornecer uma reta que passa pela origem,
a adsor¢do ¢ controlada pela difusdo intraporo, para a faixa de tempo especificada. Assim, o
processo implica em varios segmentos de retas para esses modelos, em que cada etapa da
adsorc¢ao envolve uma equagdo de reta (NASCIMENTO et al., 2014).

Os modelos de transferéncia de massa por difusdo sdo construidos com base na
transferéncia de massa externa, na difusao intraparticula e na adsor¢ao e dessor¢cdo em sitios
ativos. Pode-se citar os modelos: modelo de transferéncia de massa externa (EMTM, External
Mass Transfer Model), modelo de difusdo superficial (SDM, Surface Diffusion Model),
modelo de difusdo superficial homogéneo (HSDM, Homogeneous Surface Diffusion Model),
modelo de difusdo no volume dos poros (PVDM, Pore Volume Diffusion Model) e modelo de
difusdo superficial e no volume dos poros (PVSDM, Pore Volume and Surface Diffusion
Model) (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017;
DO, 1998).

2.5.4 Equilibrio de adsor¢ao

Quando adsorvato e adsorvente entram em contato, a adsor¢do ocorre
espontaneamente até que o equilibrio seja atingido. Assim, moléculas ou ions do adsorvato
fluem da fase liquida para a superficie do adsorvente até que a concentragdo do adsorvato no
meio liquido permanega constante. Nesse momento, a taxa de adsor¢do se iguala a taxa de
dessorcao e o equilibrio ¢ atingido. A capacidade méxima de adsor¢do do material adsorvente
¢ entdo determinada, indicando a qualidade do adsorvente e o nivel de afinidade entre
adsorvato e adsorvente estabelece a distribui¢do do adsorvato entre as fases liquida e sélida

(ROUQUEROL et al., 2014; TIEN, 2019).
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Os dados de equilibrio sao representados por uma curva da varia¢do da concentraciao
de equilibrio no adsorvente (g.) versus a concentragdo de equilibrio na fase liquida (C.), em
temperatura constante e por isso sdo chamadas isotermas de adsorgdo. Para isso, utiliza-se
uma massa de adsorvente e varias concentracdes iniciais de adsorvato ou o contrario,
podendo-se fazer em diferentes temperaturas constantes, assim avaliando a influéncia da
temperatura na adsor¢do. A partir da forma da isoterma, pode-se obter informacdes sobre
efeitos estéricos, energéticos e de afinidade, podendo também fornecer informagdes sobre o
mecanismo de interagdo entre adsorvato e adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014). As formas
basicas das isotermas sdo apresentadas na Figura 14 (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 14 - Formas de isotermas de adsor¢ao.

1 Favoravel

PR =

Extremamente

- favoravel Linear

Desfavoravel

Ce

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014).

Muitas equagdes de isotermas foram desenvolvidas para ajustar os dados
experimentais, sendo essas com um, dois ou mais parametros. Nao hd uma equagao universal
que retrata todas as curvas de isotermas experimentais de forma precisa, mas uma série de
equagdes precisam ser testadas quanto & sua aplicacdo. E fundamental utilizar uma equagdo
matematica adequada a fim de descrever os dados da isoterma da maneira mais assertiva
possivel. Existem equacdes disponiveis que foram derivadas a partir de modelos empiricos e
de consideracdes tedricas. Dentre as equagdes mais utilizadas estdo a de Langmuir e

Freundlich, por apresentarem apenas dois parametros. No entanto, pode-se citar também as
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equacdes de Henry, Sips, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich
(NASCIMENTO et al., 2014; WORCH, 2012).

O modelo de Henry pode ser aplicado para a adsor¢do em uma superficie uniforme e
em concentragdes baixas de adsorvato, nas quais todas as moléculas sdo isoladas de seus
vizinhos mais proximos. A relagdo entre a concentracdo da fase fluida (Ce) e a concentracao
de equilibrio da fase adsorvida (g.) € linear, com uma constante de proporcionalidade, que ¢
igual a constante de equilibrio de adsor¢do, conhecida como constante de Henry (Kp)
(HENRY, 1803). O modelo de Freundlich ¢ baseado em caracteristicas empiricas e infere
adsor¢do em multicamadas em superficies heterogéneas, com diferentes energias. Esse
modelo ndo impde a exigéncia de que a cobertura deve se aproximar de um valor constante,
ou seja, a medida que C. aumenta, o valor de g. pode continuar aumentando, o que ¢
fisicamente impossivel. Assim, o modelo de Freundlich nao ¢ capaz de prever dados de
equilibrio com altas concentracdes de adsorvato (FREUNDLICH, 1906). O modelo de
Langmuir implica em uma cobertura molecular ou elementar da superficie, ou seja, em
monocamada. Cada sitio de adsor¢do, os quais apresentam energias equivalentes, ¢ capaz de
adsorver apenas uma molécula, havendo um numero definido de sitios. Além disso, a
capacidade de uma molécula ser adsorvida em um determinado local ¢ independente da
ocupacdo dos locais vizinhos (LANGMUIR, 1918). O modelo de Sips pode ser explicado
como uma ampliagdo modificada do modelo de Freundlich, uma vez que a quantidade
adsorvida apresenta um limite em alta concentragdo de soluto (SIPS, 1948). O modelo de
Redlich-Peterson engloba caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, pode ser
aplicado em amplas faixas de concentracdo e em sistemas homogéneos e heterogéneos. O
modelo de Temkin resulta da distribui¢do uniforme de energias de ligacdo e desconsidera
concentracdes muito baixas ou altas. E pouco aplicado a sistemas em fase liquida por ndo
levar em conta aspectos da complexidade dos equilibrios neste meio (pH, solubilidade do
soluto, equilibrios 16nicos e interagdes soluto-solvente). O modelo de Dubinin-Radushkevich
também ndo ¢ muito empregado em sistemas liquidos por nao considerar as particularidades
dos equilibrios nessa fase e considera superficies heterogéneas, sendo aplicado com sucesso
em meios de concentracdoes média a alta de soluto. Outros modelos de isotermas de trés e
quatro parametros foram desenvolvidos empiricamente, mas a maior parte sdo modificacdes
dos modelos de Langmuir e Freundlich, sem tanta relevancia em estudos de adsorcao

(RUTHVEN, 1984; TIEN, 2019; WORCH, 2012).
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Nos sistemas reais de dguas residuais, como hd a presenca simultinea de muitos
adsorvatos, ha competicao pelos sitios de adsor¢@o. Assim, o estudo de modelos de equilibrio
de multicomponentes ¢ fundamental para entender o sistema real para o projeto, otimizacao e
operagdo de sistemas para purificagdo de aguas residuais. No entanto, poucas equagdes foram
desenvolvidas para representar o equilibrio em sistemas em que ha competicao pelos sitios de
adsorc¢do. Dentre essas, algumas sdo empiricas e outras sdo baseadas em equagdes especificas,
como a de Langmuir, que pode ser estendida para mais de dois solutos (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al.,
2014).

A variacdo da capacidade de adsor¢do com a temperatura ¢ interessante para indicar
se a adsor¢do ¢ exotérmica ou endotérmica. Em operagdes exotérmicas, a capacidade de
adsor¢ao aumenta de acordo com a diminui¢do da temperatura e em operagdes endotérmicas,
a capacidade de adsor¢ao aumenta de acordo com o aumento da temperatura (WORCH,
2012). Além disso, a partir dos dados de isotermas, pode-se realizar uma estimativa dos
parametros termodinamicos de adsor¢ao a fim de confirmar a espontaneidade do processo ¢ a
natureza da operagdo de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

Para o estudo de isotermas de equilibrio de sor¢do em hidrogéis, os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich s3o os mais aplicados. Para a maioria dos dados, o modelo
de Langmuir ajustou-se melhor a remocdo de contaminantes anidnicos usando hidrogéis,
indicando uma cinética de adsor¢do em monocamada e em locais de adsor¢do iguais e
estruturalmente homogéneos. Ja para os sistemas que se ajustam ao modelo de Freundlich, ha
muitos tipos de locais de adsor¢do que atuam simultaneamente, com diferentes energias.
Nesse sentido, a fim de aplicar materiais adsorventes em sistemas de tratamento de agua, €
necessario o entendimento detalhado dos processos envolvendo a adsorcdo para serem

aplicados em larga escala com alta eficiéncia de desempenho (SINHA; CHAKMA, 2019).

2.5.5 Adsor¢ao em modo continuo: coluna de leito fixo

Sistemas de adsor¢do com operacdo em modo continuo como colunas de leito fixo
sao largamente empregados em diversas areas como purificagdao de proteinas, descoloragdo de
0leo vegetal e mineral e na remog¢ao de poluentes de efluentes liquidos. A operacao de leito
fixo ¢ frequentemente mais econdmica quando comparada a experimentos em batelada,
permite o tratamento de grandes volumes e ciclos de adsor¢ao-dessorcdo, possibilitando um

uso mais eficiente do material adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).



61

Um sistema de leito fixo comum ¢ composto de uma coluna preenchida com
particulas do material adsorvente e com o bombeamento com vazdo ascendente ou
descendente da solugdo a ser tratada, como mostrado na Figura 15. A concentragdo do
adsorvato (CEC) nas fases solida e liquida varia no espago € no tempo. No inicio, a
concentragdo da solucdo de adsorvato efluente a coluna é baixa devido a sua retencdo no
material adsorvente. Em seguida, a concentragdo da solugdo efluente a coluna aumenta
conforme o adsorvente retém o adsorvato. A operacao segue até o ponto de saturagdo, no qual
a concentracdo efluente se iguala a concentragao afluente a coluna, ou seja, C/Cyp = 1
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; MAZUR et
al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 15 - Esquema de um sistema de adsor¢dao em coluna de leito fixo.
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Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014).

A eficiéncia de uma coluna de leito fixo € caracterizada pela curva de ruptura
(breakthrough), uma curva da variagdo da concentracdo efluente/afluente (C/Cy) versus o
tempo ou volume de liquido tratado. A forma desta curva e o tempo de avango sdo
caracteristicas importantes para determinar a dindmica e o funcionamento de uma coluna de
adsor¢do. O ponto de ruptura (Cp) € geralmente definido como o ponto em que a concentragao
do adsorvato efluente a coluna ¢ de 5% ou entdo pode ser definido como a concentragdo

maxima permitida na legislacdo para um determinado poluente em determinado efluente.
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Similarmente, o ponto de exaustdo (Cy) ¢ geralmente definido como o ponto em que a
concentragdo do adsorvato efluente a coluna ¢ de 90%. A natureza da curva de ruptura entre
os valores de tempo de ruptura (#»), correspondente a Cp, e tempo de exaustdo (z),
correspondente a C, ¢ importante para a concep¢ao de um material adsorvente de leito fixo.
Analogamente, os valores de volume de ruptura (V) e volume de exaustdo (V) devem ser
determinados para saber os volumes de liquidos tratados até o ponto de ruptura e de exaustao
(NASCIMENTO et al., 2014). Geralmente o tempo de ruptura (#») diminui com a diminuigao
da altura do leito, com o aumento da velocidade do fluido, com o aumento da concentracao
inicial de adsorvato e com o aumento do tamanho da particula adsorvente (MAZUR et al.,
2018; NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, a eficiéncia de uma coluna também esta relacionada com o comprimento
e com a forma da Zona de Transferéncia de Massa (Mass Transference Zone, MTZ) que
ocorre durante a adsor¢do. A MTZ ¢ considerada a regido da coluna em que a concentracio do
adsorvato varia entre 5% e 90% do seu valor inicial (alimentacdo da coluna), ocorrendo entre
a fracdo da coluna que esta saturada e a fragdo que ainda contém adsorvente nao saturado.
Desta forma, a MTZ geralmente ¢ medida entre 0,05 e 0,95 da concentracdo de alimentacao.
E a regiio na qual ocorre a maior parte da transferéncia de massa (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al.,
2014).

Idealmente, a MTZ tem o perfil linear representado na Figura 16, no qual a remogao
do adsorvato ¢ completa no periodo inicial de operagao, sendo a regido de maior transferéncia
de massa, em seguida, ocorre a imediata elevacdo na concentragcdo efluente até o valor da
concentracdo afluente a coluna. No entanto, um sistema real apresenta a MTZ em forma de
“S” devido a resisténcia a transferéncia de massa existente em razdo do filme liquido situado
nas vizinhangas da particula e a vazao do liquido, dentre outros fatores. A zona de saturagdo
parcial da coluna se move na dire¢ao do fluxo em certa velocidade, definida majoritariamente
pela carga de adsorvato, capacidade do adsorvente e pela taxa de alimentacdo da coluna.
Assim que a MTZ atinge o final da coluna, a concentragdo de adsorvato efluente comeca a
aumentar gradativamente. A coluna ¢ operacional até que a MTZ chega ao final da coluna e o

efluente ¢ quase que adsorvato livre (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 16 - Representacdo esquematica da zona de transferéncia de massa em coluna de leito
fixo com fluxo descendente.
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Fonte: Adaptada (NASCIMENTO et al., 2014).

A curva de ruptura reflete a forma da MTZ, que quanto mais fechada, menor ¢ a
resisténcia a transferéncia de massa, ou seja, quanto maior a resisténcia, mais longa ¢ a MTZ.
Quanto menor o Comprimento da MTZ (Luzz), maior € o tempo de servigo da coluna, o que
significa maior utilizagdo do leito, correspondendo a um menor Comprimento do Leito Nao
Utilizado (Length of the Unused Bed, Lug). O Lug representa o comprimento do leito que nao
estd saturado no tempo de ruptura, ou seja, ¢ uma medida da ineficiéncia dindmica do material
e pode ser também representado como frus, a fragdo do comprimento do leito ndo utilizado.
Assim, Lyrz € Lup sdo parametros 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 concentracdo do efluente atinge 50% da concentracdo do afluente, ou seja, C/Cp=0,5; ¢
chamado de tempo estequiométrico (¢) (MAZUR et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

Existem diferentes parametros operacionais que podem influenciar o desempenho
das colunas de adsor¢do, tais como: comprimento do leito de adsorvente (L), vazao de
alimenta¢do da coluna (Q), didmetro da coluna (D.) e didmetro da particula (dp). O didmetro e
a forma das particulas afetam os fenomenos de transferéncia de massa dentro da particula e a
dispersdo axial e radial dentro da coluna empacotada. A fim de evitar ma distribui¢do de fluxo

de aumento de escala e retengdo de liquido, a razdo entre o comprimento do leito e o didmetro
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da coluna (L/D.) deve ser > 5, a razao entre o comprimento do leito e o didmetro da particula
(L/dy) deve ser > 50 - 150 e a razdo entre o didmetro da coluna e o diametro da particula
(D/dy) deve ser > 12 — 30 (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012).

ApOs 0 uso, a coluna pode passar pela dessor¢ao por meio de lavagens com solugdes
eluentes e ser reutilizada para um novo ciclo de adsor¢@o. O objetivo nesta etapa € remover o
adsorvato retido com o menor volume de solucdo eluente, obtendo a maxima concentragao
possivel, sem com isso, destruir a capacidade do adsorvente, permitindo a reutilizacdo em
varios ciclos (NASCIMENTO et al., 2014). Existem dois modos principais para realizar o
processo de eluicdo e regeneragdo: cofluxo e contrafluxo. O modo cofluxo é o método
tradicional onde o fluido (eluente) esta fluindo na mesma dire¢do aplicada durante a exaustao.
No modo de contrafluxo, o fluido estd fluindo na dire¢do inversa do ciclo anterior (MAZUR
etal.,2018).

Em estudos de colunas de adsor¢do alguns parametros operacionais que descrevem o
comportamento da curva de ruptura e da zona de transferéncia de massa podem ser obtidos a
partir dos dados experimentais. Alguns modelos empiricos podem ser empregados aos dados
de experimentos em coluna de leito fixo. O modelo de Thomas ¢ um dos mais empregados e
assume um comportamento do leito em fluxo continuo, usa a isoterma de Langmuir para o
equilibrio e cinética de reagdio de segunda ordem reversivel. E aplicavel para condi¢des de
adsor¢do favoraveis e desfavoraveis e € empregado para determinar a capacidade maxima de
adsor¢ao de um adsorvente em sistemas continuos (NASCIMENTO et al., 2014; THOMAS,
1944). O modelo de Yan supera a principal desvantagem do modelo de Thomas que ¢ a
dificuldade em prever o comportamento da concentragdo do efluente no tempo zero (YAN;
VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001).

Portanto, neste trabalho, dois novos materiais adsorventes foram produzidos
pensando no reaproveitamento de residuos com o uso da xilana (um subproduto agricola), e
adicao de poli (acido acrilico) e incorporacdo de carvao ativado. Esses materiais foram
empregados para remover o contaminante de preocupacdo emergente melamina de meios
aquosos por adsorcdo. Assim, pela primeira vez estudos completos de adsor¢do, incluindo
adsor¢do em batelada (planejamentos experimentais, cinéticas, isotermas e reuso) € em modo

continuo (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 (acido acrilico) na auséncia
e na presenca de carvao ativado e aplicar como materiais alternativos na adsor¢ao do
contaminante de preocupacdo emergente melamina em meio aquoso por meio de ensaios em

modo batelada e continuo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar o polimero base xilana (Xy) por Cromatografia de Exclusdao por Tamanho
(SEC, Size Exclusion Chromatography), agucar redutor (RS, Reducing Sugar), Espectrometria
de Massas (MS, Mass Spectrometry), Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear ('H
e C NMR, Nuclear Magnetic Resonance) e Analise Elementar (CHNO, Elementary
Analyzer);

- Produzir hidrogéis a base de xilana e poli (4cido acrilico) (HXy) e a base de xilana e poli
(4cido acrilico) contendo carvao ativado (HXy-AC);

- Caracterizar os materiais por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), Difragdo de Raios X (XRD, X-Ray
Diffraction), Anélise Termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric Analysis), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC, Differential Scanning Calorimetry), Microscopia Eletronica
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
adsorcdo de N> (BET, Brunauer, Emmett, Teller), picnometria de gas hélio (Helium gas
pycnometry), método de Arquimedes (Archimedes method), analise 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 particula, da dosagem de material adsorvente, do pH inicial e
da forga i6nica utilizando planejamento fatorial completo;

- Otimizar as condi¢des de adsor¢do do planejamento fatorial completo com planejamento

Docehlert e definir as condigdes 6timas de adsorcao;
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- Avaliar o perfil cinético e o comportamento de equilibrio da adsor¢do de MEL pelos
materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) em batelada e ajustar os dados a modelos cinéticos e
de isotermas;

- Realizar a dessor¢do do CEC MEL e a reutilizacao dos materiais adsorventes em ciclos de
adsor¢ao/dessor¢ao;

- Realizar ensaios em modo continuo (coluna de leito fixo) com os materiais HXy e HXy-AC

para remocao 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 p6 de sabugo de milho, acido acrilico 99%, AA
(Sigma-Aldrich), metileno-bis-acrilamida, MBA (Sigma-Aldrich), persulfato de sodio, SPS
(Vetec), carvao ativado em po, AC (Vetec), melamina 99%, MEL (1,3,5-Triazina-2,4,6-
triamina) (Sigma-Aldrich), cloreto de sédio, NaCl (Synth), hidroxido de sédio, NaOH
(Synth), acido cloridrico, HCI (Vetec), acetonitrila grau HPLC (MeCN) (Sigma-Aldrich),
acido formico (Sigma-Aldrich), hidroxido de amodnio, NH4OH (Neon), dacido 3,5-
dinitrosalicilico (Neon), fenol (Vetec), sulfito de s6dio (Neon), tartarato de sddio e potassio
(Synth), 4gua deuterada, D>O (Sigma-Aldrich), brometo de potassio de grau espectroscopico,
KBr (Sigma-Aldrich). Agua destilada e 4gua ultrapura foram utilizadas, de acordo com o
experimento realizado. Outros reagentes utilizados foram todos de grau analitico e usados sem

purificagdo prévia.

