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Resumo

Hidrogéis (beads) de quitosana/alginato (QT/ALG) e QT/ALG/Fe304+@SiO2 com
propriedade magnética foram preparados com sucesso e aplicados como materiais
adsorventes para remover ions Pb(ll) de sistemas aquosos. Beads foram obtidas por
meio de uma metodologia inédita, controlando a forca i6nica da solugdo de QT
isenta de cations polivalentes e agentes toxicos (glutaraldeido, epicloridrina, entre
outros), comumente utilizados como agentes de reticulagcdo de materiais a base de
QT e ALG. Os materiais foram caracterizados a partir das técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), energia dispersiva de raio-X (EDS), microscopia de
transmissao eletrénica (TEM), andlise térmica (TGA/DSC) e medidas de potencial
Zeta. A insercdo de Fe3O4@SiO:2 alterou significativamente a morfologia das
amostras. As Fe304@SiO2 encapsuladas apresentaram tamanho médio de 7,9+3,4
nm e o hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8), com maior teor de Fe3O04s@SiO2 (8,0%
m/m), exibiu propriedade magnética e potencial zeta de -76,8 mV em pH 6,0. Os
estudos de cinética e equilibrio de adsorcdo mostraram que o modelo cinético de
Elovich e o modelo isotérmico de Redlich-Peterson foram os que melhor se
ajustaram aos dados experimentais. O compasito magnético
QT/ALG/Fe304@SiO2(8) apresentou valor de capacidade maxima de adsorcédo de
Pb (II) (gm) de 234,77 mg g*. Ciclos de adsorcdo/dessorcdo indicaram excelente
potencial de reutilizacéo do hidrogel magnético. @] compasito
QT/ALG/Fe304@Si02(8) foi aplicado em uma amostra de efluente de bateria. Este
adsorvente removeu 99,04% dos ions Pb(ll) e reduziu a turbidez do efluente de 73
para 3,0 NTU. Desta forma, aguas residuarias e efluentes de bateria contaminados
com Pb(ll) podem ser tratados por meio de um processo “ambientalmente limpo”,

utilizando materiais hibridos a base de polissacarideos naturais e Fe3Os@SiOx2.

Palavras-chave: efluente de bateria, aguas residuarias, propriedade magnética,

recuperacgao, polissacarideos, 6xido de ferro.



Abstract

Chitosan/alginate (CHT/ALG) and magnetic CHT/ALG/Fe304@ SiO2 composites were
successfully prepared and practiced as adsorbent materials to remove Pb(ll) from
agueous systems. New hydrogel beads were yielded through an unpublished
methodology, examining the ionic strength of the chitosan (CHT) solution. Polyvalent
cations and toxic cross-linking agents such as glutaraldehyde and epichlorohydrin,
repeatedly used as to concoct CHT/ALG based materials were not utilized in this
study. The samples were characterized by scanning electron microscopy (MEV),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), transmission electron microscopy
(TEM), thermal analysis (TGA/DSC), Zeta potential measurements, among others.
The addition of Fe3O0s@SiO2 (7,9+3,4 nm) significantly modified the surface
morphology of the composites. The CHT/ALG/ Fe304@SiO2(8) hydrogel comprising
the highest FesO4@SiO2 content (8,0 wt.%), displayed magnetic feature and Zeta
potential of -76,8 mV at pH 6,0. The kinetics and adsorption equilibrium studies
chartered that Elovich and Redlich-Peterson mathematical models displayed the best
fits for the experimental data, respectively. The magnetic composite
CHT/ALG/Fe304@SiO2(8) pinpointed maximum adsorption capacity of the Pb(ll) (Qm)
of 234,77 mg g and adsorption/desorption cycles designed its reuse performance.
The CHT/ALG/Fe304@SiO2(8) hydrogel was applied in battery effluent, garnering
99,04% Pb(Il) removal, and diminishing the turbidity from 73 to 3,0 NTU. So,
wastewater and battery effluents contaminated with Pb may be manipulated through
an ‘“eco-friendly” method, using a magnetic hybrid material based on
CHT/ALG/Fe30+@SiO2 as adsorbent.

Keywords: Battery effluent, wastewater, magnetic property, recovery,
polysaccharides, iron oxide
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CAPITULO 1

1. Revisao Bibliografica

1.1. Metais em efluentes

A 4gua é utilizada diariamente em varios processos industriais. Em algumas
aplicacdes ndo ha diretamente o consumo de agua (incorporacdo no produto final),
como por exemplo em uma lavanderia industrial ou frigorifico. Assim, a agua pode
participar de um determinado processo e, depois, se tornar componente de efluente.
Apos tratamento adequado, um efluente pode ser destinado para um corpo receptor
apropriado. Porém, nem sempre o processo de tratamento é eficaz, e o descarte
incorreto causa a contaminacao de ambientes aquaticos. Com isso, 0 meio ambiente
esta sofrendo impacto ambiental, principalmente, devido a contaminacdo de
recursos hidricos por metais toxicos, presentes em efluentes industriais, tais como
efluentes de bateria, curtume, mineracéo, entre outros (GUIMARAES et al., 2016;
ZHANG et al., 2018a).

As propriedades fisico-quimicas, bem como a composi¢éo e toxicidade de um
efluente variam significativamente com o processo de origem do mesmo. Por
exemplo, os efluentes domésticos sdo constituidos por contaminantes organicos,
nutrientes (Ex: fésforo e nitrogénio, os quais podem provocar eutrofizacdo do
ambiente aquético) e microrganismos (Ex: Helmintos, virus, bactérias e
protozoarios), enquanto os efluentes industriais podem ser formados principalmente
por contaminantes organicos e/ou inorganicos. A composicdo quimica de um
efluente depende do tipo de matéria prima utilizado no processo industrial (MERTEN
et al., 2002). Metais toxicos sdo contaminantes comumente encontrados em
efluentes (Yl et al., 2018).

Muitos ambientes aquaticos tém sofrido com a contaminagdo por metais
téxicos, por isso, este assunto tem sido objeto de estudo. Metais toxicos acumulam-
se nos oOrgaos vitais. Neste caso, 0 processo € bioacumulativo e a contaminacgéo
afeta o crescimento e as funcdes fisiologicas do organismo dos seres vivos. Os
metais toxicos ndo sofrem biodegradacdo natural. Em alguns casos a contaminagao
pode provocar diarreia, vémito, hemorragia no figado, rins e érgaos respiratérios,
cancer e, até mesmo, a morte (HUANG et al., 2013; UCER et al., 2006; CSUROS et
al., 2002). Os metais podem afetar a atividade de proteinas celulares (ABDEL-



17

TAWWAB et al., 2017), como a glutationa (ETESAMI, 2018), que auxilia na
desintoxicacdo do organismo causada pela contaminacdo por metais. A perturbacéo
da atividade enzimatica, altera o funcionamento de 6rgaos e tecidos. Por exemplo, a
contaminacdo por cadmio causa danos aos rins (insuficiéncia renal) (ABDEL-
TAWWARB et al., 2017), coracao e pulmdes (CSUROQOS et al., 2002). De acordo com
Volesky (2001), a contaminacdo de ambientes aquéticos com os metais cadmio,
chumbo, mercurio, cromo, cobalto, cobre, niquel, zinco e aluminio, tem causado
sérios problemas ambientais, devido a toxicidade destas espécies. A contaminacao
do meio ambiente pode ocorrer via processo de fundicdo e refinacdo do minério.
Outra via de contaminacédo ocorre por meio dos residuos industriais ndo gerenciados
de forma correta nos aterros sanitarios e, também, por meio de atividades agricolas
(fertilizantes podem conter metais téxicos, como chumbo e cadmio) (CSUROS et al.,
2002; WU et al., 2017).

Os metais sdo encontrados na natureza em compostos presentes na crosta
terrestre, ou nos oceanos (Ex: nas rochas presentes no fundo do oceano, as quais,
ao sofrerem o processo de intemperismo, liberam os metais na agua) (CSUROS et
al., 2002). Porém, estes podem ser localizados no estado ndo combinado, como no
caso dos metais nobres Ouro (Au) e Prata (Ag). O metal de interesse neste estudo €
o chumbo (Pb). O chumbo Pb(ll) € encontrado no sulfeto de chumbo (PbS),
popularmente conhecido como galena. Por outro lado, a espécie Pb(lV) é
encontrada em compostos sintéticos, como o tetraetiichumbo (Pb(C,Hs),), um aditivo
da gasolina (CSUROS et al., 2002). Este estudo ir4 focar apenas no ion Pb(ll).

O ion Pb(ll) é toxico para 0 sistema nervoso, pois em contato com o trato
gastrointestinal € facilmente adsorvido e depositado no sistema nervoso central
(BOSE-O’'REILLY et al., 2017). A contaminacdo por Pb(ll) contribui para a
dificuldade de aprendizagem e afeta o crescimento de criancas. Também, este ion
pode se associar ao grupo quimico sulfidrila (-SH) presente em aminoacidos e
enzimas, reduzindo a capacidade do corpo em sintetizar biomoléculas responsaveis
pela respiracdo (CSUROS et al., 2002; BOSE-O’REILLY et al., 2017).

O Pb pode ser encontrado principalmente no solo, em alimentos, e na agua
(BOSE-O'REILLY et al.,, 2017). Os altos niveis de contaminagdo podem ser
causados por meio de processos industriais e de mineracdo. O Pb também esta
presente em tintas e vidros que sao submetidos ao processo de pigmentacao
(CSUROS et al., 2002; WU et al. 2017).
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA N° 430/2011), que dispde
sobre condicbes e padroes de lancamento de efluentes, estabelece que a
concentracdo de ions Pb(Il) em um efluente a ser lancado em um corpo receptor,
ndo pode ultrapassar 0,50 mg L. Devido a isso, é necessario tratar de maneira
correta aguas residuarias e efluentes contendo este metal toxico em concentragdes

elevadas.

1.2. Processo de adsorcgéo

A adsorcdo é um processo que ocorre transferéncia de massa de solidos
dissolvidos em meio aquoso ou gases presentes em uma mistura para a superficie
de um adsorvente (CHENG et al., 2017). O processo de adsorcdo estuda a
capacidade de alguns solidos concentrarem em suas superficies outras espécies
contidas em meio aquoso ou gasoso, permitindo a separacdo de componentes
nestes sistemas (NASCIMENTO et al.,, 2014). A espécie que sera adsorvida €&
denominada de adsorvato ou adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014). Varios fatores
interferem no processo de adsorcdo, tais como a area superficial do solido
adsorvente, concentracdo das espécies (adsorvente e adsorvato), temperatura, pH,
forca ibnica, entre outros (DUBEY et al., 2016).

A adsorcao € um processo viavel e amplamente utilizado para tratar efluentes
e aguas residuarias. No entanto, outros processos tém sido aplicados para remocéao
de metais toxicos de ambientes aquosos, tais como processos de troca idnica,
precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico e filtracdo por membranas (HUANG
et al., 2013; MOUSA et al., 2016; UCER et al., 2006). Atualmente, o processo de
adsorcao faz uso de carvdo ativado (um adsorvente poroso que possui grande
potencial). Porém, o uso deste nos processos de adsor¢cdo, bem como, todos os
demais processos de tratamento de efluentes citados anteriormente, possuem
algumas desvantagens.

O carvao ativado comercial apresenta baixa seletividade, alto valor de
aguisicdo e processo de regeneracao de alto custo (CRINI, 2005). A precipitacéo
guimica e o0 tratamento eletroguimico produzem elevadas quantidades de
sedimentos e sdo utilizados principalmente em sistemas que contém elevada
concentragdo de metais. As resinas de troca idnica também s&o muito aplicadas,
devido a seletividade, estrutura porosa e efetividade. Porém, as resinas de troca

ibnica possuem a desvantagem de serem obtidas a partir de derivados de petréleo
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que, também, possuem custo elevado (SIMKOVIC et al.,1996). Por outro lado, o
processo de adsorcdo possui baixo custo e grande aplicabilidade, porém requer o
uso de agentes adsorventes economicamente viaveis. Este fato pode ser viabilizado,
gquando materiais de origem natural (polissacarideos) sdo combinados para
conceber hidrogéis adsorventes. Estes hidrogéis podem apresentar superficie
porosa, elevada area superficial, e potencial de regeneracdo. Estas propriedades
sao essencias para o desenvolvimento de um bom agente adsorvente. Neste caso, 0
processo de adsorcdo se torna viavel (HASAN et al., 2015; MOUSA et al., 2016;
PAULINO et al., 2011a).

Via processo de adsorcéo, atualmente existe necessidade de se desenvolver
novos materiais que sejam eficazes no tratamento de efluentes. Neste aspecto, 0s
hidrogéis a base de polissacarideos naturais tém recebido destaque. Os hidrogéis
podem ser biodegradaveis, biocompativeis, terem baixa toxicidade ao meio
ambiente e, ainda, apresentar grande potencial para atuarem com agentes

adsorventes de metais toxicos.

1.3. Hidrogéis

Hidrogéis sédo redes tridimensionais de polimeros com capacidade de
intumescer quando estdo em contato com agua e fluidos biologicos, podendo manter
a integridade estrutural durante o tempo em que estdo sendo aplicados (HOFFMAN,
2002). Os hidrogéis possuem ampla aplicagdo na area farmacéutica
(desenvolvimento de medicamentos) e agricultura (atuam como reguladores de
umidade do solo). Na area ambiental, os hidrogéis, podem atuar como agentes
adsorventes de metais toxicos e podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis de
baixo custo, tais como os polissacarideos (HUANG et al., 2013; MOHAMED et al.,
2017).

Os hidrogéis sao classificados em hidrogéis fisicos e quimicos. Os hidrogéis
fisicos sdo formados principalmente por meio de interacao eletrostatica entre grupos
de cargas opostas em solucdo e, ainda, via estabelecimento de interacdes
intermoleculares. Os hidrogéis fisicos podem ser permanentes ou nao. Este fato
depende de muitos fatores, tais como, composi¢cdo quimica do material (tipo de
polimeros precursores, massa molar, hidrofilicidade e estrutura polimérica) e
condi¢Oes utilizadas no preparo (pH, temperatura, concentracao e forga ionica). Por

outro lado, os hidrogéis quimicos séo estruturas permanentes, pois sao sintetizados
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através do estabelecimento de ligagdes covalentes, que garantem integridade fisica
e insolubilidade em agua (HOFFMAN, 2002). Neste estudo serdo utilizados apenas
os hidrogéis fisicos, pois estes podem ser produzidos com menos etapas de
processo e com menor valor aquisitivo.

