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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de compdsitos polimeéricos como ferramentas para remocao e
deteccdo de contaminantes organicos e metalicos da agua

Autora: Emilly Cruz da Silva
Orientador: Prof. Dr. André Ricardo Fajardo

A remediacdo ambiental é um campo altamente explorado na quimica de materiais devido
a sua importancia na manutencdo e resgate do meio ambiente. De modo geral, a
combinacédo de materiais de origens diferentes resulta em compositos, que podem ser uma
alternativa interessante para aumentar a performance dos materiais utilizados para esta
finalidade. Nesta Tese foi explorado o desenvolvimento de compdsitos poliméricos, em
suas diversas formas, com propriedades aprimoradas para uso em processos adsortivos e
de sensoriamento em meio aquoso. A primeira contribuicdo descreve um compdsito
polimérico na forma de beads de alginato/polipirrol contendo nanoparticulas de ZnFe;QOa.
Este compoésito foi capaz de adsorver ibuprofeno e paracetamol em quantidades
apreciaveis (94% e 98%). Devido as propriedades magnéticas do ZnFe;O4, a exposicao
das beads a campo magnético externo acelerou a cinética do processo de adsor¢do em
cerca de 15%, especialmente nos estdgios iniciais da adsor¢do. Na segunda parte, um
hidrogel composito contendo biochar foi fabricado utilizando impressdo 3D. O uso da
técnica de manufatura aditiva permitiu a obtencdo de um compoésito com estrutura de
maior complexidade e com alta performance na adsorcao de azul de metileno e ibuprofeno
em agua de torneira. Além dessas caracteristicas, 0 composito apresentou grande
capacidade de reuso (20 ciclos). Na ultima contribuicdo é descrito o preparo de um
composito de B-ciclodextrina reticulada e pontos quanticos de carbono. Além de ser
aplicado na adsorcao de espécies metalicas em meio aquoso, esse composito também foi
testado na deteccdo dos ions metalicos. Esta Gltima caracteristica foi observavel devido a
capacidade de fluorescéncia apresentada pelos pontos quanticos existentes no composito.
Ao interagir com os metais, parte da fluorescéncia é perdida o que pode ser utilizado na
deteccdo deles, mesmo em baixas concentragdes (ppm). Em suma, trés novos compasitos
poliméricos originais foram desenvolvidos e demonstraram ser eficientes na remediacao
do meio aquoso com potencial de uso em condigdes praticas.

Palavras-chave: Adsorcdo, polissacarideos, nanoparticulas, pontos quanticos,
remediacdo ambiental, qualidade da &gua.



Abstract

Title: Development of polymeric composites as tools for removal and detection of

organic and metallic contaminants from water

Author: Emily Cruz da Silva
Advisor: Prof. Dr André Ricardo Fajardo

Environmental remediation is a highly explored field in materials chemistry due to its
importance in maintaining and rescuing the environment. In general, the combination of
materials from different origins resulting in composites can be an interesting alternative
to increase the performance of materials used for this purpose. This thesis explored the
development of polymer composites, in their various forms, with improved properties for
use in adsorption and sensing processes in aqueous media. The first contribution describes
a polymer composite in the form of alginate/polypyrrole beads containing ZnFe;04
nanoparticles. This composite was able to adsorb ibuprofen and paracetamol in
appreciable quantities ((94% e 98%)). Due to the magnetic properties of ZnFe,Os,
exposing the beads to an external magnetic field accelerated the kinetics of the adsorption
process by around 15%, especially in the initial stages of adsorption. In the second part,
a composite hydrogel containing biochar was manufactured using 3D printing. The use
of the additive manufacturing technique allowed obtaining a composite with a more
complex structure and high performance in the adsorption of methylene blue and
ibuprofen in tap water. In the last contribution, the preparation of a composite of cross-
linked B-cyclodextrin and carbon quantum dots is described. In addition to being applied
in the adsorption of metallic species in aqueous media, this composite was also tested in
the detection of metallic ions. This last characteristic was possible due to the fluorescence
capacity that the composite presented due to the quantum dots. When interacting with
metals, part of the fluorescence is lost, which can be used to detect them, even at low
concentrations (ppm). In short, three new original polymer composites were developed
and demonstrated to be efficient in the remediation of the aqueous environment with
potential for use in practical conditions.

Keywords: Adsorption, polysaccharides, nanoparticles, quantum dots, environmental

remediation, water quality.
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Capitulo 1

Introducao geral e objetivos

1.1. Introducdo geral

A conservacdo dos recursos hidricos é um dos focos de pesquisa deste século. A
busca por tecnologias de deteccdo e purificacdo eficientes para reduzir a contaminagéo
de alimentos e aguas € essencial, juntamente com a reducéo da emisséo de poluentes. Os
niveis de contaminacdo por poluentes orgénicos e inorganicos vém crescendo devido
acdes antropogeénicas, ao despejo de rejeitos industriais, a poluicdo humana e a atividade
agricola (de Souza et al., 2023). Nesse sentido, acGes que minimizem o impacto dessa
realidade sdo imprescindiveis. Quando se fala de remediacdo e controle de qualidade
ambiental em meios aquosos, 0s processos adsortivos e deteccdes in loco despontam
como vantajosos em relacdo a outras abordagens como coagulacdo, filtracéo,
precipitacao, troca idnica, processos oxidativos e detec¢es de contaminantes por técnicas
cromatogréaficas (Balasooriya et al., 2022). De modo geral, a adsor¢do € constituida por
um meétodo de design simples e de baixo custo, além de ser eficaz para uma gama de
contaminantes.

Indubitavelmente, a eficiéncia do processo de adsor¢édo € totalmente dependente
do desempenho dos adsorventes e das condi¢des experimentais utilizadas. Analisando as
pesquisas realizadas nos Ultimos anos acerca desse tema, a otimizagdo do processo de
adsorcdo vem sendo feita principalmente a partir do desenvolvimento de novos materiais
adsorventes, melhorando os processos de adsorcdo e trabalhando com a modelagem
matematica do processo. A avaliacdo de custo de producdo é importante, no entanto, o
custo deve ser avaliado caso a caso, levando em consideracdo que o proprio valor do
tratamento de aguas atuais ndo tende a ser baixo. No geral, estes variam de 10 a 450
US$/m? de 4gua tratada, enquanto para adsorcdo é de 5a 200 US$/m? (1. Ali, 2014). Com
a finalidade de investir e otimizar estes processos de adsorcao, as pesquisas mais recentes
tém se voltado para a aplicacdo de materiais poliméricos como substituintes e/ou
colaboradores dos adsorventes tradicionais. Nesse sentido, surge como proposta o uso de
materiais poliméricos e de seus compasitos como adsorventes alternativos para ions de
metais potencialmente tdéxicos, corantes, farmacos e outros poluentes organicos
emergentes (El Sayed, 2023).
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De forma geral, os polimeros naturais apresentam algumas vantagens quando
comparados a outros materiais adsorventes, uma vez que apresentam alta afinidade pela
agua, alto grau de funcionalizacéo, podem ser porosos e de facil manuseio e podem ser
concebidos com morfologias variadas e dimens@es ajustaveis (Yadav et al., 2021). Outra
vantagem esta no fato de que os polimeros tém sua composicdo ajustavel sendo possivel
prepara-los a partir do uso de polimeros naturais e sintéticos, em colaboragédo, ou néo.

As técnicas analiticas de monitoramento da dgua seguiram varias vertentes, dentre
elas 0 uso de sensores baseados em diversos tipos de matrizes, mas principalmente
polimeros, em aplicacbes ambientais tem atraido consideravel atencdo entre o0s
pesquisadores. A estabilidade, biocompatibilidade, seletividade e grupos funcionais de
materiais poliméricos que permitem afinidade por poluentes emergentes sdo algumas de
suas principais caracteristicas (Y. Cao et al., 2020).

Conforme observado na literatura, varios estudos dedicam-se a sintese de
polimeros compdsitos com propriedades fisico-quimicas e estruturais pré-definidas, haja
visto que tais propriedades podem ser construidas a partir das condi¢des experimentais
de producéo destes. Desse modo, é possivel utiliza-los em inUmeras aplicagdes seja na
agricultura, biomedicina, farmacéutica, usos ambientais, catalise e outras, além dos usos
em processos de separacdo e purificacdo. Dentro da diversidade de combinacdes e
formulacdes possiveis, 0s polimeros compdsitos podem ser classificados com base nos
papéis e funcdes das redes de polimeros em suas aplicacfes como segue: (i) matriz para
imobilizacdo (El Sayed, 2023); (ii) matriz de captacdo de contaminantes (Kumar et al.,
2022); (iii) matriz para estruturacdo de scaffolds (Mohd Yusoff et al., 2022); e (iv) redes
responsivas a estimulos externos (Silva et al., 2023).

No que se refere aos procedimentos de sintese de materiais poliméricos e
compdsitos e de suas potenciais aplicacdes, os polimeros compoésitos podem interagir
com substancias especificas (adsorvatos) durante os processos adsortivos e separa-los
eficientemente de uma mistura (Ntsondwa et al., 2022). Essa capacidade também esta
associada a presenca de uma variedade de grupos funcionais, como hidroxila (—OH),
amina (—NH3), carboxila (—COOH), sulfénico (—SOsH), entre outros, 0s quais estdo
dispostos em sua superficie. Esses grupos definem a seletividade e a capacidade de
adsorcdo do hidrogel (de Souza et al., 2023).A notavel capacidade de intumescimento e
a morfologia dos polimeros reticulados oferece uma entrada facil e rapida do adsorvato
nas redes poliméricas que forma os polimeros compdsitos. E importante relembrar que

essas podem ser alteradas e otimizadas pela adi¢do de cargas na sua estrutura, conferindo
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ao material maior porosidade, area superficial e capacidade de intumescimento (Cavali et
al., 2023). A adicéo de cargas de preenchimento também pode garantir a estabilidade das
estruturas, facilitando a remogdo desses adsorventes da agua ao término do processo de
adsorcéo.

Tendo em vista todos esses aspectos, 0 desenvolvimento de polimeros compdsitos
para remogcao e deteccao de diferentes espécies, tanto como materiais adsorventes, quanto
como sensores de contaminantes € de extrema importancia. Por sua vez, essas
metodologias devem ser constituidas de rotas financeiramente acessiveis e eficientes de
reticulacdo, quimica ou fisica, dos polimeros. Ademais, € imprescindivel que tais rotas de
preparo e cargas de preenchimento escolhidas, possam introduzir certas propriedades aos
materiais obtidos visando a sua aplicacao final como material adsorvente.

De forma geral, essa Tese de doutorado versa sobre a sintese de compdsitos
poliméricos, os quais foram aplicados no processo de adsorcéo e deteccdo de metais e
farmacos em meio aquoso. Com a finalidade de estudar o comportamento dos polimeros
compositos, foram sintetizados materiais com diferentes matrizes polimeéricas, baseadas
principalmente em polimeros naturais Além da caracterizagdo dos materiais sintetizados,
é reportada a otimizacdo dos processos de adsor¢do e deteccdo, a avaliacdo de estimulos
externos no comportamento adsortivo dos materiais, a seletividade quanto a adsorc¢éo e
capacidade de reuso dos materiais. Todos esses aspectos sdo relevantes ao considerarmos

a aplicacdo pratica desses compositos no tratamento de dguas residuarias ou nao.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Desenvolver compositos poliméricos utilizando principalmente polimeros

naturais e materiais responsivos para que esses tenham aplicabilidade na remocao e

deteccdo de contaminantes em meio aquoso.

1.2.2. Objetivos especificos

Obter compositos poliméricos funcionais utilizando principalmente polimeros
naturais e compostos responsivos a estimulos externos;

Demonstrar a superioridade dos compdsitos frente a materiais convencionais
utilizando para isso estudos prévios da literatura e diferentes técnicas de
caracterizagéo;

Demonstrar o potencial dos materiais sintetizados como adsorventes de
espécies organicas e metalicas em meio aquoso utilizando para isso ensaios
em batelada;

Demonstrar a capacidade dos compositos contendo quantum dots (QDs) para
atuarem também como detectores de espécies metalicas em meio aquoso;
Investigar os mecanismos envolvido nos processos adsortivos e de
sensoriamento estudados;

Avaliar a estabilidade e o potencial de reuso dos compdsitos aplicados em

ensaios de adsorcdo/dessorcéo consecutivos.
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Capitulo 2

Estado da Arte

Nesta secdo discutir-se-a acerca dos principais topicos que motivam e embasam
este estudo. Sob a luz de um apanhado bibliogréfico sera possivel compreender que as
tecnologias de monitoramento de dgua sdo amplamente utilizadas para remediac¢&o ou
para detec¢do de contaminantes em uma variedade de aplicac@es de ecologias de agua.

Existe na literatura uma vacancia no desenvolvimento de materiais poliméricos
que atendam simultaneamente as duas demandas, poucos exemplos podem ser citados
como o material descrito por Ran et al. (2023) que reporta a sintese de um material
polimérico para adsorcéo e deteccdo de Cr(V1) e o descrito por J. Huang et al. (2023) que
reportam a producao de um material hibrido organico-inorganico ativo fluorescente para
Cu(Il), Hg(1) e AI(II). Estas pesquisas trazem resultados promissores no aspecto de
remocdo e sensibilidade de detecgdo, geram materiais que podem reduzir o limite de
deteccdo de contaminantes, remové-los do meio, detecta-los e diferencia-los dentre outras
espécies de forma eficiente. Além disso podem oferecer propostas inovadoras em aspecto
de otimizacdo de sistemas e bi funcionalidade de materiais, reduzindo custos de aplicacéo.
Existe grande interesse em aumentar o volume de pesquisa para otimizar 0s processos

existentes.

2.1. A problemética

A condicdo de contaminacdo de dguas é um problema grave que requer politicas
e técnicas apropriadas para monitorar e executar estratégias capazes de trazer solucfes ao
problema (Yousef et al., 2020). A descarga anual de &dguas residuais é relatada na faixa
de 1.500 km3 (Kumar et al., 2022) e o0 aumento excessivo na demanda de 4gua causado
pelo aumento da populacéo, expansao industrial e agricola pode ser satisfeito evitando a
contaminacdo dos suprimentos de agua doce e melhorando o tratamento de aguas
residuais.

Produtos farmacéuticos, de higiene pessoal, hormonios, pesticidas,
microplasticos, metais entre outras substancias quimicas, sdo alguns exemplos de
contaminantes antropogénicos encontrados em aguas. Eles atingem o meio ambiente
através de efluentes de Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETEs), fossas septicas,
efluentes hospitalares, industriais, atividades pecuérias e armazenamento subterraneo de

residuos domésticos. De fato, metais, espécies idnicas (organicas ou inorganicas),


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-pollution
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment

22

antibidticos e anti-inflamatérios, foram encontrados em &guas residuais de paises
asiaticos, europeus e norte-americanos em diferentes concentragdes (Zulkifli et al., 2018).
A contaminacdo de &guas, solos, aguas residuais e sedimentos causada por esses
poluentes é desafiadora devido a natureza complexa das amostras, resultando na
dificuldade de deteccdo e separacdo desses compostos. Considerando este cenario,
técnicas de remediacdo ambiental sdo aplicadas a fim de solucionar o problema. Dentre
elas tecnologias capazes de detectar e remover determinados contaminantes vém
ganhando espaco na literatura. Com este trabalho propomos preencher lacunas existentes

acerca da aplicacao de polimeros compdsitos voltados a processos de adsor¢éo e deteccao.

2.2. Processos de adsor¢do de contaminantes em meio aquoso

N&o desconsiderando a eficiéncia e adequabilidade do sistema de remocédo de
contaminantes tradicionais, que atua evitando a proliferacdo de doencas de veiculagdo
hidrica como a giardiase, célera, diarreia e gastroenterite, porém, tal sistema ndo é apto
para remocdo de diversos contaminantes que fazem parte do modelo de vida atual
(Pourhakkak et al., 2021). Para estas substancias ja existem algumas técnicas eficientes
disponiveis, dentre elas o processo de adsor¢do se sobressai por varias caracteristicas,
dentre elas: A ndo-geracdo de produtos reacionais desconhecidos e toxicos, a
possibilidade de reutilizar os rejeitos em novas aplicacdes e de resgatar o adsorvente para
novos ciclos de uso, além da ampla lista de materiais funcionalizados que podem ser
testados para diversos tipos de contaminante (Abin-Bazaine et al., 2022).