4.2 CARACTERIZACAO DA XILANA

4.2.1 Cromatografia de Exclusdo 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 indice de refragdo (Viscotek Detector VE3580, Malvern Panalytical).
Antes da andlise, 10 mg da amostra Xy foram dissolvidos em 1,5 mL de NaNO3 0,1 mol L' e
filtrado através de filtro de fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 0,22 um. As medidas de
SEC foram realizadas com NaNOs; 0,1 mol L como eluente e com uma vazio de 0,5 mL
min! a 35 °C. As distribui¢des de massa molar foram calculadas em relagdo a 10 padrdes de
oxido de polietileno (PEO) e de polietilenoglicol (PEG) (238, 599, 2100, 6690, 18600, 42700,
86200, 222000, 450000, 969000 g mol™!). A curva de calibragio foi construida usando o
grafico de Log M,, versus o volume de retencao para os padrdes. A analise foi realizada no
Laboratdrio de Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (LASEC) da Central Analitica do
Instituto de Quimica da UFRGS.
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4.2.2 Acucar redutor (RS)

O método bem conhecido e amplamente utilizado de DNS (&cido 3,5-
dinitrosalicilico) foi utilizado para estimar o teor de actcar redutor da amostra Xy (MILLER,
1959). A andlise foi realizada seguindo o que foi descrito por Bernfeld (1955), com a
modificacdo no tempo de reagdo introduzida por Miller (1959) (BERNFELD, 1995; MILLER,
1959). A quantidade de agucar redutor foi medida por espectrofotometria (1800, Nova
Instruments) como o produto da reagdo entre o reagente DNS e o agucar redutor, o qual
apresenta sua absorbancia maxima em 540 nm, sendo essa diretamente proporcional a
quantidade de acucar redutor. O reagente DNS, inicialmente amarelo-laranja, reage com o
grupo carbonila livre presente no agucar redutor em condic¢des alcalinas, reduzindo para acido
3-amino-5-nitrosalicilico, uma solu¢ao amarela a marrom, dependendo da concentragao de
acucar redutor do padrdo ou da amostra.

O reagente DNS foi preparado pelas solucgdes: acido 3,5-dinitrosalicilico 1%, fenol
0,2%, sulfito de sodio 0,5% e tartarato de sodio e potassio 40%, cada uma preparada em
solugdo de NaOH 1,5% (BASKAN et al., 2016). O reagente foi entdo produzido pela mistura
de cada solugdo na propor¢dao em volume de 1:1:1:1. O sulfito de sddio foi adicionado para
evitar a degradacdo do reagente, o fenol para aumentar a coloragdo da solucdo final, o
tartarato de sddio e potdssio para estabilizar a cor desenvolvida e o hidroxido de sédio para
auxiliar na redu¢do do DNS (MILLER, 1959). A curva de calibrac¢do foi construida usando o
grafico de absorbancia versus concentragdo de glicose. Para isso, 2 mL do reagente DNS
foram misturados em tubo de ensaio com 2 - X mL de agua destilada, onde X mL foi o
volume de solucao de glicose ou amostra, assim foi possivel obter diferentes concentragdes
conhecidas. Os ensaios foram realizados em triplicata e brancos contendo 2 mL de DNS e 2
mL de 4dgua 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 absorbancia obtida

em espectrofotometro UV-VIS (Nova 1800UV) em 540 nm.

4.2.3 Espectrometria de Massas (MS)

O polimero Xy foi submetido a andlise em espectrometro de massas (MALDI-TOF
Autoflex smartbeam III, Brunker Daltonics) no modo positivo linear com 1500 disparos do
laser. Assim, a analise ocorreu por ionizagdo/dessor¢do 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
purificacdo e concentragdo prévia usando pontas de pipeta ZipTip®. A amostra foi
previamente diluida em dagua ultrapura e adicionada a matriz super-DHB (acido 2,5-
dihidroxibenzoico e 4cido 2-hidroxi-5-metoxibenzoéico) 9:1 (m/m) - 10 mg mL"' em metanol :
agua 70:30 e acido trifluoroacético 0,1%) em propor¢do 1:1 e depositadas na placa de
analises. O equipamento foi previamente calibrado com padrdes de peptideos (757-3149 g
mol™). A andlise foi realizada no Laboratorio de Biologia Molecular e Estrutural (LABIME)

da UFSC.

4.2.4 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear ('H e 3C NMR)

O polimero Xy foi analisado em espectrometro de ressonancia magnética nucelar de 'H
(NMR AS 400, Varian) e de *C (NMR AC 200, Bruker). Para a analise de 'H- NMR, cerca
de 10 mg de amostra foram pesados em um tubo de NMR, 1 mL de D>O foi rapidamente
adicionado e o tubo fechado. A analise foi realizada em 27 °C, com frequéncia de 400 MHz,
nimero de varreduras igual a 8 e os deslocamentos quimicos foram referenciados ao padrao
tetrametilsilano (TMS). Para a analise de '*C-NMR, a diferenca foi que cerca de 40 mg de
amostra foram utilizados em equipamento com uma frequéncia de 200 MHz, com acumulo de
sinal durante a noite. As analises foram realizadas na Central de Analises do Departamento de

Quimica da UFSC.

4.2.5 Analise Elementar (CHNO)

O polimero Xy foi também submetido a um analisador elementar (EA 1110 CHNS-
O, CE Instruments). Antes da analise, a amostra solida foi seca em estufa a vacuo para
eliminacdo de agua absorvida. Cerca de 5 mg foram queimados em atmosfera de O> com
aumento da temperatura até cerca de 1000 °C, sob fluxo continuo de gas He. O conteudo de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinado pelo instrumento e o teor de oxigénio foi
determinado com base no balango de massa. A analise foi realizada na Central de Analises do

Departamento de Quimica da UFSC.
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4.3 SINTESE DOS HIDROGEIS

O primeiro hidrogel a base de xilana (Xy) e acido acrilico (AA) foi sintetizado pelo
método de polimerizagdo por radicais livres adaptado da metodologia de Sun et al., 2015, com
a adi¢do de uma maior propor¢ao de xilana. A razdo molar utilizada foi xilose : 4cido acrilico
de 1:2, definida por meio de testes de inchamento das razdes molares 1:1; 1:2 e 1:3. Os
resultados do inchamento sdo mostrados no Apéndice A (Figura 37), na qual a razdo escolhida
foi um baixo inchamento com maior quantidade do polimero natural Xy. Para isso, 2,20 g de
Xy foram dissolvidos em 10 mL de 4gua ultrapura sob agitagdo mecanica a 100 rpm e 60°C.
Em seguida, 2 mL de acido acrilico (AA), 0,02 g de metileno-bis-acrilamida (MBA) ¢ 0,01 g
de persulfato de sodio (SPS) foram adicionados sequencialmente. A reag¢do foi continuada por
1 h a 100 rpm e 60°C. Em seguida, o hidrogel formado foi cortado em pequenos pedacos e
imerso em agua destilada por 24 h com troca regular para remog¢ao de materiais nao reagidos.
O hidrogel foi seco em estufa de circulagdo de ar (TE-394/1, Tecnal) a 60 °C por 24 horas ou
para as caracterizacdes em liofilizador (Edwards) com as amostras congeladas em Ny, sendo
recongeladas sempre que necessario até a secagem total que durou cerca de 24 horas. Na
sequéncia, o material foi triturado em moinho de bolas (Marconi, MA 048), peneirado em
duas fragoes: 10 - 20 Tyler (1,68 - 0,84 mm) e 20 - 48 Tyler (0,84 - 0,297 mm), e assim poOs
brancos foram obtidos e nomeados como HXy. O segundo hidrogel, contendo AC, foi
sintetizado com a adigdo de 0,10 g de AC, junto a Xy na etapa inicial. Os demais
procedimentos foram os mesmos, exceto que mais MBA foi necessario (0,08 g) para formar o
hidrogel e diminuir a capacidade de inchamento. Assim, apds secagem e peneiramento em
duas fragoes (10 - 20 Tyler e 20 - 48 Tyler), foram obtidos pds pretos e denominados HXy-
AC.

4.4 CARACTERIZACAO 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 espectrometro (IR-Prestige 21, Shimadzu), no modo absorbancia, na faixa de
400 a 4000 cm™, com 50 aquisicdes e resolucdo espectral de 2 cm™'. As amostras previamente
secas foram maceradas em gral de 4gata com KBr de grau espectroscopico. A razdo massica

foi de aproximadamente 1% da amostra por pastilha. Imediatamente apds a producdo da
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pastilha prensada sob lampada incandescente, os espectros foram adquiridos. As analises

foram realizadas no Laboratorio de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC.

4.4.2 Difracio de Raios X (XRD)

A estrutura cristalina e/ou amorfa de todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC)
foi observada por difracao de raios X em difratometro (D2, Bruker) com radiagao Cu-Ka A =
1,54 A e os dados registrados na faixa de 20 de 5-60°. As analises foram realizadas na Central

de Analises do Departamento de Quimica da UFSC.

4.4.3 Analise 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 termobalanca foi utilizado. Para isso, aproximadamente 10 mg de
cada amostra foi depositada em um suporte de platina e aquecida a 800 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min’!, usando fluxo dindmico de nitrogénio (50 mL min'). Os
resultados termoanaliticos permitiram conhecer a perda de massa de cada um dos materiais ao
longo do aquecimento, a temperatura do inicio da decomposicdo, bem como a perda de
umidade das amostras. As analises foram realizadas na Central de Analises do Departamento

de Quimica da UFSC.

4.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para avaliar qualquer possivel alteracdo e/ou surgimento de eventos térmicos
relacionados a temperatura de transicdo vitrea (7g), temperatura de cristalizacdo (7¢) e
temperatura de fusdo (7,,) de cada material (Xy, HXy, AC e HXy-AC) um calorimetro
exploratorio diferencial (DSC-50, Shimadzu) foi utilizado. Entre 5 ¢ 10 mg de cada amostra
foram colocados em uma panela de aluminio e expostos a duas corridas. A primeira partiu da
temperatura ambiente até cerca de 115 °C, ou seja, antes da temperatura de degradagao de
cada material a fim de limpar a histéria térmica, e apos, cada material foi rapidamente
resfriado. Em seguida, a segunda corrida partiu de -10 °C até a temperatura inicial de

degradacdo de cada material, observada na andlise de TGA. Ambas corridas foram realizadas
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com taxa de aquecimento de 10 °C min!, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™'). Uma
panela de aluminio vazia foi usada como referéncia e a segunda corrida foi considerada a fim
de se obter uma curva sem tanta interferéncia de dgua absorvida pelos materiais. As analises

foram realizadas na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC.

4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As caracteristicas morfologicas de todos os materiais (Xy, HXy, AC e HXy-AC) assim
como os materiais HXy e HXy-AC apo6s os 5 ciclos de adsor¢do e dessor¢ao foram estudadas por
meio de imagens obtidas em microscopio eletronico de varredura (JSM-6390LV, Jeol) com
detector de elétrons secundarios, em diferentes magnificagdes, com tensdo de aceleracao de 10
kV. Para isso, as amostras secas por liofilizagdo foram colocadas em stub coberto com fita de
carbono e revestidas com ouro. As andlises foram realizadas no Laboratério Central de

Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

4.4.6 Potencial Zeta (ZP)

O potencial zeta dos materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) em func¢ao do pH (3-
12) foi analisado em equipamento de analise de caracteristicas de carga (Stabino®,
Microtract) no modo titulagdo (valor pH ajustado com NaOH e HCI no préprio equipamento
por meio de titulador automatico) com suspensdao aquosa a 0,5% pré-dispersadas em
ultrassom. As andlises foram realizadas no Laboratorio 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 superficie dos materiais € neutra, foi determinado pelo experimento de 11 pontos
(pH 2-12). A importancia do ponto de carga zero reside no fato de que as cargas do
adsorvente e adsorvato devem ser opostas para que haja maior interagdo eletrostatica e
favorecimento da adsor¢do. Para isso, 10 mg de cada amostra foram peneiradas (250 Tyler, <
0,063 mm) colocados em 10 mL de NaCl 0,1 mol L™, 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 construidos graficos

de pH inicial versus pH final, sendo que o PCZ foi obtido na faixa onde o pH nao variou,
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independentemente do pH inicial, por meio de média aritmética dos valores de pH final. As

analises foram realizadas no Laboratério de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC.

4.4.8 Isotermas de adsorcao de N2 (BET)

A fim de estimar a area superficial especifica e a estrutura de poros dos materiais
adsorventes (HXy e HXy-AC), isotermas de adsorcao e dessor¢cao de N> foram realizadas em
um Analisador de Area Superficial ¢ Tamanho de Poro (Autosorb-1, Quantachrome
Instruments) usando o método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Antes da
analise, as amostras foram liofilizadas na tentativa de manter a estrutura de poros do estado
gel e mantidas em dessecador até a andlise. Cerca de 25 mg de cada amostra foi previamente
degaseificada sob vacuo antes da analise. As isotermas foram entdo obtidas em -196 °C. As
analises foram realizadas na Central de Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da UFSC.

4.4.9 Picnometria de gas hélio e método de Arquimedes

A andlise de picnometria de gas hélio também foi realizada para ambos os
adsorventes (HXy e HXy-AC) para determinar a densidade real (ps, g cm™) em um
picnometro de gas (AccuPyc II 1340, Micromeritics). As andlises foram realizadas no
Laboratério de Termodinamica e Tecnologia Supercritica (LATESC) da UFSC.

A densidade aparente (pss, g cm™) foi estimada pelo método de Arquimedes. Para
1sso0, 0,50 g de amostra foi pesado e transferido para um cilindro graduado parcialmente cheio
com 4gua destilada, causando um deslocamento de volume. A densidade aparente foi
determinada pelo quociente entre a massa do adsorvente e o volume de dgua deslocado, em

triplicata.

4.4.10 Analise de inchamento

Os hidrogéis foram submetidos a analise de inchamento com variagao de pH (3-11)
por 24 h a 25 °C. Para isso, as amostras foram pesadas no estado seco antes da analise e no
estado inchado apo6s serem colocadas em agua destilada em diferentes valores de pH

(ajustados com HCI 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 equilibrio de inchamento. A massa
utilizada dos materiais foi de 0,025 g e um volume de 4gua de 10 mL. As capacidades de
inchamento (SC, %) foram calculadas de acordo com a Equagdo 1 (LIM; ULAGANATHAN;
YAN, 2015).

SC="22 %100 (1)

d

onde W5 (g) ¢ a massa da amostra inchada e W, (g) ¢ a massa da amostra seca.

Ainda, o fator de inchamento (Swelling factor, SF) foi estimado por meio da Equagao
2 (MAZUR et al., 2018). Para isso, 1 g de cada hidrogel (em triplicata) foi colocado em
proveta com agua em pH 7 e o volume de hidrogel inchado foi medido ap6s 7 dias. O volume

seco foi estimado a partir do valor da densidade real de cada s6lido.
=%
SF=1 @)

onde Vs (mL) ¢ o volume da amostra inchada e Vs (mL) € o volume da amostra seca. As

analises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC.
4.4.11 Teste de estabilidade

Os materiais adsorventes (HXy e HXy-AC) também foram submetidos a teste de
estabilidade para verificar se os materiais se dissolveram com variagdo de pH (3-11) por 24 h
a 25 °C. Para isso, as amostras foram pesadas na forma seca antes e depois de serem
colocadas em agua destilada em diferentes valores de pH (ajustados com HCI e NaOH), sendo
secas em estufa de circulagdo de ar (TE-394/1, Tecnal) a 60 °C por 24 horas. A massa
utilizada dos materiais foi de 0,025 g em um volume de 4gua de 10 mL. Ainda, um teste de
estabilidade foi realizado para verificar a dissolu¢do dos materiais apos certo periodo. Para
1sso, 1 g de cada hidrogel foi colocado em contato com dgua em pH 7 e seco apds 30 dias.

A taxa de recuperagdo (RR, %) para os testes de estabilidade foram calculadas de

acordo com a Equag¢do 3 (GULREZ; SAPHWAN; PHILLIPS, 2011).

RR="4 %100 3)
Waq
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onde Wy (g) € a massa da amostra seca apos passar pelo processo e ser seca. As analises

foram realizadas no Laboratorio de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC.

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo testaram a aplicacdo dos materiais desenvolvidos (HXy e
HXy-AC) para a remog¢ao do CEC MEL. Os ensaios foram inicialmente realizados em modo
descontinuo com a utilizacdo de banho (Q226 Dubnoff, Quimis) para controle da agitacio e
temperatura ¢ posteriormente em modo continuo com a utilizagdo de coluna de leito fixo
(Kimble Chase). Os experimentos de adsor¢do em modo descontinuo foram todos realizados
no Laboratorio de Materiais Poliméricos (POLIMAT) da UFSC e os experimentos de
adsor¢do em modo continuo foram realizados no Laboratério de Transferéncia de Massa
(LabMASSA) da UFSC com o auxilio do Professor Dr. Adriano da Silva e da pos-doutoranda
Dra. Luciana Prazeres Mazur. A quantificacio de MEL foi realizada no Laboratorio de
Cromatografia da Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC. Solug¢des
estoque de 1 g L' de MEL foram preparadas durantes os estudos e utilizadas para realizar
diluicdes adequadas a fim de obter concentragdes menores. Apds cada ensaio de adsor¢do, um
pequeno volume das solugdes foi filtrado com filtro de acetato de celulose de 0,22 um
(Filtrilo) e armazenado em frascos analiticos (HPLC vials) (Filtrilo).

A concentracdo residual de MEL na fase liquida foi quantificada usando um
cromatografo (HPLC-DAD 2020, Shimadzu Japan) equipado com um detector de arranjo de
diodos, com detecgdo em A = 203 nm. Foi utilizada uma coluna Ascentis® Express 90 A
HILIC (10 cm, didmetro interno de 2,1 mm, particula de 2,7 pm), com vazdo de 0,2 mL min™,
volume de injecdo de 2 pL e temperatura de 298 K. A fase movel foi composta por tampao
formiato de amodnio pH 4 (A) e acetonitrila (B) com elui¢do isocratica de 85% de B por 5 min
com tempo de reten¢do de 2,8 min. A metodologia foi adaptada de Deng et al., 2010. Curvas
de calibragdo foram construidas usando o grafico de absorbancia versus concentracio de MEL
para cada dia de analise. As figuras com os cromatogramas e uma tabela com as curvas em
diferentes dias de andlises com suas faixas de calibracdo sdo apresentadas no Apéndice A
(Figura 38 (a) e (b) e Tabela 18). Os limites de detecgdo (DL) e limites de quantificagdo (QL)
foram calculados de acordo com Equagdes 4 ¢ 5 (SHRIVASTAVA; GUPTA, 2011). Para
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garantir a confiabilidade, precisdo e reprodutibilidade dos dados experimentais, os ensaios

foram realizados em duplicata com brancos em paralelo.
“4)

)

onde considerando as curvas como y = ax + b, Sy € o desvio padrdo das interceptacdes y das
linhas de regressao e a ¢ a inclinagdo da curva de calibragdo com sete pontos.
A capacidade de adsor¢do (g, mg g') e o percentual de remocio (R, %) foram
calculados para cada teste de adsorc¢ao, de acordo com as Equagdes 6 e 7, respectivamente.
Cy-Ce

g=——xV (6)

m

R=% x100 (7)

0

onde Cp (mg L) é a concentragdo inicial de MEL na fase liquida, C. (mg L) ¢é a
concentracdo em equilibrio de MEL na fase liquida, V' (L) ¢ o volume da solugdo e m (g) ¢ a
massa de adsorvente.