A matriz de hidrogéis formada por polissacarideos pode apresentar elevada
hidrofilicidade, devido a natureza dos grupamentos laterais presentes nas estruturas
dos polissacarideos, tais como —OH, -COOH, -CONHz, -NH2 e -OSO3sH (AOUADA,
2009). Outras propriedades peculiares dos hidrogéis fisicos podem ser destacadas,
tais como a possivel auséncia de toxicidade, biodegradabilidade e
biocompatibilidade. Essas propriedades sdo encontradas nos polissacarideos
alginato (ALG) e quitosana (QT); foco de estudo deste trabalho. Todas estas
caracteristicas tornam os hidrogéis materiais ambientalmente ecolégicos, sendo

candidatos interessantes para serem aplicados na area ambiental.

1.4. Alginato (ALG)

O ALG é um polissacarideo natural extraido de algas pardas. A extracdo
ocorre através da aplicacdo de uma solucéo alcalina de hidréxido de sédio. O ALG é
obtido na forma de sal (alginato de soédio) (GACESA, 1988; QIN, 2008). O ALG
possui solubilidade em agua e é considerado um copolimero de estrutura quimica
formada por blocos B-1,4-D-manurdnico (unidade repetitiva M) e a-1,4-L-gulurénico
(unidade monomérica G), distribuidas de forma aleatéria em sua estrutura (Fig. 1)
(FACCHI et al., 2017a; RINAUDO, 2014).

O ALG tem sido destinado para aplicagcbes nas industrias de alimentos,
farmécia, odontologia, e na area ambiental (GACESA, 1988; HONG et al., 2016;
KAYGUSUZ et al., 2016). O ALG pode interagir com metais em solugao via interagao
eletrostatica em condicbes adequadas de pH, promovendo a remediacdo de
sistemas aquaticos. Além disso, os grupos —OH e —COO" podem se coordenar aos
ions metélicos para prover a remediacao de sistemas aquosos (DUBEY et al., 2016).
O ALG forma hidrogéis quando em contato com cétions divalentes, tais como calcio,
estroncio, ferro(ll), bario, entre outros (KUMAR et al.,, 2017). Também forma
hidrogéis com metais trivalentes, tais como o aluminio e ferro(lll) (KUMAR et al.,
2017). A interacéo eletrostatica dos grupos —COO™ com ions metalicos divalentes (ou
trivalentes) possibilita a formacgéo de hidrogéis fisicos a base de ALG. Esta interacéo
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é favorecida em ambientes cujo pH esta acima do valor de pKa dos grupos —COOH
(pH>2,3) (LIU et al., 2013).

HOOC
OH

o

HO
|0 OH

OH

M G

Figura 1: Estrutura quimica do alginato (FACCHI et al., 2017a).

HOOC

Hidrogéis fisicos de ALG (beads) reticulados com ions Ca(ll) podem ser
utilizados para tratar efluentes contendo metais téxicos, tal como o ion Pb(ll)
(MOUSA et al., 2016). No entanto, o hidrogel de alginato-Ca (beads de ALG-Ca) ndo
é “muito” indicado para este fim, uma vez que podera haver troca ibnica entre os
ions Ca(ll) e Pb(ll). Este efeito contaminaria o ambiente com ions Ca(ll). Esta
desvantagem pode ser superada, substituindo o agente de reticulacdo (ions Ca(ll))
pela QT. A Figura 2 destaca a estrutura do hidrogel de ALG-Ca, o qual ja foi
amplamente descrito na literatura, envolvendo aplicacdes na area ambiental (Yl et
al., 2018), médico-farmacéutica (VOO et al., 2016) e industria de alimentos

(DAVARCI et al., 2017)). O hidrogel ALG-Ca tem uma estrutura tipo “caixa de ovo”
(Fig. 2).
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Figura 2: Estrutura “caixa de ovo” do hidrogel beads de ALG-Ca
(CORONA-HERNANDEZ et al., 2013).

1.5. Quitosana (QT)

A QT é um biopolimero natural e catidénico, porém ela é principalmente obtida
por meio da reacdo de desacetilacdo parcial da quitina (KUBOTA et al., 2000). A
quitina é o segundo biopolimero natural mais abundante do planeta, ficando atras
apenas da celulose (KAYA et al., 2017). A quitina é extraida principalmente do
exoesqueleto de crustaceos, mas ainda pode ser encontrada em fungos e insetos
(KAYA et al., 2017).

O processo de obtencédo da QT € de baixo custo, fato que favorece seu uso
em aplicacdes tecnolégicas (AZEVEDO et al.,, 2007). A QT também tem sido
utilizada no tratamento de efluentes, sendo empregada como agente quelante de
metais toxicos e corantes de industrias téxteis (MOURA et al., 2007), sendo um
material de grande importancia econémica e ambiental (BRATSKAYA et al., 2004;
HAUFE et al., 2017). A QT é um polissacarideo linear, composto de unidades de D-
glicosamina e N-acetil-D-glicosamina, unidas por ligagdes p(1-4) (Fig. 3)
(BRATSKAYA, et al., 2004; HAUFE et al., 2017).
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3 NHCOCH3

Figura 3: Estrutura quimica da quitosana (QT) (FACCHI et al., 2017a).

A QT apresenta grupos funcionais reativos, tais como o0 grupo amino na
posicdo C(2) e grupos hidroxilas nas posi¢cées C(3) e C(6) (Fig. 3). Os grupos amino
sdo protonados em condicdes de pH abaixo do valor de pKa do grupo —NH:2
(pPH<6,5). A protonacéo insere densidade de carga positiva na QT, favorecendo a
interacdo com moléculas de agua, e consequente solubilizacdo do biopolimero
(HAUFE et al., 2017).

A QT em condi¢des adequadas de pH e forca ibnica pode ser utilizada como
agente coagulante devido a sua caracteristica catibnica (HAUFE et al., 2017). Além
disso, a QT pode ser combinada com uma grande variedade de polissacarideos
anibénicos, incluido ALG (DUBEY et al.,, 2016), heparina (ZHANG et al., 2018b),
sulfato de condroitina (NUNES et al., 2017), pectina (NEUFELD et al.,, 2017) e
carragena (MAHDAVINIA et al., 2017), para conceber hidrogéis fisicos com grande
potencial na area ambiental (MOUSA et al., 2016).

Hidrogéis fisicos a base de QT reticulados com o anion tripolifosfato (TPF)
também apresentaram potencial para tratar aguas residuarias contendo metais
toxicos (MARTINS, 2011). A Figura 4 representa a estrutura do hidrogel de QT
reticulado com o anion TPF (hidrogel QT/TPF), bem como, ilustra o processo de
adsorcao/dessorgdo de ions Cu(ll) em solucdo aquosa. A capacidade de adsorcao
deste hidrogel depende principalmente da condicdo de pH utilizada nos testes de
adsorcao, visto que a variagcdo do pH ocasionara protonacao/desprotonacdo dos
grupos presentes na QT e no anion TPF. Porém, o hidrogel QT/TPF possui uma
grande desvantagem, pois o anion TPF tem alto valor comercial (10 g custa em
torno de R$ 923,00 na Sigma Aldrich). Portanto, para contornar esta limitagédo, este
trabalho propde utilizar o ALG ao invés do anion TPF, para produzir hidrogéis fisicos
de QT e ALG, almejando desenvolver materiais adsorventes de ions Pb(ll).
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Figura 4: Estrutura do hidrogel QT/TPF e a influéncia do pH sobre o processo de
adsorcédo/dessorcao de ions Cu(ll) (LEE et al., 2001; MARTINS, 2011).

Os hidrogéis fisicos de QT/ALG sao formados principalmente pela interacao
eletrostatica entre os grupos -NHs* e -COO" e, também, por interacdes
intermoleculares envolvendo os segmentos de cadeias dos polimeros. As
propriedades, bem como, a estrutura do hidrogel fisico a base de QT/ALG
dependera principalmente da metodologia de preparo, condicdo de pH e forca
ibnica. NGAH et al. (2010) prepararam beads QT/ALG utilizando solu¢éo alcalina de
hidroxido de sodio para precipitar e obter os hidrogéis. As beads QT/ALG foram
utilizadas como agentes adsorventes de ions Pb(Il) em pH 4,5. Porém, a capacidade
maxima de adsorcédo (gm) atingiu apenas 24,31 mg g.

1.6. Nanoparticulas de magnetita revestida com silica (FesOs@SiO2)

Nos estudos de adsorcdo, a técnica de separacdo magnética tem sido
utilizada, por ser um processo economicamente viavel e eficaz. Assim, a extracéo de
materiais adsorventes com propriedade magnética de ambientes aquosos se torna
possivel, devido a aplicacdo de um campo magnético externo (GUPTA et al., 2012;
HONG et al., 2016; MEHDINIA et al., 2015).

A aplicacdo da nanotecnologia por meio da associagdo de nanoparticulas de
FesO4 com um material adsorvente (tal como o hidrogel a base de QT/ALG), pode
possibilitar a obtencdo de um material hibrido com grande capacidade para extrair

ions metélicos de sistemas aquosos. Isso ocorre devido a alta eficiéncia do processo
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de adsor¢do (proporcionado pela estrutura 3D dos hidrogéis), somado a utilizacdo
de um campo magnético externo, que promove a separacado do material adsorvente
do meio que estda sendo tratado (KHAN et al., 2017). Ainda mais, 0 campo
magnético pode ser aplicado para promover a recuperacdo do agente adsorvente,
suprimido o uso de poluentes secundarios, tais como HCI e HNOs, comumente
utilizados nos processos de dessorgdo (recuperacdo do agente adsorvente)
(PAULINO et al., 2011a). Assim, a caracteristica magnética do hidrogel ndo traz
danos ao meio ambiente, pelo contrario, pode diminuir etapas no processo de
tratamento. Este fato, também facilita a manipulagdo do sistema adsorvente-
efluente, tornando possivel recuperar o adsorvente, o qual poderd ser utilizado
novamente.

O revestimento da FeszOs4 é geralmente feito com silica (SiO2). A SiO2 é
abundante, possui baixo valor comercial e € estavel. Este éxido aumenta a
estabilidade das Fes3Os contra processos de oxidacdo e agregacao, ampliando o
espectro de aplicacdo do nanomaterial (GUPTA et al., 2012; MEHDINIA; et al.,
2015). A SiO2 apresenta grupos silanois (-SiOH) em sua estrutura, 0os quais também
podem viabilizar a adsorcdo de ions metélicos (SPYROGIANNI et al., 2017). As
Fes04 quando associada aos hidrogéis tem possibilitado a obtencdo de materiais
hibridos com propriedade magnética (HONG et al.,, 2016). O Oxido FeszOs4 é uma
mistura dos oxidos FeO e Fe203 (TOZINI et al., 2015).

1.7. Isotermas de adsorcéo

As isotermas sdo diagramas que relacionam a variacdo de concentracao do
sélido adsorvente em equilibrio com a concentracdo da fase liquida (contendo ao
menos uma espécie adsorvato) ou pressao parcial, em uma determinada
temperatura. A palavra isoterma esta relacionada ao fato de que as analises de
adsorcao sao efetuadas em temperatura constante (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas de adsorcao sao utilizadas para analisar as caracteristicas da
interacdo entre o adsorvato (por exemplo, metais presentes em efluentes e aguas
residudrias) e o adsorvente (neste estudo, os hidrogéis). Para que um modelo de
isoterma seja considerado ideal, € necessario que o ajuste da curva dos dados
experimentais seja previsto e descrito pelos modelos matematicos (NASCIMENTO et
al., 2014). H4 um grande numero de isotermas (modelos matematicos), mas as mais

comuns sao as de Langmuir e Freundlich (PAULINO et al., 2011a).



26

1.7.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir pode prever o valor de gm, que estima a quantidade
de adsorvato (mg) adsorvida por grama de adsorvente (GHOSAL et al., 2017). Esse
modelo isotérmico prediz que: i) existe um numero definido de sitios no sdlido
adsorvente, ii) os sitios tém energia equivalente e as espécies adsorvidas ndo
interagem umas com as outras, iii) a adsor¢cao ocorre com a formacédo de uma
monocamada, iv) cada sitio do agente adsorvente pode comportar apenas uma
espécie do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). A forma nao linear do modelo
isotérmico de Langmuir é descrita pela Equacao 1 (LANGMUIR, 1916)

dmkL Ce
1+kp Ce (1)

e =
onde ge € a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g*), gm é a capacidade maxima de adsorcédo prevista pela isoterma de
Langmuir (mg g1), k. é a constante de interacdo envolvendo o conjunto adsorvato-
adsorvente (L mg?) e Ce é a concentragédo do adsorvato remanescente no equilibrio
(mg L).

Também é possivel verificar se o processo de adsorcdo € favoravel,
analisando o fator de separacdo adimensional de Langmuir (RL), determinado pela

Equacéao 2.

)

Ry
1+kp Ce

O processo de adsorc¢éo é favoravel quando RL ocorre no intervalo 0 < RL< 1,
é desfavoravel quando RL > 1, e tem comportamento linear quando R. = 1 (PATHAK
et al., 2015).

1.7.2. Isoterma de Freundlich
O modelo néo linear de Freundlich é descrito por uma Equacao empirica (Eq.
3) que relaciona a distribuicdo do soluto (adsorvato) entre as fases solido-liquido no

equilibrio (FREUNDLICH, 1906). Este modelo € empregado para estudar sistemas
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heterogéneos que envolvem processos de adsorcao reversivel (FEBRIANTO et al.,
2009; WANG et al., 2017).

_ 1/71F
qe - kF Ce (3)

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g1), kr é a constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg g-
1), Ce é a concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L?). O
parametro 1/nr esté relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente e nr
€ a medida do desvio da linearidade do processo de adsorcéo. O processo € linear
para nr = 1, quimico para nr < 1 e fisico para nr > 1 (KUMAR et al., 2010). Em
relagdo ao parametro kr, quanto mais préximo do valor unitario, maior a afinidade

entre o adsorvato e o adsorvente.

1.7.3. Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo ndo linear de Redlich-Peterson é descrito por uma Equacao
empirica (Eq. 4) e hibrida dos modelos de Langmuir e Freundlich (NEBAGHE et al.,
2016). Quando o valor do parametro g € préximo de 1, o modelo de Redlich-
Peterson apresenta caracteristicas do modelo de Langmuir, e quando o valor de g é
préximo de zero, o modelo de Redlich-Peterson se comporta como o modelo de
Freundlich (FOO et al., 2010). O modelo de Redlich-Peterson pode ser aplicado em
sistemas com superficies homogénea ou heterogénea e admite processos de
adsorcdo com formacdo de monocamada e multicamadas (NEBAGHE et al., 2016).