Por definicdo, a adsorcdo é um fendmeno de superficie onde, pelo menos, um
componente presente numa mistura (adsorvato) é movido para a superficie de um material
solido (adsorvente), por meio de interacdo fisica (fisissorcdo) ou de interacdo quimica
(quimissorcéo) entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, como expresso na Figura
1 (Abin-Bazaine et al., 2022). A fisissor¢cdo consiste no estabelecimento de forgas
intermoleculares atrativas fracas no sistema. Ja na quimissorcdo, ocorre formacao de

interacOes intramoleculares de alta energia com os &tomos da superficie do adsorvente.
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00090

Adsorvente

Energia do Processo

Adsorvente

Figura 1. Representacdo dos processos de adsorcdo fisica (Fisissorcdo) e quimica
(Quimissorcao) em funcdo da energia de ligacao envolvida.

2.3. Processos de deteccao de contaminantes do meio aquoso

A deteccdo de contaminantes tem tomado espa¢o no monitoramento de agua e a
producéo de sensores diversos para determinagdo da qualidade da agua tem aumentado
significativamente (Y. Cao et al., 2020). A implantacdo de sensores permite medigdes de
temperatura, pH, turbidez, condutividade, potencial de oxidacdo-reducgéo, presenca de
nitrato e fosfato. Esses parametros de qualidade da dgua sdo importantes para que a agua
tratada possa atender ao limite de deteccdo definidos pelas agéncias regulamentadoras.
No entanto, ainda hd uma escassez de sensores que possam detectar multiplas variedades
de ions metalicos devido a diferencas em seu método de identificacdo de chave-
fechadura; ainda ha défice no sensoriamento de compostos organicos volateis como
alcoois, corantes organicos, pesticidas etc.

Para enfrentar o desafio, sensores Opticos com superficie porosa, propriedades
opticas responsivas, compostos mistos entre nanomateriais e estruturas organicas
altamente luminescentes tém sido desenvolvidos na literatura (Kumar et al., 2022). Para
essa aplicacdo € necessario que o material desenvolvido apresente baixo custo, baixo
limite de deteccdo, alta sensibilidade e resposta rapida, visual e em tempo real. Estes sdo
concebidos de forma que sempre que ao captar o analito alvo no meio, gerem sinais
eletromagnéticos ou sinais fluorescentes facilmente visualizaveis, permitindo obter

informacdo relativa a detecdo, quantificacdo e concentracao do analito alvo.
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O sinal pode ser produzido pela alteracdo de qualquer uma das propriedades
oOpticas do sensor por meio de absorcéo, simples ligacdo com o analito, mudanga de indice
de refracdo etc. Além disso, a aplicacdo de materiais de cargas opostas aos analitos séo
vias faceis de aplicar um sensoriamento, a atracdo das cargas permite uma interacéo
eficiente e rapida alteracdo de sinal de fluorescéncia por meio de quenching (Matyus et
al., 2006). Este refere-se a qualquer interagdo capaz de diminuir a intensidade de

fluorescéncia de uma determinada substancia, como representado na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo do processo de quenching de materiais poliméricos quando em
contato com analitos.

Uma variedade de processos pode resultar em extin¢do de sinal fluorescente, como
reacdes de estado excitado, transferéncia de energia, formacao de complexos e extingdo
colisional, aumentando assim a importancia e aplicabilidade dos sensores opticos. Além
disso, as pesquisas cientificas da area de materiais se mostram capaz de desenvolver
materiais sensores multianaliticos que podem detectar simultaneamente varios poluentes
com uma resposta rapida, in loco e acima de tudo, apresentando propriedades de

reciclabilidade e reutilizagéo.

2.4. Otimizacdo dos processos de adsor¢éo e deteccao

Observadas as aplicagdes foco desta Tese, € preciso discutir que tipo de materiais
sdo promissores para as aplicacbes em adsorcdo e deteccdo de contaminantes. Na
literatura atual sdo pontuadas as caracteristicas apresentadas no Quadro 1. Nota-se pelas

pesquisas disponiveis na literatura que materiais poliméricos funcionalizados e/ou
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compositos com nanomateriais sao largamente aplicados em remediacdo ambiental (El
Sayed, 2023).

Quadro 1. Propriedades chave em materiais voltados para adsorcdo e detecgcdo de

contaminantes em ambientes aquosos.

Materiais Propriedades Exemplos
Alta Estabilidade Ceramicas e
Adsorventes _ . )
porosidade mecanica Polimeros
Grupamentos

) o Oxidos, Pontos
Propriedades | Funcionais o o
Sensores o Reprodutibilidade Quanticos,
Opticas 3
Nanoemulsdes

Muitas revisfes podem ser encontradas sobre o0 uso de polimeros compositos para
a remediacdo ambiental (El Sayed, 2023; Rodrigues et al., 2019). A maioria dessas
revisdes ndo explora a aplicacdo de compositos responsivos a estimulos durante a
remediacdo de ambientes contaminados. Materiais responsivos podem ser aqueles que a
partir de um estimulo melhoram sua capacidade de atuacdo ou que passam a apresentar
novas propriedades como a deteccdo. A revisao mais completa de materiais responsivos
a campos magnéticos € a de J. Ren et al. (2021), porém ndo abrange compdsitos entre
materiais magnéticos e polimeros. Existem poucos trabalhos na literatura que exploraram
a aplicacdo de materiais inteligentes durante a remediagdo ambiental, trabalhos como o
de Rajczykowski et al. (2022) que traz resultados animadores ao observar como um
campo magnético estatico melhorou os parametros de adsor¢do de biochar
ferromagnéticos. Um outro exemplo interessante € a pesquisa reportada por Guo et al.
(2017) que reporta a aplicacéo de um hidrogel dopado de pontos quanticos para detec¢ao
de mercurio, a pesquisa apropria-se da propriedade responsiva de fluorescéncia do
material para confirmar a presenca do contaminante. Considerando a necessidade de
colaborar com novos resultados na area, esta Tese demonstrara diferentes formas de
explorar a potencialidade dos polimeros quando compostos com materiais responsivos.

Por exemplo, a combinacdo de nanoparticulas magnéticas com polimeros e
matrizes poliméricas resulta na formacao de materiais magnéticos responsivos que podem
ser efetivamente usados durante a remediacdo ambiental, além de facilmente recuperaveis

pela aplicagdo de um campo magnético externo (CME). Conforme observado na
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literatura, varios estudos ja demonstram que um CME pode efetivamente melhorar a
capacidade de adsorcdo de um material (Gonzalez-Vazquez et al., 2020; Monzon & Coey,
2014; J. Ren et al., 2021b; Zaidi et al., 2014 Y. Ren et al., 2017). Uma infinidade de
interacbes ocorre entre polimeros compositos magnéticos e poluentes durante a
remediacdo ambiental. Estes incluem ligaces de hidrogénio, interacBes n-wt, interagdes
hidrofdbicas e interacdes eletrostaticas, bem como reacdes de complexacgéo.

Resultados demonstram que materiais derivados de carbono podem elevar a
capacidade de adsorcédo e reuso dos materiais, além de serem intensivamente aplicados
como materiais em diversas areas como 0 caso de sua aplicagdo para solid phase
extraction, em portugués, extracdo em fase solida (SPE). Esta técnica é projetada para

preparacdo de amostras e consiste no uso de um adsorvente para etapa de pre-

concentracdo de analitos (Silva, et al., 2023).

Adsorventes
luminescentes
contendo
contaminantes

Figura 3. Esquema representando como materiais adsorventes luminescentes podem
denunciar a presenca de contaminantes.

Outra aplicacdo recente é a producdo de materiais poliméricos responsivos a luz,
nos quais sdo embutidos em suas estruturas espécies fotoativas (Ahirwar et al., 2023). Sua
irradiacdo com luz de determinado comprimento de onda e intensidade desencadeia
mudancas em suas propriedades fisico-quimicas durante o processo de remediacao
ambiental, como demonstrado na Figura 3. Essas mudancas incluem a excita¢do de
elétrons das bandas de valéncia para as bandas de conducdo e isomerizacdo da
configuracdo cis para trans, bem como mudangcas em sua porosidade, textura ou

composicdo quimica. Alguns pesquisadores fazem wuso dessas transformacdes
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fotoinduzidas e responsivas a luz para desenvolver adsorventes eficientes e sensores de
alta sensibilidade para remediacdo ambiental. Um exemplo disso € a composic¢édo de
polimeros com quantum dots (QDs), estes sdo geralmente definidos como uma classe de
nanoparticulas de carbono com tamanhos de aproximadamente 10 nm (Bimberg et al.,
1997). Os grupos funcionais oxigenados e/ou nitrogenados nas superficies dos QDs
modificam suas estruturas de superficie e tamanhos de particula, assim eles exibem o
efeito de confinamento quantico. QDs também possuem uma capacidade superior de
transportar cargas. Sendo assim, sdo nanomateriais interessantes para as aplicacdes de

adsorcéo e deteccdo de uma grande variedade de contaminantes.



28

Capitulo 3

Remocdo de farmacos do meio aquoso utilizando beads de
alginato/polipirrol/ZnFe,O4 via adsor¢do intensificada por campo

magnético externo

3.1. Introducéo

Estd bem estabelecido que a producdo em larga escala de compostos
farmacéuticos requer o controle dos processos desde a producédo até seu destino. Dentre
os milhares de farmacos existentes no mercado, os anti-inflamatorios ndo esteroidais —
(AINEs) e os analgésicos sdo as duas classes de medicamentos mais prescritos e
adquiridos sem receita. O consumo exagerado dessas drogas tem estreita relacdo com sua
presenca recorrente em fontes de dgua potéavel. Devido a sua alta mobilidade, persisténcia
e resisténcia a degradacdo, a remocao dessas drogas do meio aquoso é um desafio. Para
lidar com isso, os pesquisadores tém trabalhado no desenvolvimento de varias técnicas e
estratégias para tratar aguas e aguas residuais contaminadas por medicamentos. Conforme
observado, a adsor¢do é considerada um dos processos de maior destaque para a remogao
desses farmacos da agua, principalmente por suas caracteristicas (por exemplo, facilidade
de aplicacdo, baixo custo, diversidade de adsorventes, entre outras). A versatilidade dos
materiais adsorventes para a remocéo de diferentes compostos poluentes também é uma
vantagem adicional.

Conforme verificado na literatura, a aplicacdo de um material adsorvente de baixo
custo, facil regeneracdo e ambientalmente correto tem atraido grande atengdo. Assim, é
facil encontrar estudos que investiguem residuos de biomassa, polimeros naturais,
compositos poliméricos e até mesmo nanoparticulas de compostos metélicos para a
adsorcdo de farmacos. Com o desafio de alcancar a maxima eficiéncia de remogdo em um
tempo minimo e trabalhar com sistemas que requerem poucos ajustes no meio de
tratamento, os pesquisadores tém concentrado esforcos para aumentar a eficiéncia dos
adsorventes. Em geral, os adsorventes sdo projetados considerando aspectos quimicos e
fisicos que controlam as propriedades morfol6gicas, mecanicas (isto é, durabilidade) e de
superficie de tais materiais. Dependendo da natureza fisico-quimica, os adsorventes
podem ser dotados de propriedades responsivas que favorecem o processo de adsorcao.

Adsorventes com propriedades magnéticas, por exemplo, sdo atrativos ndo apenas por
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serem prontamente recuperados do meio de tratamento, mas também pela possibilidade
de modular as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente quando na presenca de um
CME, conforme explicado por (J. Ren et al., 2021a). Materiais, incluindo aqueles a base
de polimeros, produzidos com nanoparticulas magnéticas podem ser afetados pela forca
de Lorentz.

De um modo geral, um CME pode ser aplicado para melhorar o desempenho da
adsorcdo, afetando as propriedades fisicas e quimicas dos solventes e a estrutura dos
adsorventes magnéticos. Este fendmeno de intensificacdo pode estar associado a um
efeito de memdria magnética relatado primeiramente por Lychagin (1974). O CME altera
0 momento dipolar das moléculas que formam o adsorvente, causando efeitos de
agregacdo. Como resultado, essas moléculas tornam-se estaveis e grandes o suficiente
para que, mesmo ap6s a remocao do CME, seja dificil restaura-las a sua posicao original.
Assim, essas aglomeracdes sob a influéncia da memdria magnética sdo quase
permanentes. Ao se tratar de materiais poliméricos preenchidos com ferritas, que sdo
oxidos de origem ferrimagnética, € possivel supor uma influéncia perceptivel no processo
de reticulacdo desses adsorventes, o que se refletirh em suas propriedades fisicas,
quimicas, morfoldgicas e capacidade adsorvente (Zaidi et al., 2014).

Para investigar os beneficios associados ao uso de um CME na adsorc¢édo de dois
medicamentos consumidos mundialmente, ibuprofeno (IBU) e acetaminofeno (ACT),
cada vez mais presentes na agua (Gonzalez Véazquez et al., 2020) neste capitulo,
propomos 0 uso de beads compostas de alginato, polipirrol (PPy) e ferrita de zinco
(ZnFe204). Alginato € um polissacarideo natural extraido comercialmente de algas
marrons que exibe uma estrutura altamente funcionalizada (principalmente grupos
hidroxila e carboxilico) capaz de formar materiais ionicamente reticulados com céations
bivalentes (de Souza et al., 2023). Propriedades adicionais como biodegradabilidade e
atoxicidade estimularam a preparacéo de diferentes materiais usando alginato para usos
de adsorcdo. Por outro lado, a natureza hidrofilica do alginato limita sua capacidade de
interagir com drogas hidrofobicas, o que prejudica o desempenho de adsorcdo. Para
superar isso, alginato foi combinado com PPy, um polimero sintético com propriedades
condutoras e alta resisténcia mecanica (Heybet et al., 2021). Além de melhorar a
capacidade de interagir com drogas hidrofdbicas, o PPy pode melhorar a durabilidade dos
materiais a base de alginato e pode tornar esses materiais mais permissivos a influéncia
de um campo magnético devido as suas propriedades condutoras. Para dotar as beads de
propriedades magnéticas, o ZnFe2O4 foi selecionado devido as suas propriedades
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ferrimagnéticas bem relatadas por Silva et al. (2021). Esta carga magnética pode fornecer
uma capacidade de memdria magnética para as beads de Alg/PPy, o que pode melhorar
sua estrutura adsorvente. Experimentos em batelada (com e sem um CME) foram
realizados para verificar esta hipotese. Além disso, as condi¢Bes de adsorcdo foram

otimizadas e a reutilizacdo deste adsorvente de resposta magnética foi investigada.

3.2. Material e métodos

3.2.1. Materiais

Sal sodico de &cido alginico de algas marrons com uma viscosidade média (Mw
na faixa de 80-120 KDa e razdo M/G de 1,56), pirrol (98%), cloreto de zinco
hexahidratado (ZnCl,-6H.0), de cloreto de ferro(ll) tetra-hidrato (FeCl. -4H,0), gelatina
de pele suina e glutaraldeido foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA). IBU e ACT
foram adquiridos da Birzeit Pharmaceutical Company (Palestina) com 99% de pureza.
cloreto de célcio (CaCly) e hidroxido de potassio (KOH) foram obtidos da Exodo
Cientifica (Brasil). Todos os produtos quimicos eram de grau analitico e foram usados

sem purificagéo adicional.