A possivel retencdo de MEL nos filtros de acetato de celulose foi analisada por meio
da quantificagdo de uma mesma amostra em espectrofotometro UV-VIS (Nova 1800UV) em
203 nm, cuja separagao de fases ocorreu por decantagdo e por HPLC-DAD com a utilizagao
do filtro. A replicagdo da quantificagdo pelas diferentes técnicas com obtencdo de resultados
similares confirma que a MEL ndo est4 sendo adsorvida pelo filtro. Além disso, no inicio dos
estudos, a quantificacao estava sendo realizada por HPLC-MS, conforme pode ser observado
no Apéndice A (Figura 39). No entanto, apesar de mais sensivel e robusto, a quantificagao de
MEL com dete¢do por MS ndo pdde continuar em razdo do escasso fornecimento de N2 e do
vencimento da solugdo de calibragcdo do detector (7Tuning).

Os residuos gerados ao longo de todos as sinteses, caracterizagdes € ensaios de
adsor¢ao foram concentrados por meio de evaporagdo, corretamente identificados e

encaminhados para descarte correto pelo setor de residuos da UFSC.
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4.5.1 Adsorc¢iao em batelada: Planejamentos experimentais, Cinéticas, Isotermas e Reuso

Inicialmente, foi realizado um estudo de otimizagao dos ensaios em batelada com o
material adsorvente HXy por meio de planejamento fatorial completo 2"k, sendo k o nimero
de fatores, utilizando o software Statistica (versdo 13.5), disponivel na UFSC. Os fatores
avaliados foram dosagem de adsorvente (AD, g L), pH, forca idnica (IS, mol L) e tamanho
de particula (mm). O planejamento 23 com triplicata do ponto central por bloco encontra-se
na Tabela 4, totalizando 14 experimentos (23 = 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 adsor¢do presentes na literatura, sendo que os
fatores tempo de contato (min) e temperatura (K) ndo foram avaliados nos planejamentos
iniciais, pois estdo incluidos nos testes cinéticos e isotérmicos. Ja os niveis testados para cada
fator foram definidos por estudos preliminares. O tamanho das particulas foi analisado em
blocos: o bloco 1 tinha tamanho de particula entre 0,297 e 0,84 mm e o bloco 2 tinha tamanho
de particula entre 0,84 ¢ 1,68 mm. Foram utilizadas as faixas de tamanho de particula em
razdo da impossibilidade de gerar um ponto central para este fator. O planejamento fatorial
completo foi realizado com concentragdo de adsorvato de 10 mg L', volume de solu¢do de 25
mL, velocidade de agitacao de 125 cpm em 298 K e por 24 h. Os ensaios foram realizados de
forma aleatoria a fim de impedir que fatores indesejaveis contaminem os efeitos que foram
investigados. O grafico de Pareto foi utilizado para verificar quais fatores foram
significativos, utilizando como respostas a capacidade de adsor¢do (¢, mg g') e o percentual

de remocao (R, %).
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Tabela 4 - Planejamento fatorial completo para adsor¢io de MEL em HXy (Cp= 10 mg L™,
25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h) com valores codificados entre parénteses.

Bloco
Experimento (t;:ft‘i'zll‘l‘l’a"le AD (g L) pH IS (mol L)
mm)
1 0,297 - 0,84 (1) 02 (-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)  084-1,68(2) 1,1 (0) 7 (0) 0,0005 (0)
14 (O) 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 otimizagdo foi realizada usando uma metodologia de superficie de resposta. Um
planejamento Doehlert foi realizado para HXy e HXy-AC usando o soffware Statistica
(versdo 13.5) para obter um modelo matematico, a partir do qual valores criticos podem ser
calculados. Assim, os fatores avaliados foram a dosagem de material adsorvente (g L") e pH,
conforme pode ser visto na se¢do 5.4.1. O fator forga i6nica foi significativo e negativo,
podendo desta forma manter a forga id6nica em zero, o que implica em nenhuma adigdo de sal
ao experimento. Ainda, foi utilizado o menor tamanho de particula (0,84 - 0,297 mm -
didmetro da particula, d, = 0,57 nm). O planejamento executado encontra-se na Tabela 5, com
nove experimentos no total. O planejamento experimental Doehlert também foi realizado com
concentragio de MEL de 10 mg L!, volume de solucdo de 25 mL, velocidade de agitagio de
125 cpm em 298 K e por 24 h. As respostas consideradas para o planejamento experimental
Doehlert também foram capacidade de adsorcdo (g, mg g!) e percentual de remogdo (R, %).
Além disso, foi calculada uma fungdo desejabilidade (D), considerando a combinacdo da
maxima resposta cada uma das respostas (¢ € R) e utilizada para observar uma maxima
convergéncia das respostas, conforme as Equacgdes 8 e 9. As respostas foram ajustadas a um

modelo quadratico. A qualidade do ajuste do modelo foi avaliada por andlise de variancia
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(ANOVA) e pelo grafico dos valores observados versus previstos. Graficos de superficie de
resposta e curvas de nivel foram usados para definir as condigdes ideais com a ajuda da

func¢do desejabilidade.

Tabela 5 - Planejamento experimental Doehlert para adsor¢ao de MEL nos adsorventes HXy e
HXy-AC (Co=10mg L', 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h) com valores codificados entre

parénteses.
Experimento pH a ds]()):f:lgli:en(gi‘l)

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 (0) 7(0) 0,6 (0)

9 (C) 7(0) 0,6 (0)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
D="/dd,...d, (8)

(77 ) ©)

onde D ¢ a desejabilidade global (considerando todas as respostas), d ¢ a desejabilidade
individual para cada resposta de cada experimento (1, 2, ... n), Vi € o valor da resposta para o
experimento i, V. ¢ o valor inferior da resposta (menor valor) e V+ € o valor superior da
resposta (maior valor).

As condigdes 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
concentragdes iniciais de MEL de 5, 10, 20 e 50 mg L!, com tempo de contato de 0 a 1440
min, volume de solugdo de 25 mL, velocidade de agitagdo de 125 cpm e em 298 K.

As curvas de equilibrio com os materiais HXy e HXy-AC foram realizadas com
concentragio inicial de MEL variando de 0 a 100 mg L™, nas temperaturas de 298, 308, 318 e

328 K, durante 180 min, volume de soluc¢do de 25 mL e velocidade de agitacao de 125 cpm.
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Os ciclos de adsorcdo e dessorcdo com os materiais HXy e HXy-AC foram
realizados com as melhores condi¢des experimentais dos estudos anteriores de adsor¢do com
10 mg L' de MEL e a dessorcdo foi realizada em NaCl 0,01 mol L™ por cinco ciclos. Assim,
ap6s cada ensaio de adsor¢do, a quantificagdo foi realizada, seguida por um ensaio de
dessor¢do e quantificagdo novamente. Para reutilizagdo, o material foi lavado até pH neutro,
seco por 24 h a 60 °C e usado novamente em outro ciclo de adsor¢do/dessor¢ao. O percentual

de dessor¢ao (Des, %) foi calculado de acordo com a Equagao 10.

Des=24x100 (10)

a

onde C; (mg L) é a concentracgdo dessorvida e C, (mg L) é a concentragio adsorvida.

4.5.2 Adsor¢ao em modo continuo: Coluna de leito fixo

A adsorcao em coluna de leito fixo com HXy-AC foi realizada em coluna de vidro
borosilicato (Kimble Chase) de 2,4 cm de didmetro (D.) interno e 25 cm de comprimento
maximo. A coluna foi equipada com filtros na parte superior e inferior para evitar o
deslocamento de particulas 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 equilibrio de inchamento e colocado sob vacuo
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 particulas de HXy-AC, em cada experimento em coluna,
resultando em um comprimento de leito de 7 e 14 cm, respectivamente. Uma solugcdo de MEL
(10 mg L") em pH 7 foi bombeada através da coluna usando uma bomba peristaltica (Gilson,
Minipuls 2). A vazdo de alimenta¢do foi fixada em 4 mL min™!, que foi frequentemente
medida durante os experimentos e a bomba peristaltica foi ajustada quando necessario para
manter a vazao constante. As amostras foram coletadas regularmente por um coletor de
fragdes programavel (Gilson, FC 203B) na saida da coluna e analisadas por HPLC-DAD.
Experimentos em coluna de leito fixo com o material HXy ndo puderam ser realizados devido
a sua maior capacidade de inchamento e menor resisténcia mecanica, inclusive saindo da

coluna durante a operagao.
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Alguns parametros dos experimentos em coluna de leito fixo como a velocidade
superficial do fluido () (cm s!) e a porosidade do leito (¢) foram determinados pelas Equacdes

11-14.

u=A% (11)
4= (12)
e=1- p:VC (13)
Ve=A.L (14)

onde O (mL min) ¢ a taxa de fluxo de alimenta¢dio, 4. (cm?) é a 4rea da secfio transversal da
coluna, d é o didmetro interno da coluna (cm), ps, (g cm™) é a densidade aparente, V. (cm?) é
o volume da coluna e L (cm) € o comprimento do leito.

Além desses, o coeficiente de dispersio axial, Dux (cm?s™) foi também determinado

pelas Equagdes 15-17.

Dax:P_e (15)

=~ (16)
_x

Pe_ d (17)

onde u; é a velocidade intersticial do fluido (cm s™) e P, é niimero Peclet axial.

A capacidade maxima de adsor¢ao (gmax) do leito de uma coluna de leito fixo estd
relacionada com a area acima da curva de ruptura, sendo calculada pela Equagdo 18. Outros
parametros relacionados a eficiéncia da coluna como o comprimento da Zona de

Transferéncia de Massa (Lurz) € a fragdo do Comprimento do Leito ndo Utilizado (frus)
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também foram calculados pelas Equacdes 19-21 e o volume tratado até o ponto de ruptura

(V») (L) foi também determinado.

0Cy fot(f g)dt

T

= (18)
Lyrz=2Lyp (19)
Lug= (I-Z—i’)L (20)
frow=" 1)

onde C; (mg g'!) é a concentragio em determinado tempo, #» (min ou h) é tempo no ponto de

ruptura e z; (min ou h) € o tempo estequiométrico.
4.5.3 Modelagem, estimacio de parametros e avaliacio estatistica

O comportamento cinético da adsor¢do de MEL por HXy e HXy-AC foi verificado
pelos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (PFO) (Equacdo (22)) (LAGERGREN,
1898), pseudo segunda ordem (PSO) (Equagdo (23)) (HO; MCKAY, 1998) e Elovich
(Equacao (24)) (MCLINTOCK, 1970). Apesar destes modelos ndo levarem em conta os
passos de transferéncia de massa e considerarem a adsor¢do como uma reagdo quimica, eles

sdo matematicamente mais simples e permitem a comparagdo das capacidades de adsor¢ao.
q,=q,(1-exp(-k;1) ) (22)

(23)

qf - 1 t
(52) 6
g~ éznm aft) 24)

onde ¢/ (mg g!) ¢ a quantidade de MEL adsorvida por quantidade de adsorvente utilizado, k;

(min™) e k> (g mg™! min') s3o as constantes de taxa dos modelos PFO e PSO, ¢; e g2 (mg g™)
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sdo os valores tedricos para a capacidade de adsorcdo, f (mg g!) é a constante de dessorcdo, a
(mg g”! min') ¢ a taxa de adsor¢io inicial e ¢ (min) é o tempo.

Para representar as isotermas de adsor¢ao de MEL por HXy ¢ HXy-AC, os modelos
de Henry (Equacao (25)) (HENRY, 1803), Freundlich (Equacao (26)) (FREUNDLICH, 1906)
e Langmuir (Equacao (27)) (LANGMUIR, 1918) foram utilizados. Os modelos fornecem uma
relacdo matematica entre a quantidade de MEL na fase sdlida (g.) ¢ a quantidade de MEL na

fase liquida (C.) no equilibrio.

q,=kpC. (25)
L
g,=kpCF (26)
— quKLCe
e 1+K.C, 27)

onde g. (mg g!) é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, C, (mg L) é a concentracdo de
MEL em equilibrio na fase liquida, k» (L g') ¢ a constante de Henry, kr (mg g™')(mg L™)V/1F ¢
a constante de Freundlich, //nF é o fator de heterogeneidade, ¢z (mg g™') é a capacidade
méxima de adsor¢do do modelo de Langmuir e k2 (L mg™') 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 Equacao 28.

Lop—~L (28)

a
D)
qmaxm

onde C (mg L) é a concentragdo de MEL afluente, gmax (mg g'!) é a capacidade méaxima de
adsor¢ao, 7 (h) € o tempo e a ¢ um parametro empirico do modelo de Yan.

Os parametros dos modelos cinéticos e de isotermas foram estimados por regressao
ndo linear usando a forma original dos modelos por meio do software Statistica usando o

método dos minimos quadrados. A qualidade do ajuste dos modelos foi avaliada pelo
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coeficiente de determinacio (R?), coeficiente de determinacdo ajustado (R’.4), soma dos erros
quadrados (SSE, sum of squared erros), critério de informagdo de Akaike (AIC, Akaike
information criterion) e erro médio relativo (ARE, average relative error), representadas pelas
Equagdes 29-33 (ALLEN et al, 2003; DOTTO; COSTA; PINTO, 2013; HO; PORTER;
MCKAY, 2002).

RI= (2:; @05 ;(:qu (qz qf,mof) (29)
Rig=1-(1-R) (%) (30)
SSE=27L, @ imod 4iexp ? G
AIC=nin (== +2p+% (32)
ARE="2 3, /q"‘qd—:"/ (33)

onde ¢ moqa (mg g é cada valor de g previsto pelo modelo ajustado, g;.x, (mg g™') é cada valor
de ¢ medido experimentalmente, ;e (mg g™') é a média de ¢ medido experimentalmente, n é

o numero de experimentos € p € o numero de parametros do modelo ajustado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA XILANA

5.1.1 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

A Figura 17 mostra a curva cromatografica da analise de SEC para Xy. Percebe-se
que Xy consiste em duas populacdes que diferem em suas massas molares. Um componente
de alta massa molar que elui primeiro e ¢ menos abundante e um componente de baixa massa
molar que elui depois e ¢ mais abundante, conforme os valores apresentados na Tabela 6. O
valor de M, corresponde a massa molar numérica média e M,, a massa molar ponderada
média. A largura da distribuicdo ¢ a polidispersidade, que ¢ determinada a partir da razao
M,/M, (MORI; BARTH, 1999). O primeiro componente eluido apresentou M,=9967 g mol™!,
M,=23192 g mol! e polidispersidade de 2,33. O segundo componente, que elui
posteriormente apresentou M,=271 g mol™!, M,=493 g mol™! e polidispersidade de 1,82. Por
outro lado, um tnico valor para cada parametro pode ser reportado como a média dos valores
dos dois picos de acordo com a abundancia, sendo assim M,=307 g mol!, M,~=3265 g mol! e
polidispersidade de 10,62.

Liu et al., (2021) relataram a extracao de fragdes xilanas com M,, de cerca de 70.000
g mol™! e M, de cerca de 30.000 g mol! (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 actcar redutor (BAI; HU; XU, 2012; KHAIRE
etal.,2021; LIU et al., 2021).
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Figura 17 - Curva SEC para Xy em NaNO;3 0,1 mol L™, vazdo de 0,5 mL min™' e temperatura
de 35 °C.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Tabela 6 - Massas molares médias (M, e M,) e polidispersidade (M,/M,) para Xy em NaNO3
0,1 mol L"!, vazio de 0,5 mL min"! e temperatura de 35 °C.

Pico Abundancia (%) Mn (g mol™') My (g mol™) 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 Acucar redutor (RS)

O teor de RS da amostra Xy determinado pelo método DNS foi de
0,614 +0,019 g g'. O reagente DNS, inicialmente amarelo-alaranjado, reagiu com os grupos
carbonila livre presentes no agucar redutor em condigdes alcalinas, produzindo &cido 3-
amino-5-nitrosalicilico, uma solu¢do amarelo-marrom, dependendo da concentragao de agucar
redutor no padrdo ou na amostra de Xy (BERNFELD, 1995). A equacdo da regressdo linear
da curva de calibragdo obtida foi y = 6,605x + 0,0055; com R? = 0,9982, cuja curva ¢
mostrada no Apéndice A (Figura 40). Como esperado pelos baixos valores de massa molar,

Xy apresenta uma grande quantidade de agucar redutor.
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5.1.3 Espectrometria de Massas (MS)

O espectro de massas MALDI-TOF da Xy purificada ¢ apresentado na Figura 18. Foi
considerado que a amostra estd na forma de espécies cationizadas de sodio, uma vez que
oligossacarideos fornecem espécies cationizadas de metais alcalinos, como [M + Na]*, onde o
sodio foi derivado do trifluoroacetato de sédio (NAKAHARA; YAMAUCHI; SAKA, 2014;
YUAN et al., 2013). Pode-se perceber que o espectro apresentou um padrao polimérico com
baixo ruido, ou seja, com boa resolugdo. Além disso, observa-se uma diferenga de massa
pico-pico de cerca de 132 g mol™!, correspondente as unidades de xilose ligadas em B-1,4.
Uma diferenca de massa pico-pico mais comum de cerca de 162 g mol! também foi
detectada, a qual ndo pode ser atribuida a um substituinte em especifico, mas a uma diferenca
entre a presenca de variadas quantidades de xilose, 4cido glucurdnico, 4cido metil-
glucurdnico, arabinose e acetila.