Ce
qe = SRE e (4)

1+bRpCe'g

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g?), are (L Mmg?) e bre (L g?') sdo as constantes da isoterma de
Redlich-Peterson, Ce € a concentragéo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg

L1) e o parametro g é o expoente adimensional do modelo, que varia entre O e 1.
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1.7.4. Isoterma de Dubinin-Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich é usado principalmente para estimar a
energia de adsorcao e distinguir se o processo de adsorcdo € descrito por meio de
um processo fisico ou quimico. O modelo pode descrever a adsorcdo em superficies
homogéneas e heterogéneas (WU et al., 2017). O modelo de Dubinin-Radushkevich
recebe pouca atengcdo quando o processo de adsorcdo envolve sistemas em fase
liquida, pois o0 modelo ndo considera aspectos que compdem a complexidade de
sistemas em equilibrios, tais como pH, estabelecimento de equilibrio ibnico e a
interacdo soluto-solvente (FEBRIANTO et al., 2009). O modelo n&o linear de
Dubinin-Radushkevich é descrito pelas Equacbes 5, 6 e 7.

de = Qm exp(—Bpge?) (5)
s=RTln(1+Cie) (6)
E = _ZEDR 7)

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g?), gm é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), Ce é a
concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L), Bor é a constante
relacionada a energia livre de adsorcédo (mol? kJ?), € é o potencial de Polayni, R é a
constante universal dos gases (8,314 J molt K1), T é a temperatura absoluta (K), E
é a energia livre média de adsor¢éo (kJ molt). O parametro E indicar se o processo
de adsorcéo é fisico (E < 8 kJ mol?) ou quimico (E > 8 kJ molt) (WU et al., 2017).

1.7.5. Isoterma de Sips

O modelo matematico de Sips também é uma combinacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Quando o adsorvato encontra-se em altas concentragdes, 0
modelo de Sips apresenta caracteristicas similares ao modelo de Langmuir,
enquanto que em concentracdes baixas de adsorvato, o modelo apresenta
propriedades do modelo de Freundlich (FOO et al., 2010). O modelo ndo-linear de

Sips € descrito pela Equacéo 8.
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_ 9m (ks Co)™S

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g?), gm é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), Ce é a
concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L?), ks é a constante do
modelo de Sips relacionada a energia de adsorcéo (L mg™?)™ e ms é o coeficiente de
heterogeneidade, quando ms estiver proximo a unidade, o modelo prevé o modelo
de Langmuir (PUTRO et al., 2017).

1.8. Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsorcédo é expressa como a taxa de remoc¢ao do adsorvato em
relagdo ao tempo (NASCIMENTO et al., 2014). Atualmente, existem varios modelos
matematicos que sao aplicados as curvas experimentais de adsor¢cdo em termos de
ge em funcdo de t. Estes modelos ajudam a entender algumas propriedades dos
processos de adsorcédo, tais como, avaliar se o processo € fisico ou quimico e,
ainda, prever o tempo necessario para que a condi¢do de equilibrio nos estudos de
adsorcdo seja alcancada (BHATTACHARYYA et al., 2017). Conhecer a cinética de
adsorcdo de um determinado sistema é muito importante para que se otimize o
tempo em que o sélido adsorvente deva permanecer em contato com o meio que
contém a espécie adsorvato. Os modelos cinéticos mais aplicados sdo os modelos
de pseudo-primeira ordem, modelo de pseudo-segunda ordem e Elovich.

1.8.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacdo nao linear do modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi
proposto por LAGERGREN (1898). Esse modelo explica a adsor¢cdo em sistemas
sélido-liquido. Ele considera que a velocidade de ocupacgéo dos sitios de ligacdo é
proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no adsorvente (HO et al., 1999).
A Equacéo néo linear do modelo € descrita pela Equacéo 9, enquanto a taxa inicial

de adsorcao (ho) € determinada pela Equacéo 10.

qe = qe[1 —e ™1t 9)

hy = kiq. (10)
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Onde gt e ge sdo as quantidades em mg g* de adsorvato adsorvidas no intervalo de
tempo t (antes da condi¢cdo de equilibrio) e no equilibrio, respectivamente, k1 é a
constante de velocidade da cinética de pseudo-primeira ordem (mint) e t é o tempo

de adsorcao (min).

1.8.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é€ interpretada como um tipo
especial de cinética de Langmuir. Este modelo descreve processos de adsorcéo
quimica, que envolvem o compartilhamento de elétrons entre as espécies adsorvato-
advorvente e adsorcdo em monocamada (HO et al.,, 2000; HO et al.,1994). A
Equacédo néo linear do modelo é descrita pela Equacdo 11, bem como, a taxa inicial

de adsorc¢ao (ho) pode ser determinada pela Equacéo 12.

_ kaqit
Qt - 1+k2qet (11)
ho = kzqs (12)

Onde q: e ge sdo as quantidades em mg g de adsorvato adsorvidas no intervalo de
tempo t (antes da condicao de equilibrio) e no equilibrio em, respectivamente, k2 € a
constante de velocidade da cinética de pseudo-segunda ordem (g mg* mint)eté o

tempo de adsor¢ao (min).

1.8.3. Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich assume que as superficies de solidos
adsorventes sdo energicamente heterogéneas. Este modelo descreve processos
quimicos de adsorgcédo em sistemas solido-liquido (WU et al., 2009). A Equacao nao-
linear do modelo é expressa pela Equacgéo 13.

q; = % In(1 + apft) (13)
Onde q: é a quantidade de adsorvato adsorvido no intervalo de tempo t (mg g1), B é

o coeficiente de dessorcdo (mg g* min), a representa a taxa inicial de adsorgéo

(mg g* min?) e t é o tempo de adsorcéo (min).
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Com tudo, este estudo tem como proposta utilizar uma metodologia inédita de
preparo do hidrogel QT/ALG, no qual serdo obtidos hidrogéis no formato esférico
(beads de QT/ALG) sem a presenca de ions Ca(ll), ou qualquer outro agente
reticulante (glutaraldeido, epicloridrina, genipin e TPF). Estes hidrogéis possuem alta
capacidade de remocdo de metais toxicos e ainda, pela primeira vez, seré
incorporado nas beads, nanoparticulas de Fe3Os@SiO2. O objetivo é preparar
materiais QT/ALG/Fe304@SiO2 com propriedade magnética. Assim, as beads
QT/ALG/Fe304@SiO2 serdo aplicadas para remover ions Pb(ll) de ambientes
aquosos, sob influéncia de um campo magnético externo. Portanto, o material e a
metodologia proposta nesse estudo, possuem diferencas significativas em relacao
as beads QT/ALG apresentadas por NGAH et al. (2010).



32

CAPITULO 2

Hidrogéis magnéticos de quitosana/alginato/Fe3s04+@SiO2 aplicados para

remover Pb(ll) de sistemas aquosos

2.1. Introducéo

Atualmente, os meios de comunicacdo abordam com frequéncia o tema
preservacdo do meio ambiente, principalmente devido a geracdo de efluentes e,
consequente, contaminacao de recursos hidricos (SCARLAT et al., 2015). Atividades
industriais tém gerado grandes quantidades de efluentes, cuja composicdo esta
atrelada a matéria prima e o processo industrial utilizado (MENDOZA-MARIN et al.,
2010). Industrias de baterias empregam grande quantidade de éagua, gerando
efluentes contendo concentracdes elevadas de metais toxicos, tais como Pb(ll),
Cd(Il), Sb(ll), entre outros (VERGILI et al., 2017). Estes metais sdo bioacumulativos
e nao biodegradaveis (HUANG et al.,, 2013). Quando em contato com o trato
gastrointestinal, o Pb € absorvido e acumulado no sistema nervoso central, levando
a danos cerebrais irreversiveis (HUANG et al., 2013). De acordo com a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), em criancas, niveis baixos de
exposicdo (5 pg dL1) promovem danos no sistema nervoso central e periférico,
dificuldades de aprendizagem e deficiéncia auditiva (LEVIN et al., 2008; US EPA,
2017; US EPA, 2008). Em adultos, baixos niveis de Pb(ll) aumentam a probabilidade
de doencas cardiovasculares e perda de peso, bem como, altas concentracdes
podem ocasionar o 6bito (HUANG et al., 2013). Por isso, o EPA afirma que o nivel
maximo de Pb(Il) na agua potavel ndo pode exceder 15 ppb (US EPA, 2017).

A contaminagdo por Pb(ll) pode ocorrer principalmente por meio da ingestao
de alimentos contaminados e contato com ambientes aquaticos contendo metais
téxicos (LEVIN et al., 2008; WU et al., 2017). Na agua potavel, normalmente, a
contaminagdo acontece via corrosao de tubulagbes, soldas e encanamentos
domésticos, porém os niveis mais alarmantes se devem as atividades industriais e
de mineracao (WU et al., 2017).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA N° 430/2011) e o EPA
(INFORMATION et al., 1986) estabelecem que a concentracdo de Pb(ll) em um
efluente a ser langcado em um corpo receptor ndo pode ultrapassar 0,50 e 0,20 mg L-

7z

1 respectivamente. Por isso, € necessario tratar de maneira correta, aguas
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residuéarias e efluentes contendo Pb(ll) em concentracBes elevadas. Para remogao
de metais toxicos de sistemas aquosos tem se usado 0s processos de troca ibnica,
precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico, filtracdo por membranas e adsor¢cao
(CRINI, 2005; MOUSA et al., 2016).

A adsorgéo consiste em um processo de transferéncia de massa da solucao
para um solido, sendo um dos métodos mais utilizados no tratamento de efluentes.
O uso de agentes adsorventes eficazes e economicamente viaveis sao fatores
desejaveis (CHAYID et al., 2015; CRINI, 2005; FARHADI et al., 2017). Atualmente,
h& necessidade de desenvolver novos materiais adsorventes que sejam eficazes no
tratamento de efluentes (FARHADI et al., 2017). Neste aspecto, os hidrogéis a base
de polissacarideos naturais tais como QT e ALG tem recebido destaque, por serem
biodegradaveis, citocompativeis e abundantes na natureza (FACCHI et al., 2017a).
O ALG é um polissacarideo extraido de algas pardas (FACCHI et al., 2017a,
FACCHI et al.,, 2017b) e a QT (FACCHI et al., 2016) é obtido principalmente por
meio da desacetilacdo parcial da quitina.

Os hidrogéis possuem ampla aplicacdo nos campos da farméacia
(BONKOVOSKI et al.,, 2014), medicina (FACCHI et al.,, 2017a), agricultura
(GUILHERME et al., 2015) e, meio ambiente (HUANG et al.,, 2013). Eles podem
atuar como materiais adsorventes de metais toxicos, uma vez que, contém grandes
porcdes de grupos hidrofilicos em suas estruturas, tais como 0s grupos -OH, -NHz, -
COOH, 0SOg, entre outros (CRINI, 2005). NGAH et al. (2010) prepararam beads de
QT reticuladas com glutaraldeido, beads de QT (néo reticuladas) em meio alcalino e
beads de QT/ALG também em meio alcalino. Estes materiais foram utilizados como
agentes adsorventes de Pb(ll) em pH 4,5, porém, a capacidade maxima de remocao
(gm) foi baixa, aproximadamente 15,85 mg g para as bedas de QT reticuladas com
glutaraldeido, 26,11 mg g para as beads de QT obtidas em meio alcalino e 24,31
mg g para as beads QT/ALG também preparadas em meio alcalino. Além disso,
beads de ALG podem ser obtidas facilmente usando cétions polivalentes (Ca(ll),
Al(IlN), entre outros) como agentes reticulantes, levando a formacdo de um hidrogel
com estrutura caixa de ovo (BEE et al., 2011; CORSTENS et al., 2017; TRAFFANO-
SCHIFFO et al.,, 2017). Bée et al. (2011) preparou beads de ALG/Ca contendo
Fes04. O sistema magnético foi usado para remover Pb(ll) de sistemas aquosos, e
apresentou valor de gqm de 100 mg g?. Porém o emprego deste material pode

apresentar duas desvantagens: (i) adsor¢cdo dos ions Pb(ll) pode promover a
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dessorgdo dos ions Ca (troca ibnica), aumentando a dureza da &gua; (ii) as Fe3Oa
encapsuladas apresentam baixa estabilidade em relacdo a processos de oxidacédo e
agregacao (ZHIJIANG et al., 2016). Dessa forma, o principal foco deste estudo € a
preparacado de compositos QT/ALG e QT/ALG/Fe304@SiO:2 isentas de Ca em suas
estruturas e aplicacado destes como materiais adsorventes de Pb(ll). O revestimento
da Fe30s4 com SiO2 (Fe30s@Si0O2) confere estabilidade as Fe3Os@SiO2 contra
processos de oxidacado e agregacao (ZHIJIANG et al., 2016; ZHAO et al., 2008).

Nos estudos de adsorcdo, o processo de separacdo magnética tem se
mostrado uma ferramenta valiosa, pois a separacdo de materiais adsorventes
magnéticos de sistemas aquosos pode ser viavel, devido a aplicagdo de um campo
magneético externo (CAZETTA et al.,, 2016; GUPTA et al., 2012; MEHDINIA et al.,
2015; PAULINO et al., 2011a). Hidrogéis adsorventes com propriedade magnética
sdo obtidos por meio da associacdo com Fesz04 (PAULINO et al., 2011a). Porém, a
FesOa4 possui baixa estabilidade em sistemas aquosos, principalmente na presenca
de ions H* (MING-LIANG et al., 2010; ZHIJIANG et al., 2016). Os atomos de Fe séo
oxidados na presenca de H* e agua. Nesta perspectiva, materiais hibridos
magnéticos a base de QT/ALG/Fe3z04@SiO2 podem apresentar grande potencial
para remover Pb(ll) de sistemas aquosos.

Portanto, este trabalho relatou a obtencédo de agentes adsorventes de Pb(ll) a
base de materiais compositos QT/ALG/Fes304@SiO2. Os materiais foram obtidos por
meio de uma metodologia simples e inédita, controlando a for¢a idnica da solucéo de
QT. Estudos de adsorcdo foram realizados em sistemas aquosos, assim como,
ciclos de adsorcdo/dessorcdo. Por fim, os hidrogéis foram aplicados em uma

amostra de um efluente de bateria.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo Geral
Preparar hidrogéis a base de polissacarideos naturais (QT/ALG) contendo
nanoparticulas de magnetita revestidas com silica (FesOs@SiO2) e aplicar estes

materiais como agentes adsorventes de ions Pb(Il) de sistemas aquosos.