3.2.2. Sintese de nanoparticulas de ZnFe;04

Os oxidos de ZnFe>Os4 foram sintetizadas pelo método sol-gel proteico
previamente descrito por (Silva et al., 2021). Resumidamente, 0,5 g de gelatina, 0,25 g de
ZnCl2-6H20 e 0,25 g de FeCl2-4H,0 (relacdo de massa 2:1:1) foram homogeneizados em
100 mL de agua destilada sob agitacdo a temperatura ambiente. Em seguida, foram
adicionados 10 mL de solucdo de KOH (1 mol/L) permitindo a hidrélise da solugdo. O
sistema foi aquecido a 40 °C e mantido sob agitacdo magnética constante por 1 h. Em
seguida, o material sintetizado foi seco em estufa a vacuo por 24 h a 80 °C e calcinado
por 2 ha 1000 °C.

3.2.3. Preparo das beads Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe;04

Uma solucdo acida de pirrol (0,1 mol/L) foi preparada usando HCI (1 mol/L) e,
em seguida, adicionada gota a gota a uma solucédo aquosa de Alginato (3 % em massa)
até atingir uma propor¢do de volume de 1:10 (0,15 mg/1500 mg). A solucéo resultante
foi agitada durante 30 min a 80 °C. Para prosseguir com a polimerizagdo oxidativa do

pirrol, uma solucédo de FeClz (2 mol/L) foi adicionada lentamente até que a cor da solucéo
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mudasse para preto. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo por mais5ha5°C. Em
seguida, a solucdo contendo os polimeros foi colocada em bolsa de dialise (MWCO 12—
14 KDa Spectra/Por ®) e dialisada em agua destilada por 24 h. A solucéo purificada de
PPy e alginato foi armazenada para a segunda etapa.

As beads foram preparadas de acordo com a metodologia descrita por Heybet et
al. (2021). A solucéo de Alg/PPy foi gotejada (1 mL/min) em uma solucéo de CaCl; (3%
em massa), que foi mantida sob leve agitacdo (50 rpm). As beads, formados
instantaneamente devido a gelificacdo ionotrépica das cadeias de alginato, foram
recuperados da solugéo de CaCl>apds 60 min e lavados em agua destilada (100 mL) para
eliminar o excesso de ions Ca?*. Em seguida, as beads purificadas foram embebidas em
uma solucdo de glutaraldeido (3 % em massa) pH 3, por 60 min para reticular os
polimeros quimicamente. Finalmente, as beads duplamente reticuladas Alg/PPy
reticuladas foram cuidadosamente lavadas em agua destilada (2 x 100 mL) e secas em
estufa (50 °C por 12 h).

As beads magnéticas de Alg/PPy contendo ZnFe,Os (marcadas como Alg/PPy
/ZnFe;04) foram preparadas usando o mesmo protocolo experimental. No entanto, 10 mg
de ZnFe>O4 foram dispersos em solugdo de Alg/PPy (10 mL) antes dos processos de
reticulacdo (com CacCl; e glutaraldeido). A raz&o de massa entre polimeros e ZnFe;O4 foi
fixada em 10:1 com base em experimentos anteriores. A Figura 4 resume as etapas

experimentais para preparar 0s materiais estudados neste trabalho.

Alg/Ppy
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Figura 4. Esquema de preparo das beads.
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3.2.4. Analises de caracterizacao

Os espectros obtidos na regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram registrados em um espectrometro Shimadzu IR-Affinity-1 (Japdo). Os
espectros foram registrados a partir de discos KBr na faixa de 400-4000 cm™, com 64
varreduras por amostra e resolugdo de 2 cm™. As Analises Termogravimétricas (TGA)
foram realizadas em um analisador Shimadzu DTG60 (Japao) operando em uma faixa de
temperatura de 25-700 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de
nitrogénio (20 mL/min). Os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) foram registrados em
um difratbmetro Siemens D500 (Alemanha) equipado com uma fonte Cu-K o (A = 1,5418
A), operando na faixa de 26 de 10°-80° (1°/ min), trabalhando a 40 kV e 1,75 mA. A
resposta magnética das beads preparadas (Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe;Q4) foi estudada a
temperatura ambiente usando um VSM - (Lake Shore VSM 7400, EUA). As
caracteristicas morfolégicas foram examinadas usando Microscopia eletrbnica de
varredura — (MEV), equipamento JEOL JSM-6610LV (EUA) operando a 10 keV. As
amostras foram pulverizadas com ouro antes de obter as imagens de MEV.

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) das beads preparados foi determinado pelo
método de adicdo sélida (Yadav et al., 2021). Resumidamente, solu¢des de NaCl (0,1
mol/L, 30 mL) com uma faixa de pH de 2,0 a 10,0 foram preparadas usando HCI (0,1
mo/L) ou NaOH (0,1 mol/L) com o auxilio de um medidor de pH (Hanna Instruments
modelo HI2211, EUA) e colocados em frascos conicos. Em seguida, 20 mg de amostras
de beads secos foram adicionados aos frascos, que foram agitados em agitador orbital
(150 rpm) por 24 h. O pH final de cada solugéo foi medido novamente usando o pHmetro.
A diferenca entre os valores de pH final e inicial (ApH) foi plotada contra os valores de
pH iniciais. Os valores de pHpcz foram estimados a partir do ponto de intersecdo da linha
horizontal no eixo x no grafico onde ApH é zero. Para avaliar o efeito de um CME no
pHrcz, experimentos semelhantes foram conduzidos expondo as amostras de beads a imas
permanentes de neodimio cilindricos (NdFeB, 40 x 20 mm, N52) que foram posicionados
a 5 cm de ambos os lados do frasco contendo o sistema de adsorcdo. Estas experiéncias

foram realizadas em triplicata.

3.2.5. Experimentos de intumescimento
A capacidade de absorcdo de 4gua das beads de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,04 foi
avaliada imergindo-as em diferentes condi¢des de intumescimento por 3 h (tempo de

equilibrio). Amostras de beads pré-pesadas (cerca de 20 mg) foram colocadas em frascos



33

Erlenmeyer de 50 mL cheios com 0 meio de intumescimento (30 mL) a temperatura
ambiente. Apos 3 h, as beads intumescidas foram recuperados, colocados em papel toalha
para retirar o excesso de agua da superficie e pesados novamente. O grau de
intumescimento méaximo sob as diferentes condi¢fes de intumescimento foi calculado

usando a Eq. (1):

(Wm—ws) (1)

Wg

Intumescimento =

onde wn se refere ao peso da amostra intumescida, enquanto wsé o0 peso da amostra seca.
Aqui, o grau méximo de intumescimento para as beads preparadas foi determinado em
agua destilada, solucdo de IBU (1 mol/L) e solucdo de ACT (1 mol/L), respectivamente.

Experimentos adicionais também foram realizados para investigar o efeito do pH
na capacidade de intumescimento das beads. Neste caso, amostras de beads secas (20 mg)
foram deixadas intumescer em agua destilada (30 mL) com o pH ajustado de 2,0 a 10,0
pela adicdo de HCI (0,1 mol/L) ou NaOH (0,1 mol/L). Esses experimentos foram
conduzidos em temperatura ambiente e apds 3 h, as beads intumescidas foram
recuperados e pesados novamente. Eq. (1) foi usada para calcular o grau maximo de
intumescimento sob os diferentes pHs.

Todos os experimentos de intumescimento descritos anteriormente também foram
realizados expondo as beads a um CME usando imés de NdFeB conforme descrito nos

experimentos de PCZ. Novamente, todos esses experimentos foram feitos em triplicata.

3.2.6. Experimentos de adsorcdo

Para experimentos de adsorcdo, quantidades especificas de beads secas foram
colocadas em frascos erlenmeyer de 250 mL preenchidos com solucdes IBU ou ACT (50
mL) em concentragGes iniciais fixas (Co), temperatura e pH. Os recipientes contendo as
solucdes + beads foram mantidos em agitador orbital (150 rpm). Em intervalos de tempo
pré-determinados (5-120 min), uma aliquota de 500 uL foi retirada das solucdes de
farmacos usando uma seringa de pléastico, filtrada atraves de um filtro de seringa de 0,45
pum e colocada em uma cubeta de quartzo para andlise em um espectrofotometro
PerkinElmer Lambda 35 UV-Vis (Canada). As medicdes de absorbancia foram feitas a
220 e 429 nm para IBU e ACT, respectivamente. Apds cada medicdo de UV-Vis, as

aliquotas foram devolvidas aos frascos Erlenmeyer.
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Para otimizar o processo de adsorcdo, 0s seguintes parametros experimentais
foram variados: dose de beads (10-50 mg), concentracgéo inicial da droga (50-350 mg/L),
pH da solucéo (5-7) e temperatura (25-55 °C). Aqui, o pH da solucéo foi ajustado pela
adicéo de solugdes de HCI (0,1 mol/L) ou NaOH (0,1 mol/L), enquanto as variacOes de
temperatura foram feitas usando um banho termostatico. O desempenho de adsorcao de
beads Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe;O4para IBU e ACT foi avaliada calculando os valores de
eficiéncia de remocédo Q (%) e capacidade de adsor¢édo g: (mg/g) usando as Egs. (A5) e
(A6) apresentadas no Anexo A deste trabalho. E importante descrever que Co é a
concentracdo inicial de adsorbato, Ce a concentragéo restante apds o periodo de contato

com o adsorvente, V é o volume da solugdo e m é a massa de adsorvente utilizada.

3.2.8. Experimentos de dessorcao e reutilizacéo

A dessorcdo de farmacos e a reciclagem de beads p6s-usados foram investigadas
para garantir a eficiéncia e viabilidade desses materiais no processo de adsorgdo. Para 0s
experimentos de dessor¢do, 20 mg de beads usadas nos experimentos de adsor¢édo
anteriores foram filtrados, lavados trés vezes com agua desionizada (50 mL) para remover
drogas fracamente adsorvidas. Em seguida, as beads lavadas foram colocadas em contato
com uma solucdo extratora de metanol/agua destilada 2:1 (6 mL). Este conjunto foi
mantido sob agitacdo orbital (100 rpm) por 30 min em temperatura ambiente. A
quantidade dessorvida de cada farmaco foi determinada por espectrofotometria UV-Vis

e as eficiéncias de dessorgéo foram calculadas pela Eq. (2):
Dessorgado (%) = (Zd—”)x 100 2)
ads

onde gdes (MQY/Q) € gads (M@/g) séo as quantidades de drogas dessorvidas e adsorvidas pelas
beads. Para os experimentos de reaproveitamento, as beads regenerados foram utilizados
em novos ciclos de adsorcdo/dessorcao. Dez ciclos consecutivos de adsor¢do/dessorcao
foram realizados usando as condic¢des de adsorcdo e dessorcdo detalhadas acima. Este
experimento foi realizado trés vezes.

Os testes de dessorcdo sdo realizados para avaliar a capacidade de recuperacdo
dos materiais. Neste sentido torna-se possivel a realizacao de testes de reaproveitamento
dos polimeros sintetizados. O efeito do processo de regeneracdo na estabilidade das beads

foi avaliado embebendo as beads na solucdo de extracdo (metanol/agua destilada 2:1) a
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25 °C e monitorando gravimetricamente a variacdo de massa. Apds intervalos de 7 dias,
as beads foram recuperadas da solucdo de extracdo, secas e pesadas novamente. A

percentagem de perda de massa foi calculada pela Eq. (3):

(wi—wy)

Perda de massa (%) = x 100 (3)

i

onde w;i € 0 peso inicial das beads e wé 0 peso das beads no tempo t.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1. Caracterizacdo das beads

As analises de FTIR foram usadas para caracterizar a natureza quimica de
Alginato e dos materiais preparados, conforme mostrado na Figura 5. O espectro de FTIR
de alginato mostrou uma banda larga na faixa de 3700-3200 cm™ devido ao estiramento
O-H dos grupos hidroxila e bandas em 2924 e 2858 cm™ devido &s vibragbes de
estiramento das ligagdes C—H. As bandas observadas em 1625 e 1434 cm™ sio atribuidas
ao estiramento C=0 assimétrico e simétrico dos grupos carboxilicos. As bandas em 1091
e 1027 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-C e C-O do anel piranose (W. Li et al.,
2019). Além disso, as bandas em torno de 943, 892 e 821 cm™ estdo associadas a
diferentes modos de vibracdo das unidades gulurénicas e manurdnicas do alginato. O
espectro da mistura fisica (MF) Alg/PPy (denotada como Alg/PPy-MF) exibiu as bandas
caracteristicas de Alginato com a contribuicdo de bandas associadas ao PPy. A banda
atribuida ao estiramento N—H do anel pirrélico geralmente observada na faixa de 3500—
3400 cm™ é sobreposta pela banda do estiramento O—H (faixa de 3700-3300 cm™). O
deslocamento dessa banda para uma faixa de nimero de onda maior pode indicar a
interacdo dos grupos alginato e PPy por ligacdo de hidrogénio. A banda observada em
1735 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico C=0 de grupos carboxilicos ionizados
de alginato. Novas bandas em 1568 e 1450 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C=C do
anel pirrol, enquanto as bandas em 1310 e 811 cm™ sdo devidas ao estiramento C-N e
oscilacdo C—H (Almulaiky et al., 2019). Esta bem fundamentado por outros autores que
a observacéo dessas bandas confirma a polimerizagédo do PPy.

Apbs a reticulacio ionotropica das cadeias de alginato pelos ions Ca?*, notaveis
alteracdes foram observadas nas bandas associadas aos grupos carboxilico e hidroxila

desse polissacarideo. O espectro FTIR das beads Alg/PPy reticulados por Ca?* (denotado
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como Alg/PPy-Ca?") exibiu um alargamento da banda atribuida ao estiramento O-H,
provavelmente devido a interagio dos grupos hidroxila de alginato com os ions Ca?*. De
acordo com Almulaiky et al. (2019), essa mudanca em relacdo a essa banda também pode
ser devido a interpenetragdo das cadeias PPy na rede Alg-Ca®*. A reticulagio de cadeias
de alginato com Ca?" também ampliou e deslocou as bandas atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico C=0 dos grupos carboxilicos para numeros de onda menores
(1610 e 1420 cm™, respectivamente). Normalmente, essas mudangas nas bandas do
espectro alginato confirmam a reticulacéo ionotrépica.

Alg/PPy-Ca?* reticulados ionicamente foram posteriormente tratados com
glutaraldeido (GA) para promover sua reticulacdo quimica. Essa etapa adicional foi
necessaria para se obter um material mecanicamente estavel, pois a reticulacdo
ionotropica ndo foi suficiente para garantir essa caracteristica. Em geral, uma estrutura
acetal é formada devido a reacdo entre os grupos aldeido de GA e grupos hidroxila de
alginato. Conforme observado no espectro Alg/PPy (Figura 5), as bandas na faixa de
1100-980 cm™ exibiram uma intensidade maior provavelmente devido a contribuicio do
estiramento C-O-C, C-C e C-0. O aumento dessas ligagdes pode estar associado a
reticulacdo do GA com alginato, conforme explicado por (S. Huang et al., 2014). A reacéo
com GA deve ocorrer preferencialmente com as unidades manurdnicas de alginato, uma
vez que suas unidades gulurdnicas sio reticuladas por fons Ca%". Além disso, as analises
de FTIR indicam o sucesso da reticulagdo dupla das cadeias de alginato, o que permite
inferir que as beads de Alg/PPy sdo formados por uma rede semi-interpenetrante (Semi-
IPN).

Em comparacdo, o espectro de FTIR de Alg/PPy/ZnFe,04é bastante semelhante
ao espectro das beads puras. As bandas caracteristicas do ZnFe;O4 ndo foram observadas
porque estdo sobrepostas pelas bandas provenientes da matriz polimérica. A pequena
quantidade de ZnFe>O4 em relacdo aos polimeros também explica esse resultado. No
entanto, nota-se o alargamento de algumas bandas associadas principalmente aos grupos
funcionais de alginato. Além disso, a banda atribuida ao estiramento assimétrico C=0 dos
grupos carboxilicos ionizados de alginato (em 1735 cm™) exibiu uma intensidade menor.
Pode-se sugerir a partir desses dados que as particulas magnéticas interagem com a matriz

polimérica, o que pode ser benéfico para sua dispersao nas beads.
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Figura 5. Espectros FTIR de alginato, Alg/PPy-MF, Alg/PPy-Ca®*, Alg/PPy and
Alg/PPy/ZnFe;0s.