A Tabela 7 mostra uma lista dos possiveis oligdmeros correspondentes a cada razdo
m/z. Os fragmentos com m/z 529 e 853 foram atribuidos, mas a massa calculada ndo foi
exata. Assim, pode ser que para essas razdes m/z, ndo sejam os oligdbmeros mencionados,
podendo haver outras combinagdes de massas ndo identificadas ou até mesmo interferéncia da
propria matriz. Percebe-se assim que a xilana apresenta em suas cadeias de xilose
substituintes de acido glucuronico, acido metil-glucuronico, 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 diferenga de massa pico-pico também em torno de 160 g

mol! e como ions ligados a sédio (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 ¢ (b) Espectro de massas MALDI-TOF da Xy com zoom.
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Tabela 7 - Razdo massa/carga da Xy determinada em MALDI-TOF e seus respectivos

oligdmeros.
m/z Oligossacarideo m/z Oligossacarideo
437 X3 1177 X6(GA)(Ac)4
529 X2(GA)(Ac) 1339 X6(MGA)2(Ac)s
569 X4 1501 X3(MGA)(Ara)(Ac)>
691 X2(GA)(Ac)s 1663 X10(GA)2(Ac)s
853 X3(MGA)(AG)(Ac) 1825 X10(MGA)2(Ac)2
1015 X4(MGA)(Ara)(Ac)z

X=Xilose, Ac=Acetila, GA=Acido glucuronico, MGA=Acido metil glucurdnico, Ara=Arabinose
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.1.4 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear ('H e *C NMR)

O espectro de '"H-NMR da Xy é mostrado na Figura 19 (a) e as letras indicadas nas
estruturas estao relacionadas aos sinais observados. Pode-se perceber que a maioria dos sinais
aparecem entre 3,0 e 5,5 ppm, fornecendo um padrao tipico de hemicelulose (LI et al., 2016;
ZHONG; CUI; YE, 2018). O sinal em 4,79 ppm est4 relacionado a agua, o que pode ser
devido ao solvente, que neste caso foi 6xido de deutério (D20) e possivelmente devido a agua
residual presente na amostra. J4 os sinais em deslocamentos quimicos entre 3,0 ¢ 4,0 ppm
podem corresponder aos prétons do anel de xilose, que sdo mais blindados e, portanto, estao
em menores deslocamentos quimicos, e aos protons do grupo OCH3z do 4cido metil
glucurdnico. Os sinais em deslocamentos mais altos entre 4,4 e 5,4 ppm podem corresponder
a protons de grupos terminais (principalmente OH e COOH de acido glucuronico e acido
metil glucurdnico), que sdo 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 protons dos grupos
acetil (COCH3), que estdo mais distantes do oxigénio e nao sofrem um efeito de desblindagem
tdo pronunciado (LEE et al., 2011; ZHONG; CUI; YE, 2018). O espectro de '*C-NMR da Xy
¢ mostrado na Figura 19 (b) e as letras indicadas nas estruturas estdo relacionadas aos sinais
observados. Pode-se perceber sinais em deslocamentos quimicos mais altos, de 92 a 102 ppm,
0s quais correspondem aos carbonos que sao menos blindados e, portanto, em deslocamentos
mais altos. Os sinais nos deslocamentos quimicos mais baixos, de 58 a 76 ppm, correspondem
aos carbonos que estdo 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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com frequéncia de 200 MHz.
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Figura 19 - (a) Espectro de '"H-NMR da Xy em D>0 a 27 °C, com frequéncia de 400 MHz e (b) Espectro de '>’C-NMR da Xy em D>0 a 27 °C
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5.1.5 Analise Elementar (CHNO)

A composicao elementar da Xy determinada em analisador elementar apresentou a
presenca de um percentual em massa de 42,83 + 0,53 de carbono, 7,58 + 0,05 de hidrogénio e
49,59 + 0,50 de oxigénio. Tais resultados corroboram com os resultados obtidos por MS e
NMR, confirmando a presenca de unidades poliméricas e ramificagdes compostas por

carbono, hidrogénio e oxigénio.

5.2 SINTESE DOS HIDROGEIS

A proposta inicial deste trabalho foi a producao de materiais adsorventes poliméricos
de baixo custo com o uso de xilana (subproduto da atividade agricola) por meio de
funcionalizacdo, reticulagdo e polimerizacdo, produzindo materiais adsorventes com
caracteristicas ionicas. Inicialmente, realizou-se a funcionalizacdo do polissacarideo natural
xilana produzindo um derivado quaternizado (positivo) e um sulfatado (negativo) para
posterior reticulagdo. Em seguida, em razao da baixa massa molar do polimero base (xilana),
a reticulacdo dos derivados ndo resultou em materiais insoluveis. Entdo, realizou-se a
incorporagdo destes derivados em matrizes de hidrogéis com poli(acido acrilico) a fim de
formar materiais insoliveis. No entanto, a incorporacao dos derivados precisou ocorrer em
menor propor¢do comparado ao acido acrilico para a efetiva formacdo de um hidrogel.
Portanto, em razao da menor propor¢do dos derivados de xilana nos hidrogéis, a caracteristica
de cargas majoritariamente positivas buscadas no caso do derivado quaternizado ndo ocorreu,
e no caso do derivado negativo ndo era necessdria sua utilizagdo, nao fazendo sentido
continuar com emprego dos derivados de xilana produzidos para a produgdo dos hidrogéis.
Assim, o trabalho seguiu com o polimero ndo modificado, a xilana para produ¢do de hidrogéis
como materiais adsorventes. J& a sintese dos derivados e caracterizagdo fisico-quimica da
xilana e de seus derivados (quaternizado e sulfatado) com avaliagdo de suas propriedades
microbioldgicas e antioxidantes rendeu uma publicacdo na revista Biocatalysis and
Agricultural Biotechnology (FROHLICH et al., 2022).

Na sintese dos hidrogéis HXy e HXy-AC pelo método de polimerizacao por radicais
livres, o SPS atuou como iniciador de polimerizagao do AA, pois gera radicais livres na fase
de iniciacdo (etapa 1) formando poli (4cido acrilico) (PAA) na fase de propagacao (etapa 2).
A terminagdo envolve uma combinagdo do polimero para formar a rede de reticulagdo pela

acdo do reticulante MBA, sendo terminada por reagdes de combinagdo, despropor¢do ou
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transferéncia (etapa 3) (DAVE; GOR, 2018; SINHA; CHAKMA, 2019). Para HXy-AC, a
incorporagao de AC ocorreu por meio de pontes de hidrogénio, com o objetivo de reduzir o
inchamento do material final, mas mantendo a capacidade de adsor¢ao (LIU, X. et al., 2018).

Um esquema de sintese da formagdo de ambos os hidrogéis ¢ mostrado na Figura 20, com

diferengas na etapa 3.

Figura 20 - Esquema de sintese dos hidrogéis HXy e HXy-AC por polimerizagao por radicais

livres.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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A incorporacao de aditivo ao hidrogel HXy foi estudada com adsorventes disponiveis
no Laboratério POLIMAT, os quais sozinhos ja deveriam ser bons adsorventes para a MEL
(melamina), a fim de ndo diminuir a capacidade de adsor¢do em razdo da incorporagao do
aditivo, mas apenas diminuir sua capacidade de inchamento. Os materiais testados como
aditivos sdo mostrados na Tabela 19 (Apéndice A). O aditivo sozinho com maior capacidade
de adsor¢do foi AC, sendo testada a adicao de 0,1 ¢ 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 influéncia na capacidade de
adsor¢do e de inchamento. As quantidades de MBA testadas s3o mostradas na Tabela 20
(Apéndice A). A quantidade de 0,08 g foi escolhida por também apresentar menor capacidade
de inchamento em testes visuais, mas nao haver perda da capacidade de adsorcao.

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) a0 HXy-AC seco em estufa ¢ (d) ao HXy-AC liofilizado. E possivel
perceber por analise de aspectos fisicos dos materiais que os materiais secos em estufa tém
caracteristicas mais rigidas, com maior resisténcia mecanica quando comparados aos
materiais liofilizados, que sdo menos rigidos € menos resistentes. Tal diferenga pode ser
explicada porque possivelmente a estrutura de poros alcancada com o inchamento ¢ perdida
com a secagem em estufa e ¢ mantida, a0 menos em algum grau com a secagem por
liofilizagdo. Nas imagens da Figura 21, esta observacdo de aspectos visuais pode ser atestada
pela diferenca de tamanho de particula 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.
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Figura 21 - Aspecto visual dos hidrogéis produzidos (a) HXy seco em estufa, (b) HXy
liofilizado (¢) HXy-AC seco em estufa e (d) HXy-AC liofilizado.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR da Xy, HXy, AC e HXy-AC sdo mostrados na Figura 22. Para
todas as amostras a banda larga em torno de 3400 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de
grupos hidroxila (O-H), a banda em 2920 cm™! pode ser atribuida & vibragdo de estiramento C-
H dos grupos metil (-CH3) e metileno (-CH»-), a banda em torno de 1650 cm™ pode ser
atribuida a vibracdo de flexdo de H-O-H de agua livre e absorvida, a regido de banda larga
entre 1500 a 1250 cm™ pode ser atribuida a vibragio de estiramento assimétrica de C-H, a
regido de banda larga entre 1200 a 1000 cm™ pode ser devido & vibragdo de estiramento da

ligagio C-O de grupos alcool, éter e acido carboxilico e abaixo de 1000 cm™ devido a a
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vibragdo de flexdo da ligacdo =C-H (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). A
amostra Xy apresenta bandas de absor¢do mais discretas e a banda da ligacdo B-glicosidica
entre as unidades de acuicar em 896 cm’!, confirmando que Xy esté ligada através da ligacio
B-(1-4) (GAO et al., 2016; LIU, Z. et al., 2018a; TRAN et al., 2019). Para a amostra HXy, a
banda em 1733 cm’! pode ter surgido devido a vibragdo de estiramento da ligagdo C=O dos
grupos carbonila do poli (4acido acrilico) (SUN et al., 2015). Para a amostra AC, a banda em
torno de 1550 cm™! pode ser devido a vibragdo de estiramento da ligagio C=C. Por fim, a
amostra HXy-AC apresenta as bandas ja mencionadas.

Assim, uma variedade de grupos funcionais esta presente nos materiais em razao da
matriz complexa deles. GAO et al., 2016, LIU et al, 2018 ¢ TRAN et al, 2019 também
relataram bandas de absor¢ao semelhantes para xilanas (GAO et al., 2016; LIU, Z. et al.,
2018b; TRAN et al., 2019). A Tabela 8 apresenta um resumo das atribuigdes dos sinais

observados por FTIR para todas as amostras.

Figura 22 - Espectro de FTIR da Xy, HXy, AC e HXy-AC em KBr, 50 aquisi¢des e resolugao
espectral de 2 cm.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 8 - Atribui¢des dos sinais de FTIR verificados para Xy, HXy, AC e HXy-AC.

Atribuicao Xy HXy AC HXy-AC

Deformacio axial da ligacdo O-H ~3400 ~3400 ~3400 ~3400
Deformacio axial da ligacido C-H de

grupos metil (-CH3) e metileno (-CH2-) ~2920 ~2920 ~2920 ~2920
Deformacio angular de H-O-H ~1650 ~1650 ~1650 ~1650
~ . L 1500 - 1500 - 1500 - 1500 -
Deformacio axial da ligacao C-H 1250 1250 1250 1250
Deformacio axial da ligacdo C-O de 1200 - 1200 - 1200 - 1200 -
alcool, éter e acido carboxilico 1000 1000 1000 1000
Deformacio angular de =C-H <1000 <1000 <1000 <1000
Deformacio axial da ligacao glicosidica 296 i i i
entre unidades de acucar em B-(1,4)
Deformacao axial da ligacao C=0 de i 1733 ) )

acido carboxilico
Deformacio axial da ligacao C=C - - 1550 -

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.3.2 Difrac¢ao 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 regido analisada (PALANIAPPAN et al, 2017). O AC apresentou
regides amorfas distintas, que em angulos mais baixos podem estar relacionados a uma
estrutura de carbono desorganizada, enquanto em angulos 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 regioes amorfas muito mais parecidas
com o HXy, o qual ndo contém AC, em comparacdo 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 influéncia nas regides amorfas observadas.
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Figura 23 - Difratograma de raios X da Xy, HXy, AC e HXy-AC, Cu-Ko A =1,54 A e faixa 20
de 5-60°.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
5.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) e a analise termogravimétrica diferencial (DTG)
sdo apresentadas na Figura 24 (a) e (b), respectivamente. A Tabela 9 resume os eventos
térmicos por estdgios de degradacdo, indicando a temperatura de méaxima velocidade de
degradacao de cada estagio, o residuo ao final de cada estdgio e a massa residual em 800 °C,
ou seja, ao final do aquecimento. A primeira perda de massa (estagio 1) em torno de 100 °C ¢
devido a evaporagdo de agua, de modo que as amostras Xy, HXy, AC e HXy-AC continham
5,8, 2,3, 10,2 e 5,3% de 4gua absorvida e livre em sua estrutura. As perdas de massa em
temperaturas mais altas sdo devidas a decomposicao térmica das amostras, o que pode ser
melhor observado pelos picos de DTG. A temperatura inicial de degradacdo foi em torno de
200, 220, 600 e 220 para Xy, HXy, AC e HXy-AC, respectivamente. Os eventos de
degradacdo observados no estdgio 2 sdo devido a desidroxilacdo, descarbonilacio e

descarboxilagdo, seguidas pelo estdgio 3 com a quebra de ligagcdes C-C em temperaturas mais
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altas. A massa residual em 800 °C foi de 12,33, 13,21, 65,66 ¢ 13,30% para Xy, HXy, AC e
HXy-AC, respectivamente (SIMKOVIC et al., 2011).

Sun et al., (2015) também relataram estabilidade térmica andloga com estagios de
degradacao semelhantes para amostras de xilana e de hidrogel, similares as amostras Xy e
HXy (SUN et al., 2015). Uma maior massa residual ¢ observada ao final do aquecimento para
o hidrogel contendo AC (HXy-AC) quando comparada ao hidrogel sem AC (HXy) em razao
da presenga de AC que apresenta maior estabilidade térmica. Além disso, a comparagao 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
ligagdes C-O (energia de ligacio de 360 kJ mol') e os hidrogéis além de ligagdes C-O
também apresentam ligagdes C=0O (energia de ligacdo de 743 kJ mol') (ATKINS; JONES,
2012).

Figura 24 - (a) TGA e (b) DTG da Xy, HXy, AC e HXy-AC, 10 °C min™! em atmosfera de N>.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Tabela 9 - Dados termogravimétricos obtidos a partir da anélise termogravimétrica diferencial
para as amostras Xy, HXy, AC e HXy-AC.

Amostra Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 rle\/:?;flzl
T? R/’ T2? R2P Ts? Rs? (%)°
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

2 Temperatura de maxima velocidade de degradagdo (°C)
Residuo ao final de cada estagio de degradagio (%)

¢ Massa residual em 800°C
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os resultados da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) da Xy, HXy, AC e
HXy-AC s3o mostrados na Figura 25. A descontinuidade no grafico sugere um valor de
temperatura de transicdo vitrea (transi¢do do estado vitreo para o emborrachado, 7) de 85 °C
para Xy e 140 °C para HXy (JAIN; SJIOSTEDT; GLASSER, 2001; MALIK; AHMAD;
MINHAS, 2017). Para AC, observa-se um pico endotérmico, possivelmente relacionado a
evaporagdo de agua (CORTES ef al., 2019). Para HXy-AC, apenas o pico endotérmico pode
ser observado, ndo sendo observado Ty, pois o evento endotérmico ocorre na regido da Ty
observada para o hidrogel sem carvao (HXy). Nao foram observados valores de 7, € nem 7
para todas as amostras analisadas. Assim, a partir dos resultados de DSC ¢ possivel observar
que uma temperatura maior ¢ necessaria para que ocorra uma transi¢do 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 °C min! em atmosfera de N>.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



102

5.3.5 Microscopia Eletronica 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 amplia¢des, conforme indicado nas imagens. Xy apresenta uma superficie
irregular e majoritariamente lisa. HXy apresenta uma superficie porosa e bastante irregular,
uma vez que apresenta caracteristicas distintas em diferentes regides, como pode ser
observado nas trés imagens diferentes. AC apresenta uma superficie porosa e um perfil
caracteristico de p6. HXy-AC também apresenta uma superficie irregular, como também
atestado pelas trés imagens, cada uma com caracteristicas distintas, bem como a presenca de
AC e poros aparentemente maiores que HXy. Assim, HXy e HXy-AC apresentam

caracteristicas texturais e morfoldgicas desejaveis para um material adsorvente.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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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 sdo 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 adi¢do de ions "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 ndo apresentam carga
superficial, ou seja, ocorre um equilibrio de cargas positivas e negativas. Abaixo do pH do
PZC, os materiais adsorventes estdo carregados positivamente e acima do pH do PZC, eles
estdo carregados negativamente. Assim, para a adsor¢do proximo ao pH neutro, os materiais
HXy e HXy-AC estdo carregados negativamente, sendo assim bons adsorventes para
contaminantes com caracteristicas basicas, como a MEL. O PZC para o hidrogel contendo
xilana quaternizada (HQXy) ¢ apresentado no Apéndice A (Figura 42), ndo sendo possivel
observar diferenca significativa em seu valor, comparado ao HXy, ndo justificando assim o

uso de xilana quaternizada para produgao do hidrogel.

Figura 27 - (a) Potencial zeta em fun¢do do pH e as (b) Ponto de carga zero pelo experimento
dos 11 pontos para HXy e HXy-AC.
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5.3.7 Isotermas de adsorc¢io de N2 (BET), Picnometria de gas hélio e método de

Arquimedes

As caracteristicas dos materiais adsorventes HXy e HXy-AC estimadas por adsor¢do
e dessor¢ao de N> (BET) e picnometria de gas hélio sdo apresentadas na Tabela 10. O material
HXy apresentou maior area superficial ¢ maior volume de poros quando comparado ao
material HXy-AC. Este resultado pode explicado em razdo de uma maior rede de reticulacdo
do material HXy-AC pela necessidade de maior adi¢do do reticulante MBA para a formagao
de hidrogel, que aproximou as cadeias poliméricas, reduzindo os poros e a area superficial.
No entanto, HXy apresentou menor didmetro médio de poros quando comparado ao material
HXy-AC, corroborando com as imagens obtidas por SEM, sendo possivel a observacao de
poros maiores. Esse resultado poder ser explicado devido a presenca de AC, que pode ter
afastado as cadeias poliméricas nesses locais, formando poros maiores.

Além disso, os valores de area superficial obtidos sdo baixos em comparagdo com

materiais adsorventes classicos, como carvao ativado, mas apresentam um valor aceitavel
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quando se considera materiais poliméricos. Os valores de densidade real e aparente obtidos
por picnometria de géas hélio e pelo método de Arquimedes para HXy e HXy-AC nao

apresentaram diferenga significativa.

Tabela 10 - Caracteristicas dos materiais adsorventes HXy e HXy-AC estimadas por adsor¢ao
e dessorcao de N (BET), picnometria de gés hélio e método de Arquimedes.

Caracteristica HXy HXy-AC
Area superficial BET (m? g™) 11,17 2,53
Didmetro médio de poros (nm) 1,70 2,74
Volume de poros, V), (cm? g1) 4,76E-03 1,74E-03
Densidade real, ps (g cm™) 1,43 1,44
Densidade aparente, psq (g cm™) 1,3 1,3

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.3.8 Analise de inchamento

A capacidade de inchamento (SC, %) em fun¢ao do pH e os resultados da cinética de
inchamento em pH 7 para HXy e HXy-AC sd3o apresentados na Figura 28 (a) e (b),
respectivamente. A amostra HXy apresentou maiores valores de SC para todos os valores de
pH quando comparada a amostra HXy-AC. Esse resultado comprova que a adi¢do de AC
possibilitou uma diminuigdo do inchamento, como pretendido. Além disso, para ambos os
materiais, o valor de SC aumenta com o aumento do pH, pois em um meio 4cido, os grupos
funcionais sdo totalmente protonados e, a medida que o pH aumenta para um meio basico, os
grupos sdo desprotonados, adquirindo uma carga negativa e, assim, sendo capazes de absorver
mais agua (JABBARI; NOZARI, 2000). Além disso, a cinética de inchamento sugere que
HXy pode nio ter atingido o equilibrio de inchamento no intervalo de tempo testado e HXy-
AC apresenta um inchamento com menor desvio padrdo. 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) Andlise de inchamento com variagdo do pH em 24 h e (b) Cinética de
inchamento em pH 7 para HXy e HXy-AC em 25 °C.
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5.3.9 Teste de estabilidade

A taxa de recuperacdo (RR, %) em funcdo do pH estimada pelo teste de estabilidade
¢ apresentada na Figura 29. O valor de RR variou bastante com os valores de pH, mas foi
superior a 97% em todos os casos, 0 que sugere que os hidrogéis ndo se dissolvem no
intervalo de pH testado (3-11) e essa pequena perda de massa pode estar associada a perdas
nas etapas de remogao do liquido, 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 recuperagdo menores apoés um maior periodo podem estar associados a uma
possivel dissolugdo, mas também estdo relacionados a massa perdida durante as etapas de
remocdo do liquido, secagem e até pesagem do material seco. Assim, HXy-AC pode ser
utilizado no estado inchado por 30 dias, com menor percentual de dissolucdo quando

comparado a HXy.