2.2.2. Objetivos Especificos
e Obter hidrogéis (beads) a base dos polissacarideos QT e ALG.
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e Incorporar magnetita revestida com silica (FesOs@SiO2) nos hidrogéis para
obtencéo de materiais hibridos com propriedade magnética.

e Caracterizar os materiais por meio das técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura acoplado com
espectrometro por energia dispersiva de raios-X (MEV/EDS), microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM), analise térmica (TGA/DSC), medidas de
potencial Zeta (PZ) e propriedade magnética.

e Realizar estudos de adsorcao para verificar a eficiéncia dos hidrogéis na remoc¢éo
de ions Pb(ll) de sistemas aquosos e, através da aplicacdo de um campo
magnético externo, realizar a separacdo do adsorvente magnético do meio
aquoso.

e Avaliar a influéncia dos fatores pH e dosagem do agente adsorvente sobre o
processo de adsorcao de ions Pb(ll).

e Aplicar as isotermas (modelos n&o-lineres) de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Sips e Dubinin-Radushkevich nas curvas experimentais de equilibrio
para estudar o mecanismo de adsorcao.

e Avaliar a cinética de adsorcdo com aplicacdo dos modelos (ndo-lineares) de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e Elovich.

e Realizar estudo de adsorcdo-dessorcédo para avaliar o potencial de regeneracao
dos adsorventes.

e Aplicar os hidrogéis para tratar um efluente de bateria contendo ions Pb(ll).

e Caracterizar o efluente de bateria por meio de andlises fisico-quimicas.

2.3. Materiais e métodos

2.3.1. Materiais

Quitosana com grau de desacetilacdo de 85% e massa molar viscosimétrica
(Mv) de 87x10° g mol? foi adquirida da Golden-Shell Biochemical (China). Alginato
de sédio de Mv = 3,0x108 g mol* foi adquirido da Acros Organics (New Jersey, USA)
com razéo acido D-manurénio/acido G-gulurénio (M/G) igual a 1,5 (MARTINS et al.,
2013, MARTINS et al.,, 2015a). Silicato de sodio, solu¢cdo padrdao de chumbo(ll) a
1000 mg Lt + 4 mg L, bem como, nitrato de chumbo(ll) e membrana de dialise de

celulose (12 kDa) foram obtidos da Sigma-Aldrich (Brasil). Nitrato de potassio, acido
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cloridrico e acido nitrico também foram utilizados sem etapas adicionais de

purificagao.

2.3.2. Sintese da Fe30a4

A metodologia de sintese das nanoparticulas FesO4 utilizada neste estudo foi
previamente relatada por Zhao et al. (2008), WANG et al. (2010) e Giona et al.
(2015). Primeiramente, adicionou-se 6,4 g de FeCls anidro em um baldo de reacéo
contendo 50 mL de solucédo aquosa de HCI 0,816mol L. O sistema foi colocado em
um banho ultrassénico por 5 minutos até completa dissolu¢do do sal. Em seguida,
adicionou-se 4,0 g de FeCl2*4H20 ao baléo de reacéo sob fluxo de Nz e agitou-se
até total dissolucdo. A solugdo contendo os ions ferro na proporcdo Fe3*:Fe?* 2:1
(mol) foi transferida gota a gota para um baldo de reacao de trés bocas contendo
500 mL de solugdo NaOH 1,5 mol L1, sob atmosfera de N2. A mistura de reacao foi
mantida sob agitacdo magnética vigorosa e temperatura ambiente (25 °C) por 40
minutos. O solido magnético formado (FesOas) foi precipitado com a ajuda de um
magneto e lavado exaustivamente com agua ultrapura. Apés a lavagem, o material
foi novamente suspenso em agua ultrapura, sob atmosfera N2. Em seguida,

procedeu-se com a etapa de recobrimento com SiO..

2.3.3. Sintese das Fez04@SiO2

Em um baldo (1000 mL) contendo 400 mL de &gua ultrapura mantida sob
fluxo continuo de N2, adicionou-se o equivalente a 2,0 g de FesO4 na forma de
suspensao aquosa. Em seguida, sob agitacdo magnética vigorosa, adicionou-se,
gota a gota, 40 mL de solucdo 1,0 mol L de silicato de sédio. O pH da solucéo foi
ajustado lentamente para 6,0 pela adicdo de solucédo aquosa 2,0 mol L't de HCI. A
mistura de reacao foi mantida sob agitacdo a 80°C durante 3 horas. Em seguida, o
sélido magnético formado por particulas de oxido de ferro recobertas com silica
(FesO4@Si0O2) foi lavado com agua ultrapura e seco a 70°C (GIONA et al., 2015). As
sinteses da Fe30s4 e Fe304@SiO2 foram realizadas na Universidade Tecnolbgica

Federal do Parana (UTFPR), Campus Apucarana.

2.3.4. Amostragem e caracterizacdo do efluente da industria de bateria
O efluente de bateria utilizado neste estudo foi coletado na industria Eletran,

localizada no municipio de Apucarana, no estado do Parana, Brasil (23°34'05.9"S
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51°30'59.2"W). O efluente foi coletado no sistema de tratamento da industria. Sua
origem provém do processo de “trituracdo” das baterias destinadas a reciclagem.
Esta etapa gera o efluente de bateria contendo, principalmente, o ion Pb(ll). As
propriedades fisico-quimicas do efluente, tais como pH, concentracdo de Pb(ll),
condutividade e turbidez foram determinadas antes do teste de adsorcédo de Pb(ll)
na UTFPR, Campus Apucarana. O pH foi determinado com um pHmetro modelo
pHMeter W3B. A turbidez e a condutividade foram avaliadas por meio de um
turbidimetro modelo RS232 e um condutivimetro de bancada mCA-150, modelo MS

Tecnopon (25°C), respectivamente.

2.3.5. Obtencéao dos hidrogéis de QT/ALG

Os hidrogéis (beads) foram obtidos através do gotejamento de solucbes de
ALG (100 mL), preparadas em HNO3 (pH = 2,8) sobre 250 mL de QT 1,0% (m/v) em
HNOs (pH = 1,0). A forga ibnica da solugédo de QT foi controlada pela adi¢cdo de
NacCl, considerando a massa total dos polissacarideos (QT+ALG) adotada em cada
condicdo experimental (Tabela 1). ApGs gotejamento, o sistema foi mantido em
repouso por 30 minutos para atingir o equilibrio. Entdo, as beads foram separadas
por decantacdo. A Figura 5 representa com detalhe a metodologia abordada para
obtencéo das beads, sendo utilizado trés métodos diferentes de lavagem/purificacéo
(denominados de B1, B2 e B3). A QT remanescente na fase liquida foi precipitada
em solugdo NaOH 1,0 mol L%, centrifugada, lavada com agua ultrapura, congelada e
liofilizada (-50°C por 72 h), para posterior utilizac&o.

No método B1 as beads foram decantadas, separadas da solucdo QT/NaCl e
secas a 35°C na estufa. No método B2, apds remocdo do excesso de solucao de
QT/NaCl, as beads foram lavadas com agua ultrapura (2 vezes), e secas em estufa
a 35°C (24 h). No método B3, as beads, ap6s serem lavadas (método B2) foram
dialisadas por trés dias em agua ultrapura, em seguida, filtradas, congeladas e
liofilizadas por 72 h (Fig. 5). Porém nesta se¢ao as beads ainda n&o foram trituradas

para cenceberem p6 com tamanho de particulas controladas (300 a 600 um).
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Tabela 1. Condi¢cbes experimentais utilizadas para preparar hidrogéis QT/ALG.

Ensaios QT NacCl ALG Razao QT/ALG Aquisicao de

(%) (%)°P (%) (v/v) Beads

Co 1,0 0 1,25 2 Nao

C1 1,0 10 1,25 2 Sim

C2 1,0 10 0,313 8 Sim

C3 1,0 50 1,25 2 Sim

C4 1,0 50 0,313 8 Sim

C5 1,0 30 0,50 5 Sim

aSolugdo preparada com volume final de 250 mL (2,5 g de QT).
bQuantidade de NaCl adicionada na solugéo de QT.
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Figura 5: Esquema que apresenta a metodologia utilizada para obter beads
QT/ALG.

2.3.6. Obtencao dos hidrogéis compaositos de QT/ALG/Fe304@SiO2
Para obtencdo de beads com propriedade magnética, a condicédo
experimental 1 (C1; Tabela 1) foi selecionada. Uma aliquota de 20 mL da suspenséao

de Fe304@SiO2 foi mantida em banho ultrassénico durante 10 minutos (25°C) para
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garantir a dispersdo das Fe304@SiO2 em &agua ultrapura. A quantidade de
Fe304@SiO:2 utilizada (1,0 ou 8,0% m/m) foi estabelecida com base na massa do
ALG (1,25 g), predito no ensaio C1 (Tabela 1). Entédo, a suspenséo de FesO0s@SiO2
(20 mL) foi adicionada a solucdo de ALG (80 mL, pH 2,8), perfazendo um volume
total de 100 mL a 1,25% (m/v). A partir deste ponto, seguiu-se 0 mesmo
procedimento experimental descrito na se¢do anterior, porém, a purificagcdo dos
materiais compaositos baseou-se apenas no método B3 (Fig. 5), pois foi o Unico
método que realmente garantiu a remocado de NaCl da estrutura dos hidrogéis.
Beads de QT/ALG sem Fe304@SiO2 (ensaio C1; Tabela 1) também foram
preparadas novamente, seguindo o método B3 de purificagéo (Fig. 5).

O hidrogel sem Fe304@SiO2 foi rotulado como QT/ALG, enquanto o0s
hidrogéis compdésitos contendo 1,0 e 8,0% de Fesz04@SiO2 foram denominados de
QT/ALG/Fe304@SiO2(x), onde x representa o0 conteldo de Fes30s@SiO2
encapsulado nas amostras, respectivamente. Para os ensaios de adsorcdo, as
beads obtidas apds dialise e liofilizacdo (método B3) foram congeladas em
nitrogénio liquido, e trituradas para produzir particulas na faixa de 300 a 600 um
(Fig. 5). As particulas do hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8) foram caracterizadas por
meio de microscopia eletronica de transmisséo, para confirmar que as Fe3O04@SiO2
nao sofreram mudanca estrutural. A obtencdo de beads QT/ALG e dos hidrogéis

compositos QT/ALG/Fes304@SiOz foram realizados na UTFPR, Campus Apucarana.

2.3.7. Caracterizacao das solucdes salinas de quitosana (QT/NaCl)

A tensao superficial, condutividade e viscosidade aparente das solucfes de
QT/NaCl foram avaliadas. A tensao superficial foi investigada por meio de um
tensibmetro Lecomte Du Nouy K6, modelo KRUSS GmbH a 25°C, utilizando o
método de Du Nouy (método do anel). A condutividade elétrica das solucdes foi
estimada por meio de um condutivimetro de bancada mCA-150, modelo MS
Tecnopon a 25°C. A viscosidade aparente das solucdes foi determinada por meio de
um viscosimetro NDJ-8S, usando spidle 1 a 12 rpm (27,5°C).

2.3.8. Caracterizacdo dos compaositos
A morfologia dos materiais foi analisada por MEV/EDS, utlizando um
equipamento modelo Shimadzu, SS-550. Foi utilizada a técnica TEM para

caracterizar o material composito QT/ALG/Fes04@SiO2(8) (material em pé com
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particulas de 300 a 600 ym). Utilizou-se um equipamento Shimadzu JOEL-JEM 1400
operando a 120 kV. O programa Size Meter 1.1, foi empregado para calcular o
tamanho das Fes304@SiO2 encapsuladas no hidrogel QT/ALG/Fe3O4@SiO2(8),
usando uma imagem de TEM de escala 100 nm. O tamanho médio foi obtido por
meio de 20 medidas.

Andlise de TGA foi realizada em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50,
operando com taxa de aguecimento 10°C min-t, em atmosfera de gas argénio com
fluxo de 20 mL min, na faixa de temperatura de 20 a 700 °C. Analise de DSC foi
realizada por meio de um equipamento Shimadzu, modelo DSC-60 plus, operando
com taxa de 10°C min?, sob fluxo de argbnio de 50 mL min?, na faixa de
temperatura de 20 a 300°C.

Através da técnica de FTIR foram obtidos espectros das beads antes e apés o
processo de adsorcédo de ions Pb(ll), utilizando pastilhas de KBr. Os espectros foram
adquiridos no modo de transmitancia com resolucgéo tipica de 2 cm™ com o auxilio
de um espectrémetro de marca Agilent Technologies, modelo Cary 630, acumulando
64 varreduras para obter cada espectro.

O potencial magnético das amostras foi avaliado por meio de um
magnetémetro de vibracado (VSM) montado sobre um eletroima que pode gerar um
campo magnético controlavel com intensidade maxima de até 20 kOe. As amostras
(50 mg) de Fes304, Fe304@SiO2, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@SiO2(8)
foram colocadas em pequenas cépsulas acopladas no VSM, que vibrava a uma
frequéncia proxima de 100 Hz. Ciclos de histerese foram obtidos utilizando uma taxa
de varredura de campo de 33 Oe s, sendo medidos a temperatura ambiente (25°C).

Medidas de PZ foram realizadas em um aparelho Dispersion Technology
AcoustoPhor ZetaSize DT 1200. Inicialmente, 50 mg das amostras foram
adicionadas em agua ultrapura (50 mL) com agitacdo constante até a formacéo de
uma suspensdo. Para a avaliacdo da influéncia do pH sobre o PZ, o pH das
suspensodes foi ajustado na faixa de 2,0 a 6,0 com auxilio de solucbes de NaOH
(0,10 mol L) e HNOs (0,10 mol LY).