Analises de TGA/DTG foram realizadas para investigar o efeito da reticulacdo
dupla no comportamento térmico das beads preparadas e a influéncia das particulas de
ZnFe;O, na matriz Alg/PPy. As curvas TGA de Alg/PPy-Ca?*, Alg/PPy e
Alg/PPy/ZnFe;04 exibiram um primeiro estagio de perda de massa devido a evaporacao
da &gua adsorvida na faixa de 30-130 °C (Figura 6(a)). Como observado, o Alg/PPy
apresentou a menor perda de peso (em torno de 16%) nesta etapa, sugerindo que ele tem
hidrofilicidade reduzida. Essa tendéncia ocorre devido a reducéo de grupos hidrofilicos
(principalmente hidroxila) devido & ligacdo acetal formada apds a reticulagdo quimica
com GA. Por outro lado, a incorporacdo de ZnFe2O4no Alg/PPy restaura a hidrofilicidade
das beads, uma vez que esta carga tem afinidade com as moléculas de agua. A curva TGA
de Alg/PPy-Ca?" apresentou outros estagios distintos de perda de massa. Na faixa de
temperatura de 150-400 °C, a perda de peso (em torno de 33%) refere-se a decomposi¢ao
térmica de Alg e PPy. De acordo com as curvas DTG (Figura 6(b)), esta etapa tem duas
temperaturas maximas em 235 e 268 °C, onde a primeira pode ser atribuida a
decomposic¢do de alginato, enquanto a segunda ao PPy. A Ultima etapa de perda de massa
ocorre acima de 500 °C devido a descarboxilacdo de alginato e formacdo de CaO e
Ca(OH)2. Para Alg/PPy , a etapa atribuida & decomposigéo térmica de alginato e PPy
(entre 150 e 400 °C) resultou em 38% de perda de massa. No entanto, o pico DTG
atribuido a esta etapa foi ampliado em relagdo ao Alg/PPy-Ca?*, sugerindo uma menor
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taxa de perda de massa para as beads duplamente reticulados. Além disso, o estagio de
perda de massa atribuido a formacdo de CaO e Ca(OH): foi diminuido para Alg/PPy. De
acordo com Huang et al. (2014), os ions Ca?* sdo parcialmente substituidos por GA antes
da reticulacdo quimica. Esses achados corroboram os dados de FTIR e confirmam a
reticulacdo dupla. Para Alg/PPy/ZnFe20s, a decomposi¢do térmica dos polimeros ocorreu
em uma faixa de temperatura mais alta (entre 180 e 470 °C), e o pico DTG associado a
decomposicéo de alginato foi deslocado para 256 °C sobrepondo o pico de PPy. Particulas
de ZnFe,04 interagem com a matriz polimérica, conforme demonstrado por FTIR, o que
pode explicar esse aumento na estabilidade térmica em relacdo ao Alg/PPy. Apesar disso,
a perda de peso computada para esta etapa foi semelhante a das beads sem ferrita (em
torno de 38%). Destaca-se nesta analise que o peso residual a 650 °C para
Alg/PPy/ZnFe;04 foi 10% superior ao observado para Alg/PPy. Esse excesso de residuo
se enquadra na massa de ZnFe>O4 embutido na matriz Alg/PPy, confirmando a formacéo

do composito.
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Figura 6. Gréafico (a) TG e (b) DTG de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,0a.

A caracterizacdo estrutural das beads de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,QO4foi feita por
analises de DRX. A Figura 7 mostra o padrao de difracdo de Alg/PPy, no qual se observa
um pico em 20 = 10,3° e um halo amorfo centrado em torno de 41,3° em relagao aos
planos de difragdo de alginato. Além disso, o pico em 20 = 19,1° esta relacionado ao
padrdo tipico do PPy semicristalino (Shrikrushna & Kulkarni, 2015). O padrdo de
difragdo de Alg/PPy/ZnFe;04 exibiu os picos caracteristicos alginato e PPy com a
contribuicédo de picos de difracdo atribuidos a natureza cristalina de ZnFe>04 Conforme
mostrado na Figura 7, os picos de difragdo em 26 = 35,3°, 41,9°, 56,7° ¢ 62,3° estdo
relacionados aos planos (311), (400), (511) e (440) dos planos Unicos estrutura cubica de
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ZnFe>04 [JCPDS Card No. 89-1009]. A observacéo destes picos confirma a presenca da

carga magnetica na matriz Alg/PPy.
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Figura 7. Os difratogramas obtidos para Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFez0..

Além de exibir os picos de difracdo relacionados ao ZnFe2Os, 0 padrdo de Alg/
PPy/ZnFe>O4também revelou um deslocamento do pico atribuido a alginato de 26 =10,3°
para 11,2°. Este deslocamento pode ser considerado como uma indicacdo de que o arranjo
cristalino de alginato € alterado devido a presenca de particulas de ZnFe,Oa. As analises
de FTIR e TGA/DTG demonstraram a interacdo entre alginato e ZnFe;O4, corroborando
esses dados de DRX.

O tamanho médio do cristalito (D) para particulas de ZnFe,O4foi estimado usando

a equacdo de Debye-Scherer, a partir das equaces (4) e (5):

bA

FWHM (26) = —— 4)
b2m
~ FWHM (Q) (5)

onde FWHM ¢ a largura meia altura do pico mais intenso, 26 é o angulo de difracdo em
radianos, 4 é o comprimento de onda (1,5418 A), Q é a magnitude do vetor de disperséo,
b é uma constante (constante de Scherer), que normalmente assume um valor de 0,94
dependendo da funcdo usada para se encaixam no pico, e D € a dimensao dos cristalitos

como se fossem cubos, monodispersos em tamanho (Hajizadeh et al., 2022). O tamanho
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médio do cristalito foi calculado em torno de 20 nm para particulas de ZnFe204
aprisionadas nas beads de AIlg/PPy/ZnFe;O4 Esse valor € consistente com outras
pesquisas anteriores. Devemos considerar também que a presenca de ZnFe»Os na
estrutura polimérica aumenta a porcéo cristalina da estrutura como um todo. Portanto, a
quantidade dessa carga ferrimagnética nas beads permite adequar as propriedades fisico-
quimicas e estruturais do material final.

As propriedades magnéticas das beads preparadas foram investigadas usando um
VSM operando a temperatura ambiente. Os loops de histerese magnética das beads
Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,04 foram registrados variando o campo magnético aplicado de
-20.000 a 20.000 Oe, conforme demonstrado na Figura 8. Para beads de Alg/PPy, o valor
de magnetizacdo de saturacdo (Ms) foi calculado em 31,2 emu/g, o que indica que esses
materiais ndo exibem uma resposta magnética a imés de tamanhos diferentes. Por outro
lado, as beads embutidas com ZnFe»>O4 apresentam um valor de Ms de 41,9 emu/g,
demonstrando que este material possui propriedades ferrimagnéticas apreciaveis devido

a presenca da carga magnética.
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Figura 8. Grafico VSM de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,0s.

A curva mostra um loop de histerese muito pequeno com uma magnetizacdo
restante (M) de 4,5 emug! e uma coercividade (H:) de 25 Oe, denotando o

comportamento ferrimagnético da amostra contendo ZnFe;O4 Pode-se inferir a partir
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desses dados que as beads de Alg/PPy/ZnFe>O4sd0 magnéticas o suficiente para serem
facilmente separadas do meio de reacdo usando um ima simples, o que é benéfico de
diferentes pontos de vista. Além disso, tais propriedades magnéticas permitem estimular
a memoria magnética desses beads, melhorando sua capacidade de transferéncia de massa
e alterando seu desempenho. A Figura 9 mostra imagens fotograficas destacando a

capacidade das beads Alg/PPy/ZnFe;04de interagir com um ima permanente.

NdFeB magnet

SEI 10kV  WD13mm  Mag x50 (c) SEl 10KV  WD12mm Mag x200 100 s—
wlir” ¥

(d) SEI 10kV  WD13mm  Mag x50 (e) SEI 10kV  WD12mm Mag x200 100N s—

Figura 9. (a) Imagens fotograficas destacando a capacidade das beads Alg/PPy/ZnFe;04
de interagir com um ima permanente. Imagens obtidas por MEV das (b) beads Alg/PPy,
(c) superficie das beads Alg/PPy, (d) beads Alg/PPy/ ZnFe;04 e (e) superficie das beads
Alg/PPy/ZnFe;04

As imagens obtidas por MEV das beads preparadas (Figuras 9(b)-(e)) fornecem

informacdes adicionais sobre a morfologia, forma e textura da superficie. De um modo
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geral, Alg/PPy tem mais esfericidade do que Alg/PPy/ZnFe;0s De fato, as beads
compostas sao mais heterogéneos, irregulares e mais asperos na superficie, o que pode
beneficiar a capacidade de adsorcdo dessas amostras (Yadav et al., 2021). A presenca de
ZnFe>04 € responsavel por essas discrepancias. Conforme revelado pelas analises de
caracterizacdo anteriores, essas particulas magnéticas interagem com a matriz polimérica.
Essa interacdo pode desencadear uma mudanca morfologica tornando o Alg/
PPy/ZnFe>04 mais compacto e diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas. Assim,
esse tipo de restricdo impede que as cadeias poliméricas se disponham de maneira mais
suave, diferente do observado nas beads puras. O tamanho médio calculado para as beads
de Alg/PPy/ZnFe>O4 mostrou-se 12% menor em relagcdo ao Alg/PPy (ver Tabela 1),

corroborando esta discussao.

Tabela 1. Tamanho médio e valores de pHpcz determinados para beads de Alg/PPy e
Alg/PPy/ZnFez0..

Beads Tamanho médio pHpcz
(mm)? com CME sem CME
Alg/PPy 152+0,1 6,98+0,02 7,03+0,01
Alg/PPy/ZnFe,0Os 1,35+0,1 6,35 + 0,03 7,01 +£0,05

2Dados calculados a partir das beads intumescidas (n = 50).

O pHecz € um parametro importante para materiais adsorventes, pois descreve a
condicdo quando a densidade de carga elétrica em sua superficie é zero. No geral, em pH
menor que pHecz, a superficie das beads é carregada positivamente e carregada
negativamente em pH acima desse valor. Conforme mostrado na Tabela 1, o pHpcz de
Alg/PPy/ZnFe;O4 ¢ menor do que o calculado para Alg/PPy, na auséncia de CME,
indicando que a faixa de pH onde as beads de compdsito apresentam excesso de cargas
negativas € ligeiramente mais ampla. Isso pode ser atribuido & diminuicdo de ions Ca?
na superficie dos adsorventes causada pela incorporacdo de ZnFe»Os, que interage com
as cadeias de alginato. A interpenetracdo das cadeias de PPy na fase bulk das beads
também pode explicar esse resultado (Nandi et al., 2020). Comparativamente, o valor de
pHrcz calculado para beads de Alg/PPy na auséncia e presenca de CME mostrou uma
variacdo negligenciavel. No entanto, a exposicdo das beads de Alg/PPy/ZnFe.Osa um
CME deslocou seu pHpcz para 7,01, sugerindo que sua carga superficial é afetada por

esses estimulos externos. Conforme observado, a presenca de CME encurtou a faixa de
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pH onde a superficie dessas beads magnéticas é negativa. Uma vez que esta propriedade
foi alterada devido a CME, pode-se supor que as propriedades das beads de
Alg/PPy/ZnFe;O4 podem ser moduladas por este estimulo para alterar suas propriedades
adsortivas.

3.3.2. Propriedades de intumescimento
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Figura 10. Cinética de intumescimento das beads realizada (a) sem CME e (b) com a
presenca CME.

A andlise da cinética de intumescimento dos hidrogéis € necessaria para
determinar a capacidade dos geis de reter fluidos para aplicacdes de adsor¢édo de drogas.
Os ferrogéis consistem em uma matriz polimérica que contém Oxidos a base de ferro.
Além das propriedades moduladoras, os géis altamente reticulados, com estrutura mais
rigida, intumescem menos em compara¢do com as mesmas redes com taxas de reticulacao
mais baixas, de fato, os reticuladores dificultam a mobilidade das cadeias poliméricas e,
portanto, sua interagcdo com o meio. Nas Figuras 10 (a) e (b) é possivel observar a cinética
de intumescimento das beads sintetizados, realizados em agua, sem e com a influéncia de
um CME, respectivamente. E possivel notar que o material Alg/PPy tem uma capacidade
de intumescimento maior que o material Alg/PPy/ZnFe,O4. A capacidade de
intumescimento dos hidrogéis é reduzida pela impregnacdo de ferritas de zinco, as
interaces entre fons Fe** e grupos hidrofilicos da rede polimérica sio mais fortes do que
a interacdo entre agua e grupos hidrofilicos (Boztepe et al., 2022). A capacidade de
dilatacdo das beads de Alg/PPy aumenta devido ao maior nimero de grupos hidrofilicos

na matriz polimérica. Porém, na presenca de CME, beads Alg/PPy/ZnFe,O4 apresenta
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uma capacidade de intumescimento superior a Alg/PPy e a apresentada na auséncia do
magnético, indicando que a presenca de CME exerce influéncia na estrutura deste
ferrogel.

A capacidade de resposta e a eficiéncia do processo de intumescimento
magneticamente aprimorado podem ser melhoradas projetando o ferrogel para ter uma
estrutura macroporosa mais deformavel por meio da acdo do campo magnético. A acédo
do campo magnético sobre a estrutura de Alg/PPy/ZnFe,Osaltera a interacdo entre os ions
de ferro e os grupos hidrofilicos da base polimérica. Sob a influéncia do CME, a
condutividade, o valor do pH, o potencial Zeta do adsorvente e os poluentes mudarao (M.
Lietal., 2016). Além disso, o efeito do campo magnético aumentara o nimero de ligacdes
de hidrogénio no sistema e promovera a formacao de uma rede de ligacdes de hidrogénio,
aumentando assim a interacdo entre o adsorvente e a solugdo (J. Ren et al., 2021a).

Este efeito é analisado do ponto de vista da analise do pHpecz, apresentado na
Tabela 1 concomitantemente com o resultado apresentado na Figura 10, que apresenta
o teste de intumescimento realizado sob influéncia de CME, em diferentes pHs. A Figura
10(a) mostra a cinética de intumescimento para beads de Alg/PPy e a Figura 10(b) para
beads de Alg/PPy/ZnFe,0a, observa-se que o pH do meio influencia na capacidade de
intumescimento para ambos 0s materiais, porém com algumas particularidades, a matriz
polimérica pura apresenta alto grau de intumescimento em pH 7 e menor para pHs 6 e 5,
enquanto o material contendo ZnFe»O4 apresenta altas taxas de intumescimento para pH
7 e 6 e menor para pH 5. Este evento corrobora aqueles apresentados nos dados pHpcz
sob a influéncia do CME, isso porque 0 pHpcz dos materiais séo respectivamente 6,98 +
0,02 e 6,35 £ 0,03, entdo Alg/PPy apresenta uma superficie principalmente carregada
positivamente em mais acidos (pHs < 7), o que dificulta a interacdo do hidrogel com o
meio rico em espécies H* e, portanto, reduz sua capacidade de intumescimento.
Alg/PPy/ZnFe>04, por outro lado, é mais carregado positivamente em pHs < 6,35, o que
sugere um melhor grau de intumescimento em pH 7 e uma melhora no intumescimento
em pH 6 (Gharekhani et al., 2017).