Figura 29 - Teste de estabilidade com variacdo do pH em 24 h para HXy e HXy-AC em 25
°C.
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5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.4.1 Adsor¢ao em batelada: Planejamentos experimentais

A Figura 30 (a) e (b) apresenta o grafico de Pareto do planejamento fatorial completo
da adsor¢do de MEL em HXy utilizando como respostas capacidade de adsor¢do (gq) e
percentual de remocao (R), respectivamente, e a Tabela 11 apresenta os valores das respostas
(g e R) para cada experimento. Na Figura 30 (a) e (b), para as respostas g ¢ R,
respectivamente, observa-se que quase todos os fatores e interagcdes entre fatores sao
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 diminui¢ao no valor do fator causa um aumento da resposta.

Deste modo, para resposta ¢ na Figura 30 (a), os fatores AD, IS, curvatura e o
tamanho de particula representado pelo bloco 1 (0,297 a 0,84 mm) foram negativos, ¢ todas as
interagdes entre os fatores foram positivas. O fator AD negativo indica que sua diminui¢do
aumenta a resposta ¢, sendo explicado pela Equagdo 6, na qual, a massa de adsorvente (m) ¢
inversamente proporcional a g. O fator IS negativo também indica que sua diminuigao
aumenta a resposta g, sendo explicado possivelmente pela competicdo entre ions presentes
(Na" e CI) e a molécula sendo adsorvida (MEL) pelos sitios de adsor¢do. Ja o bloco 1
(tamanho de particula de 0,297 a 0,84 mm) indica que um menor tamanho de particula
aumenta a resposta g, uma vez que este material apresenta maior area superficial, ou seja,
maior area de contato da molécula sendo adsorvida com sitios de adsorgao.

Para a resposta R, na Figura 30 (b), os fatores IS, curvatura, interagcdo AD e IS e
bloco 1 foram negativos, enquanto o fator AD e as interagdes de pH e IS, e AD e pH, foram
positivos. O fator IS negativo indica que sua diminuicdo aumenta a resposta R, sendo
explicado possivelmente pela competicdo entre ions presentes € a MEL pelos sitios de
adsor¢do, 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 sera o percentual de remocdo de MEL. Ja o bloco 1
(tamanho de particula de 0,297 a 0,84 mm) indica que um menor tamanho de particula
aumenta a resposta R, uma vez que este material apresenta maior area superficial.

Além disso, a significancia estatistica do pardmetro curvatura indica que ndao ha

relacdo linear entre os niveis minimo e maximo selecionados para as varidveis experimentais
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avaliadas. Ainda, a curvatura sendo negativa indica que os niveis dos fatores analisados
devem ser diminuidos a fim de aumentar ambas as respostas (¢ ¢ R). A significancia
estatistica do efeito da interagdo entre os fatores indica que uma avaliacdo individual dos
parametros (otimizacdo univariada) ndo seria adequada. Portanto, com base nos resultados
obtidos pelos experimentos do planejamento fatorial completo, a otimizagdo com o
planejamento Doehlert foi realizada com o menor tamanho de particula (0,84 - 0,297 mm),
uma vez que sua diminui¢ao causa um aumento das respostas ¢ € R em razao de apresentar
maior area superficial e o fator IS foi mantido em zero, por representar uma possivel

competicao por sitios de adsor¢do e assim diminuir as respostas g € R.

Figura 30 - Grafico de Pareto do planejamento fatorial completo para adsor¢cao de MEL em
HXy usando (a) capacidade de adsorcio (g) e (b) percentual de remogdo (R), (Co=10 mg L,
25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h).

(a) Grafico de Pareto de efeitos padronizados
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 11 - Valores das respostas (¢ € R) para cada experimento do planejamento fatorial
completo de adsor¢do de MEL em HXy (Cp=10 mg L', 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h).

Experimento ¢ (mgg") 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 (O) 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 nivel para as respostas ¢, R e D e a Figura 32
(a) e (b) mostra a superficie de resposta para a resposta D do planejamento Doehlert da
adsor¢ao de MEL em HXy e HXy-AC, geradas pelo ajuste de um modelo quadratico. A
Tabela 12 apresenta os valores das respostas de cada experimento. Como pode ser observado,
as respostas g e R apresentam efeitos antagdnicos para ambos os materiais, onde ¢ observado
uma regido de maximo (vermelho) para uma resposta, observa-se uma regido de minimo
(verde) para a outra resposta. Tal resultado ja era de certa forma esperado, uma vez que as
Equagdoes 6 e 7 ja mostram tais efeitos. Na equacdo 6, a massa de adsorvente (m) ¢
inversamente proporcional a ¢, assim quanto menor a massa de adsorvente, maior serd g e
quanto maior a massa de adsorvente, mais MEL serd removida, maior serd seu percentual de
remocdo. Assim, a fun¢do desejabilidade (D) foi utilizada para observar uma mdaxima
convergéncia das respostas. O perfil da D foi semelhante para ambos os materiais, permitindo
a observagdo de uma regido de maximo. Além disso, para ambos os materiais, conforme pode
ser observado na Figura 31 (c) e (f), a regido de 6timo encontra-se em pH mais acido, uma
vez que em baixos valores de pH as moléculas de melamina estdo comecando a ser
protonadas (formas 1" ¢ 2* da Figura 5) em fun¢do de seu pKa em torno de 5 ¢ os adsorventes
HXy e HXy-AC estdo com cargas majoritariamente negativas como mostrado pelas analises
de ZP e PZC (Figura 27 (a) e (b)), favorecendo a adsor¢ao por interagdes eletrostaticas. J& em
relagdo a AD, como pode ser observado nas mesmas figuras, a regido de Otimo estd em
valores de AC centrais, pois baixos valores favorecem a resposta g e altos valores favorecem
a resposta R, sendo que a desejabilidade ¢ uma tentativa de realizar uma convergéncia de
maxima das respostas. Assim pela analise da Figura 31 (c) e (f) para ambos os materiais e
considerando a aplicacdo dos materiais no tratamento de efluentes, os valores definidos para
os estudos seguintes foram AD de 0,5 g L™! e pH 7. Essas condi¢des correspondem a regido da
resposta maxima da superficie de resposta da funcdo desejabilidade para ambos os materiais e
representam condi¢des amenas considerando a aplicacdo desses materiais em condigdes reais.
Assim, mesmo que a desejabilidade ndo tenha chegado proximo a 1, o intervalo analisado ¢
adequado, pois considera a possibilidade de uma aplicacdo mais proxima do real e, portanto,

mais viavel.



Figura 31 - Curvas de nivel do planejamento Doehlert para adsor¢cdo de MEL em (a-b-c) HXy e (d-e-f) HXy-AC usando capacidade de adsor¢do (q) e
percentual de remogio (R) como respostas (Co= 10 mg L', 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h).
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Figura 32 - Superficie de resposta para o planejamento Doehlert para adsor¢do de MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC usando o perfil desejabilidade (D) como
resposta (Co=10mg L', 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h).

(a) Superficie ajustada (b) Superficie ajustada
Variével: D Variavel: D

= =
_ B
R
- R
B - I <02
E <02 E <0,1
<

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 12 - Valores das respostas (¢, R e D) para cada experimento do planejamento Doehlert
de adsor¢io de MEL em HXy e HXy-AC (Cp=10 mg L', 25 mL, 125 cpm, 298 K e 24 h).

HXy
Experimento ¢ (mg g?) 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(O) 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 ¢ (mgg") 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 (0) 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 adsor¢ao de MEL em HXy e HXy-AC, respectivamente, para as respostas ¢, R e D.
Valores significativos sdo apresentados em vermelho, pois apresentam p < 0,05. A falta de
ajuste foi significativa para as respostas ¢, R e D para HXy e para a resposta D para HXy-AC.
No entanto, o erro puro ndo foi significativo em todos os casos, de modo que o modelo ¢
capaz de explicar pelo menos 94,27% dos resultados. A falta de ajuste pode ser explicada pela
necessidade de avaliar outros niveis dos fatores estudados. No entanto, experimentalmente
pode ndo fazer sentido. Para a fun¢ao desejabilidade (D), que ¢ uma tentativa de modelar uma
relacdo de compromisso, ¢ aceitavel que haja falta de ajuste considerando o antagonismo das
interacdes. Além disso, para a resposta D, para HXy, o pH(Q) nao foi significativo, e para
HXy-AC, pH(Q), AD(L) e a interagdo do pH(L) com AD(L) ndo 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 adsor¢ao de MEL em HXy
com as respostas ¢ (R’=0.99869), R (R°=0.99928) e D (R’=0.94266) (Co=10 mg L', 25 mL,
125 cpm, 298 K e 24 h).

q
Fator SS df MS F p
pH (L) 0,2700 10,2700 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 11,0404 650,2  0,001534
Falta de ajuste 0,5581 10,5581 348,8  0,002854
Erro puro 0,0032 2 0,0016
Soma quadratica 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 06,1256 101,92 0,009669
Falta de ajuste 1,3537 1 1,3537 22,52 0,041642
Erro puro 0,1202 2 0,0601
Soma quadratica 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 quadratica total 0,280489 8

L=linear; Q=quadratico; SS=soma quadratica; df=grau de liberdade;
MS=média quadratica

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 14 - Dados da ANOVA para o planejamento Doehlert da adsor¢do de MEL em HXy
com as respostas ¢ (R’=0.99799), R (R*=0.99838) e D (R’=0.96595) (Co=10 mg L', 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 20,0369
Soma quadratica total 197,3176 8
R
Fator SS df MS F p
pH (L) 1,710 1 1,710 1,374  0,361828
pH (Q) 2914 1 2914 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 quadratica 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 quadratica total 0,329400 8

L=linear; Q=quadratico; SS=soma quadratica; df=grau de liberdade;
MS=média quadratica

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 33 - Grafico dos valores observados vs. previstos pelo modelo de ajuste quadratico

para a resposta D, para (a) Hxy e (b) HXy-AC.
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5.4.2 Adsor¢ao em batelada: Cinéticas

A Figura 34 (a) e (b) mostra os resultados das curvas cinéticas para a adsor¢ao MEL
em HXy e HXy-AC, respectivamente. As curvas cinéticas do tempo versus a capacidade de
adsorcdo (g) apresentaram um comportamento tipico de adsor¢do, no qual ¢ aumenta com o
tempo até tender a um valor comum. Uma etapa inicial relativamente mais rapida é observada
(em baixos valores de tempo), entdo a taxa de adsorcao ¢ reduzida e o equilibrio foi atingido
em cerca de 180 min. Além disso, pouca diferenca foi observada nos valores de g para Hxy
em comparagdo com Hxy-AC. Tal resultado pode ser explicado pelas caracteristicas
semelhantes dos materiais HXy ¢ HXy-AC como mostrado pela maioria das caracterizagdes
realizadas, com exce¢do das caracteristicas obtidas por adsor¢dao e dessor¢ao de N> (BET),
SEM e andlise de inchamento, nas quais o material HXy apresentou caracteristicas levemente
superiores. Assim, a adicdo de AC produziu um material que diminuiu o inchamento, mas

manteve a capacidade de adsorcdo elevada.

Figura 34 - Curvas cinéticas da adsor¢do MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC (pH 7, AD de 0,5 g
L1, 25 mL, 125 cpm, 298 K).
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A Tabela 15 apresenta os parametros cinéticos para a adsor¢cdo 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
determinacdo (R?) e menores valores de erro médio relativo (ARE). Os pardmetros coeficiente
de determinacdo ajustado (R’.y) e critério de informacio de Akaike (4IC) ndo foram
calculados, pois os modelos testados apresentam o mesmo numero de parametros (p). O
melhor ajuste a0 modelo de PFO indica que a operagdo ndo ¢ controlada pela adsor¢do em
sitios ativos, mas pode ser dominada por difusdo externa/interna (WANG; GUO, 2020). Além
disso, o parametro ¢; aumentou a medida que a concentragdo inicial de MEL aumentou,
confirmando que uma maior concentragdo inicial de MEL favorece o aumento da capacidade
de adsorc¢ao. Outros modelos cinéticos, como os modelos de Avrami e de Ordem Geral foram
testados, mas a estimativa ndo foi capaz de calcular erros padrao.

Portanto, embora os estudos cinéticos tenham mostrado que o HXy apresenta
capacidades de adsor¢cdo um pouco mais altas quando comparadas ao HXy-AC, este ultimo
pode ser um adsorvente mais apropriado para a adsor¢do MEL, pois apresenta menor

capacidade de inchamento e a possibilidade de operagdao em modo continuo.



Tabela 15 - Pardmetros cinéticos da adsorcdo MEL em HXy e HXy-AC.

Modelos cinéticos HXy HXy-AC
Concentrac¢io de melamina (mg L)
5 10 20 50 5 10 20 50
Pseudo primeira ordem (PFO)
g1(mg g™ 6,769 14,201 28,057 72,590 7,422 13,643 26,925 66,686
k; (min™") 0,0217 0,0239 0,0222 0,0216 0,0155 0,0200 0,0165 0,0223
R’ 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)
g>(mg g ') 7,606 15,948 31,666 81,638 8,495 15,494 30,933 74,851
k2 (g mg min ') 0,0036 0,0018 0,0009 0,0003 0,0022 0,0015 0,0006 0,0004
R’ 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 ' min!) 0,5347 1,1896 2,0665 5,1498 0,3321 0,8241 1,1657 5,0231
b(gmg") 0,7368 0,3508 0,1731 0,0668 0,6074 0,3429 0,1630 0,0735
R’ 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 Adsor¢ao em batelada: Isotermas

A Figura 35 (a) e (b) mostra as curvas isotérmicas de equilibrio para adsor¢cao MEL
em HXy e HXy-AC, respectivamente, em diferentes temperaturas. O primeiro ponto a ser
observado ¢ que, a medida que a concentragdo de soluto aumenta, h& um aumento na
capacidade de adsor¢do (g). As curvas apresentaram um formato “L1” (“tipo Langmuir ), de
acordo com a classificagdo de Giles (GILES et al., 1960). Uma parte inclinada ¢ observada
em baixas concentragdes de equilibrio, indicando uma forte afinidade entre MEL e os
materiais HXy e HXy-AC, ou seja, uma adsor¢do favoravel. No entanto, as curvas nao
apresentaram um platd na faixa de concentragdo utilizada, indicando que mais sitios de
adsor¢ao podem estar disponiveis.

O segundo ponto a ser analisado ¢ que a capacidade de adsor¢do (¢) diminuiu com o
aumento da temperatura e os valores mais altos foram encontrados em 298 K, para ambos os
materiais. Tal resultado indica um carater exotérmico da operacdo de adsor¢do, uma vez que o
aumento da temperatura muda o equilibrio para a regido desfavoravel para a adsor¢do. Além
disso, a melhor eficiéncia dos adsorventes HXy e HXy-AC a temperatura ambiente ¢
favoravel a aplicagdo, considerando condigdes reais.

A Tabela 16 mostra os parametros das isotermas de equilibrio dos modelos testados
para a adsor¢do de MEL em HXy e HXy-AC. Os modelos de isotermas de equilibrio foram
testados para estabelecer uma correlagdo adequada com as curvas. Devido aos maiores valores
de R’ e R’y e menores valores de AIC e ARE, o modelo de Langmuir representou
satisfatoriamente as isotermas de equilibrio de adsor¢do de MEL em ambos os materiais. O
modelo de Langmuir pressupde adsor¢do em monocamada, sitios com energias equivalentes,
cada sitio podendo adsorver apenas uma molécula, um numero definido de sitios e a
capacidade de uma molécula ser adsorvida em cada sitio ¢ independente da ocupagdo dos
sitios vizinhos (LANGMUIR, 1918). Outros modelos isotérmicos como os modelos de Sips,
Redlich-Peterson e Dubinin-Radushkevich foram testados, mas a estimativa nao foi capaz de
computar erros padrdo. Além disso, a capacidade maxima de adsor¢do experimental foi de

132,46 ¢ 118,96 mg g™ para HXy e HXy-AC, respectivamente.
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Figura 35 - Curvas de isotermas de equilibrio da adsor¢do MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC,
(Co=0-100mg L', pH 7, AD de 0,5 g L', 25 mL, 125 cpm, 180 min).
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



124

Poucos estudos relataram o uso de MEL como molécula de adsorvato; portanto, ha
uma falta de dados na literatura para permitir uma comparag¢do adequada da eficiéncia do
material sintetizado neste trabalho. A maioria dos estudos mostra que a melamina esta sendo
usada na incorporagao de materiais adsorventes. No entanto, embora a melamina seja pouco
explorada como um adsorvato, alguns estudos foram encontrados.

Hynes et al. (2020) usaram trés materiais de carbono diferentes como adsorventes
para adsor¢ao de melamina, dois comerciais: Darco KB-G (AC) e Vulcan XC-72R (VC) € um
sintetizado: um material mesoporoso (MC) (HYNES et al., 2020). A capacidade maxima de
adsor¢do obtida para MEL para cada material de carbono foi de 208,7, 56,4 ¢ 135,0 mg g’
para AC, VC e MC, respectivamente, a 30 °C em meio alcalino (0,01 mol L' NaOH, pH
~12), 4 dias, 100 mL de solucdo, concentracio inicial de MEL de ~880 mg L' e dosagem
adsorvente de 0,4 g L'!. Além disso, é importante destacar que a 4rea superficial BET dos
adsorventes de carbono foi de 1315, 222 e 592 m® g'!, para AC, VC e MC, respectivamente
(HYNES et al., 2020). Os valores da area superficial BET dos materiais foram muito
superiores aos materiais sintetizados neste trabalho, mas com capacidade de adsor¢ao maxima
nao muito diferente.

Arfaoui et al. (2017) relataram a sintese de dois materiais: silica molecularmente
impressa (MIP@Si0O») e silica molecularmente ndo impressa (NIP@Sio0,) para adsor¢do de
melamina (ARFAOUI et al.,, 2017). A capacidade maxima de adsor¢do de MEL em
MIP@SiO; e NIP@SiO foi de 0,912 e 0,338 mg g!, respectivamente, a 25 ° C, 1 h, 2 mL de
solugdo, concentragdo inicial de MEL de 20 mg L' e dosagem de adsorvente de 5 g L. As
areas superficiais BET ndo foram relatadas, mas o volume total de poros foi de 0,43 e 0,41
cm® g'! e didmetros de poros de 5,1 e 4,7 nm para MIP@SiO> e NIP@SiO, respectivamente
(ARFAOUl et al., 2017).

Liu et al. (2011) relataram a sintese um novo adsorvente criogel de poli(n-
isopropilacrilamida) (PNIPAAM) para adsor¢do de MEL (LIU et al., 2011). A capacidade
méxima de adsor¢do de MEL no material foi de ~30 mg g”!, respectivamente, a 25 ° C, 4 h, 20
mL de solugdo, concentragdo inicial de MEL de 107,7 mg L' e dosagem de adsorvente de 2,5

g de L', As areas superficiais BET ndo foram relatadas (LIU et al., 2011).
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Tabela 16 - Parametros isotérmicos da adsorcdo MEL em HXy e HXy-AC.