As caracterizagcdes por MEV, EDS, FTIR, TEM e PZ foram realizadas na
Universidade Estadual de Maringa (UEM), Campus Maringa. As analises de TGA, e
DSC foram realizadas na UTFPR, Campus Apucarana, e a propriedade magnética
dos materiais investigada na Universidade de S&o Paulo (USP) — Campus Séo

Paulo.
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2.3.9. Estudos de adsorcéo

Todos os estudos de adsorgédo foram realizados, inicialmente, preparando
uma solucéo estoque de Pb(Il) de 1000 mg L e, em seguida usada para obter
solucdes trabalho a partir de diluicbes. Os estudos de adsorcédo foram realizados,
adicionando-se quantidades desejadas dos hidrogéis (QT/ALG,
QT/ALG/Fe304@Si02(1) e QT/ALG/Fesz04@Si02(8)) em frascos de polipropileno (60
mL), contendo 30 mL de solucbes de Pb(ll) com concentracdes e valores de pH
conhecidos. Em seguida, os frascos foram selados e levados para agitacdo (100
rpm), usando um agitador Shaker (modelo Thoth 6430), durante intervalo de tempo
pré-determinado a 20°C. Posteriormente, os sistemas contendo os hidrogéis
QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) foram filtrados em membranas de 0,22 ym e os
sistemas contendo o hidrogel magnético QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8) foi separado da
solucdo por meio da aplicacdo de um campo magnético externo (PAULINO et al.,
2011a, PAULINO et al., 2011b). Para isso, trés imas (3,0x3,0x3,0 mm) foram fixados
na parte inferior do frasco de polipropileno (100 mL). Este procedimento foi adotado
em todos os ensaios de adsorcdo com a amostra QT/ALG/Fesz04+@SiO2(8). A
concentracdo remanescente de ions Pb(Il) no sobrenadante foi determinada por
espectroscopia de absor¢cdo atdbmica por chama, usando equipamento marca
Thermo Scientific, modelo ICE 3000, com lampada de deutério como corretor de
fundo. Foi utilizado gas acetileno (C2H2) e lampada de Pb (catodo oco), operando
em 4 mA. O comprimento de onda de estudo foi 217 nm e a curva de calibragéo
para o Pb foi obtida na faixa de concentracdo de 0,5 a 6,0 mg L (R? = 0,999).

O efeito do pH na adsorcédo de ions Pb(ll) sobre os materiais foi investigado,
usando solucdes de Pb(ll) com concentracdo de 180 mg L? e valores de pH
variando de 0,70 a 5,2. As solucdes contendo 50 mg do material adsorvente foram
agitadas por 24 h a 20°C. Os estudos de adsorcdo subsequentes foram realizados
em pH 4,2. O efeito da dosagem foi avaliado, variando a massa do agente
adsorvente em 10, 25, 50, 100 e 200 mg (faixa de concentracéo 0,33 a 6,66 g L2).

No estudo cinético foi utilizado soluges de Pb(Il) com concentragfes iniciais
de 365 mg L no intervalo de tempo de 5 a 480 min. O estudo do equilibrio de
adsorcdao foi avaliado, usando solu¢des Pb(ll) com concentra¢cdes de 20 a 500 mg L-
! e tempo de agitacdo de 1440 min. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

As quantidades maximas de Pb(Il) adsorvidas foram determinadas pela Equagéo 14.
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Co—Cre)V
qm=qt=qe=M (14)

m
Onde, Co é a concentracédo inicial da solucédo de Pb(ll), Cie € a concentracdo de
Pb(ll) na fase liquida no tempo t, Ce a concentracdo de Pb(ll) na condicdo de
equilibrio (mg L%), V é o volume da solugdo de Pb(ll) (L), m é a massa do
adsorvente (g), gm é a quantidade maxima de Pb(Il) adsorvida (mg g?), g é a
guantidade adsorvida no tempo t (mg g?), usando valores de Cie, € Qe € a

concentracdo de Pb(Il) adsorvida no equilibrio (mg g?), usando valores de Ce.

2.3.10. Ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para analisar as caracteristicas da
interacdo entre o adsorvato e adsorvente (FOO et al., 2010). Sdo habeis para
estimar a eficiéncia do adsorvente e a natureza do processo na interface do sélido-
liqguido ou solido-gds. Os modelos matematicos (n&o-lineares) de isotermas
investigadas foram de Langmuir (LANGMUIR, 1916), Freundlich (FREUNDLICH,
1906), Redlich-Peterson (REDLICH, 1959), Sips (SIPS, 1948) e Dubinin-
Radushkevich (M.M. DUBININ, 1947). Para o estudo cinético, os modelos (nao-
lineares) de pseudo-primeira ordem (S. LAGERGREN, 1898; SIMONIN, 2016),
pseudo-segunda ordem (SIMONIN, 2016), e Elovich (TAYLOR et al., 1952; JUANG
et al., 1997) foram aplicados aos dados experimentais. As Equa¢fes dos modelos
estdo dispostas na Tabela 2. As regressdes foram aplicadas utilizando o software
Origin 8.5.

A aplicabilidade dos modelos foi investigada a partir do valor do coeficiente de
determinacéo (R?) e desvio padrdo normalizado Age (%), o qual foi calculado a partir

da Equacéo 15.

- 2
Aqe(%) — 100\/2[(‘1e,exp de,cal)/deexp] (15)

N-1

Onde, Qeexp € Qeca (Mg g ) correspondem a quantidade maxima adsorvida de Pb(ll)

experimental e calculada, respectivamente, e N & o0 numero de ensaios.
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Tabela 2. Equacdes ndo-lineares dos modelos isotérmicos e cinéticos utilizados

neste estudo.

Modelos Isotérmicos

Langmuir — dmkiCe
g qe = 1+ky, Ce
H 1
Freundlich 4. = ky Ce/np
Redlich-Peterson o = _arp Ce
e 1+bRng
SI S _ dm (ks Ce)™S
P Qe = 1itkscoms
Dubinin-Radushkevich Ge = G exp(—Bpg €2)
1\. -~ _ 1
e = RTln(1+C—e), E =
Modelos cinéticos
Pseudo-primeira ordem qr = q.[1—e ¥t hy = kyq,
Pseudo-segunda ordem _ kadit . _ 2
qc = 1+kyqot ’ hy = k»qc
Elovich q, = % In(1 + apt)

gm = capacidade maxima de adsorcdo; ge = capacidade maxima de adsorgédo na
condicdo de equilibro; k. = constante de Langmuir; ke, Nnf = constantes de
Freundlich; agp, bgrp, g = constantes de Redlich-Peterson; ks e ms = constantes de
Sips; Bor = constante de Dubinin-Radushkevich; € = Potencial de Polanyi; R =
constante universal dos gases (8,314 J molt K?1); T = temperatura absoluta (K); E =
energia livre média de sorcéo; ki = constante de velocidade do modelo cinético de
pseudo-primeira ordem; k2 = constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-

segunda ordem; ho = taxa de adsorcéo inicial; a, 8 = constantes de Elovich.

2.3.11. Avaliacdo do potencial de reuso do hidrogel magnético

O potencial de reuso do hidrogel magnético QT/ALG/Fe304+@SiO2(8) foi
determinado a partir de trés ciclos de adsorcdo/dessor¢cdo. Para saturacdo do
hidrogel magnético QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8), 60 mL de solucédo de Pb(ll) (338 mg L-
L, pH 4,2) foi colocada em contato com 50 mg do hidrogel, mantendo o sistema em
agitacao (100 rpm) por 240 min a 20°C. Os ensaios de dessor¢cao foram conduzidos
a partir de 60 mL de solugGes de HNOs 0,10 mol L.
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2.3.12. Estudo de adsorcédo de ions Pb(ll) a partir do efluente de bateria
Uma aliquota de 30 mL (pH 3,8) do efluente foi colocada em contato com 25
mg de cada hidrogel (QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@Si02(8)),
durante 240 min, 100 rpm a 20°C. Apds, os hidrogéis foram removidos do meio
aquoso e o Pb(ll) remanescente no sobrenadante foi determinado. Propriedades
fisico-quimicas (condutividade, turbidez e pH) do efluente apds o teste de adsorcéo

foram avaliadas.

2.4. Resultados e discussao

2.4.1. Propriedades fisico-quimicas das solu¢cdes QT/NacCl

A adicdo de NaCl na solucdo de QT alterou significativamente a tenséo
superficial, a condutividade e a viscosidade aparente das solucdes de QT. As
alteracdes destas propriedades estdo diretamente relacionadas com a formacao dos
hidrogéis beads. Os valores de tensdo superficial, condutividade e viscosidade
aparente da solucao de QT e solucdes de QT/NaCl estdo apresentados na Tabela 3.
A tensdo superficial e a viscosidade aparente diminuiram com o aumento do
conteaddo de NaCl. Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento da
concentracdo de macromoléculas de QT na interface ar-solu¢cdo, uma vez que
moléculas de agua interagem, preferencialmente, com ions em solucao (PHYSICS,
2015).

O aumento da concentracdo de NaCl contribuiu para o aumento da
condutividade elétrica das solucdes QT/NaCl (Tabela 3). A presenca de NaCl na
solucdo de QT permitiu a formacdo de beads com geometria esférica. A Fig. 6A
ilustra uma fotografia digital do sistema QT/ALG obtido na condi¢do “zero” (CO;
Tabela 1). A auséncia de NaCl na solucdo de QT possibilitou agregacao do sistema
QT/ALG, inibindo a obtencdo de beads com geometria esférica. Com excec¢do do
ensaio CO, todos os demais preditos na Tabela 1 conduziram a formacgao de beads.
A Fig. 6B ilustra uma fotografia digital do sistema QT/ALG (ensaio C1; Tabela 1).
Neste caso, a presenca de NacCl inibiu o efeito de agregacao permitindo a aquisicéo
de beads esféricas. Vale a pena destacar que a diferente coloracdo das beads na
Figura 6B, esta relacionada ao tempo em que cada “bead” permaneceu em contato
com a solucdo QT/NaCl. As gotas das solucdes de ALG recém-adicionadas na

solugdo QT/NaCl apresentaram coloragao diferente daquelas que estavam a mais
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tempo em contato com a solucdo QT/NaCl. As amostras brancas representam beads
com tempos de permanéncia de aproximadamente 10 minutos em contato com a
solucdo QT/NaCl. Amostras brancas indicam que a condicdo de equilibrio ja foi
alcancada. Esta afirmacado pode ser justificada pela ocorréncia de coloracdo branca
nos “agregados” de QT/ALG (Fig. 6A). Por outro lado, beads com o interior
transparente indicam que o processo de reticulagdo fisica entre QT e ALG ainda néo

atingiu a condicao de equilibrio (Fig. 6B).

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas das solu¢bes de QT e QT/NaCl utilizadas
para produzir hidrogéis beads de QT/ALG.

Propriedades das solucdes QT/NaCl2

Ensaios NacCl Y Condutividade Viscosidade
(Tabela 1) (%) (mN.m-1)b (mS.cm™1)® (mPa.s)¢
0 0 56,7+0,4 21,1+0,2 23,410,2
le?2 10 56,2+0,2 23,8+0,2 20,8+0,1
3e4 50 53,940,1 31,6+0,1 18,7+1,0
5 30 55,9+0,1 26,2+0,2 19,5+1,0

y = tensao superficial

aSolugédo QT/NaCl preparada em HNOs (pH 1,0)
bEnsaios avaliados em 25°C

‘Testes avaliados em 27,5°C

O ensaio C1 (Tabela 1) foi selecionada para obtencdo de materiais hibridos a
base de QT/ALG/Fe304@SiOz2, pois foi a condigdo que se utilizou o menor teor de
NaCl e, também, devido a maior concentracdo de ALG (1,25%) utilizada.
Diferentemente da QT, o ALG € um polianion, e a maior concentracdo deste nos
hidrogéis pode favorecer a remocéao de ion Pb(ll) de sistemas aquosos. Assim como
obtidas por meio do método B3 (Fig. 5), as beads QT/ALG (ensaio C1; Tabela 1)
apresentaram diametro de 0,35 cm (Fig. 7A) e depois de secas o diametro diminuiu
para 0,10 cm (Fig. 7B).
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Figura 6: Hidrogel QT/ALG obtido por meio da condicdo experimental zero (CO,
Tabela 1, Fig. 6A) e condi¢céo experimental 1 (C1, Tabela 1, Fig. 6B).

Figura 7: Beads de QT/ALG obtidas por meio da condigdo experimental 1 (C1,
Tabela 1) e método de purificacdo B2 (Fig. 5): amostras obtidas logo apos o
gotejamento da solucdo de ALG (Fig. 7A) e amostras secas a 35°C por 24 h (Fig.
7B).

2.4.2. Estrutura do hidrogel e importancia da escolha do método de purificacdo

2.4.2.1. Microscopiaeletronica de varredura

A Figura 8 apresenta imagens de MEV das amostras obtidas por meio do
ensaio C1 (Tabela 1). ApGs obtencao, os hidrogéis foram separados por decantacdo
e secos em estufa a 35°C (método B1, Fig. 5). Imagens de MEV evidenciaram a
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presenca de cristais de NaCl sobre a superficie das beads, indicando que o mesmo

deve participar do processo de formacao dos hidrogéis.

Figura 8: Imagens de MEV das beads obtidas via ensaio 1 (C1, Tabela 1), sendo

empregues 0s métodos de purificacdo B1, B2 e B3 (Fig. 5).

No método B2 de purificacdo, as beads foram lavadas em &agua ultrapura,
filtradas e secas a 35°C. A lavagem promoveu remocéo completa do NaCl superficial
(Fig. 8). A coloracdo amarelada das beads € um indicativo da presenca de
impurezas (Fig. 7B). No método B3, as beads foram lavadas com agua ultrapura,
filtradas e dialisadas por trés dias. A didlise deve garantir a remocédo do NaCl e H*
(excesso) remanescentes no interior do hidrogel. A morfologia das amostras
dialisadas foi distinta daguelas obtidas por meio dos métodos B1 e B2 (Fig. 5). Este
efeito se deve ao processo de liofilizacdo das amostras. Vale a pena ressaltar que
nao foi possivel obter uma imagem de MEV integral das beads obtidas no método
B3. As beads obtidas nos métodos B1 e B2 (diametro de 0,10 cm) apresentaram
tamanho inferior em relacdo aquelas preparadas via método B3 (diametro de 0,35
cm), sendo possivel a aquisicdo de imagens de MEV da amostra integralmente (Fig.
8).
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2.4.2.2. Analise térmica

A Figura 9 representa as curvas de TGA (Fig. 9A) e DSC (Fig. 9B) do hidrogel
obtido através da condicdo C1 (Tabela 1) e purificado por meio dos métodos B2 e
B3 (Fig. 5). Antes de realizar os ensaios de TGA/DSC, as amostras obtidas a partir
dos métodos B2 e B3 foram congeladas em nitrogénio liquido, trituradas (particulas
de 300 a 600 um) e liofilizadas por 2 h. As curvas de TGA apresentaram perfis
distintos, no qual a amostra ndo dialisada (método B2) apresentou massa residual
de 26,3%, enquanto a amostra dialisada (método B3) indicou massa residual de
apenas 11,3%. Esta diferenca esta relacionada a presenca de NaCl residual dentro
das beads obtidas via método B2. O método B3 tornou o hidrogel mais resistente
contra degradacéo, pois quando aplicado, a temperatura cuja taxa de degradacao é

maxima foi levemente superior (Fig. 9A).
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Figura 9: Curvas de TGA (Fig. 9A) e DSC (Fig. 9B) do hidrogel QT/ALG obtido
através da condicdo experimental 1 (Cl, Tabela 1), e purificado por meio dos

métodos de purificacdo B2 e B3 (Fig. 5).