No inicio do experimento, o grau de intumescimento aumentou rapidamente até
60 min, entdo a absorcado de liquido diminuiu atingindo o equilibrio em 100 min. Apesar
desta cinética de expansdo semelhante, a absorcdo de liquido por Alg/ PPy/ZnFe,04
parece ser um processo dependente do pH. O maior grau de intumescimento (168%) foi
calculado em pH neutro, enquanto condi¢bes fortemente &cidas diminuiram o

intumescimento do hidrogel. Em pH 5, grupos carboxilicos residuais de
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Alg/PPy/ZnFe;04 sdo protonados, o que reduz as forcas repulsivas anion-anion e impede
a expansdo da rede de hidrogel. Assim, a absorcéo de liquidos ndo é favorecida nesta
condicdo de pH. Por outro lado, em pH 7, os grupos carboxilicos mencionados sdo

desprotonados, otimizando a absorcéo de 4gua dentro da matriz do hidrogel.

3.3.3. Adsorcéo de acetaminofeno e ibuprofeno
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Figura 11. Efeito da presenca do CME na quantidade de (a) ACT ou (b) IBU adsorvido
por grama de hidrogel (qe).

Experimentos preliminares de adsorcdo foram realizados para investigar as
melhores condi¢Ges para o processo de adsorcdo, modificando pardmetros como a
presenca ou auséncia de CME (Figura 11), distancia do CME do vaso de reacéo (Figura
12), quantidade de adsorvente (Figura 13), efeito do pH do meio (Figura 14) e
temperatura (Figura 15). Para isso, as beads foram deixados em soluc¢des de ACT (350
mg/L) ou IBU (350 mg/L) por 3 h, fixando-se outros parametros experimentais.

A presenca do campo magnético conforme relatado na Figura 11 aumenta a
adsorcdo de acetaminofeno em 10% e a adsorc¢do de ibuprofeno em 12% ao aplicar o
material Alg/PPy/ZnFe;O4. Para a matriz polimérica pura, ndo foram observadas
alteracdes significativas nos valores de adsorcdo na presenca do campo magnético. A
literatura relata duas formas principais de otimizar processos adsortivos com CME: (i)
Atraves da forca de Lorentz gerada pelo campo que influencia a orientagdo dos ions
contaminantes em solugéo e os transfere para o adsorvente (Zaidi et al., 2014); (ii) A
exposicdo a CME afetando o adsorvente, através do fendmeno da memdria magnética,

resultando em menor potencial Zeta e morfologia mais heterogénea, o que é mais facil de
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observar em materiais que possuem alta suscetibilidade magnética. Neste capitulo, €
possivel relatar que a melhora nas taxas de adsorcao é focada exclusivamente na acdo do
CME sobre o material magnético, ja que a matriz polimérica ndo contendo ferritas ndo

apresentou melhora nas taxas.
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Figura 12. Efeito da distancia do CME do vaso de reacdo na quantidade de (a) ACT ou
(b) 1BU adsorvido por grama de hidrogel (ge).

Conforme explicado nas se¢des anteriores deste trabalho, o CME foi posicionado
a 5 cm de distancia do vaso de reagdo, para esta condicdo ser selecionada, foram
realizados testes de adsor¢do com o campo em posicoes diferentes para ambas as drogas,
a Figura 13 (a-b) mostra a proporcionalidade, pois a distancia entre o recipiente € 0 ima
aumenta, as taxas de adsorcdo comecam a cair, comprovando mais uma vez sua eficiéncia
e demonstrando que ele precisa atuar sobre o adsorvente para que sua superficie

preenchida com ZnFe>O4 possa ser modificada pela acdo do campo.
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Figura 13. Efeito da dose de adsorvente na quantidade de (a) ACT ou (b) IBU

adsorvido por grama de hidrogel (ge).
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No geral, para ACT e IBU, os valores de ge diminuiram continuamente a medida
que adose de Alg/PPy ou Alg/PPy/ZnFe;04foi aumentada de 10 para 50 mg (Figura 13).
Essa tendéncia é atribuivel a insaturacao dos sitios de adsorcédo pelo processo de adsorgao
(da Costa et al., 2021). O uso de grandes massas de beads pode reduzir a area de superficie
do adsorvente, o que afeta negativamente a adsorcdo. Além disso, este experimento
mostra que ambos 0s materiais tém uma capacidade superior de adsorver o IBU em
comparacdo com o ACT e Alg/PPy/ZnFe,04 parece ser mais eficiente do que Alg/PPy.
Assim, considerando os resultados, novos experimentos de adsor¢do foram conduzidos
utilizando 10 mg de beads (Alg/PPy/ZnFe;O40u Alg/PPy).
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Figura 14. Efeito do pH na quantidade de (a) ACT ou (b) IBU adsorvido por grama de
hidrogel (qe).

Experimentos de adsorcéo realizados em diferentes condi¢fes de pH mostram que
esse parametro tem baixo efeito nos valores de ge calculados para IBU do que para ACT
(Figura 14(a-b)), a mudanca de pH causou perdas de capacidade inferiores a 7%. Em
geral, o pH do meio pode alterar a carga superficial do adsorvente devido a
protonacgédo/desprotonacdo de grupos funcionais. Assim, dependendo da natureza do
adsorvente, a condicdo de pH pode favorecer ou prejudicar a adsorcdo, pois afeta as
propriedades superficiais do adsorvente. Com base nesses resultados, o pH das solucdes
de drogas foi ajustado para 7 nos outros experimentos. Este valor de pH é conveniente do
ponto de vista econdémico e de aplicacdo, pois a contaminacdo é encontrada em efluentes
cujo pH variade 5,5a7,5.
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Figura 15. Efeito da temperatura na quantidade de (a) ACT ou (b) IBU adsorvido por
grama de hidrogel (Qe).

A temperatura do sistema pode afetar as propriedades adsorventes e adsorbatos.
Mudangas de temperatura podem afetar a mobilidade e principalmente a solubilidade
dessas drogas, especialmente o acetaminofeno. Quanto ao adsorvato, seus grupos
funcionais podem ser expostos e/ou prejudicados, neste experimento houve uma perda
significativa da capacidade de adsorcdo na temperatura de 55 °C para ambos 0s materiais
e ambos os farmacos (vide Figura 15). Em geral, a alta temperatura do sistema ndo
favorece as interacdes adsorvente-adsorvato e favorece o processo de dessorcao.
Considerando os resultados apresentados, os demais experimentos de adsor¢do foram
realizados sob efeito do campo magnético a 5 cm de distancia, com 10 mg de adsorvente,

em pH 7 e em temperatura ambiente.

3.3.4. Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao foi investigada para obter informacdes sobre 0 mecanismo
de adsorcdo de ACT e IBU em Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe;04. Os experimentos em lote
foram conduzidos sob condig¢des otimizadas, variando a concentracao inicial de ACT ou
IBU. Em seguida, foi calculada a quantidade de adsorvato por grama de adsorvente (q)
em funcdo do tempo de contato. A Figura 16 mostra a cinética de adsor¢do do ACT em
Alg/PPy e AlgPPy/ZnFe;O4 na presenca e auséncia de CME e a Figura 17 mostra a

cinética de adsorcdo do IBU nas mesmas condicdes.
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Figura 16. Quantidade de acetaminofeno adsorvido em beads, versus tempo de contato
para diferentes concentragfes, Co 50 mg/L, Co 200 mg/L e Co 350 mg/L: (a) farmaco
adsorvido em beads de Alg/PPy na auséncia de CME, (b) farmaco adsorvido em beads
de Alg/PPy na presenca de CME, (c) farmaco adsorvido em beads de Alg/PPy/ZnFe;04
na auséncia de CME e (d) farmaco adsorvido em beads de Alg/PPy/ZnFe;O4 na presenca
de CME.

Deve-se notar que mais uma vez as beads de Alg/PPy ndo apresentam nenhuma
alteracdo com a acdo do CME. Para o processo de adsor¢édo de ferrogel, pode-se observar
que cerca de 90% da adsor¢cdo maxima de ACT e IBU sem a presenca de CME ocorreu
nos primeiros 75 e 80 min, respectivamente, além disso, observa-se que ap6s 95 min, o
equilibrio foi alcancado. Para 0 mesmo experimento realizado na presenca de CME, é
possivel observar para ambos os materiais uma mudanca na cinética de adsorcdo onde
cerca de 90% da adsor¢do maxima de ACT e IBU ocorreu nos primeiros 60 e 65 min,
respectivamente. que apds 80 min, o equilibrio foi alcangado, permitindo inferir que a

presenca de CME acelera o processo de adsorcéao.
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Figura 17. Quantidade de ibuprofeno adsorvido em beads, versus tempo de contato para
diferentes concentracdes, Co 50 mg/L, Co 200 mg/L e Co 350 mg/L.: (a) farmaco adsorvido
em beads de Alg/PPy na auséncia de CME, (b) farmaco adsorvido em beads de Alg/PPy
na presenca de CME (c) farmaco adsorvido em beads de Alg/PPy/ZnFe>04 na auséncia
de CME e (d) farmaco adsorvido em beads de Alg/PPy/ZnFe;O4 na presenca de CME.

Conforme observado, para ambos os adsorventes os valores de g: aumentaram
conforme a concentracdo inicial do farmaco aumentou de 50 para 350 mg/L.
Normalmente, esse comportamento pode ser explicado pelo aumento das for¢as motrizes
causadas pelo aumento da concentracdo, superando a resisténcia a transferéncia de massa
de todas as moléculas entre as fases liquida e sélida. O aumento das taxas de adsorcao
paralelamente ao aumento da concentracdo do farmaco (usando uma dose fixa de
adsorvente) mostra que os sitios ativos de ambos os materiais aplicados permanecem
insaturados.

A cinética de adsorcdo € alterada atravées do CME ao preparar um material
suscetivel ao campo. O adsorvente desempenha um papel preponderante nos processos
de adsorcéo e os estudos sobre o efeito do campo magnético sobre o adsorvente nos levam

a explicar o que se observa neste trabalho. Existem varios aspectos que justificam esses
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fendmenos. Eles incluem: (i) Aumento da area de superficie das contas; (ii) Alteracao da
camada adsorvente; (iii) Melhoria da interacdo eletrostatica de adsorcéo; (iv) Estimulacédo
da memoria magnética do adsorvente, melhorando a transferéncia de massa; (V)
Reatividade quimica, abordada em trabalhos como os de Jiang et al. (2015) e Ren et al.
(2021).

Possivelmente a exposicdo ao CME afetou a topografia microscopica de
Alg/PPy/ZnFe;04, levando a um aumento na capacidade de adsorcdo. A superficie dos
materiais tornou-se mais heterogénea na presenca de um CME. O aumento da &rea
superficial da amostra favoreceu a adsor¢do de drogas. Aparentemente, 0s sitios de
adsorcdo foram ativados por dipolos orientados favoravelmente, destacando a
possibilidade de CME orientar as cargas atribuidas a matriz polimérica. Em um estudo
conduzido por Oshitani et al. (1999), o adsorvente pode ser muito alterado pela exposigédo
ao campo magnético, neste trabalho foi indicado que a camada adsorvida se tornou mais
espessa atraves do tratamento magnético. Bel'chinskaya et al. (2009) demonstram que a
exposicdo a um campo magnético torna a superficie do adsorvente mais heterogénea,
aumentando sua area superficial e, consequentemente, aumentando as taxas de adsorcao.
Uma vez que a inducdo magnética diminui ou cessa, também diminui a capacidade de
adsor¢do, mas aqui temos que essas ferritas possuem um alto tempo de memoria
magnética, o que permite que o material mantenha boas taxas de adsor¢do mesmo apdés a
remocgao do campo.

Li et al. (2016) relataram que diferentes grupos funcionais tém diferentes
respostas ao campo magnético. Todos os grupos funcionais acidos de superficie, como 0s
do alginato, podem ser influenciados pelo magnetismo, o que pode afetar a reatividade
do adsorvente a uma variedade de poluentes orgénicos, caso em que se entende que a
matriz polimérica pura ndo apresentou grandes alteragdes em taxas de adsorcdo, devido
a baixa suscetibilidade magnética. Este processo de adsorcdo sofre a acdo de atracao
eletrostatica otimizada por CME que melhorou a interacdo eletrostatica do compdsito.
Por exemplo, o adsorvente Alg/PPy/ZnFe,O4 processou excelente reatividade com
memoria magnética por tratamento magnético. A memdria magnética pode aumentar as
cargas de superficie do material, melhorando as interagcdes potenciais com o adsorvato
(Ren et al., 2021b).

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 18 e 19 foram ajustados por
modelos cinéticos de pseudo-primeira Egq. A7 e pseudo-segunda Eg. A8, estas
apresentadas no Anexo A deste manuscrito. E importante descrever que a equacio de
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pseudo-primeira ordem (Eq. A7) permite o ajuste de dados cinéticos relativos a adsorcao
em sistemas heterogéneos, sendo ki1 (em mint) a constante de velocidade de primeira
ordem e que a equacéo diferencial de pseudo-segunda ordem (Eg. A8) mostra que o
processo de adsorcdo € movido pela diferenca (ge — q:), havendo uma relacdo de
proporcionalidade entre esta parcela e a fracdo de pontos de interacdo acessiveis no
material adsorvente, em que k2 (em g mg~! min) ¢ a constante cinética de adsorcéo de
pseudo-segunda ordem.

Estas fornecem informagbes sobre a capacidade de adsorcdo de Alg/PPy e
Alg/PPy/ZnFe>04. Os modelos foram obtidos na auséncia e presenca de CME para avaliar
se houve alguma alteracdo nos parametros estudados. Os parametros cinéticos calculados
a partir dos graficos ndo lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem estdo
resumidos no Anexo B para o experimento realizado sem a presenca de CME e na Anexo
C para o experimento realizado na presenca de CME.
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Figura 18. Gréaficos de pseudo-primeira ordem para a adsorcao de acetaminofeno em (a)
Alg/PPy sem CME, (b) Alg/PPy com CME, (c) Alg/PPy/ZnFe;Os sem CME e (d)
Alg/PPy/ZnFe;O4 com CME.

A compatibilidade entre o modelo experimental e o calculado também é
apresentada nos Anexos B e C e foi obtida por meio de uma equacao de erro qui-quadrado
(x®) ndo linear (Eq. 6), que relaciona os dados obtidos. Através desses dados deerro, torna-
se possivel determinar qual modelo cinético melhor representa os dados experimentais
apresentados e através dos valores de R?, é possivel discutir o melhor ajuste entre os dados

e 0 modelo cinético apresentado.
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Figura 19. Graficos de pseudo-segunda ordem para a adsor¢do de ibuprofeno em (a)
Alg/PPy sem CME, (b) Alg/PPy com CME, (c) Alg/PPy/ZnFe;Os sem CME e (d)
Alg/PPy/ZnFe;04 com CME.



54

Ao comparar 0s dados apresentados nos Anexos B e C, os valores do coeficiente
de determinacio (R?) calculados para o modelo de pseudo-segunda ordem foram
superiores aos calculados para o modelo de pseudo-primeira ordem. De fato, os valores
de R? calculados para a pseudo-segunda ordem foram maiores para todas as condigdes
testadas, o que indica que este modelo cinético é adequado para explicar os dados
experimentais de adsor¢do. Além disso, os valores calculados para 2 foram pequenos o
suficiente para confirmar que a cinética de pseudo-segunda ordem é o modelo mais
adequado para ajustar os dados experimentais. Os pequenos valores de y* também
demonstram uma boa concordancia entre os valores de Qeexp) COmM 0s dados teoricos ge(cal).
Normalmente, a cinética de pseudo-segunda ordem indica que o comportamento de
adsorcdo envolveu adsorcdo quimica, bem como adsorcdo fisica, os dados de adsorcédo
para ambas as drogas estédo de acordo com outros trabalhos na literatura, como Ferrah et
al., (2022) que realizaram adsorcdo de residuos de diferentes farmacos utilizando uma
matriz polimérica de alginato e quitosana.

A anélise das constantes de velocidade para 0 modelo de pseudo-segunda ordem
(k?) revela que a cinética de adsor¢do aumenta ligeiramente a medida que a concentragdo
de drogas na solucéo aumenta. Além disso, os valores de k? foram ligeiramente maiores
para o IBU do que para o ACT em todas as condicdes testadas, sugerindo que ha uma
preferéncia por determinado poluente durante o processo de adsorcdo do ponto de vista
cinético.