. HXy HXy-AC
Modelos de isotermas de
equilibrio Temperatura (K)
2908 308 318 328 298 308 318 328
Henry
k(L g™ 4,1687  2,4089 1,5744 1,3194 3,1470 1,9494 1,2185 1,0284
R’ 0,9907 09782 09135 0,9275 0,9878 0,9875 0,9808 0,9878
R 0,9907 09782 09135 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
kr(mg g ) (mg L) ~/nf 6,3226 5,4339  6,3465 5,0779 5,6073 3,6997  2,8403 1,9666
1/nr 0,8688 0,7688  0,6278 0,6457 0,8280  0,8226  0,7775 0,8320
R’ 0,9969 09989  0,9925 0,9947 0,9984 09984 09976  0,9965
R 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
gm(mg g 545904 275,566 135,521 127,822 407,486 333,056 223,831 279,559
ki (L mg™) 0,0096  0,0129  0,0245 0,0205 0,0102  0,0077  0,0074  0,0045
R’ 0,9984 09989  0,9995 0,9998 0,9993 0,9984  0,9940  0,9939
R 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 Adsorc¢ao 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 adsor¢do (g) para cada ciclo de adsor¢do e
o percentual de dessor¢do de cada ciclo de dessor¢do. Ambos os adsorventes apresentaram
uma diminuicdo da capacidade de reaproveitamento a medida que o valor de ¢ diminuiu ao
longo dos ciclos, mas o percentual de dessor¢ao foi alto, quase sem diferenga ao longo dos
ciclos. HXy e HXy-AC mantiveram cerca de 58% e 70%, respectivamente, de sua capacidade
de adsor¢do inicial até o final dos cinco ciclos. A diminui¢ao das capacidades de adsor¢ao ao
longo dos ciclos pode estar relacionada a desativagdo dos sitios de adsor¢ao, diminui¢do da
porosidade e até mesmo perda da estrutura dos hidrogéis causado pelas sucessivas etapas de
adsor¢do, lavagem, secagem, dessorcdo e secagem. O percentual médio de dessor¢do 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 regeneragdo e reutilizacdo do que o HXy, podendo
reduzir custos operacionais, pois pode ser reutilizado em operacdes de adsorgdo e o processo
de dessorg¢ao utilizado ¢ eficiente para promover a dessor¢cao da MEL.

A Figura 36 também mostra as imagens SEM de (¢) MEL, (d-e-f) HXy e (g-h-1)
HXy-AC apos os cinco ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao com diferentes ampliagdes a 10 kV.
Comparando estas imagens com as imagens de SEM da Figura 26, ¢ possivel perceber uma
diminui¢do da porosidade e dos poros aparentes e uma possivel perda da estrutura de hidrogel
observada anteriormente, o que pode justificar a diminuicdo de ¢ ao longo dos ciclos. Além
disso, ndo € possivel observar a estrutura da MEL nas imagens dos materiais, pois a MEL
pode estar dentro dos poros que estdo presentes quando o material estd em seu estado inchado
e possivelmente foram fechados pela etapa de secagem. Outra possibilidade ¢ que a MEL
pode estar reticulando com os materiais hidrogéis HXy e HXy-AC, justificando a diminuigdo

da porosidade e perda da estrutura.
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Figura 36 - Ciclos de adsor¢io/dessor¢do de MEL em (a) HXy e (b) HXy-AC (Adsor¢do: Co=10mg L', pH 7, AD de 0,5 gL', 100 mL, 125
cpm, and 180 min; Dessor¢do: NaCl 0,01 mol L', 100 mL, 60 min) e imagens SEM de (c) MEL, (d-e-f) HXy e (g-h-i) HXy-AC apés os cinco
ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao com diferentes magnificacdes a 10 kV.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.4.5 Adsor¢ao em modo continuo: 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 saturagdo para o Experimento 1 e o
Experimento 2, respectivamente. A Tabela 17 apresenta as condi¢des de operacdo usadas em
cada um dos experimentos e os respectivos resultados obtidos.

Para evitar ma distribui¢cdo do fluxo e retengdo de liquido com o aumento de escala, a
razdo entre o comprimento do leito e o didmetro da particula (L/dp) e do didmetro da coluna
com o diametro da particula (D./d,) devem ficar na faixa entre > 50 - 150 ¢ > 12 - 30,
respectivamente. Ja a razdo entre o comprimento do leito e o didmetro da coluna (L/D.) deve ser
superior a 5 (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012). Entretanto, ndo foi possivel atender a todos os
parametros descritos por Inglezakis e Zorpas (2012) como ideais, uma vez que os parametros
experimentais utilizados foram escolhidos de acordo com os pardmetros do material que ja
estava sendo usado e de acordo com a coluna disponivel. Assim, o pardmetro D./d, foi 42
para ambos os experimentos, sendo maior que o intervalo recomendado, nao sendo possivel a
alteracdo de d, e D. a fim de permanecer com o mesmo material dos testes em batelada e por
ndo dispormos de outra coluna. Além disso, L/d, ficou dentro do intervalo recomendado
apenas para a Experimento 1 (123) e L/D. ficou dentro do recomendado apenas para o
Experimento 2 (5,8). Assim, a alteragdo desses valores para que ficassem dentro do intervalo
poderia ocorrer apenas com a alteracdo de L. No entanto, o menor valor de L (8,5) para
manter L/d, dentro do intervalo (149), resulta em um valor de L/D. de 3,5; ou seja, abaixo do
valor recomendado. Ja o maior valor de L (12) para manter L/D. acima do valor recomendado
(5), resulta em um valor de L/d, de 211, ou seja, fora do intervalo recomendado. Portanto, a
alteragdo apenas de L ndo seria suficiente para atender a todos os pardmetros descritos por
Inglezakis e Zorpas (2012), sendo necessario alterar dj, € D..

As curvas de ruptura apresentaram uma capacidade maxima de adsor¢ao (gmax) de
30,2 € 30,4 mg g’!, tratando 3,4 ¢ 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5 mg L', para
os Experimentos 1 e 2, respectivamente. O valor da concentragdo 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 transferéncia de massa (Lu7z) foi de 6 e 14 cm para os experimentos
1 (L=7cm)e 2 (L =14 cm), gerando uma fragdo de leito nao utilizado (fruz) de 42 ¢ 49%,
respectivamente. Desta forma, para o comprimento de leito de 14 cm (Experimento 2), ndo foi

possivel obter uma zona de transferéncia de massa completamente desenvolvida dentro da
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coluna, e consequentemente, as moléculas de MEL deixam a coluna antes do equilibrio ser
atingido (MAZUR et al., 2017).

O aumento do tempo de residéncia 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 transferéncia de massa e assim aumentar a capacidade
operacional do adsorvente. Porém, no Experimento 1, 58% do leito estd sendo utilizado,
contra 51% no Experimento 2, ou seja, uma melhor eficiéncia de adsor¢do foi obtida no
experimento realizado na coluna com menor tempo de residéncia. Isso pode ser explicado
porque no Experimento 1, o valor L/D. é menor que o valor apropriado, enquanto no
Experimento 2, o valor L/d, esta fora da faixa adequada. Assim, aparentemente, para o caso
estudado, o valor de L/d, tem uma maior influéncia do que o valor de L/D. para a eficiéncia
da coluna. Tal efeito pode ser explicado pois o tamanho da particula (d,) afeta os fendmenos
de transferéncia de massa dentro da particula, assim como a dispersdo axial e radial
(MAZUR; VILAR; BOAVENTURA, 2017).

Além disso, o nimero Peclet axial (Pc) foi 246 e 491, para os experimentos 1 ¢ 2,
respectivamente, levando a um coeficiente de dispersio axial (D) de 4,42 x 10 em ambos
os experimentos. O valor de D. pode estar muito baixo e desta forma e contribuiu
negativamente para a eficiéncia da coluna (MAZUR; VILAR; BOAVENTURA, 2017). Em
colunas de leito fixo, quanto maior o numero Peclet, melhor a qualidade do fluxo, e se for
préoximo ou superior a cerca de 100, o fluxo ¢ 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 R’
foi de 0,9971 e 0,9932, respectivamente, para os Experimentos 1 € 2 € o parametro 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
condicdes (a) 7 cm, 2,0 g, 4 mL min™', Coy=10mg L™, pH 7 e (b) 14 cm, 4,0 g, 4 mL min!,
Co=10mg L', pH 7.
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Tabela 17 - Condicdes e resultados dos experimentos em coluna de leito fixo para HXy-AC

em diferentes condicoes.

Experimento Experimento

2

Condicoes/Resultados 1
Massa, m (g) 2 4
Comprimento do leito, L (cm) 7 14
Taxa de fluxo de alimentac¢io, Q (mL min') 4 4
Diametro da coluna, D. (cm) 2,4 2,4
Didmetro da particula, d, (mm) 0,57 0,57
L/D. 2,9 5,8
L/d, 123 246
D./dp 42 42
Velocidade superficial do fluido, # (cm min™) 0,88 0,88
Porosidade do leito, € 0,95 0,95
Numero Peclet, P, 246 491
Coeficiente de dispersio axial, Dy (cm? s1) 4,42E-04 4,42E-04
Capacidade maxima de adsor¢o, gmax (mg g™) 30,2 30,4
Comprimento da Zona de Transferéncia de Massa, Lyrz (cm) 6 14
Fraciao do Comprimento do Leito nao Utilizado, frus (%) 42 49
Volume tratado até o ponto de ruptura, Vj (L) 34 6,1
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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6 CONCLUSAO

O segundo polimero de origem vegetal mais abundante, xilana, nesse caso, extraida
de p6 de sabugo de milho, foi usada com acido acrilico para a produgdo de dois hidrogéis,
HXy e HXy-AC, sendo esse ultimo com a incorporacdo de carvao ativado. Esses materiais
foram sintetizados, caracterizados e apresentam potencial para aplicacdo como adsorventes de
contaminantes ambientais emergentes (CECs) como a melamina (MEL), que foi avaliada
neste trabalho. Os estudos de adsor¢cao em batelada incluiram planejamento experimental,
cinética, isotermas e reuso e os experimentos em modo continuo incluiram coluna em leito
fixo. A incorporacdo de carvao ativado na matriz do hidrogel produziu um material mais
adequado para a aplicacdo em adsor¢cdo a medida que a capacidade de inchamento foi
reduzida, apesar de ter uma menor area superficial BET em razao de uma maior rede de
reticulagdo e menor capacidade de adsorgdo.

Nos estudos de adsor¢do, os planejamentos experimentais permitiram a defini¢cdo de
condi¢des amenas (AD de 0,5 g L' e pH 7) como sendo adequadas par a adsor¢do de MEL
nos materiais, mesmo operando em uma regido distante de uma desejabilidade 1. O equilibrio
foi alcancado em 180 min e a capacidade maxima de adsorcdo foi obtida em condi¢des
amenas, ou seja, pH 7, dosagem de adsorvente de 0,5 g L' e 298 K, atingindo os valores de
132,46 ¢ 118,96 mg g para HXy e HXy-AC, respectivamente, nas condi¢des analisadas nas
isotermas. Além disso, HXy e HXy-AC mantiveram cerca de 58 e 70% de sua capacidade
inicial de adsor¢do ao final de cinco ciclos de adsor¢do/dessor¢do, respectivamente, mas o
percentual de dessorcao foi alto (94 e 95% para Hxy e HXy-AC, respectivamente), com pouca
diferenca ao longo dos ciclos. As curvas de ruptura apresentaram uma capacidade maxima de
adsorcao de 30,2 e 30,4 mg g'l, tratando 3,4 e 6,1 L de afluente até o ponto de ruptura de 0,5
mg L' com HXy-AC.

Portanto, os resultados alcancados com este trabalho mostram que os hidrogéis
produzidos, especialmente HXy-AC, apresentam potencial de serem aplicados na adsorcao de

moléculas basicas, como a MEL, permitindo sua remocao efetiva de meios aquosos.
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APENDICE A - Resultados complementares

Figura 38 - (a) Analise de inchamento com variacdo do pH apo6s 24 h em 25 °C para HXy com
razao molar Xy:AA de 1:1; 1:2 e 1:3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



Figura 39 - Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD para o CEC MEL em A = 203 nm,
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coluna HILIC, vazio de 0,2 mL min’!, volume de inje¢dio de 2 uL, temperatura de 298 K e
eluigdo isocratica de 85% acetonitrila e 15% formiato de aménio pH 4 por 5 min (a) 0,5 - 10
mgL'e()1-50mgL™
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 40 - Cromatogramas obtidos por HPLC-MS para o CEC MEL em m/z = 127, coluna
HILIC, vazio de 0,2 mL min’!, volume de injegdo de 0,4 pL, temperatura de 298 K e eluigio
isocratica de 85% acetonitrila e 15% formiato de aménio pH 4 por 5 min (y = 1060517x +
1186098, R*=0,9986, DL = 0,228 mg L' e QL = 0,760 mg L™).
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Tabela 18 - Curvas de calibracio e valores de R°, DL (mg L") e OL (mg L") obtidos por
HPLC-DAD para o CEC MEL com diferentes faixas de concentragdo e dias de andlise.

Faixa de calibrac¢io (mg L) Equacéo R? 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, (Cp =
10 mg L', pH natural, AD de 1 g L', 25 mL, 298 K, 125 cpm, 24 h).

Adsorvente R (%)
Caulim 0
Hidroxiapatita 2
Carvao ativado 78

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Tabela 20 - Quantidades do reticulante MBA usadas nas sinteses da incorporagdo de AC (0,1
g) ao hidrogel HXy para produzir HXy-AC (Cp= 10 mg L', pH natural, AD de 1 g L}, 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 calibrag¢do da anélise de RS (y = 6,605x + 0,0055; com R?= 0,9982).
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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.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Synthesis and physico-chemical characterization of quaternized il
and sulfated xylan-derivates with enhanced microbiological and
antioxidant properties
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywards: Natural polysaccharides such as xylans have attracted attention in recent years as promising
Xylan substances due to their characteristics and because they are renewable sources. However, to in-
Quaternized xylan crease their potential for application, it is impertant to improve some properties, achieved
Sul%‘e_d xylan o through modification of their structure. The purpose of this work was to synthesize, characterize
Antioxidant activity and study the properties of quaternized (QXy) and sulfated xylan (SXy), produced from xylan (Xy)

Antimlerobialactvity extracted from corn cobs. Xy presented two populations of different molecular weights and high
Reducing Sugar content. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Mass Spectrometry
(MS), Nuclear Magnetic Resonance ('H NMR and '*C NMR) and Elementary Analysis (CHNOS)
confirmed the intended synthesis modifications as new characteristics, arising from the groups
introduced, were observed. Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorim-
etry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM), and X-Ray Diffraction (XRD) showed changes in
characteristics, which were induced by the modifications. Xylan modification led to an increase in
its DPPH radical-scavenging activity for all concentrations tested, especially for QXy, reaching a
maximum of 93.5%. Xylan modification also decreased the minimum inhibitory concentration
(MIC) values for QXy, especially against Gram-positive bacteria (Staphylococcus aureus ATCC
25923), from >2.0 (Xy) to 0.25%w/v (QXy). Modified xylans present enhanced antioxidant and
antimicrobial activities and the potential to be applied or incorporated in new materials for
different purposes, such as biological, biomedical, packing and drug delivery formulations.

1. Introduction

The development of environmentally friendly products has led to widespread exploitation of natural materials such as poly-
saccharides. They are being recognized as promising materials because of their remarkable characteristics such as availability, non-
toxicity, biocompatibility, biodegradability, polyfunctionality, high chemical reactivity, chirality, chelation, adsorption capacity,
and biological activities (VMa et al., 201 8; Yang et al., 2015; Zheng et al., 2015). They are polymeric carbohydrate structures composed
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of repeating monosaccharide units linked by glycosidic bonds. In addition, as they have abundant resources in nature, they are found in
plants (e.g. cellulose), animals (e.g. chitin} algae (e.g. alginate) and microorganisms (e.g. dextran) and present low costs in their
processing (Yang et al., 2015; Zheng et al., 2015).

Considering resources of plant origin, it is estimated that 5 billion tons of biomass residues are produced globally by the agricultural
sector each year. This waste is dumped and left to decompose or is burned. However, it is known that the disposal of these residues
requires space and that their buming generates unnecessary carbon dioxide. However, this waste can instead be transformed into
something useful and profitable, since it has energy value and is a source from which materials presenting biological activity can be
developed. In this context, these residues can be converted into fuels, chemicals, or sugars being a greener altemative and a way to
prolong the life cycle of plantations (Gordobil et al., 2014; Liu et al., 2021a; Naidu et al.,, 2018).

Lignocellulosic biomass is a plant material derived from plants such as hardwoods, softwoods, and grasses. The chemical com-
ponents that make up the majority of this material are cellulose (generally 45-55%), hemicellulose (generally 25-35%), and lignin
(generally 20-30%), present in the plant’s cell wall. However, the amount of each component varies in different species and with the
age of the plant. Cellulose, hemicellulose, and lignin are held together by a combination of covalent and hydrogen bonds (Deutsch-
mann and Dekker, 2012; Heinze and Liebert, 2012; Naidu et al., 2018; Petzold-Welcke et al., 2012).

Hemicelluloses have a heterogeneous composition according to the type of plant and the extraction process. They are amorphous,
branched, and have shorter chains when compared to cellulose. They are classified into xylans (p-1,4 linked xylose units), mannans
(p-1,4 linked mannose units), arabinans (a-1.5 linked arabinose units), and galactans (linked galactose units in p-1,3). Other con-
stituents that make up part of plant biomass, but to a lesser extent, are proteins and oils (Heinze and Liebert, 2012; Montenegro et al.,
2012; Naidu et al., 2018).

Xylans are the main hemicellulosic component, the second most abundant plant polysaccharide after cellulose, and the third most
abundant overall, accounting for about 50% of the biomass of annual plants. The most usual sources of xylans include agricultural
crops such as straw, sugar cane, corn cobs, and stalks, sorghum and husks from starch production, as well as forest residues and wood
pulp. The most common method to extract xylan is alkaline extraction (Deutschmann and Dekker, 2012; Gordobilet al., 2014; Heinze
and Liebert, 2012; Montenegro et al., 2012; Naidu et al., 2018; Schnell et al., 2021). The extraction method used can influence the
extraction yield and the polymenzatmn degree (Khaire et al., 2021). Its degradatum occurs by the action of hydrolytic enzymes,
namely xylanases and p-xylosidases, forming xylose. These enzymes are produced by bacteria, fungi, algae, protozoa, arthropods, and
gastropods (Montenegro et al., 2012).

The structural diversity and complexity of xylans are dependent on the botanical source. They can be substituted, containing
branches with arabinosyl, glucuronosyl, and (arabino)glucuronosyl residues, depending also on the extraction method. They thus
result in subcategories called homoxylan, arabinoxylan, glucuronoxylan, and arabinoglucuronoxylan. Homoxylan consists of xylose
residues, which can be linear or branched and are only found in marine plants and algae. Arabinoxylan consists of xylose residues
substituted by arabinose units that can also be partly acetylated, are mono- or disubstituted (2 and/or 3 positions), and are found most
commonly in cereal grains. Glucuronoxylan consists of xylose residues substituted every 10 units by methyl-glucuronic acid or glu-
curonic acid; it is also partly acetylated (positions 2 and/or 3) and is found in hardwoods. Arabinoglucuronoxylan consists of xylose
residues substituted by arabinose (1 every 5-12 xylose) and glucuronic acid (1 every 5-6 xylose) linked at positions 2 and 3,
respectively. There were noreports of substitution of arabinose and glucuronic acid in the same xylose unit. Furthermore, coumaric or
ferulic acid can be linked to arabinose residues at position 5 through an ester bond (Naidu et al., 2018). The different xylan sub-
categories are shown in Fig. 18.