As curvas de DSC indicaram que a temperatura maxima do pico exotérmico
via B3 ocorreu em 248°C, enquanto via B2 foi em 234°C (Fig. 9B). O processo de
purificacdo também influenciou no perfil do pico endotérmico nas curvas de DSC,
pois apoés dialise, o pico em 182°C se deslocou para 193°C, porém com diminui¢cao
de intensidade (Fig. 9B). A liofilizacdo requer que as amostras sejam congeladas,
com isso as cadeias poliméricas ndo conseguem se reorganizar, possibilitando a

ocorréncia de um pico endotérmico (193°C) com baixa intensidade. Porém, quando
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as amostras ndo sao congeladas, as cadeias poliméricas podem se organizar,
induzindo maior associagdo das macromoléculas no material. O pico endotérmico
intenso em 182°C ratifica esta afirmacdo. Porém, a presenca de impurezas de NacCl
reduz a temperatura de ocorréncia do pico endotérmico.

Este efeito é explicado pela formacdo de pares i6nicos (FOLLMANN et al.,
2016; MARTINS et al., 2015b) na estrutura da beads, obtidas via métodos B1 e B2.
A formacdo de pares idnicos altera significativamente as propriedades fisico-
quimicas do hidrogel. Por outro lado, os pares i6nicos podem ser removidos da
estrutura do hidrogel por meio do processo de dialise. MARTINS et al. (2015b)
reportou a formacdo de pares i6nicos entre a N,N,N- trimetil quitosana (TMC) e
NaCl. A ocorréncia de pares i6nicos alterou significativamente as propriedades
fisico-quimicas e o potencial antimicrobiano da TMC; no entanto o processo de
dialise pode remover facilmente os pares i6nicos envolvendo sistemas poliméricos e
sais (MARTINS et al.,, 2015b). A remocdo dos pares ibnicos também explica a
diferenca no perfil das curvas de TGA. Estes resultados estdo em acordo com 0s
resultados reportados na sec¢ao anterior. Assim, as beads preparadas via método B3
(ensaio C1; Tabela 1) foram selecionadas para a confeccéo de hidrogéis compdsitos
a base de QT/ALG/Fe304@SiOa.

2.4.3. Caracterizacdo dos hidrogéis compositos (QT/ALG/Fez04@SiO2)

2.4.3.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia dispersiva de
raios-X

A partir das imagens de MEV, observou-se que o hidrogel QT/ALG (Fig. 10A)
possuiu superficie rugosa, com presenca de “escamas”, que possivelmente
sobrepuseram os poros devido ao processo de secagem. A micrografia do hidrogel
QT/ALG/Fe304@SiO2(1) (Fig. 10B) mostrou que a superficie do material apresentou
ser lisa e compacta, devido a incorporacdo de apenas 1,0% de FesO0s@SiO2. O
mesmo comportamento foi observado para o0 hidrogel compdsito
QT/ALG/Fe304@Si02(8) (Fig. 10C), o qual teve leve alteragdo de morfologia em
comparagao com o hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(1) (Fig. 10B).
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25 um

Figura 10: Imagens de MEV dos hidrogéis QT/ALG, QT/ALG/Fe30s@SiO2(1) e
QT/ALG/Fe304@Si0O2(8) (Figs. 10A e 10B: barra de escala 20 ym; Fig. 10C: barra de

escala 25 ym).

2pm
Figura 11: Espectro EDS avaliado a partir do ponto “*Spectrum20” na imagem de
MEV do material QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8) (Fig. 11D).

O espectro de EDS (Fig. 11D) foi adquirido através da imagem de MEV do
hidrogel QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8) (Fig. 10C). O espectro de EDS indicou a presenca
de atomos de silicio e ferro, confirmando a ocorréncia de Fe3O4@SiO2 no hidrogel
composito. Neste sentido, € sugerido que a silica protegeu as nanoparticulas de
FesOa4 contra oxidagdo durante o processo de obtencdo do hidrogel em solugéo
aquosa de HNOas. Isto também pode ser confirmado pela imagem de TEM (Fig. 12E),
a partir do qual pode ser visto FesOs@SiO2 incorporadas no material
QT/ALG/Fe304@Si0O2(8) obtido via método B3 de purificacdo (Fig. 5). A imagem de
TEM foi obtida a partir de particulas (300 a 600 pm) do hidrogel
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QT/ALG/Fe304@SiO2(8) (Fig. 5). O tamanho médio das Fe3Os@SiO2 nas beads
(hidrogel QT/ALG/Fe304@Si0O2(8)) foi de 7,9 + 3,4 nm. Antes do processo de
encapsulacdo, as Fe304@SiO2 apresentaram tamanho médio de 5,2+1,8 nm. Neste
caso, a morfologia das Fe304+@SiO2 ndo apresentou alteracéo significativa depois de

serem associadas ao hidrogel QT/ALG.

Figura 12: Imagem de TEM das particulas QT/ALG/Fe304+@SiO2(8) (300 a 600 pum)

(Fig. 12E, barra de escala de 100 nm).

2.4.3.2. Analise térmica

A Figura 13 ilustra curvas de TGA e DSC dos precursores (ALG, QT, FesOs e
Fes04@SiO2) bem como, dos hidrogéis QT/ALG e hidrogéis compositos
QT/ALG/Fe304@SiO2. Os perfis das curvas de TGA dos precursores (Fig. 13A)
estdo em acordo com outros estudos relatados na literatura (ESMAEILPOUR et al.,
2014; FEYZI et al., 2016).

A Fes304 ndo apresentou variagdo de massa na faixa de temperatura avaliada
(25 a 850°C) (KIM et al., 2016), enquanto a Fe304+@SiO2 apresentou 20% de agua e
componentes volateis (BAYRAMOGLU et al., 2017; ESMAEILPOUR et al., 2014)
(um percentual desta quantidade se deve possivelmente a impurezas provenientes
do processo de sintese da FesOs@SiO2). A inser¢do de silica promoveu maior
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hidrofilicidade ao oOxido de ferro. A QT apresenta temperatura de degradacéo
superior ao ALG devido a grande extenséo de interacdes intermoleculares entre os
seus segmentos de cadeia, alavancados pela disposicdo linear das unidades
repetitivas no polissacarideo (MARTINS et al., 2011; MARTINS et al., 2013). As
curvas de TGA dos hidrogéis (Fig. 13B) apresentaram perfis semelhantes, com
excec¢do do teor de massa residual a 850°C. Os compadsitos QT/ALG/Fe301@SiO2
apresentaram 20% de massa residual, enquanto o hidrogel QT/ALG exibiu apenas

5%. A presenca de Fesz04@SiO2 aumentou o teor de residuos a 850°C.
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Figura 13: Curvas de TGA dos precursores ALG, QT, Fe3O4 e Fe3Os@SiO2 (Fig.
13A), bem como dos hidrogéis QT/ALG, QT/ALG/Fe30s@SiO2(1) e
QT/ALG/Fe304@Si02(8) (Fig. 13B). Curvas de DSC dos precursores ALG, QT,
FesOs e Fes04s@SiO2, (Fig. 13C), bem como dos hidrogéis QT/ALG,
QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@Si02(8) (Fig. 13D).

Curvas de DSC dos precursores (Fig. 13C) apresentaram perfis que

corroboraram com os dados previstos nas curvas de TGA. As curvas de DSC do
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Fe304@SiO2, bem como dos polissacarideos exibiram um pico endotérmico na faixa
de 50 a 100°C, que foi atribuido & evaporacdo de agua e componentes volateis. Os
polissacarideos QT e ALG ndo apresentam picos exotémicos referentes ao processo
de fusdo na faixa de temperatura avaliada (25 a 300°C) (FACCHI et al., 2017b;
GUINESI et al., 2006; MARTINS et al., 2013). Por outro lado, o perfil das curvas de
DSC dos hidrogéis apresentaram alteracdes em relacdo ao pico endotérmico
relacionado a fusdo. A insergéo de FesO4@SiO2 aumentou levemente a temperatura
de fusdo, porém o pico endotérmico a 195°C na curva DSC do hidrogel
QT/ALG/Fe304@Si0O2(1) foi mais intenso em relagdo aos picos em 192 e 198°C (Fig.
13D). O teor de Fe304@SiO2 pode alterar a intensidade do pico endotérmico
relacionado a fusao, pois acima de pH 3,0, os grupos silanois (pKa = 3,0) ionizados
podem desestabilizar as amostras, devido ao aumento de densidade de carga
negativa (HAN et al., 2016; TOMBACZ et al., 2006).

2.4.3.3. Propriedade magnética

As curvas de magnetizacdo dos materiais sao apresentadas na Figura 14. A
Fe3s04@SiO2 apresentou magnetizacdo de 21 emu g2, enquanto a Fe3Os4 teve 33
emu g! (Fig. 14A). Estes dados estdo de acordo com resultados relatados na
literatura (BAYRAMOGLU et al.,, 2017; CARMONA-CARMONA et al.,, 2017
RAHMAWATI et al, 2017). A magnetizagdo méxima dos hidrogéis
QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@SiO2(8) foi 0,3 emu gt e 4,1 emu g7,
respectivamente (Fig. 14B). As cadeias poliméricas blindam a Fe30s@SiOz,
protegendo o nucleo de ferro quando o campo magnético € aplicado. Este fato
diminuiu a magnetizacdo dos hidrogéis em relacdo a Fe304s@SiO2 (WANG et al.,
2016).

As beads de QT/ALG/Fe30s@SiO2(1) apresentaram baixa magnetizacao,
devido ao menor contetdo de Fe3Os@SiO2; (1%) encapsulado. Por outro lado, o
hidrogel QT/ALG/Fe304+@Si02(8) (4,1 emu g*') exibiu propriedade magnética. Na
Figura 15 é possivel verificar o comportamento do hidrogel QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8)
na presenca de um campo magnético externo. Na pratica, a propriedade magnética
pode auxiliar na recuperagdo da amostra a partir de sistemas aquosos, pela

influéncia de um campo magnético externo.
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Figura 14: Curvas de magnetizacdo dos precursores Fe,O, e Fe,0.@SIiO, (Fig. 14A)
e das amostras QT/ALG/Fe,0.@Si0O,(1) e QT/ALG/Fe,0.@Si0.(8) (Fig. 14B).

Figura 15: Foto digital do hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8) na presenca de um

campo magneético externo.

2.4.3.4. Medidas de potencial Zeta

Medidas de  potencial (ZP) QT/ALG,
QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fes04@SiO2(8) em funcdo do pH estédo
representadas na Figura 16. O ZP de todas as amostras diminuiu com o aumento do
pH (faixa 2,0 a 6,0), e em pH 4,2 as amostras QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e
QT/ALG/Fe304@Si0O2(8) apresentaram ZP de -37,6, -451 e -47,8 mV,

Zeta dos  hidrogéis
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respectivamente. Vale a pena destacar que em pH 6,0 o hidrogel
QT/ALG/Fe304@Si02(8) exibiu ZP de -76,8 mV. Esse fato esta associado com o
aumento da densidade de carga negativa na superficie das particulas devido a
desprotonacdo dos grupos —SiOH (pKa 3,0), -*NHs (formacdo de —NH2; pKa 6,5) e
-COOH (pKa 2,2) presentes na QT e ALG, respectivamente (BUENO et al., 2015;
LIU et al., 2013). Além disso, nota-se valores negativos de ZP na faixa de pH 2,0 a
6,0, indicando que os hidrogéis podem apresentar grande potencial para adsorver
ions metalicos, em ampla faixa de pH. O valor baixo de ZP torna as particulas
estaveis, pois a densidade de carga superficial induz repulsdo entre as particulas

suprimindo o evento de agregacao (FACCHI et al., 2017a).
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Figura 16: Medidas de potencial Zeta de suspensdoes dos hidrogéis QT/ALG,
QT/ALG/Fe,0.@SiO,(1) e QT/ALG/Fe,0.@SiO,(8) em funcéo do pH.

2.4.4. Estudos de adsorcéo

2.4.4.1. Efeito do pH nos ensaios de adsorcao
O pH é um parametro importante nos estudos de adsorcdo em meio aquoso,
pois dependendo do valor de pH do meio, a densidade de carga na superficie de um

adsorvente governa as interacdes entre o sistema adsorvente-adsorvato (CAZETTA
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et al., 2016; PAULINO et al., 2011a). A Figura 17 ilustra o efeito do pH na remocéao
de ions Pb(ll) em solucdo. De acordo com o estudo, em valores de pH maiores que
2,2, a adsorcéao de ions Pb(ll) foi favoravel (superior a 90% para todas as amostras).
Este fato esta em acordo com os dados de ZP, uma vez que as amostras tiveram ZP
negativo acima de pH 2,0 (Fig. 16). Nas solu¢cbes de pH 0,7 e 1,5, os valores de
percentagem de remogédo foram de 15 e 60%, respectivamente. O excesso de ions
H* compete com as espécies Pb(ll) pelos sitios dos agentes adsorventes,

diminuindo a eficiéncia de remocao (PAULINO et al., 2011a).
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Figura 17: Estudo do efeito do pH nos ensaios de adsor¢ao. Condicao experimental:
50 mg de adsorvente, 30 mL de solugéo Pb(ll) a 180 mg L+, 100 rpm, 20°C, 24 h.