Além disso, gracas aos parametros calculados, também é possivel avaliar a
influéncia do CME na cinética dos processos de adsor¢do. Um dos parametros para esse
fim é a taxa de adsorcdo. Para sistemas onde o adsorvente Alg/PPy/ZnFe;Q4 foi
influenciado por CME, o valor deste parametro em processos de adsorgcdo de
acetaminofeno é quase 30% maior do que no caso de sistemas ndo modificados, para
adsorcéo de IBU a melhora foi de mais de 40%. Assim, um CME pode acelerar e aumentar
a capacidade de todo o processo de adsorcdo. Além disso, vale ressaltar também que a
comparacdo dos valores de ge para sistemas modificados e ndo modificados também
indica uma capacidade de adsor¢do um pouco maior do adsorvente, causada pela
influéncia do CME aplicado. No caso da adsor¢cdo de IBU, uma das diferengas mais
importantes entre sistemas ndo modificados e modificados foram os valores de R? e 2
para ambos os tipos de modelos cinéticos. Esses valores melhoram claramente apds a
aplicacdo de modificacées no CME, a compatibilidade de R?aumenta e a correlagdo y?

assume valores menores. Além disso, os valores de ge obtidos para os sistemas
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modificados com CME sao bem maiores, o que confirma a influéncia positiva do campo
magnético nos processos de adsor¢do de farmacos no ferrogel testado. Esta é uma
observagdo muito importante, pois permite supor que o uso da modificacdo do campo
magnético acelera significativamente os processos de remocdo de ibuprofeno e

acetaminofeno, mantendo uma boa capacidade tedrica de adsorcao.

3.3.5. Isotermas de adsor¢ao

Para entender o processo de adsorcdo de ACT e IBU em Alg/PPy e
Alg/PPy/ZnFe;O4, dados experimentais foram ajustados usando diferentes modelos
isotérmicos. No Anexo A deste trabalho, apresenta-se 0os modelos isotérmicos de
Langmuir (Eq. Al), Freundlich (Eg. A2) e Temkin (Eqg. A3), onde o0 parametro gm esta
relacionado com a capacidade tedrica maxima de adsor¢do de cada material adsorvente
de acordo com o0 modelo isotérmico de Langmuir. Os termos Ky, Kre Kt sdo as constantes
das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin, respectivamente (Weber e Morris,
1963). Especificamente na isoterma de Freundlich, o parametro 1/n é o fator de
heterogeneidade, enquanto na isoterma de Temkin temos que b esta associado ao calor,
b € a constante de heterogeneidade de Langmuir—Freundlich. Da analise dessas equacgoes,
resulta que a Eq. (A4) € um caso particular da Eq. (A1) quando b=1. Porém, do ponto de
vista fenomenologico, enquanto a equacdo de Langmuir é valida para uma superficie de
interacdo homogénea onde se obtém uma monocamada do adsorvato, a isoterma de
Langmuir-Freundlich sugere a ocorréncia de uma multicamada em uma superficie
heterogénea

O préximo passo foi avaliar a influéncia do CME nos processos de adsorcao de
ACT e IBU, analisando as diferencas nos parametros termodindmicos causadas por
mudanc¢as no campo magnético, dados apresentados nos Anexos D e E. Todos esses
parametros e constantes isotérmicas foram estimados usando ajuste de regressdo nao
linear dos gréaficos isotérmicos, representou-se os graficos isotérmicos para ambos 0s
farmacos e materiais sob a acdo do CME nas Figuras 20 e 21. Conforme listado, a
isoterma de Freundlich se ajusta melhor aos dados do que outras isotermas. O melhor
ajuste ocorreu tanto para o sistema sem CME (R? para ACT 0,999 em Alg/PPy e 0,998
em Alg/PPy/ZnFe;Q04; para IBU 0,998 em Alg/PPy e 0,998 em Alg/PPy /ZnFe>04) e para
o sistema sob acdo de CME (R? para ACT 0,998 em Alg/PPy e 0,988 em
Alg/PPy/ZnFe,04; para IBU 0,997 em Alg/PPy e 0,968 em Alg/PPy/ZnFe,0.. E possivel



56

notar que o campo magnético alterou os valores de R? demonstrando menor

compatibilidade entre os dados sob efeito do campo magnético e 0 modelo matematico.
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Figura 20. (a) Langmuir, (b) Freundlich e (c) Temkin para a adsorcéo de acetaminofeno
em Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe>04na auséncia do CME.

O valor de n obtido pelo modelo de Freundlich indica a forte ligagdo entre o
adsorvato e o sorvente. As quantidades de n para a adsor¢cdo de ambas as drogas sao
apresentadas nos Anexos D e E. A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que
explica o processo de adsorcdo multicamada. Este modelo isotérmico assume que a
superficie do adsorvente é heterogénea. Teoricamente, o valor 1/n calculado a partir da
isoterma de Freundlich ajuda a entender o processo de adsorcéo. Por exemplo, valores de
1/n > 1 sdo atribuidos a processos de quimissorcao, que sao mais heterogéneos conforme

o valor de 1/n se aproxima de 0.
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Figura 21. (a) Langmuir, (b) Freundlich e (c) Temkin para a adsor¢édo de ibuprofeno em
Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,04 sob efeito do CME.

Observando os valores de 1/n mais especificamente para o material Alg/PPy
/ZnFe>04 para ambas as drogas, o valor de 1/n sob a agdo do CME (Anexo E) foi inferior
ao apresentado no Anexo D, para dados sem a a¢do do campo magnético. Lembrando o
que foi dito e referenciado anteriormente, o campo magnético pode tornar a superficie de
um ferrogel mais heterogénea, reduzindo os valores de 1/n. Em resumo, a presenca do
campo magnético sugere que o processo de adsorcao que acontecia por Fisissor¢ao ocorre
em niveis de energia mais elevados.

Kr calculadas foram maiores para as beads com ZnFe;Os, 0 que confirma a
capacidade de adsorcdo superior do compoésito em relacdo aos dois metais. A maior
afinidade entre o compdsito e 0s metais pode ser explicada pelos sitios de ligacdo
adicionais (ou seja, grupos funcionais) provenientes da carga magnética e, claro, do

campo magnético aplicado para otimizar o sistema de adsorc¢éo.
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3.3.6. Experimentos de reuso

Existem inimeros pré-requisitos para a obtencdo de um adsorvente eficiente,
sendo de extrema importancia a possibilidade de regenera-lo e reutiliza-lo (da Costa et
al., 2021). Adsorventes com altas taxas de reaproveitamento reduzem 0s custos nas
estacdes de tratamento e minimizam a poluicdo secundaria dos processos. Para avaliar o
grau de reaproveitamento, foi selecionado o material Alg/PPy/ZnFe,04 por apresentar
maiores taxas de adsorcdo para ambos os farmacos, desta forma calculamos e
demonstramos a capacidade de adsor¢cdo e dessorcdo do material apds 10 ciclos de

adsorcdo/dessorcdo. Os resultados coletados para ACT e IBU sdo mostrados na Figura
22.
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Figura 22. Capacidade de adsorcao de Alg/PPy/ZnFe,04 para (a) ACT e (b) IBU apds
ciclos consecutivos de adsorgéo/dessorgéo.

Os resultados mostraram que a capacidade de adsorcao de Alg/PPy/ZnFe;O4 para
ACT e IBU é minimamente afetada apds quatro ciclos de adsorcao/dessorcdo. Parao ACT
(Figura 22 a), os valores estimados de ge variaram em 2,3 £ 0,4%, e para o IBU (Figura
22 b), Qe variaram em 3,1 * 0,7%. Mais importante, no ultimo ciclo de
adsorcao/dessorcéo, a remocao total desses aromaticos da &gua permaneceu visivelmente

alta (91 £ 5% para acetaminofeno e 94 + 4% para ibuprofeno).
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Figura 23. Perda de massa da beads em solucéo de dessorcao (a) na auséncia do campo
magnético e (b) na presenca do campo magnético.

A justificativa mais plausivel para esta pequena perda de capacidade é apresentada
na Figura 23, onde € possivel observar que o material Alg/PPy/ZnFe,0O4sob a presenca
do CME sofre uma menor taxa de perda de massa ao longo do tempo quando comparado
ao experimento realizado sem a presenga do CME, além disso, na Figura 24 € possivel
observar que a superficie do material apds 10 ciclos de adsor¢cdo do ACT estd mais
danificada do que a superficie do material apo6s 10 ciclos de adsorcdo do IBU, isso pode
justificar a maior taxa de reaproveitamento para adsor¢ao do IBU, é possivel inferir que
0 material demonstra maior facilidade de dessorver o IBU nas condicGes analisadas.

(@) 10kv  wD13mm sS35 x200 100pum (b) 1okv  wD13mm ss35 x200 100pm

Figura 24. Imagens obtidas por MEV de (a) bead Alg/PPy/ZnFe;O4 apds dez ciclos de
adsorcdo de ACT e (b) bead Alg/PPy/ZnFe,04ap0s dez ciclos de adsorcdo de IBU.

Os espectros FTIR dos adsorventes antes da retencéo do farmaco sdo usados como
referéncia para interpretar possiveis alteracdes estruturais. Eles séo ilustrados na Figura

25. A adsorc¢do de farmacos sera comparada entre os espectros Alg/PPy da Figura 25(a)



60

e Alg/PPy/ZnFe,04 da Figura 25(b), onde é possivel observar que a banda referente as
ligacdes —OH localizada em 3422 cm™ passa para 3419 cm ™ na adsorcéo do IBU e para
3415 cm™ na adsorcio do ACT, o que é atribuido as ligacdes de hidrogénio intramolecular
entre a superficie dos farmacos e a matriz polimérica, porém, é importante observar que
para Alg/PPy/ZnFe;O4a banda torna-se muito mais larga indicando uma maior interagdo
eletrostatica entre ferrogel e farmacos quando comparada ao material Alg/PPy (Bhadra et
al., 2017).
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Figura 25. Espectro FTIR de (a) Alg/PPy com ACT e IBU adsorvidos e (b)
Alg/PPy/ZnFe,04 com ACT e IBU.

Além disso, a banda atribuida ao estiramento assimétrico C=0 de Alg (em 1735
cm™) desapareceu no material Alg/PPy/ZnFe,O4 contendo ACT e IBU adsorvidos, o que
pode sugerir uma interacdo entre as drogas e o ionizado grupos carboxilicos de alginato.
Essa mesma banda ainda é discreta em Alg/PPy contendo ACT e IBU adsorvidos,
indicando uma interagdo um pouco mais fraca, o que pode ser explicado pela auséncia de
ZnFe>0O4 cuja carga poderia atrair farmacos para a superficie do hidrogel. Assim,
justificando a maior taxa de adsorcao através de Alg/PPy/ZnFe,Oa. Finalmente, a banda
correspondente as ligages CC e CO reduziu significativamente de intensidade, indicando
que atracOes eletrostaticas foram criadas entre a extremidade negativa das estruturas
poliméricas e a extremidade positiva das moléculas de drogas.

Esses resultados indicam que Alg/PPy/ZnFe;O4 € um adsorvente altamente
estavel e reciclavel para a remocdo de drogas de meios aquosos, como efluentes
contaminados. Considerando os dados de caracterizacdo e adsorgédo, acreditamos que a

presenca do campo magnético teve um papel importante na obtencdo desses resultados.
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3.4. Concluséo

Como resultado deste capitulo e da interpretacéo tedrica dos dados obtidos, foram
feitas as seguintes conclusdes sobre a modificacdo magnética dos processos de adsor¢do
dos farmacos testados:

As analises termodindmicas mostraram que todos os processos estudados foram
exemplos de adsorc¢éo fisica espontanea e que a presenca do campo magnético atuando
no material Alg/PPy/ZnFe;O4 aumentou a energia dessas interacdes, tornando a relagao
adsorvente/adsorbato mais intensa. A bead Alg/PPy ndo magnética ndo mostrou
suscetibilidade & modificagdo com o campo magnético. Isso pode levar a conclusao de
que a natureza ferromagnética do adsorvente € necessaria para a implementacao efetiva
da modificacdo com um campo magnético.

Ambos os efeitos estimulantes e inibidores do campo magnético no processo de
adsorcdo sdo visiveis principalmente em baixas concentragdes iniciais de drogas nas
solucdes. A modificacdo do campo magnético pode acelerar a cinética do processo de
adsorcdo em cerca de 15%, especialmente nos estagios iniciais da adsorcdo. Estas
conclusdes mostram que a otimizagdo do processo de adsor¢éo utilizando um CME € uma
forma efetiva de modificacdo, principalmente em menores concentragdes de poluentes, o
que vai ao encontro da realidade dos processos de remocdao de micropoluentes de
efluentes.

E importante ressaltar que a conclusio mais importante desta pesquisa é sobre a
viabilidade da aplicacdo, pois a instalacdo de imas estaticos € simples e 0s possiveis custos
de instalacdo sdo limitados apenas ao custo dos imas permanentes necessarios. Como a
aplicacdo do campo magnético é nao invasiva, ndo ha impedimento para a formacéo de
subprodutos indesejados que podem ocorrer em diversos tipos de modificacdo de
processo, como, por exemplo, em métodos de modificagdo quimica, como a
fotodegradacdo. Em suma, embora os resultados obtidos mostrem que 0 processo pode
ser acelerado e melhorado apenas de forma limitada, o baixo custo e a simplicidade de
uso tornam esse tipo de modificacdo uma alternativa muito interessante as técnicas

classicas de modificacdo por adsorcao.



62

Capitulo 4

Hidrogéis compdsitos de alginato/biochar impressos para remocgédo de

contaminantes organicos da agua de torneira via adsorc¢ao

4.1. Introducéo

Considerando os diferentes grupos de contaminantes detectados nas aguas, 0s
compostos organicos sdo particularmente relevantes e prejudiciais devido a sua
toxicidade, persisténcia e potencial de bioacumulacdo. Nesse sentido, varios métodos de
descontaminacdo foram estudados, incluindo precipitacdo quimica (Balasooriya et al.,
2022), separacdo por membrana (Pourhakkak et al., 2021b), tratamentos eletroquimicos
(Hassani et al., 2022) e processos oxidativos avancados (Qasem et al., 2021).
Demonstrando sua maior eficiéncia dentre os demais, 0 sucesso do processo de adsor¢ao
estd diretamente ligado ao adsorvente, que deve possuir propriedades superficiais
adequadas e compatibilidade com os contaminantes do meio aquéatico. Além disso, a
reciclabilidade é outra caracteristica desejavel para um adsorvente ideal.

Considerando os diferentes materiais testados como adsorventes, os hidrogéis sao
de particular interesse devido as suas propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas. Os
hidrogéis sdo compostos por redes 3D de polimeros reticulados que podem intumescer
em meio aquoso. A estrutura altamente funcionalizada dos hidrogeis fornece os locais de
adsorcdo necessarios para varios contaminantes. Além disso, a absor¢do de agua facilita
0 acesso de contaminantes aos locais de adsor¢éo dentro da rede de hidrogel. De acordo
com a literatura, existem varios métodos disponiveis para preparar hidrogéis para fins de
adsorcdo. Infelizmente, a maioria desses métodos ndo permite produzir materiais com
estruturas complexas e bem definidas, mais eficientes para processos como a adsorcao.

Na Ultima década, os processos de fabricacdo aditiva, incluindo a impresséo 3D,
surgiram como uma alternativa para a obtencdo de hidrogéis personalizados com
estruturas ordenadas e intrincadas. Além disso, a impressao 3D oferece varias vantagens
na fabricacdo de hidrogel, incluindo o potencial para produgdo em massa, desperdicio
minimo de matéria-prima e a capacidade de produzir hidrogéis sob condi¢des controladas,
independentemente da umidade e de outros fatores climaticos (Gibson et al., 2021). Com
isso, torna-se possivel produzir materiais com espessuras customizadas e condi¢cdes

operacionais pré-determinadas, economizando tempo, custos e matéria-prima. Esses
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aspectos atraentes tém sido extensivamente explorados na fabricacdo de hidrogéis para
aplicacdes biomédicas e farmacéuticas. No entanto, existem poucos estudos relatando o
uso de hidrogéis impressos em 3D para processos de adsor¢do, sendo a maioria focada na
remocdao de metal (Wang et al., 2021). Em termos de estudos voltados para a adsorc¢éo de
contaminantes organicos, um exemplo é o trabalho de Yuan et al.(2023), que descreve a
preparacdo de hidrogéis monoliticos de celulose/alginato porosos impressos em 3D para
a remocdo de azul de metileno — (MB). Considerando a escassa literatura sobre este
relevante tema de pesquisa, fica clara a necessidade de novos avancos e contribuicdes.