Thus, because the diversity of xylan-type polysaccharides is dependent on their source and their branching and chemical
composition, their potential for application has not been developed in comparison with other natural polysaccharides, but new
possibilities are emerging (Melati et al., 2021 ; Palasingh et al., 2022; Wu et al., 2014). Xylans present varied biological activities, such
as antioxidant, antimierobial, antiviral, antitumor, antiproliferative, prebiotic, and potential nutritional and pharmaceutical value for
foods and medicines. However, they do not present the effectiveness of most conventional drugs, and a high concentration of xylans is
required to exert pharmacological effects. In this sense, as xylan’s biological activities are lower than those of commercial drugs, the
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Fig. 1. Reaction mechanism for the formation of xylan derivatives a) Quaternization: QXy and b) Sulphation: SXy.
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development of xylan derivatives is of great significance and presents extensive research potential, owing to their greater effectiveness.
Even with the efforts in recent years to develop high added-value products from xylan, it is of great interest to continue the research in
order to better modify, characterize and understand its biological activities and application possibilities (Zhang et al., 2021).

Recently, many xylan modification methods have been addressed, including physical, chemical and enzymatic ones, and thus many
derivatives with distinct bioactivities have been obtained. Considering the chemical modifications, the types of xylan molecular
modification found in the literature are methylation, ethylation, carboxylation, carboxymethylation, phosphorylation, quatemization,
and sulfation. The cited xylan derivatives are reported to have biological activities from antioxidant to anticoagulant, antiviral,
antibacterial, and antitussive (Deutschmann and Dekker, 2012; Petzold-Welcke et al., 2012; Zhang et al., 2021). Thus, xylan modi-
fication has experienced interest for applications such as film packaging, food coating, biomaterials, and biomedicine.

lonic xylan derivatives that had been quatemized (cationic) and sulfated (anionic) were chosen to be studied in this work, since the
addition of charges can improve the interaction between the modified xylan and structures that have opposite charges on their sur-
faces. In this context, the purpose of this work was to synthesize and to characterize the physical and chemieal properties of qua-
ternized xylan (QXy) and sulfated xylan (SXy), produced from xylan (Xy), and to study their antioxidant and antimicrobial activity.

2. Materials and methods

2.1. Materials

The following materials were used as received: Xylan 95%, purified from corn cob powder (Shaanxi Ilknow Biotechnology Co., Ltd.),
3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammonium chloride (CHPMAC, 60% solution) (Sigma-Aldrich), sodium hydroxide, NaOH (Neon),
hydrochloric acid, HCl (VETEC), sulfur trioxide pyridine complex, Py.S03 (Sigma-Aldrich), dimethylformamide, DMF (Neon), ethanol
99.8% (Neon), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) (Fluka), L-ascorbic acid (Synth), Miiller-Hinton broth (Himedia) and 2,3,5-tri-
phenyl-tetrazolium chloride (Neon). Microbial strains (Staphylococcus aureus ATCC 25923 and Escherichia coli ATCC 10536) were
purchased from Microbiologics® (Minnesota, USA). Other reagents used were all analytical grade.

2.2. Size exclusion chromatography (SEC)

The molar mass of Xy was determined by size exclusion chromatography (SEC) in an instrument (Viscotek GPCmax VE2001,
Malvern Panalytical) equipped with OHpak SB-806 HQ and OHpak SB-807 HQ columns and coupled with a Viscotek Refractive Index
Detector (VE3580). Before the analyses, 10 mg of the Xy sample was dissolved in 1.5 mL of 0.1 mol L ! NaNOj; and filtered through
0.22 pm PVDF filter. The SEC measurements were performed in 0.1 mol L' NaNOs as eluent and with a flow rate of 0.5 mL min ' at
the temperature of 35 “C. Molar mass distributions were calculated relative to PEO and PEG standards (238, 599, 2100, 6690, 18600,
42700, 86200, 222000, 450000, 969000 g mol !, 10 standards) using the software OmniSEC 4.6.0. The calibration curve was con-
structed using the plot of Log M,, versus the retention volume for the standards.

2.3. Reducing sugar (RS) determination

The well-known and widely used 3,5-dinitrosalicylic acid (DNS) method was used to estimate the reducing sugar content of the Xy
sample, following what was deseribed by Bernfeld (1955), with the modification in the reaction time introduced by Miller (1959). The
reducing sugar amount is measured by spectrophotometry as the reaction product of DNS reagent; the reducing sugar presents its
greatest optical absorbance at 540 nm and is directly proportional to the reducing sugar amount. The absorbance of the mixture of DNS
reagent with the standard (glucose) for the calibration curve, as well as the samples, were acquired in a spectrophotometer (Nova,
1800UV).

2.4. Xylan chemical modification methodology

In order to improve Xy biological activities, this was functionalized by the addition of functional groups producing quaternized and
sulfated xylans; that is, positively and negatively charged groups were introduced.

QXy, adapted from the methodology of Simlkovic, et al., 2014, was prepared in the molar ratio Xyl/NaOH/CHPMAC/H,0 =
1/4/2/100, where Xyl represents xylose. For this, 1.5 g of Xy was mixed with 18 mL of water containing 1.60 g of NaOH with later
addition of 6.27 mL of 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammonium chloride (CHPMAC, 60% solution) in a closed container
(Simkovic etal., 2014b). After stirring at 500 rpm and 60 °C for 6 h, the reaction was stopped by dilution and the pH was adjusted to 7
with concentrated HCl. Next, the solution was dialyzed using 3.5 kg mol ! molar mass cut-off dialysis tubing cellulose membrane
(Start BioScience) for 48 h for purification, changing the water regularly. The solution was then freeze-dried, and a thin, brown,
hygroscopic and water-soluble powder of QXy was obtained after maceration. The mechanism of QXy formation occurs by nucleophilic
substitution reaction, in which the base is strong enough to deprotonate the alcohol from the polysaccharide, and the alkoxide formed,
which is nucleophilic, then attacks the electrophilic carbon of CHPMAC. Fig. 1a shows the reaction mechanism for QXy production.

SXy, adapted from the methodology of Simkovic, et al., 2011, was prepared in the molar ratio Xyl/Py.S03/DMF = 1/2/50, where
Xyl represents xylose. For this, 1.5 g of Xy was mixed with 38.72 mL of DMF 500 and 3.18 g of Py.S0; complex in a closed container
(Simkovic et al., 2011a). After stirring at 500 rpm and 60 °C for 6 h, the reaction was stopped by dilution and the pH was adjusted to 7
with 5 mol L™! NaOH. The mixture was precipitated in ethanol 99.8%, and the separated precipitate was solubilized in water and
dialyzed using 3.5 kg mol ! molar mass cut-off dialysis tubing cellulose membrane (Start BioScience) for 48 h for purification,
changing the water regularly. The solution was then freeze-dried and a thin, beige, hygroscopic and water-soluble powder of 5Xy was
obtained after maceration. The mechanism of §Xy formation also occurs by nucleophilic substitution reaction, but in this case, the base
is not strong enough to deprotonate the alcohol, and the attack by the alcohol occurs because the sulfur is very electrophilic. Fig. 1b

&
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shows the reaction mechanism for SXy production.

2.5. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

The functional groups of the materials were observed in a spectrometer (IR-Prestige 21, Shimadzu), in absorbance mode, in the
range of 400-4000 cm ', with 50 acquisitions and spectral resolution of 2 cm . The dried samples were macerated in agate mortar
with KBr of spectroscopic grade. The mass ratio was about 1% sample per tablet. Inmediately after the production of the pellet under
an incandescent lamp, the spectra were acquired.

2.6. Mass spectrometry (MS)

The samples were analyzed in a mass spectrometer (MALDI-TOF Autoflex smartbeam 111, Brunker Daltonics) in the linear positive
mode with accumulation of 1500 laser shots. Thus, the analysis occurred by matrix-assisted laser desorption/ionization (MALDI) and
time-of-flight mass analyzer (TOF). The analysis was performed without any purification of the samples and with previous purification
and concentration using ZipTip® Pipette Tips. The samples were diluted in MS water grade and added to super-DHB matrix (2,5-
dihydroxybenzoic acid and 2-hydroxy-5 methoxy benzoic acid 9:1 (m/m) - 10 mg mL™! in methanol:water 70:30 and 0.1% tri-
fluoroacetic acid in a 1:1 ratio and deposited on the analysis plate. The equipment had been formerly calibrated with peptide standards
(757-3149 g mol ).

2.7. Nuclear magnetic resonance (NMR)

"H NMR and '*C NMR were performed with all the samples (Xy, QXy, SXy). For 'H NMR, about 10 mg of sample was weighed in an
NMR tube, 1 mL of DO was quickly added and the tube closed. The analysis was performed at 27 “C, with a frequency of 400 MHz, the
number of scans equal to 8 in a nuclear magnetic resonance spectrometer (AS 400, Varian) and the chemical shifts were referenced to
the tetramethylsilane (TMS) pattern. For '>C NMR, the difference was that about 40 mg of sample was used for the analysis with a
frequency of 200 MHz in a nuclear magnetic resonance spectrometer (AC 200, Bruker) with overnight signal accumulation.
Furthermore, in order to help to resolve the sample structures, solid-state 'H NMR was performed in a nuclear magnetic resonance
spectrometer (Bruker Avance 11+) with solid probe at 300 MHz frequency and 22 “C.

2.8. Elementary Analysis (CHNOS)

The samples Xy, QXy and SXy were submitted in triplicate to an elemental analyzer (EA 1110 CHNS-O, CE Instruments). Before
analysis, solid samples were dried in a vacuum oven to eliminate absorbed water. About 5 mg of each sample was burned in an O
atmosphere with an inerease in temperature to about 1000 °C, under a continuous Helium flow. The earbon, hydrogen, nitrogen and
sulfur content of the samples were determined by the instrument, and the oxygen content was determined based on the mass balance.
The degree of substitution (DS, Degree of Substitution) of QXy and SXy will be estimated according to Equation (1)(Liu et al., 2018a).

_5X/Myx

DS=
c/Mc

M

where X is the nitrogen content (for QXy) or sulfur (for SXy) by mass (%), C is the carbon content by mass (%), My is the atomic mass of
nitrogen (for QXy) or sulfur (for SXy) (14 or 32 g mol !, respectively) and M is the atomic mass of carbon (12 g mol ).

2.9. Thermogravimetric analysis (TGA)

A thermogravimetric analyzer (TGA-50 Series, Shimadzu) equipped with a thermobalance was used to acquire the thermogravi-
metric curve and the derived thermogravimetric curve of the materials. For this, about 10 mg of each sample was deposited on a
platinum support and heated to 800 °C, at a heating rate of 10 °C min ', using nitrogen (50 mL min ") as a carrier gas.

2.10. Differential scanning calorimetry (DSC)

A differential scanning calorimeter (Q20, TA Instruments) was used to assess any possible change and/or appearance of thermal
events related to glass transition temperature (Ty), crystallization temperature (T;) and melting temperature (Ty,) of each sample. An
amount of 5-10 mg of each sample was placed in an aluminum pan and exposed to two runs. The first run started from room tem-
perature to before the degradation temperature of each material to clear the thermal history, and then each material was rapidly
cooled. Then, the second run started at 5 °C until the initial degradation temperature of each material. Both runs were at a heating rate
of 10 °Cmin "', under nitrogen atmosphere (50 mL min ). An empty aluminum pan was used as a reference, and the second run was
considered to obtain a curve without the interference of water absorbed by the materials.

2.11. Scanning Electron Microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS)

In order to verify the structural, morphological and textural characteristics of Xy, QXy and SXy powders, images were acquired with
a scanning electron mieroscope (JEOL JSM-6390LV). Moreover, to verify the weight percentage of each atom present in the samples,
Xy, QXy and SXy powders were analyzed with the same scanning electron microscope, but with an X-ray detector. Before the analysis,
the samples were placed in a stub covered with carbon tape and coated with gold.

2.12. X-ray diffraction (XRD)
The crystalline and/or amorphous structure of all materials was observed by X-ray diffraction in a diffractometer (Cad-4, Enraf-
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Nonius). The analysis was performed with Cu-Ka radiation % = 1.54 A and data recorded in the 20 range of 5-40°.

2.13. Antioxidant activity

The DPPH radical-scavenging activity of Xy, QXy and SXy was determined as deseribed in the literature with slight modifications
(Dalonso and Petkowicz, 2012; Wu et al., 2014). An aliquot (1.5 mL) of 0.2 mM DPPH solution in ethanol was added to 1.5 mL of
samples in aqueous solutions (10,000; 5,000; 2,500 and 1,250 pg/mL). A solution without samples under the same conditions was
recorded as blank. The mixtures were shaken vigorously and then kept at room temperature for 30 min, in the dark for protection from
light. Then, the absorption was measured at 517 nm (UV-Vis spectrophotometer Cary 50, Varian). Ascorbic acid was used as a positive
control. The percentage of DPPH radical scavenging activity (SA, %) was calculated as follows.

A —A,
SA=1- o

A

100 (2

where Ay was the absorbance of the blank solution, A; was the absorbance of 0.2 mM DPPH with the sample solutions, and A, was the
absorbance of ethanol with sample aqueous solutions. The experiment was carried out in triplicate and the results were shown as the
mean + standard deviation (SD).

2.14. Minimal inhibitory concentration (MIC)

MIC was determined using the microdilution method. Inoculum suspensions were prepared by dispersing a fresh culture of mi-
crobial strains (Staphylococcus aureus ATCC 25923 and Escherichia coli ATCC 10536) with physiological saline adjusted to 0.5
McFarland units. Then, 1 mL of cell suspensions were added to 9 mL of physiological saline, resulting in a suspension with about 107
cfu mL ™. Previously, 0.1 g of the samples had been sterilized under an ultraviolet radiation lamp for 30 min (Bao et al., 2018), and
diluted with physiological saline (concentration of 2.0% w/v). Then, serial dilutions were prepared in the wells of 96-well plates. The
tested final concentrations were 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.125, 0.0625, 0.03 and 0.015% w/v.

For the assay, 100 pL of each sample dilution, 80 pL of Miiller-Hinton broth and 20 pL of the microorganism suspension (~10 efu
mL ") were added to each microplate well. Sterility controls of the culture medium and diluent were used in each assay, as well as
controls of bacterial growth and absence of contamination in the samples. The microplates were incubated for 24 h at 37 °C, and the
bacterial growth was evidenced by both turbidity and addition of 20 pL of an aqueous solution of 2,3,5-triphenyl tetrazolium chloride
at 0.5% (w/v). MIC was determined as the lowest concentration of the dilution sample that inhibited microbial growth.

3. Results and discussion

3.1. Size exclusion chromatography (SEC)

Fig. 28 shows the chromatographic curve for Xy by SEC analysis. It can be seen that Xy consists of two populations that differ in
their molar masses. These are a high-molecular-weight component that elutes first and is less abundant and a low-molecular-weight
component that elutes later and is more abundant, as shown by the values presented in Table 18. The first eluted component presented
M, = 9967 g mol !, M,, = 23192 g mol ! and polydispersity of 2327 g mol !. The latter eluted component presented M, = 271 g
mol !, M, = 493 g mol ! and polydispersity of 1818 g mol . On the other hand, a single value for each parameter can be reported as
the mean values of the two peaks presented in Fig. 2S and Table 18, thus M, = 307 g mol ', My, = 3265 g mol ! and polydispersity of
10621 gmol . Liu et al. 2021 reported the extraction of xylan fractions with M, of about 70,000 g mol ! and M,, of about 30,000 g
mol ! (Liu et al, 2021). Our study used a xylan sample that had been bleached, that is, a commercial beechwood xylan that led to a
sample with a low molecular weight and high reducing sugar content (Bai et al., 2012; Khaire et al., 2021; Liu et al., 20214). A lower
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Fig. 2. FTIR spectra of Xy, QXy and SXy in KBr, 50 acquisitions and spectral resolution of 2 em .
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Table 1
Xy m/z ratio determined in MALDI-TOF and its possible corresponding oligomers.
m/z Oligosaccharide m/z Oligosaccharide
437 X5 1177 Xe(GA)(Ac)s
529 X2(GA)(Ac) 1339 Xs(MGA)2(Ac)z
569 X4 1501 Xg(MGA)(Ara)(Ac)z
691 Xo(GA)(Ac)s 1663 X, o(GA(AC)s
853 X3(MGA)(AG)(Ac) 1825 X1 o(MGA)a(Ac)s
1015 Na(MGA)(Ara)(Ac)s

X = Xylose, Ac=Acetyl, GA = Glucuronic acid, MGA = Methyl glucuronic acid, Ara = Arabinose.

molecular weight sample caused by the bleaching is purer and easier to perform modification reactions and has the advantage of being
water-soluble (Palasingh et al., 2022).

3.2. Reducing sugar (RS) determination

The DNS reagent, initially yellow-orange, reacts with the free carbonyl group present in the reducing sugar under alkaline con-
ditions, producing 3-amino-5-nitrosalicylic acid, a yellow to brown solution, depending on the concentration of reducing sugar in the
standard or sample (Bernfeld, 1955). The RS content of the Xy sample determined by DNS method was 0.614 + 0.019 g g . The
calibration curve is presented in Table 28 in the Supplementary material. As expected, Xy presents a great amount of reducing sugar.

3.3. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

The FTIR spectra of Xy, QXy, and SXy are shown in Fig. 2. For all samples the broad band around 3400 cm ! can be attributed to a
hydroxyl group (O-H) stretch vibration, the band around 1650 cm ™! can be attributed to H-O-H bending vibration of free absorbed
water and the band at 2920 cm ! can be attributed to the C-H stretch vibration of the methyl (-CHs) and methylene (-CH,-) groups of
the polymer chains. In addition, the wide band region from 1500 to 1250 cm ™! can be attributed to asymmetrical stretch vibration of
C-H and the wide band region between 1200 and 1000 cm ! can be due to the stretch vibration of the C-0 bond of alcohol, ether, and
carboxylic acid groups from polymers. Finally, the band at 896 cm ™! refers to the typical f-glycosidic bond between sugar units,
confirming that Xy was linked through the p-(1-4) bond (Gao et al., 2016; Liu et al., 2018a; Strnad et al., 2013; Sun et al., 2015; Tran
et al., 2019). Thus, avariety of functional groups are present in Xy, which is due to its complex matrix originating from the purification
of corncob powder. Similar absorption bands were reported by other authors (Gao et al., 2016; Liu et al., 2018a; Tran et al., 2019).

The FTIR spectra of the QXy derivative, when compared to the Xy spectra, shows a new band at 1479 em ! that corresponds to the
quaternized trimethyl ammonium groups, suggesting the covalent bond of 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammonium chloride in
the chain of Xy. Furthermore, the absorption band at 1637 cm™ ! attributed to the H-O-H bending vibration of absorbed free water
increased its intensity with quaternization, suggesting a more hydrophilic sample (Pei et al., 2013). Pei et al., 2013 also reported these
bands for quaternization reaction. The absorption band indicated at 1153 em ™' is attributed to the stretch vibration of C-O, as
mentioned for Xy (12000-1000 cm ') with a little shift for QXy. Lastly, the absorption band at 916 ecm ' refers to the typical
B-glycosidic bond between sugar units, as also mentioned for Xy, and with a little shift too (Ebringerova et al., 1994). Thus, the
modification induced by the quaternization reaction can be suggested.