Para valores de pH superiores a 2,0 ocorre a ionizacdo dos grupos —COOH
(pKa = 2,2) no ALG, aumentando a densidade de carga negativa nos hidrogéis. Este
fato favorece a adsorcao, pois grupos —COO- podem interagir com ions Pb(ll) por
meio de interacdo eletrostatica (BASU et al., 2017; PAULINO et al., 2011a). Por
outro lado, os grupos -NH2 podem se coordenar aos ions Pb(ll) para conceber
ligacdo covalente (BASU et al., 2017). Além disso, pode ocorrer também interacbes
de segunda ordem, envolvendo ions Pb(ll) hidratados com os polimeros ALG e QT
(BASU et al.,, 2017). O provavel mecanismo de remocdo dos ions Pb(ll) esta

ilustrado na Figura 18.
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Em valores de pHs 4,2 e 5,2, os hidrogéis removeram aproximadamente
100% dos ions Pb(Il) em solugdo. Estudos com condi¢cdo de pH acima de 6,0 ndo
foram avaliados, devido a ocorréncia de precipitacdo de Pb(OH)zs) (BASU et al.,
2017; HADDOU et al., 2014). Ap6s o ensaio de adsorcéo, a solucao inicial de Pb(ll)
em pH 5,2, apresentou pH de 4,2. A diminuicdo de pH pode estar relacionada a
neutralizagdo ndo eficiente das amostras durante a didlise e, também, devido a
formacdo de um tampdo envolvendo as espécies —COOH/-COO" e —*NHzs/-NH:2
(FACCHI et al., 2017b). Sendo assim, todos os estudos de adsorcdo posteriores
foram realizados em pH 4,2 (condicdo de equilibrio). Os valores iniciais de pH das
solugcbes de Pb(Il) nos outros ensaios ndo mudaram significativamente apoés

realizacdo dos testes de adsorcao.
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Figura 18: Esquema que ilustra o provavel mecanismo de adsor¢éo de ions Pb(ll).

2.4.4.2. Efeito da dosagem

O efeito da dosagem na adsorcao de ions Pb(ll) é apresentado na Figura 19.
Com 10 mg (0,333 g L) de adsorvente, a quantidade de ions Pb(ll) removida pelos
hidrogéis QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@SiO2(8) foi de 59,9,
58,4 e 56,4%, respectivamente (ge > 300 mg g1). Por outro lado, 25 mg (0,833 g L)
de QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8), promoveu remocao
de 93,9, 92,8 e 91,6%, respectivamente (ge = 200 mg g?') (Fig. 17). Entdo,
constatou-se que a dosagem de 25 mg foi a melhor, devido a possivel saturacdo do
solido, mas com eficiéncia de remogao proxima de 100%. Acima de 50 mg (1,66 g L
1) a remocdo de ifons Pb(Il) atingiu valores bem préximos de 100%, porém,
provavelmente sem ocorréncia de saturacdo do solido adsorvente. Nao houve
diferenca significativa nas porcentagens de remoc¢ao entre as amostras (Fig. 19),

devido ao valor baixo de ZP em pH 4,2 para todos os adsorventes. BEE et al. (2011)
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aplicou hidrogéis beads a base de ALG/Ca(ll)/Fez04 (dosagem de 150 mg; 7,5 g L?)
para remover ions Pb(Il) de sistemas aquosos e obteve ge de apenas 100 mg g
Portanto, este estudo mostrou que os hidrogéis descritos neste estudo possuem

eficiéncia em adsorver ions Pb(Il), mesmo em baixas dosagens.
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Figura 19: Estudo do efeito da dosagem de hidrogel. Condi¢cdo experimental: 30 mL
de solugéo Pb(ll) a 180 mg L, 100 rpm, 20°C, 24 h e pH 4,2.

2.4.4.3. Cinéticade adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcao foram realizados com os materiais QT/ALG,
QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fes04@SiO2(8) e o0s resultados sao
apresentados na Figura 20. A condicdo de equilibrio nos ensaios com os
adsorventes QT/ALG e QT/ALG/Fe30s@SiO2(1) foi alcancada apdés 120 minutos,
enquanto o ensaio com o composito QT/ALG/Fe3z04@Si02(8) atingiu o equilibrio
apos 60 minutos. Os grupos silanois (pKa = 3,0) podem aumentar a densidade de
carga negativa (HAN et al., 2016; TOMBACZ et al., 2006) em pH 4,2, induzindo
expanséo da rede polimérica na amostra QT/ALG/Fe304@SiO2(8). Este efeito deve
aumentar a taxa de difusdo de moléculas de agua para o interior do hidrogel,
tornando o processo de adsorcdo mais rapido. Os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram ajustados aos dados

experimentais (Fig. 20).
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Figura 20: Cinética de adsorcdo: adsorventes QT/ALG (Fig. 20A),
QT/ALG/Fe,0.@SiO,(1) (Fig. 20B) e QT/ALG/Fe;0.@SiO,(8) (Fig. 20C). Ajustes
nao-lineares dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich. Condicéo experimental: 25 mg de adsorvente, 30 mL de Pb(ll) a 365 mg L,
100 rpm, pH 4,2 a 20°C.

Todos os modelos avaliados apresentaram bons ajustes aos dados
experimentais, porém o modelo de Elovich foi o que melhor se ajustou, pois foi o que
apresentou os maiores coeficientes de determinagdo (R?> 0,99) e os valores de Age
foram menores ou levemente maior que os demais modelos (Tabela 4).

O modelo de Elovich considera que a superficie do adsorvente é
energicamente heterogénea, e que as interagfes entre adsorvato-adsorvente, bem
como, o processo de dessorcdo ndo influenciam significativamente na cinética de
adsorcao, quando o recobrimento da superficie do sélido € incompleto (PEZOTI et
al., 2016a; GUPTA et al., 2011). Portanto, o modelo de Elovich descreve processos
de adsorcdo quimica em sistemas solido-liquido, empregando adsorventes com
superficie heterogénea (INYANG et al., 2016; RAFATI et al., 2016; WU et al., 2009).
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Tabela 4. Parametros cinéticos dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich obtidos das curvas experimentais do estudo cinético (Fig.
20).

Modelos cinéticos

Amostras Pseudo-primeira Pseudo-segunda _
ordem ordem Flovieh
ge = 213,85 Qe = 224,67 a=2,19x10°
QT/ALG ki =0,25 ko =1,89x10°3 B =0,07
Rz =0,9393 R2 = 0,9806 R2 = 10,9966
Age= 15,63 Age = 18,30 Age = 18,57
Qe = 217,59 Qe = 226,78 a = 2,46x10%
QT/ALG/Fes0.@SiOx(1) ki =0,20 k2 = 1,49x103 B =0,06
R2=0,9477 R2 = 0,9852 Rz =0,9979
Age= 20,63 AQe = 22,45 AQe =21,46
ge = 208,15 ge = 214,86 a = 4,23x10’
QT/ALG/Fe30.@SiO2(8) ki =0,29 k. = 2,86x1073 B=0,10
R?=10,9714 Rz =0,9931 R? =0,9902
AQe= 11,72 Age = 13,21 Age = 13,27

ge =mg g%, k1 = min, k2 = g mg* mint, a = mg g* min-2, B = mg g* mint, Age=% (Tabela 2).

A adsorcdo quimica ou quimissorcao envolve a troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente (GUPTA et al.,2011).
A formacé@o de complexos metélicos entre cations metalicos e os grupos -COO-, -
OH e -NH2 presentes nos compésitos também explica a ocorréncia do processo de
quimissorcdo (WONG et al., 1995). As constantes a e B representam a taxa inicial
de adsor¢do (g mg' min? e a constante de dessorcdo (mg g! min’?),
respectivamente. Os valores de a variaram entre 2,46x10% e 4,23x107, enquanto
permaneceu na faixa de 0,06 a 0,10. Estes dados indicaram que os hidrogéis
interagem efetivamente com ions Pb(ll) (PEZOTI et al., 2016b).

2.4.4.4. Isotermas de adsorcgéo

Modelos isotérmicos ndo-lineares foram ajustados aos dados experimentais

(Fig. 21). De forma geral, os modelos hibridos das isotermas de Langmuir e
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Freundlich (Redlich-Peterson e Sips) se ajustaram aos dados experimentais (Tabela
5). Estes modelos podem prever a adsor¢do de monocamadas em superficies
heterogéneas de sélidos adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014). A cinética de

adsorcao também relatou a ocorréncia de adsorcdo em superficies heterogéneas.
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Figura 21: Isotermas de adsorcdo: QT/ALG (Fig. 21A), QT/ALG/Fe304@SiO2(1)
(Fig. 21B) e QT/ALG/Fe304@Si02(8) (Fig. 21C). Ajustes nédo-lineares dos modelos
de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin—Radushkevich e Sips. Condi¢éo

experimental: 25 mg de sélido adsorvente, 30 mL da solu¢do Pb entre 20 a 500 mg
L1, 100 rpm, pH 4,2, 20 °C, 24 h.

O modelo de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, indicando R? de 0,9925, 0,9868 e 0,9922 para os adsorventes
QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe304@SiO2(8), respectivamente. O

modelo de Redlich-Peterson também apresentou os menores valores de Age (Tabela
5).



Tabela 5. Parametros de equilibrio dos

Peterson, Dubinin-Radushkevich e Sips.
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modelos Langmuir, Freundlich, Redlich-

Modelos isotérmicos

Amostras ) . Redlich- Dubinin- .
Langmuir Freundlich ] Sips
Peterson Radushkevich

Om=217,24 kr=101,11 arer=187,26 gm = 215,76 gm = 239,32

k. =0,81 n:i = 6,40 bre = 0,89 Bor = 2,20x10 ks = 0,35

g=20,99 E = 47,67 ms = 0,85

QT/ALG

R2=0,9446 R2=0,8621 R2? =0,9925 R2? = 0,9865 R2 =0,9937

Age=2,04 Age=13,81 Age = 2,21 Age = 2,10 Age = 2,15
gm = 220,68  kr=99,33 arp = 127,77 gm = 219,99 gm = 226,61

k.= 0,65 ni = 6,22 brer = 0,51 Bor = 2,80x104 ks = 0,53

) g=1,03 E =42,26 ms = 1,23

QT/ALG/Fe30,@SiO2(1)

R2=0,9853 R2=0,8564 R2 =0,9868 R? =0,9795 R2 =0,9868

Age =3,23  Age =13,51 Age = 2,88 Age = 3,02 Age = 2,93
Ogm = 245,28  kr=95,83 arp = 221,64 gm = 241,44 gm = 174,00

k. = 0,55 nt= 5,25 bre = 1,33 Bor = 2,80x10* ks = 2,02

QT/ALG/Fe30.,@SiO2(8) g=0,92 E=42,26 ms = 0,59
R2=0,9744 R2=0,9691 Rz =0,9922 Rz = 0,9555 Rz = 0,9827

Age =6,13  Age = 10,08 Adge = 2,65 Age = 6,32 Age = 4,76

gm=mg g?l, ke =mg?, ke =mg g?, ks =L mg?, are = L mg?, bre = L g%, Bor = mol? kJ2, E = kJ mol?,
Ade =% (Tabela 2).

O modelo de Redlich-Peterson é usado para explicar processos de adsorcdo
em superficies heterogéneas e homogéneas, admitindo formag&do de monocamada e
multicamadas (BRDAR et al., 2011; PEZOTI et al., 2016b; ROSTAMIAN et al., 2011).
O parametro adimensional g apresentou valor préximo a unidade, indicando que o
modelo de Redlich-Peterson adotou comportamento previsto pelo modelo de
Langmuir (BRDAR et al., 2011; PEZOTI et al., 2016b). Estudos de adsorgdo com
elevada concentracdo de adsorbato (20 a 500 mg L*; faixa de concentracédo
avaliada neste estudo) preveem que o modelo de Sips se assemelhard ao modelo
de Langmuir (FALLOU et al., 2016; PEZOTI et al., 2016a; ROSTAMIAN et al., 2011).
Este resultado também foi previsto. A constante ms do modelo de sips (a qual

representa o indice de heterogeneidade) indicou valores proximos a unidade,
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ratificando que o modelo de Langmuir prevaleceu sobre o de Freundlich
(SHARIPOVA et al., 2016).

O modelo de Langmuir descreve processos de adsor¢cdo com formacao de
monocamadas em superficies com numero definido de sitios ativos, onde os
mesmos possuem energia equivalente as espécies adsorvidas. Neste caso, 0
adsorbato néo interage entre si, e cada sitio pode comportar apenas uma espécie de
adsorbato (GHOSAL et al., 2017; PATHAK et al., 2015; PEZOTI et al., 2016b). A
constante de Langmuir K. esta relacionada com a afinidade entre o conjunto
adsorvato-adsorvente. Beads QT/ALG, QT/ALG/Fe3z04@SiO2(1) e
QT/ALG/Fe304@SiO2(8) apresentaram valores k. de 0,81, 0,65 e 0,55,
respectivamente. Neste caso, o processo de adsorcao foi favoravel, pois os valores
de k. permaneceram na faixa de 0 a 1,0 (ERDOG et al., 2005; PATHAK et al., 2015).
O modelo de Langmuir também prevé a capacidade maxima de remocdo do
adsorvente (qm em mg g*; Tabela 6). Os resultados encontrados (Tabela 5) revelam
gue os materiais aqui relatados tém alta capacidade de adsor¢cédo, com valores de gm
variando de 217,24 a 245,28 mg g*. Estes resultados foram muito superiores
quando comparados a outros materiais a base de QT/ALG j& mencionados na
literatura (Tabela 6).

Em todos os estudos de adsorcdo (dosagem, cinética, isoterma), os valores
de gm ficaram acima de 200 mg g'. Os materiais adsorventes ndo apresentaram
diferencas significativas nos valores de Qe, possivelmente por causa do baixo valor
de ZP (por volta de - 40 mV) das amostras em pH 4,2. Ao comparar o desempenho
dos adsorventes descritos neste estudo com dados reportados na literatura,
constatou-se a grande eficiéncia dos hidrogéis compadsitos frente a outros agentes a
base de QT, ALG e Fes0s ja relatados na literatura (Tabela 6). Vale a pena destacar
ainda o parametro de energia livre média (E) calculado a partir do modelo de
Dubinin-Radushkevich, o qual apresentou valor superior a 42 kJ mol! para todos os
adsorventes testados (Tabela 5). Assim como previsto anteriormente, este fato

ratificou a ocorréncia do processo de quimiossor¢cédo (PEZOTI et al., 2016a).
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Tabela 6. Comparacao entre resultados de (. obtidos neste estudo com dados
relatados na literatura, envolvendo outros agentes adsorventes a base de QT e ALG

e a remocao de ions Pb(ll) de sistemas aquosos.