Este estudo prop6e a fabricacdo de hidrogéis compostos de alginato e biochar de
casca de arroz (RHB) via impressdo 3D como uma estratégia para criar adsorventes
aprimorados para a remoc¢édo de contaminantes organicos. O alginato, um biopolimero
com caracteristicas favoraveis como alta funcionalizagcdo, baixo custo,
biodegradabilidade e biocompatibilidade, € comumente utilizado para a preparacdo de
hidrogel e pode ser reticulado com cations bivalentes. A casca de arroz (RH) foi
selecionada como fonte de biochar devido a sua abundancia como residuo agricola e aos
desafios associados ao seu descarte e reuso. Além disso, RH e RH biochar (RHB) tém
sido utilizados diretamente como materiais adsorventes para varios contaminantes. Nossa
hipdtese é que a combinacao da matriz de alginato e RHB pode resultar em um adsorvente
de alto desempenho.

Os hidrogéis compostos impressos em 3D passaram por caracterizagdo detalhada
e seu desempenho de adsorgéo em relagdo a dois contaminantes organicos selecionados,
IBU e MB, foi avaliado por meio de uma série de experimentos de adsorcdo em lote,
incluindo analises cinéticas e isotérmicas. Todos 0s experimentos de adsorcdo foram
conduzidos usando agua da torneira para simular condi¢cGes operacionais reais. Além
disso, a reutilizacdo deste novo adsorvente foi avaliada através de experimentos

consecutivos de adsorgao/dessorgéo.

4.2. Materiais e métodos
4.2.1 Materiais

Sal de sddio de acido alginico e o cloreto de calcio utilizados, foram 0s mesmos
descrito na secdo 3.2.1, o Nafion® 117 (2,5% em peso em uma mistura de alcoois
alifaticos e 4gua), foi adquirido da Sigma-Aldrich (EUA). A casca de arroz foi doada pelo
LabMeQui/UFPel (Pelotas, Brasil). O IBU sodico com 99% de pureza foi adquirido da
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Birzeit Pharmaceutical Company (Palestina) e 0 MB com 97% de pureza foi adquirido da
Fluka (Suica).

4.2.2. Preparagéo de RHB

A RH foi lavada minuciosamente em &gua destilada e, em seguida, seca em estufa
a 60 °C por 48 h. Posteriormente, foi processado seguindo o protocolo descrito por Tsai
et al., 2022 com algumas modificacdes. A RH seco foi moido em moinho de bolas
(Marconi MA 350, Brasil) e adicionado a um recipiente de Teflon selado juntamente com
24 mL de solucdo de NaOH (7,5 mol/L). A proporcdo em massa de RH para NaOH foi
fixadaem 1,88:1, respectivamente. O vaso de Teflon foi colocado dentro de um recipiente
de aco inoxidavel para as reacdes hidrotérmicas. A temperatura foi entdo aumentada para
120 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e mantida por 5 h. Apds resfriamento a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C), a mistura foi filtrada sob vacuo, e o

material resultante (RHB) foi lavado com agua deionizada até atingir pH neutro.

4.2.3. Impresséo dos hidrogéis Alg e Alg/Biochar

A primeira etapa envolveu a preparacédo das tintas para o processo de impresséo
3D. Quantidades especificas de alginato de sédio foram adicionadas a 4gua destilada e
solubilizadas a temperatura ambiente usando agitacdo magnética por 4 h. Em seguida,
Nafion® foi adicionado a solugio de polissacarideo e agitado vigorosamente por 2 h. A
solucdo resultante foi usada para imprimir os hidrogéis de Alg. Simultaneamente, tintas
para impressdo de hidrogéis de Alg contendo o RHB (referido como Alg/Biochar) foram
preparadas com algumas modifica¢bes. Diferentes quantidades de biochar (1, 5 ou 10
m/m% em relacio a massa de alginato) foram adicionadas a solugdo de alginato/Nafion®,
que foi agitada a 500 rpm por 2 h para atingir a homogeneizacdo. A composi¢éo de cada
tinta e sua capacidade de impresséo séo fornecidas na Tabela 2.

Antes da impressdo, uma seringa plastica (5 mL) equipada com uma agulha
(didametro interno de 1,0 mm) foi preenchida com as tintas preparadas. Os hidrogéis de
Alg e Alg/Biochar foram impressos usando uma bioimpressora 3D Genesis Il (3D
Biotechnology Solutions, Brasil), apresentada na Figura 26, com uma cabeca de
impressédo de extrusdo equipada com a seringa e um bocal de 0,70 x 20 mm. A presséo

de impressdo foi fixada em 25 kPa e a velocidade de impressdo foi de 70 mm/s. Os
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hidrogéis foram projetados como estruturas em forma de disco com didmetro de 1,5 cm

e espessura de 5 mm usando Slic3r, um software de cédigo livre.

Figura 26. Imagens frontal e lateral da bioimpressora 3D Genesis Il (3D Biotechnology
Solutions, Brasil).

A arquitetura interna foi projetada em forma de malha, onde linhas interligadas
foram distribuidas ortogonal e cilindricamente nas direcdes x, y e z. Apds 0 processo de
impressdo, todos os hidrogéis foram imersos diretamente em uma solucdo aquosa de
CaCl, (5 wt/v-%) para facilitar a reticulacdo ionotropica das cadeias de alginato. E
importante observar que condicBes que requerem maiores quantidades de
reagentes/solventes foram descartadas, e outras condigdes com menores volumes de

reagentes ndo resultaram em tintas com printabilidade adequada (Tabela 2).

Tabela 2. Composicao das tintas preparadas, informacdes de printabilidade e codificacdo
de amostras.

Alg Biochar Nafion®-  Volume de Capacidade de Cddigo de
(mg) (mg) (uL) 2 agua (mL) impressao hidrogel
25 - - 50 N&o imprimivel -
2,5 - - 30 N&o imprimivel -
2,5 0,25 - 50 N&o imprimivel -
2,5 0,25 - 30 Né&o imprimivel -
2,0 - 20 30 Imprimivel Alg
2,0 0,02 20 30 Imprimivel Alg/Biocharl
2,0 0,12 20 30 Imprimivel Alg/Biochar5
2,0 0,25 20 30 Imprimivel Alg/Biochar10

220 pL é equivalente a 42,0 ug.
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4.2.4. Andlise de caracterizacao e experimentos

Os espectros de FTIR, as analises de DRX, as imagens de MEV e os dados de
PCZ foram obtidos conforme descrito na Secdo 3.2.4. Os métodos de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foram empregados para determinar a area
de superficie especifica e a porosidade dos materiais impressos. A analise de sor¢do-
dessorcao de 26 N foi realizada usando um Quantachrome Autosorb- iQ3 - MP/Kr BET
Surface Analyzer (EUA). Os materiais foram desgaseificados e secos antes da anélise. O
grau de intumescimento dos hidrogéis impressos foi calculado de acordo com o descrito
na secdo 3.2.5 onde o peso de hidrogel utilizado foi de 30 mg (equivalente a 1 unidade de
hidrogel). A taxa de intumescimento em cada ponto de tempo foi calculada usando a Eq.

(1). Todos os testes desse trabalho foram realizados em agua de torneira.

4.2.5. Experimentos de adsorcao

A capacidade de adsorcao dos hidrogéis impressos para IBU e MB da agua da
torneira foi investigada através de experimentos em batelada conduzidos em diferentes
condigdes. Os procedimentos experimentais gerais foram os seguintes: Erlenmeyers de
250 mL foram preenchidos com solugdes estoque de IBU ou MB (50 mL) preparadas
com agua corrente, com concentracdes iniciais especificas (Co). Amostras de hidrogel
foram adicionadas aos frascos Erlenmeyer e os frascos foram agitados a 150 rpm a
temperatura ambiente. Em intervalos de tempo especificos, aliquotas foram coletadas dos
frascos Erlenmeyer usando uma seringa equipada com um filtro de 0,45 um. As aliquotas
foram entdo transferidas para uma cubeta de quartzo e analisadas em espectrofotémetro
UV-Vis (PerkinEImer Lambda35, Canada). As intensidades de absorbancia em 220 nm e
595 nm foram medidas para identificar e quantificar IBU e MB, e curvas de calibragao
foram usadas para converter os dados de absorbancia em valores de concentragdo. Vale
informar ao leitor que ap6s as medidas de UV-Vis, as aliquotas foram devolvidas aos seus
respectivos Erlenmeyers. Os valores de eficiéncia de remocdo (%) e capacidade de
adsorcdo (mg/g) em cada intervalo de tempo foram determinados usando as equacdes
(A5) e (A6), descritas no Anexo A desse trabalho. As condi¢Ges experimentais variaram
da seguinte forma: dose de hidrogel (30 a 90 mg), concentracéo inicial do contaminante
(1al12mg/L)epH (5a7). Todos os experimentos descritos nesta secdo foram conduzidos

em temperatura ambiente e em triplicata.
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4.2.6. Experimentos de seletividade de adsorcéo

Experimentos em lote foram conduzidos usando uma solucdo binaria de 1BU e
MB em é&gua da torneira (50 mL, com uma concentracdo de 12 mg/L para cada
contaminante) para avaliar a capacidade de adsorcdo seletiva do hidrogel Alg/Biochar10.
A solugdo binaria foi colocada em um Erlenmeyer de 250 mL juntamente com a amostra
de hidrogel (30 mg), e a mistura foi agitada a 150 rpm por 2 h a 25 °C. Posteriormente,
uma aliquota foi retirada do frasco Erlenmeyer, filtrada e analisada em espectrémetro
UV-Vis. A taxa maxima de remog&o para cada contaminante foi determinada conforme

explicado na secdo anterior. O parametro de seletividade foi calculado usando a Eqg. (8):

it mi;

Seletividade (%) = — T %100 (8)
onde mje misao as massas de cada contaminante adsorvido.

4.2.7. Experimentos de dessorgao e reuso

A reciclagem dos hidrogéis pos-utilizados foi feita pela dessorcdo dos
contaminantes (IBU ou MB) dos hidrogéis pds-utilizados. Para isso utilizou-se 0 método
descrito na secdo 3.2.8. A espectroscopia UV-Vis foi utilizada para medir a absorbancia
do meio de dessorgéo. A partir desses dados, a taxa de dessorcdo foi calculada por Eq.
(2). No total, vinte ciclos consecutivos foram realizados usando as condi¢Ges de adsorcao

e dessorcdo descritas acima.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1. Caracterizacdo dos hidrogéis impressos

A anélise FTIR foi usada para caracterizar a quimica dos hidrogéis impressos
como seus materiais precursores. O espectro FTIR de SA (Fig. 27(a)) exibiu banda larga
caracteristica centrada em 3433 cm atribuida ao estiramento das ligagdes O—H, bandas
na faixa de 2925-2865 cm™ devido ao estiramento das ligacdes C—H (alifatico grupos
CHy), bandas em 1614 e 1432 cm™ 0 estiramento assimétrico e simétrico C=0 de ligacdes
C=0 e bandas na faixa de 1100-1030 cmatribuiveis ao estiramento de C-O-C, ligacGes
C—C e C-OH do anel piranose (da Costa et al., 2021) . O espectro do biochar exibiu

bandas em 3415 cm~* devido ao estiramento das ligagdes O—H, enquanto a banda em 2923
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cm™ é atribuida ao estiramento das ligagbes C—H nos grupos CH: da celulose e
hemiceluloses. A banda observada em 1653 cm refere-se ao estiramento das ligacdes
C=C da hemicelulose, e a banda em 1118 cm™ ¢ atribuivel ao estiramento das ligacoes
C-O da lignina (Arun et al., 2020). Além disso, a banda em 1074 cm™ se origina da
combinacéo do estiramento e deformacéo das ligacées C-O e O-H, e a banda em 896 cm~
L¢ atribuivel as ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de glicose de celulose. No geral,
a presenca dessas bandas indicou que a matriz lignocelulésica de RH permaneceu um
pouco intacta apds o tratamento hidrotérmico. Achados semelhantes foram relatados na
literatura. Segundo alguns autores, a RH bruta consiste em aproximadamente 70-75% de
matéria organica (celulose, hemicelulose e lignina), 15-20% de cinzas/silica e 5-15% de
umidade. A preservacdo de grupos funcionais em biochar RH apds a carbonizacao
hidrotérmica é vantajosa para aplicagdes de adsorcao (Kalderis et al., 2014).

O espectro FTIR (Figura 27(a)) registrado do hidrogel Alg exibiu as bandas
caracteristicas do alginato, bem como algumas alteracdes. As bandas associadas ao
estiramento assimétrico e simetrico das ligagdes C=0 dos grupos carboxilicos foram
deslocadas para 1620 e 1450 cm indicando a substituicio do ion Na* nos residuos de
acido urbnico por fons Ca?* apds reticulagdo ionotropica. Além disso, a banda larga
atribuivel ao estiramento da ligacdo O-H foi acentuada em comparagdo com outras bandas
no mesmo espectro, provavelmente devido a diminuicdo das ligagcdes de hidrogénio inter
e intramoleculares como resultado da reticulacdo de cadeias de alginato por ions Ca?*.
Bandas provenientes de Nafion® foram observadas em 1233 e 1280 cm devido ao
estiramento —CF> (Al Munsur et al., 2021). Comparado com o espectro FTIR de Alg, o
espectro Alg/Biocharl0 exibiu discrepancias minimas provavelmente devido a
semelhanca quimica entre os dois hidrogéis. A baixa quantidade de biochar utilizada para
preparar este hidrogel e a sobreposicdo das bandas principais do biochar pelas bandas
provenientes do alginato também podem contribuir para esta observacdo. No geral, o
Alg/Biocharl0 mostrou um alargamento da banda atribuida ao estiramento das ligacfes
O-H, sugerindo a interacdo dos grupos de hidrogel com biochar via H-ligagdo. Bandas
na faixa de 1600—1530 cm sdo atribuiveis ao estiramento das ligagdes C—H dos grupos
CH2 e CHzs procedentes da porcéo lignocelulésica do biochar. A banda em torno de 1657
cm* também foi ampliada em relacdo a outras bandas do mesmo espectro devido a
contribuicdo do estiramento da ligagdo C=C da lignina. A banda em 1518 cm™ quase
desapareceu por causa da reticulagio do alginato com fons Ca?* Além disso, é possivel

notar que a intensidade da banda em 1460 cm™ aumenta devido a maior disponibilidade
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de grupos C-0O, provenientes do biochar (Anokhina et al., 2022). Juntos, esses achados

sugerem que o biochar RH foi incorporado a matriz Alg.
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Figura 27. (a) Espectros FTIR de SA puro, biochar, hidrogel contendo Alg e hidrogel
contendo Alg/Biocharl0. (b) padroes XRD de (A) SA puro, (B) hidrogel contendo Alg e
(C) hidrogel contendo Alg/Biochar10.