The FTIR spectra of the SXy derivative, when compared to the Xy spectra, shows two new bands, one at 1259 em ™! and the other at
819 cm . The new band at 1259 em ™! can be attributed to the stretch vibration of S=0. The new absorption band at 819 em ™' can
originate from the C-0-S stretch vibration (Liu et al., 201 8a; Stinad et al., 2013). Stnad et al., 2013 also reported these new ab-
sorption bands for sulfation reaction, and the modification induced by the sulfation reaction can be suggested. Therefore, from the
FTIR spectra of the Xy, QXy and 5Xy samples, it is possible to infer the modifications made to the xylan structure.

3.4. Mass spectrometry (MS)

The MALDI-TOF mass spectra of the Xy, QXy, and SXy samples are shown in Fig. 3(a—f). All the samples were analyzed with and
without the purification step because the non-purified synthesized samples presented high noise, that is, bad resolution, which was
reduced after the purification. For Xy and QXy, the presented spectra correspond to the purified and concentrated samples, and for SXy,
the presented spectrum corresponds to the sample without any purification, because the MS pattern of SXy completely changed after
the purification. It was considered that the samples are in the form of cationized sodium species, since oligosaccharides provide
cationized alkali metal species, such as [M + Na]*, where sodium was derived from sodium trifluoroacetate (Nakahara et al., 2014;
Yuan et al., 2013).

For the sample Xy, a peals-to-peak mass difference of about 132 gmol ' is observed, which corresponds to the xylose units linked in

Table 2
CHNOS analysis data for Xy, QXy, and SXy.
Sample C, wtd%h H, wt% N, wilh S, widh 0, wilt Ds
Xy 42.83 = 0.53 7.58 £ 0.05 49.59 = 0.50
QXy 47.20 = 1.30 0.49 = 0.31 3.28 = 0.04 40.03 = 1.57 0.2978
SXy 3499 = 1.01 741 £0.32 1245+ 0.49 45,15 £ 1.82 0.6672
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p-1.4. A more common peal:-to-peak mass difference of about 162 g mol ! is detected, which cannot be attributed to a specific
substituent, but to a difference between the presence of varying amounts of xylose, glucuronic acid, methyl-glucuronic acid, arabinose,
and acetyl. Table 1 shows a list of possible oligomers corresponding to each m/z ratio for Xy, which were calculated as shown by Daus
etal.,, 2011 and Nalahara et al., 2014. Fragments with m/z 529 and 853 were assigned, but the calculated mass was not exact; so, for
these m/z ratios, other oligomers that are not mentioned may be possible as well as other unidentified mass combinations or even
interference from the matrix itself. Thus, it can be seen that xylan has glucuronic acid, methyl-glucuronic acid, arabinose, and acetyl in
its xylose chains, as also reported by other authors for xylans from different sources (Daus et al., 2011; Nakahara et al., 2014; Yang,
2012; Yuan et al., 201 3). Yang, 2012 and Yuan et al., 2013 also observed xylans with peak-to-peak mass differences of about 160 g
mol ! as sodium-bound ions.

For QXy, there is also a peak-to-peak mass difference of about 132 g mol !, corresponding to the xylose units linked in f-1,4.
Furthermore, there is a peak-to-peak mass difference of about 56 g mol ', which can be attributed to the trimethyl ammeonium groups.
For SXy, a peak-to-peak mass difference of about 162 g mol ' is observed, the same as observed for Xy. Moreover, there is a peak-to-
peak mass difference of about 80 g mol !, which can be attributed to the terminal sulfate groups, but due to the high noise, this last
observation is not reliable.

3.5. Nuclear magnetic resonance (NMR)

The 'H NMR spectra of Xy, QXy, and $Xy in D;O are shown in Fig. 4. The spectra of xylan, in which most of the signals appear
between 3.0 and 5.5 ppm, provides a typical pattern of hemicellulose (Li et al, 2016; Zhong et al., 2018). For all samples, the signal at
4.79 ppm is related to water, which may be due to the solvent, which in this case was DO and also due to residual water presentin the
samples. For all the samples, the signals at chemical shifts between 3.0 and 4.0 ppm may correspond to the protons of the xylose ring,
which are more shielded and therefore are at lower chemiceal shifts, and also to the protons of the OCH3 group of the methyl glucuronic
acid. The signals at higher shifts between 4.4 and 5.4 ppm may correspond to anomeric protons, representing the terminal groups
(mainly OH and also COOH of glucuronic acid and methyl glucuronic acid), which are less shielded and are at higher shifts (Li et al.,
20165 Liu et al., 2018a; Sharma et al., 2020; Zhang et al., 2015). Furthermore, the signal at about 2.1 ppm may be from the protons of
the acetyl groups (COCH3), which are more distant from the oxygen and do not undergo such a pronounced unblinding effect (Lee
et al, 2011; Zhong et al., 2018).

For the QXy sample, when compared with the Xy spectra, the presence of an extra signal at 3.2 ppm is noticed, in the form of asharp
singlet, which may correspond to the protons of the methyl groups of quaternary ammonium, thus confirming the incorporation of
CHPMAC in the xylan chain. In addition, the decreases in the signals assigned to the terminal OH groups at shifts higher than 5 ppm are
noticeable (Sharma et al., 2020; Simkovie et al, 2014b). Sharma et al., 2020 also observed the presence of a sharp singlet at lower
chemical shift, con’espuﬂding to the protons of the methyl groups of the quaternary ammonium in the quaternized galactomannan
chain (Sharma et al., 2020).

For the SXy sample, when compared with the Xy spectra, the presence of an extra signal at 2.8 ppm is noticed, a more shielded
region, which may correspond to the more shielded hydrogens of the xylose chain, represented by the letter d and, as shown in Fig. 4,
further away from the sulfate substituent groups on the second carbon (Chaidedgumjorn et al., 2002). In addition, a loss of some
signals assigned to the terminal OH groups at shifts greater than 5 ppm is observed. Also, the absence of signals at higher chemical
shifts indicates that no pyridine residues is are observed (Gabriel et al., 2020). Chaidedgumjorn et al., 2002 also reported the presence
of the signals at lower shifts as corresponding to the protons of the d positions and for sulfated xylan (Chaidedgumjom et al., 2002).

The '3C NMR spectra of Xy, QXy, and SXy in D50 are shown in Fig. 5. The signals on the higher chemical shifts, from 92 to 102 ppm,
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correspond to the carbons that are less shielded and so are at higher shifts, that is, carbon a from the Xy backbone, the carbon of the
acetyl group (f), the carbon of the substituent group linked to oxygen (g) and the carbon from COOH groups (h). The signals on the
lower chemical shifts, from 58 to 76 ppm, correspond to the carbons that are more shielded and so are at lower shifts; that is, the other
carbons from the Xy backbone (b, ¢, d, e) and glucuronic acid and methyl glucuronic acid substituents (Fundador et al., 2012; Linetal.,
2018b; Zhang et al., 2017).

As observed in Fig. 5 for the QXy sample, when compared with the Xy spectra, the presence of extra signals at 17 and 54 ppm are
noticed, in the form of sharp singlets, which correspond to the carbons of the methyl groups of quaternary ammonium, thus confirming
the incorporation of CHPMAC in the xylan chain (Ebringerova et al., 1994). For the SXy sample, as seen in Fig. 5, an extra signal is
observed at 32 ppm, in the form of a sharp singlet, in the most shielded region, which corresponds to the carbon e of the xylose chain,
further away from the sulfate substituent groups on the second carbon (Simlovic et al, 2011b).

Furthermore, solid-state 'H NMR analysis of the samples failed to contribute to the elucidation of the structures, because incorrect
equipment adjustment parameters were used, and so the obtained results were unresolved signals (very large), as shown in Fig. 35 in
the Supplementary material.

3.6. Elementary Analysis (CHNOS)

The elemental components of unmeodified xylan and its chemical modifications are presented in Table 2. It is observed for QXy,
when compared to Xy, that the carbon and hydrogen contents were higher, the oxygen content was lower, as well as the presence of
nitrogen, confirming the modification. For SXy, when compared to Xy, it is observed that the carbon content was lower and the oxygen
and hydrogen contents were a little lower, as well as the presence of sulfur, confirming the modification. Furthermore, the DS was
calculated and it was found to be 0.2978 for QXy and 0.6672 for SXy.

3.7. Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermogravimetric analysis (TGA) and derivative thermogravimetric analysis (DTG) are presented in Fig. 4S a) and b), respec-
tively. The first mass loss around 100 °C, thatis, stage 1, can be attributed to water evaporation in all the samples. On the other hand,
the mass losses at higher temperatures, in the next stages, are due to the thermal decomposition of the samples (Shuaiyang et al., 201 3;
Simkovie et al., 2011a).

Samples Xy, QXy, and SXy contained 5.8, 7.5, and 5.1% of water, which was released in the first stage. The thermal stability of Xy
was intermediate when compared to its derivatives. QXy showed greater thermal stability, starting to degrade at a higher temperature,
and SXy showed lower thermal stability, starting to degrade at a lower temperature. Thus, the difference in thermal stability indicates
that the modification reaction alters the Xy degradation process. The DTG peaks represent the temperature of the maximum mass loss
rate. For starting material Xy, the degradation onset temperature was 200 “C, with the first peak at 242 °C, followed by another peak at
318 °C, which may be due to dehydroxylation, decarbonylation, and decarboxylation, followed by a C-C bond break at higher tem-
peratures, with 12.33% residual mass at 800 “C. For QXy, the initial degradation temperature was 220 °C with a peak at 307 °C, which
may also be due to the removal of functional groups and carbonization with 14.66% residual mass at 800 °C. For SXy, the initial
degradation temperature was 160 “C, with the first peak at 220 °C, followed by another peak at 285 “C, which may be for the same
reasons, but starting at a lower temperature due to increased production of gaseous products by the presence of sulfate groups,
resulting in 22.21% residual mass at 800 °C. Still, another mass loss with a peak at 735 “C is observed for SXy, which can be attributed
to the degradation of sodium sulfate groups (Liu et al., 2018a; Shuaiyang et al., 2013; Simkovic et al., 2011a, 2011b, 20144, 2014b;
Wermer et al., 2014).

Simkovic et al. (2011a) and Simkovic, Tracz, et al., 2014 also reported greater thermal stability for the quaternized derivative and
lower for the sulfated when compared to the Xy polysaccharide. Thus, the residual mass of the materials at the heating end can be due
to inorganic components, as well as some organic residue that can still be released at higher temperatures, so that QXy is the material
that degrades more, and SXy is the material that degrades less. For the samples, there may be the formation of sodium salts of methyl
glucuronic acid (Shao et al., 2019; Shuaiyang et al., 2013; Simkovic et al., 2011a, 2011b, 2014a, 2014b; Zhang et al., 2016). Table 3
summarizes the heating stages with their respective temperatures of maximum degradation rate, the residue at the end of each stage of
degradation and the residual mass at the end of the heating.

3.8. Differential scanning calorimetry (DSC)
Differential scanning calorimetry (DSC) results for Xy, QXy and SXy are shown in Fig. 58, where the second heating cycle was

Table 3
Thermogravimetric data obtained from the derivative thermogravimetric analysis for samples Xy, QXy and SXy.
Sample Stage 1 Stage 2 Stage 3 Residual mass
i R," Ta* R." T3 R;" (98)°
Xy 84 94.2 242 832 318 23.5 12.33
QXy 84 92,5 307 255 - - 14.66
SXy 84 949 220 76.7 285 60.4 22,21

* Temperature of maximum mass loss rate ("C).
© Residue at the end of each stage of degradation (95).
® Residual mass at 800 °C.
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recorded to observe changes in and/or appearance of thermal events. Heating was stopped, as shown in Fig. 58, due to the onset of
material degradation observed in the TGA analysis. Thus, for Xy, it can be suggested that the value of the glass transition temperature
(Tg) was 85 °C, seen by the discontinuity in the graph. It can also be suggested that for Xy the temperature of the beginning of fusion
was 185 °C, seen by the beginning of the endothermic peal, with no T, value observed in the analyzed range. Other than that, no peak
in the crystallization temperature (T.) was observed, indicating that there is no crystallization of side groups for the base poly-
saccharide Xy (Jain et al., 2000; Zhang et al., 2017).

For the modified polysaccharides, QXy and §Xy, no T, value was observed, which may be so weak that the change in heat flux
caused by the transition from the glassy to the rubbery state may not be relevant enough to show a noticeable endothermic change
(Buchanan et al., 2003; Fundador et al., 2012; Hansen and Plackett, 2011; Jain et al., 2000). In addition, no melting temperature (Ty,)
was observed, not even the beginning of decomposition in the observed temperature range (until the start of degradation observed in
TGA), neither peak of erystallization temperature (T.) was observed. Furthermore, there is greater thermal stability for the QXy de-
rivative, compared to SXy and Xy, according to the TGA analysis.

3.9. Scanning Electron Microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS)

Fig. 6 shows the SEM images of Xy (a-b), QXy (d-e), and SXy (g-h) with 50 x magnification for the left column and 150 x
magnification for the right one. From the figure, for Xy (a-b) an irregular and rough surface can be observed, QXy (d-e) presents a
smoother surface when compared to the other two, while for SXy (g-h) an irregular surface with some disruption and randomly
dispersed failures is observed. Thus, some changes are observed in the modified samples, because the modification reaction induced
textural and morphological changes.

In addition, Fig. 6 also presents the compositions of the samples determined by EDS for Xy (¢), QXy (f), and SXy (i). EDS showed the
presence of nitrogen and the decrease of oxygen content for QXy when compared to Xy as well as the presence of Cl as it is the
counterion for the positively charged material produced (a quatemary ammonium group). Beyond that, for SXy, the oxygen content
inereased, and the presence of sulfur and sodium is observed, as -SO; is attached to the xylan chain and sodium is the counterion. This
analysis helps to confirm the effective chemical modification of the polymer structure, as new groups were efficiently introduced into
the xylan.

3.10. X-ray diffraction (XRD)

Fig. 7 shows the X-ray diffractograms for Xy, QXy, and SXy samples. Xylan presents a broad peak at 19°, which indicates the
amorphous polymeric structure of the hemicellulose, with no sharp crystalline peak observed. The xylan modified samples also show
an amorphous structure, with broader peaks and a little shift of the peak maximum to 18° and 207, for QXy and SXy, respectively. This
profile can indicate that the substituted sequences can prevent the xylan backbones from approaching one another and consequently
from forming crystalline regions (Cara et al., 2013; Luo et al., 2013; Palaniappan et al., 2017). Palaniappan et al. (2017), Cara et al.
(2013) and Luo et al. (2013) also presented a similar xylan X-ray diffractogram profile.
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3.11. Antioxidant activity

The free radical scavenging performance of the samples was evaluated by the DPPH free radical scavenging efficiency (Fig. 8). It
was found that xylan showed minimal DPPH scavenging activity at all concentrations tested, as mentioned in the literature (Li et al.,
2011; Wu et al., 2014). Similarly, SXy showed little DPPH scavenging activity, showing the highest value (15.3%) at the highest
concentration tested. On the other hand, QXy had increased DPPH radical-scavenging activity with increasing concentration and
reached a maximum of 93.5% at the highest concentration tested (10,000 pg/mL).

Polysaccharides are able to reduce the DPPH radical due to the hydroxyl group of the monosaccharide units. Replacing this group
by others can increase or decrease the scavenging effect (Dalonso and Petlkowicz, 2012). Thus, chemical modification can enhance or
impart biological and other properties (such as antioxidant activity) to xylans by altering the molecular structure. Therefore,
appropriate substitution was crucial to the antioxidant activity of xylans (Zhang et al., 2021). In this study, the incorporation of
cationic groups was more efficient in improving the antioxidant activity of xylan than the addition of anionic groups.

3.12. Minimal inhibitory concentration (MIC)

The antimicrobial activity of samples were tested against a Gram-positive (Staphylococcus aureus) and a Gram-negative bacterium
(Escherichia coli). These microorganisms are associated with skin infections, especially wounds (Yang et al., 2021). Therefore, the use of
polymers with antimicrobial properties in formulations for wound healing is interesting (Guidi et al., 2020), as well as in the
manufacture of packaging, acting as natural preservatives (Xu et al., 2020), and in antimicrobial medical textiles (Velliova et al., 2019),
for example.

Table 4 presents the results for the antimicrobial activity. No antimicrobial effect against S. aureus and E. coli has been reported for
xylan (Bao et al., 2018; Li et al., 2011; Wu et al., 2014), or in this study.

It has been reported that the introduction of cationic groups significantly improved the antibacterial activity of xylans (Xu et al.,
2020). Indeed, the xylan modifications made in our study led to an increase in their antimicrobial activity, especially for QXy. Lower
MIC values (and consequently higher antimicrobial action) were obtained for both microorganisms. Velkova and coworkers reported
high antimicrobial activity for cationized glucuronoxylan. The higher number of ammonium groups in the sample probably caused the
greater antimicrobial activity, especially against S. aureus (Velliova et al., 2019). In our study, QXy was also more effective against a
Gram-positive bacterium. The formation of a film over the surface of the cell membrane, preventing the nutrients from entering the
cell, was mentioned as being a mechanism for antibacterial properties, especially against S. aureus (Li et al., 2011; Zhang et al., 2021).
Furthermore, cationic amino groups can interact with the predominantly anionic components on the Gram-negative bacterial surface
and change the membrane permeability (Li et al., 2011). This may explain the antimicrobial activity of QXy against Gram-negative
Escherichia coli.

Differences in antimicrobial activities of heteroxylans may arise from other structural characteristics of xylan macromolecules
(Vellova et al., 2019; Zhang et al., 2021). In our study, an improvement in the antimicrobial activity after the incorporation of sulfate
groups (SXy) was also observed, when compared to the unmodified xylan (Xy).

However, the higher antimicrobial activity of QXy in relation to Xy and SXy makes it a promising polymer for application in
different areas, such as food, medical and pharmaceutical, for example. In this case, it is possible to obtain a more pronounced
antibacterial activity using smaller amounts of polymer.

4. Conclusion

Xylan derivatives (QXy and SXy) were successfully produced and characterized, and their antioxidant and antimicrobial activities
were tested. Through a simple modification method, Xy characteristics can be improved with increased biological activity. The xylan
modifications led to an increase in the antioxidant and antimicrobial activity so that the most outstanding results were found for QXy.
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Table 4
Minimal inhibitory concentration (MIC) of Xy, QXy, and SXy.
Sample MIC (%w/v)
Staphylococcus aureus Escherichia coli
Xy = 2.0 = 2.0
QXy 0.25 0.5
SXy 1.0 2.0

The maximum DPPH radical-scavenging activity was 15.3% for SXy, and 93.5% for QXy at the highest concentration tested (10,000
pg/mL). Lower MIC values (and consequently higher antimicrobial action) were obtained for both microorganisms with QXy and SXy,
when compared to Xy, but were greater for QXy. Therefore, quaternized and sulfated xylan present a potential for application or
incorporation in new materials for different purposes, such as biological, biomedical, packaging, pharmaceutical, and drug delivery
formulations. Furthermore, the higher antimicrobial activity of QXy in relation to Xy and SXy makes it even more promising, as it is
possible to obtain more pronounced antibacterial activity using smaller amounts of polymer.
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