Hidrogel adsorventes gm(mgg?l) pH I\/I(ra;sgs)a Referéncias
Beads QT/ALG (meio &cido) 224,41 4,2 25 Neste estudo
Beads QT/ALG/Fe304@SiO2(1) 228,73 4,2 25 Neste estudo
Beads QT/ALG/Fe304@SiO2(8) 234,77 4,2 25 Neste estudo
Beads QT/ALG (meio alcalino) 24,31 45 200 (NGAH et al., 2010)
Beads ALG/Ca(ll)/Fe304 100 4,7 150 (BEE et al., 2011)

_ (PAULINO et al.,
Hidrogel QT-co-MMB-co-PAA/Fes04 88,94 55 100

2011a)
Beads QT/celulose 171,0 45 100 (ZHOU et al., 2014)
Composito CHT/Montmorilonita 29,85 4,0 100 (TSAIl et al., 2016)

2.4.4.4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR dos hidrogéis antes e apds o processo de adsorcado séo
apresentados na Figura 22. Observou-se a presenca de uma banda em 1737 cm,
atribuida ao estiramento C=0 de acidos carboxilicos (AADIL et al., 2016). Este fato é
explicado, uma vez que os hidrogéis foram formados em meio &cido. Com isso,
mesmo apos a lavagem dos hidrogéis, ainda deve existir grupos —COOH nao
ionizados na estrutura dos hidrogéis. Este fato pode ajudar a explicar a diminuicao
de pH de 5,2 para 4,2 no ensaio de adsorcdo em funcdo do pH. Também, a
existéncia desta banda indicou que QT e o ALG devem interagir via interacao
intermolecular do tipo ligagdo de hidrogénio na estrutura do hidrogel. Também néo
foi descartada a ocorréncia de interacdo eletrostatica entre os grupos —COO" e -
NHs*, uma vez que o hidrogel foi lavado por meio do processo de dialise e o pH foi
alterado durante tal processo. Este fato € corroborado pela ocorréncia das bandas
em 1633 e 1415 cm™ nos espectros de FTIR de todos os hidrogéis (LIM et al., 2017).
Estas bandas se devem a presenca das ligagbes C=0 de amida e C=0 de anion
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carboxilato (estiramento simétrico), respectivamente (AADIL et al., 2016; LIM et al.,
2017; MARTINS et al., 2013). A banda 1633 cm sofreu um deslocamento para 1599
cm? apdés o processo de adsorcdo, isso pode estar relacionado a formagdo do
acetato de chumbo(ll), pois

grupos —COO" podem interagir eletrostaticamente com os ions Pb(ll)
(HADDOWU et al., 2014; ZHOU et al., 2014). Este efeito confirma que o processo de
adsorcdo correu por meio de quimissor¢do. A banda na regido de 1038 cm
observada nos espectros de todos os hidrogéis, é atribuida ao estiramento das

ligagcbes C-O-C de éteres, presentes nas estruturas da QT e ALG (AADIL et al.,
2016; LIM et al., 2017).
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Figura 22: Espectros de FTIR dos hidrogéis QT/ALG (Figs. 22A() e 22A(ii)),
QT/ALG/Fe,0.@SiO,(1) (Figs. 22B(i) e 22B(ii))) e QT/ALG/Fe.0.@SiO,(8) (Figs.
22C(i) e 22C(ii)), antes (i) e depois (ii) do processo de adsorcao.

2.4.45. Potencial de recuperacao
Ciclos de adsorcao/dessorcéo foram realizados com o hidrogel magnético

QT/ALG/Fe304@Si0O2(8). Inicialmente, a saturacdo do material (50 mg) foi mediada
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com 60 mL de solucdo de Pb (338 mg L' e pH 4,2), mantendo o sistema em
agitacao (100 rpm) por 240 min a 20°C. No primeiro, segundo e terceiro ciclo foram
adsorvidos 175,54, 162,38 e 144,16 mg L de Pb(ll), respectivamente (Tabela 7).
Inicialmente, o processo de dessorcdo foi realizado, adicionando o hidrogel
QT/ALG/Fe304@SiO2(8) em agua ultrapura, seguindo com a aplicacdo de um campo
magnético externo, conforme estudo realizado por PAULINO et al. (2011a). Porém

nao se observou dessorcao nesta condicao.

Tabela 7. Avaliagdo do potencial de reutilizagdo do  hidrogel
QT/ALG/Fe304@Si02(8).

Parametros Primeiro ciclo Segundo ciclo Terceiro ciclo
Cads (Mg L) 175,54 162,38 144,16
Adsorcio (%) 51,93 48,04 48,05
Caes (Mg L?) 140,62 121,13 94,73
Desorcéo (%) 80,11 75,38 65,29

Cad e Cudes Se referem a concentragdo de Pb adsorvida e dessorvida em cada ciclo, respectivamente.
Condigdo experimental: 50 mg de solido adsorvente, 60 mL de Pb(ll) a 338 mg L1, 240 min, 100 rpm,
20°C apH 4,2.

Com isso, a dessorcao dos ions Pb(ll) foi viabilizada depositando 50 mg do
s6lido saturado com Pb(Il) em HNOz 0,10 mol L* (60 mL). No primeiro, segundo e
terceiro ciclo, foram dessorvidos 80,11, 75,38 e 65,29% do Pb(ll) adsorvido,
respectivamente. Estes resultados foram similares aos de outros agentes
adsorventes descritos na literatura (JIANG et al., 2012; VIJAYALAKSHMI et al.,
2017). Usando beads de QT/ALG/celulose, VIJAYALAKSHMI et al. (2017), obteve
no segundo ciclo, dessorcdo de 65,10% dos ions Pb(ll). Assim, o hidrogel
QT/ALG/Fe304@SiO2(8) apresentou potencial de reutilizacdo, mesmo apos trés
ciclos de adsorcao/dessorcao (Tabela 7). No entanto, vale a pena destacar, que no
primeiro ciclo, 19,89% dos ions Pb(Il) ndo foram dessorvidos. Este resultado esta em
acordo com os dados reportados na secc¢éo do efeito de pH, uma vez que, mesmo
em pH 0,7, o hidrogel QT/ALG/Fe304+@SiO2(8) promoveu remogéo de 14% dos ions
Pb(Il) em solucdo aquosa. Um campo magnético externo foi aplicado ao sistema
para promover a separacao do hidrogel da fase liquida.
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2.4.4.6. Remocdao de ions Pb(ll) de efluente de bateria e caracterizacédo do
efluente

As propriedades fisico-quimicas do efluente (antes e apoOs tratamento via
processo de adsor¢do com o0s agentes adsorventes aqui descritos) foram
comparadas com as normas de gerenciamento de efluentes preditas pelo CONAMA
n° 430/2011 (Tabela 8). O pH do efluente (pH 3,8) est4 abaixo da faixa de pH
prevista no CONAMA N° 430/2011, que é entre 5,0 a 9,0. A concentracdo de ions
Pb(Il) determinada no efluente de bateria foi de 32,37 mg L. Este valor estad muito
acima da concentracédo limite de 0,50 e 0,20 mg L estabelecidas pelo CONAMA n°
430/2011 e a agéncia EPA, respectivamente (INFORMATION et al., 1986). Sendo
assim, o efluente ndo pode ser lancado em um corpo receptor, necessitando ser
tratado. Outras propriedades que chamaram atencao foram a elevada condutividade
elétrica do efluente (545,2 uS cm), bem como a alta turbidez (73 NTU). Estes
valores estdo bem acima dos niveis estabelecidos pelo CONAMA n° 430/2011.

Os hidrogéis QT/ALG, QT/ALG/Fe304@SiO2(1) e QT/ALG/Fe3z04@SiO2(8)
foram aplicados no efluente de bateria e a remocéo de ions Pb(ll) foi satisfatéria,
restando apés o processo de adsorcdo, apenas a concentracdo de 0,53 mg L+
(remocéo de 98,37%), 0,38 mg L (remocéo de 98,86%) e 0,32 mg L (remocéo de
99,04%), respectivamente (Tabela 8). Vale a pena destacar que a dosagem de 25
mg (0,833 g L?1) foi utilizada neste estudo. Resultados semelhantes foram
encontrados em outros trabalhos (JANG et al., 2008; ZHOU et al., 2016; ZHOU et
al., 2014). Porém, ZHOU et al. (2016) necessitou-se utilizar 2,0 g de hidrogel a base
de poli(acido acrilico) como agente adsorvente, para remover 99,9% dos ions Pb(ll)
presente em um efluente industrial de fundicéo.

Desta forma, os sistemas adsorventes descritos neste trabalho, especialmente o
hidrogel magnético QT/ALG/Fez04@SiO2(8) foi capaz de remover 99,04% dos ions
Pb(Il) de um efluente de bateria na dosagem de 0,833 g L%, reduzindo a
concentracdo do mesmo de 32,37 para 0,32 mg L' Os hidrogéis também
demonstraram eficiéncia para diminuir a turbidez do efluente. Inicialmente com 73
NTU, o mesmo indicou 1,9, 1,5 e 3,0 NTU apds tratamento com os hidrogéis
QT/ALG, QT/ALG/Fes304@SiO2(1) e QT/ALG/Fesz04@SiO2(8), respectivamente. A
Figura 23 apresenta imagem do efluente obtida antes e apés o processo de
adsor¢cdo com o hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8). Apos o tratamento o efluente

apresentou-se limpido e a diminui¢cao da turbidez foi nitida.



68

Tabela 8. Comparacdo das propriedades fisico-quimicas do efluente de bateria,
antes e depois do processo de adsor¢cédo, com as normas exigidas pelo CONAMA n°
430/2011.

QT/ALG/Fes30s QT/ALG/Fes0

Parametros Efluente QT/ALG? CONAMA
@Si02(1)2 4@Si02(8)2
pH 3,8 3,8 3,8 3,8 50-9,0
[Pb(I)] (mg LY 32,37 0,53 0,38 0,32 <0,50
Cond. (uS cml)  545,2 592,2 573,6 561,0 <100
Turbidez (NTU) 73 1,9 1,5 3,0 <40

Todas as propriedades fisico-quimicas se referem a temperatura de 25°C.
aPropriedades fisico-quimicas determinadas apés tratar o efluente com os hidrogéis adsorventes.

Também, apoés tratamento com o hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8), medidas
de transmitancia do efluente indicaram aumento de 82,3 para 98%. Este fato
também indicou a reducao da turbidez do efluente, apds o tratamento com o hidrogel
magnético. Por outro lado, a condutividade do efluente apresentou aumento apés o
processo de adsorcdo e o pH do efluente se manteve constante. Estes efeitos
indicam que o mesmo nédo deve ser destinado a um corpo receptor, pois os valores
de condutividade e pH néo ficaram dentro das normas estabelecidas pelo CONAMA.
A condutividade elétrica de uma suspensao do hidrogel QT/ALG/Fe304@SiO2(8) (50
mg em 60 mL de agua ultrapura a pH 4,2), apresentou valor de 37,08 uS cm™. O
aumento de condutividade se deve a ndo neutralizacdo dos hidrogéis no processo
de lavagem. No entanto, os resultados apresentados nesta se¢do Sdo muito
importantes, uma vez que os hidrogéis promoveram significativa remocéo dos ions
Pb(ll) no efluente e, também, promoveram significativa diminuicao da turbidez. Estes
resultados foram alcancados com apenas uma etapa de tratamento via processo de
adsorcdo. Neste caso, outros processos comumente utilizados para tratar efluentes
poderiam ser utilizados em conjunto com 0 processo de adsorcdo. Assim, as
propriedades fisico-quimicas do efluente tratado poderiam apresentar-se abaixo dos
niveis estabelecidos pelo CONAMA N° 430/2011 e agencia EPA.

Para que a concentracdo de ions Pb(ll) no efluente esteja abaixo do limite
estabelecido pelo EPA (0,20 mg L) é necessario aumentar a dosagem do hidrogel
no teste de adsorgdo para valores acima de 1,0 g Lt Além dos ions Pb(ll), os

hidrogéis compadsitos devem ter propiciado remocgédo de outros contaminantes do
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efluente (ndo avaliados), devido a significativa alteracdo das propriedades fisico-
quimicas apoés os testes de adsorcdo. Neste sentido, destacamos que os hidrogéis
propostos neste estudo sédo constituidos por polimeros abundantes de ocorréncia
natural na natureza. Os hidrogéis foram obtidos sem a presenca de agentes
reticulantes (geralmente) toxicos (ions Ca, glutaraldeido, epicloridrina, genipin entre
outros), comumente utilizados no preparo de hidrogéis a base de QT e ALG
(SAMPATH et al., 2017; ZHENG et al., 2017).

Figura 23: Foto digital do efluente antes (Fig. 23A) e apos (Fig. 23B) o processo de
adsorcéo na presenca do hidrogel magnético QT/ALG/Fe304@ SiO2(8).

2.5. Conclusbes

Este trabalhou mostrou pela primeira vez que hidrogéis compadsitos a base de
QT, ALG e Fe304@SiO2 podem ser obtidos facilmente por meio do ajuste da forga
ibnica da solucdo de QT. O solido QT/ALG/Fe304@Si02(8) possui grande potencial
para ser aplicado como agente adsorvente de ions Pb(ll), pois possui potencial Zeta
negativo em ampla faixa de pH (2,0 a 6,0), consideravel potencial de recuperacao, e
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ainda, propriedade magnética. A aplicacdo de um campo magnético externo
possibilitou a separacédo do hidrogel da fase liquida, minimizando a perda de massa
do agente adsorvente nos testes de adsorcdo. Vale a pena destacar, que ndo ha
descrito na literatura um sistema com propriedades semelhantes ao proposto aqui. E
a primeira vez que Fe304@SiO2 sdo associadas a hidrogéis de QT/ALG (beads)
para producao de agentes adsorventes magnéticos. De notar que as beads descritas
neste estudo foram obtidas por meio de uma metodologia simples e inovadora,
totalmente diferente daquelas reportadas na literatura. Os hidrogéis descritos neste
estudo ndo apresentam em suas composi¢cdes agentes toxicos, tais como metais
polivalentes ou compostos organicos comumente utilizados como agentes de
reticulacdo de hidrogéis a base de QT e ALG.

Estudos de adsorcdo de ions Pb(ll) indicaram que o mecanismo € governado
por meio do processo de quimissorcdo, sendo o modelo cinético de Elovich o que
melhor se ajustou aos dados experimentais. Dados de equilibrio indicaram
predominancia dos modelos de Redlich-Peterson e Langmuir. A capacidade maxima
de adsorcédo (qm; Tabela 5) foi superior a 220 mg g* para todos os agentes
adsorventes investigados neste estudo. Quando comparado a sistemas adsorventes
a base de QT, ALG e Fes3Os j4 relatados na literatura, os hidrogéis compdsitos
apresentaram potencial superior para remover ions Pb(ll). De notar que os agentes
adsorventes apresentaram renomado potencial para tratar efluentes de bateria, pois
no geral, as propriedades fisico-quimicas do efluente apds tratamento foram
consideravelmente melhoradas. Este estudo retratou o uso de agentes adsorventes

com elevada capacidade de remocao de espécies Pb(ll).
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