A Figura 27(b) apresenta os padrées DRX obtidos para SA, hidrogéis Alg e
Alg/Biocharl10 puros. O padrdo DRX de SA puro exibiu dois picos de difracdo largos em
20 = 13,6° ¢ 21,5°, que correspondem a difracdo do plano (110) das unidades de é&cido
gulurdnico e do plano (200) das unidades de acido manurénico do alginato, conforme
descrito em Anokhina et al. (2022). No padrdo DRX do hidrogel Alg, a mistura com
Nafion®, impressio e reticulagdo resultou no desaparecimento dos picos de difracio
caracteristicos do alginato. Isso indica que esses processos alteraram o arranjo cristalino
do polissacarideo. Por outro lado, o padrdo DRX do hidrogel Alg apresentou novos picos
de difragdo em 26 = 29,0°, 35,6° e 43,0°, que podem ser atribuidos a estrutura egg-box
formada apos a reticulagdo ionotropica de cadeias de alginato com ions Ca?* (Lee &
Mooney, 2012). Nafion® puro exibiu um pico de difragio em torno de 20 = 17,5% no
entanto, devido & sua baixa concentracdo na matriz de hidrogel, este pico foi
completamente sobreposto pela natureza amorfa da matriz de alginato-Ca?*. O padrio
DRX do hidrogel Alg/Biocharl10 se assemelha ao padrdo do hidrogel Alg, indicando que
a adicdo de biochar ndo afetou o arranjo cristalino da matriz alginato-Ca?* No entanto,
um novo pico surgiu em 260 = 31,8° e houve uma ligeira mudanga nos picos de difragdo
associados a estrutura egg-box em direcdo a angulos 26 mais baixos. Esta observacéao
pode ser atribuida a interacdo fisica entre os grupos carboxilicos do alginato e 0s grupos

hidroxila presentes no biochar, o que € consistente com os dados de FTIR.
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A morfologia dos hidrogéis impressos (Alg e Alg/Biocharl-10) foi examinada
por meio de imagens obtidas por MEV (Figura 28). O hidrogel Alg exibiu estruturas
tridimensionais compostas por filamentos irregulares com didmetros variando de 100 a
130 um. Esses filamentos apresentaram superficies densas e homogéneas sem poros,
resultando em baixa resolucao espacial. A etapa de reticulacao ionotrépica com a solucéo
de Ca?" contribuiu para essas caracteristicas morfoldgicas e texturais finais. Em geral, a
deposicdo do material impresso na solugdo de Ca?* pode reduzir sua viscosidade, levando
ao colapso da forma impressa. Em contraste, os hidrogéis Alg/Biocharl-10 exibiram
melhor resolugdo e qualidade de impresséo (Figuras 28b-d). Os filamentos (com
diametros de 200-210 um) apresentaram superficies heterogéneas com rugosidade
perceptivel. Essas mudancas morfologicas tornaram-se mais evidentes a medida que a
quantidade de biochar no hidrogel aumentou de 1 para 10% em peso/peso. A presenca de
biochar provavelmente aumentou a viscosidade das tintas ao interagir com as cadeias de
alginato (como observado na andlise FTIR), aumentando assim a capacidade de
impressdo e a estabilidade do filamento. Apds a reticulagdo, um excesso de ions Ca?* foi
depositado nas superficies dos filamentos, explicando o0 aumento da rugosidade. No geral,
todos os hidrogéis impressos exibiram boa estabilidade mecéanica e foram faceis de

manusear.

Figura 28. Imagens fotograficas e MEV dos hidrogeis impressos (a) Alg, (b)
Alg/Biocharl, (c) Alg/Biochar5 e (d) Alg/Biochar10. (Magnificagéo x55 e barra de escala
200 pm).

As propriedades de textura da superficie dos hidrogéis Alg e Alg/Biochar10 foram

analisadas usando medic@es de adsorcdo/dessorcdo de N, Os resultados, incluindo a area
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de superficie BET, volume de poro e didmetro médio de poro, sdo apresentados na Tabela
3. E evidente que a presenca de biochar levou a um aumento em todos os parametros
investigados. Por exemplo, a area superficial de Alg/Biocharl0 aumentou de 82,12 para
153,15 m?/g, enquanto o volume e o diametro dos poros quase triplicaram em comparagao
com o hidrogel de Alg. Este aumento pode ser atribuido a incorporacéo de biochar na
matriz de alginato e as interagcdes entre eles, o que resultou na formacdo de cavidades
superficiais e irregularidades no compdsito. A presenca de biochar também reduziu o
empacotamento das cadeias de Alg, o que influenciou positivamente as propriedades
texturais de Alg/Biocharl0. O diametro médio dos poros de Alg (2,05 nm) e
Alg/Biocharl10 (9,23 nm) cai na categoria de mesoporos, que tém um tamanho medio de
poro variando de 2 a 50 nm (Negara et al., 2019). A distribuicdo do tamanho dos poros
nessa faixa € crucial para o processo de adsorcao, pois se correlaciona com o transporte
de moléculas orgénicas dentro do adsorvente. A incorporacdo de pequenas quantidades
de biochar (1, 5 ou 10 wt/wt-%) resulta em um aumento na porosidade total em
comparagdo com o hidrogel de Alg. Por exemplo, a adi¢cédo de 10 wt/wt-% de biochar leva
a um aumento de 37% na porosidade total do compdsito. Isso indica que o biochar
modifica a microarquitetura dos hidrogéis, e a extensdo dessa mudancga depende do teor
de biochar na matriz de alginato. A natureza volumosa do material lignocelulésico no
biochar dificulta a compactacdo das cadeias de alginato, aumentando assim 0s vazios
dentro da matriz de hidrogel e, consequentemente, aumentando a porosidade. Esta
descoberta apoia os dados texturais anteriores obtidos.

Tabela 3. Area de superficie BET, volume de poro e didmetro médio de poro de hidrogéis
Alg e Alg/Biochar10.

Area de Diametro dos
) ) Volume de poro
Hidrogel superficie BET poros
(cm®/g)
(m?/g) (nm)
Alg 82,12 0,03 2,05
Alg/Biochar10 153,15 0,09 9,23

A Tabela 4 apresenta a estimativa dos valores de pHpcz também foi realizada para

todos os hidrogéis impressos, pois esse parametro é relevante para materiais adsorventes.
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Geralmente, 0 pHpcz representa o pH no qual a superficie dos hidrogeis é globalmente
neutra, com concentracdes iguais de ions [H*] e [OH"]. Abaixo do pHecz, a superficie do
hidrogel € carregada positivamente, enquanto acima deste pH, torna-se carregada
negativamente. O hidrogel Alg exibiu um valor de pHpcz de aproximadamente 6,70, o
que se alinha com estudos anteriores na literatura que focaram na preparacdo de hidrogéis
de alginato reticulados com Ca?". Com base nesses resultados, pode-se inferir que as
moléculas de Nafion® foram dispersas na regido bulk do hidrogel Alg e tém um efeito
insignificante na superficie, auxiliando principalmente o processo de impressdo ao

conferir um efeito plastificante a preparagéo da tinta.

Tabela 4. Valores de pHpcz determinados para hidrogéis Alg, Alg/Biochar.

Hidrogel pPHpcz
Alg 6,70 £ 0,32
Alg/Biocharl 6,68 + 0,97
Alg/Biochar5 6,55 + 0,65
Alg/Biocharl0 6,42 + 0,81

A presenca de biochar nos hidrogéis Alg/Biochar causou uma ligeira mudanga nos
valores de pHpcz para valores mais baixos. Observou-se que esse deslocamento foi
proporcional a quantidade de biochar incorporada na formulacdo do hidrogel. A
incorporacdo de biochar na matriz polimérica expandiu a faixa de pH sobre a qual a
superficie do hidrogel carregava um excesso de cargas negativas. Esta tendéncia pode ser
atribuida a presenca de Ca?* na superficie do hidrogel. A disponibilidade de grupos
funcionais de Alg na regido bulk para interagdo com Ca?" é reduzida devido a presenca
de biochar. Consequentemente, os fons Ca?* na superficie do hidrogel atraem espécies

OH ~ conferindo uma natureza negativa a superficie.

4.3.2. Capacidade de intumescimento dos hidrogéis impressos

O comportamento de absorcdo de liquido dos hidrogéis impressos foi avaliado
usando agua da torneira como meio de intumescimento, e as curvas cinéticas de
intumescimento correspondentes sdo apresentadas na Figura 29. Pode-se observar que a
taxa de intumescimento do hidrogel Alg aumentou continuamente até 90 min, ap6s o que

a curva atingiu um plat6, indicando a obtencdo do equilibrio. A taxa méxima de
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intumescimento registrada para este hidrogel foi de aproximadamente 390%. Em
contraste, os hidrogéis contendo biochar exibiram maior cinética de intumescimento e
desempenho. Verificou-se que esses aspectos estdo diretamente relacionados a
guantidade de biochar presente no hidrogel. No geral, aumentar o teor de biochar conferiu
um intumescimento mais rapido para os hidrogeis. Consequentemente, os hidrogéis com
maior teor de biochar atingiram o estado de equilibrio mais cedo (cerca de 40 min). A
taxa maxima de intumescimento de Alg/Biocharl e Alg/Biochar5 foi 1,5 vezes maior que
a de Alg, enquanto Alg/Biochar10 exibiu uma taxa maxima de intumescimento de 2,2
vezes maior que o hidrogel puro. Esses resultados sdo consistentes com os dados de
caracterizacdo discutidos anteriormente. A presenca de biochar na matriz polimérica
induziu alteracGes na morfologia do hidrogel, principalmente em termos de porosidade,
o0 que facilitou a absorcéo de liquido. Além disso, a densidade de reticulacdo dos hidrogéis
compdsitos diminuiu com o aumento do teor de biochar, tornando a rede polimérica mais
expansivel e, consequentemente, mais propensa ao intumescimento. Outro fator que
contribui para esses achados € a composicdo do RH biochar, que consiste
predominantemente em compostos lignoceluldsicos contendo grupos hidrofilicos que

interagem com moléculas de 4gua, promovendo assim o intumescimento.
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Figura 29. Curvas de intumescimento dos hidrogeis impressos em agua corrente a 25 °C.

O notavel desempenho de intumescimento de todos os hidrogéis impressos,
mesmo quando se utiliza 4gua da torneira como meio de intumescimento, pode ser
atribuido a natureza hidrofilica dos compostos empregados em sua preparacao. Sabe-se

que a presenca de ions na A&gua da torneira pode impactar negativamente no
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comportamento de intumescimento dos hidrogéis. No entanto, as propriedades
hidrofilicas dos materiais utilizados neste estudo, como o alginato, garantiram um
desempenho de expansao favoravel. O alginato contém grupos carboxilicos com um valor
de pKa de aproximadamente 4,5. Na agua da torneira com pH de 7,3, esses grupos
carboxilicos sdo desprotonados, resultando em maior repulsdo eletrostatica dentro da rede
polimérica. Esta repulsdo eletrostatica leva a expansdo do hidrogel e facilita a absorcao
de &gua. Portanto, apesar da presenca de ions na dgua da torneira, a natureza hidrofilica
dos componentes do hidrogel, incluindo o alginato, permite seu comportamento de

inchaco favoravel.

4.3.3. Adsorc¢édo de IBU e MB

O experimento inicial de adsor¢édo teve como objetivo determinar a dose ideal de
hidrogel para atingir a capacidade maxima de adsorg¢éo para IBU e MB em equilibrio. Os
resultados apresentados nas Figuras 30(a) e 30(b) indicam que a capacidade de adsorg¢ao
(ge) aumentou proporcionalmente com a dose do hidrogel e a quantidade de biochar
incorporada aos hidrogeis compositos. Tipicamente, um aumento na dose do adsorvente
estd associado a um aumento no numero de sitios de ligacdo disponiveis para adsorcéo,
facilitando assim a adsorcdo de moléculas solido-liquido. Em contraste com o hidrogel
Alg, os hidrogéis contendo biochar exibiram uma rede mais expansivel (ou seja, menor
densidade de reticulacdo) e um maior nimero de sitios de ligacdo, o que melhorou seu
desempenho de adsorg¢do. A presenca de biochar também induziu alterages morfoldgicas
e texturais nos hidrogéis compostos, o que pode explicar os resultados observados. Como
demonstrado, as alteracGes nas propriedades dos hidrogéis compostos foram diretamente
relacionadas a quantidade de biochar incorporado neles. Portanto, é razoavel concluir que
0 desempenho de adsorcdo é dependente desta varidvel. Achados semelhantes foram
relatados por outros pesquisadores em relagdo ao aumento da capacidade de adsorcéo
com a incorporacao de cargas na matriz de hidrogel (El Sayed, 2023). No geral, esses
resultados indicam que otimizar a dose de hidrogel, juntamente com a quantidade
adequada de biochar, pode aumentar a capacidade de adsorcao dos hidrogéis compostos
para IBU e MB.
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Figura 30. Capacidade de adsor¢do em equilibrio de (a) IBU e (b) MB nos hidrogéis
impressos em fungdo da dose do hidrogel e capacidade de adsor¢do em equilibrio de (c)
IBU e (d) MB nos impressos em funcéo de o pH da solugéo.

Comparando os dados experimentais referentes aos dois contaminantes testados
(IBU e MB), fica evidente que todos os hidrogéis apresentam maior eficiéncia de
adsorcdo para o MB, independentemente da dose. Por exemplo, ao usar 90 mg de
Alg/Biocharl0, a capacidade de adsorgédo do MB foi mais de 1,7 vezes maior que a do
IBU. Esta observagdo pode ser atribuida as propriedades de superficie dos hidrogéis. Com
base nos dados de pHrcz, em pH 7,3 (pH da &4gua da torneira), a superficie dos hidrogéis
apresenta excesso de cargas negativas, o que facilita a adsor¢do do MB catidnico. Em
contraste, as moléculas de IBU (com uma faixa de pKa de 4,2 a 4,9) (Ali et al., 2019) séo
carregadas negativamente em pH 7,3, o que limita sua adsor¢do nos hidrogéis impressos.
Além disso, a baixa solubilidade do IBU em relacdo ao MB é um fator adicional que pode
afetar a adsorcdo do farmaco nas condicOes experimentais testadas. Com base nesses
resultados preliminares, a dose ideal de hidrogéis selecionados para tratar 50 mL de
solucdes IBU ou MB foi determinada em 90 mg.
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O efeito do pH nas capacidades de adsorcdo de IBU e MB foi examinado
ajustando o pH da agua da torneira para valores variando de 5 a 7, 0 que corresponde a
faixa tipica de pH de fontes de 4gua e esgoto (Abdul Syukor et al., 2021). Os resultados
destes experimentos de adsorcdo (Figura 30 (c) e (d)) dependentes do pH confirmaram
a tendéncia observada no experimento de dose. Em condi¢des normais de pH da agua, a
adsorcdo do MB foi superior a do IBU e os hidrogeis contendo maiores quantidades de
biochar exibiram o melhor desempenho. Os dados sugerem que a adsor¢do de ambos os
contaminantes sdo dependentes do pH, o que se alinha com os resultados de pHpcz
observados. De acordo com os dados de pHpcz, todas as amostras de hidrogel exibiram
um excesso de cargas positivas em sua superficie em valores de pH abaixo de 6,4.
Portanto, em pH 5, as moléculas de IBU existem predominantemente em sua forma
dissociada, o que pode facilitar as interaces eletrostaticas com a superficie dos hidrogéis.
A medida que o pH aumenta para 6, as moléculas do farmaco tornam-se totalmente
ionizadas, levando a um aumento da adsorcdo nos hidrogéis. No entanto, em pH 7, os
valores de ge para IBU diminuem ligeiramente porque a superficie dos hidrogeéis carrega
um excesso de cargas negativas nesta condi¢do. Essa diminuicdo na capacidade de
adsorcdo é mais proeminente nas amostras Alg/Biochar5 e Alg/Biocharl0, que possuem
os menores valores de pHpcz. No geral, o comportamento de adsorc¢éo dependente do pH
observado para ambos 0s contaminantes, suporta a influéncia da carga superficial e das
interacdes eletrostaticas no processo de adsorcéo nos hidrogéis.

O efeito da concentracéo inicial de IBU e MB na capacidade de adsor¢do dos
hidrogéis Alg e Alg/Biochar10 foi avaliado por meio de experimentos cinéticos. A faixa
de concentracdo desses contaminantes em diferentes fontes de agua pode variar de 12,1 a
373,1 pg/L para IBU (Santos et al., 2007) e de 0,1 a 0,22 mg/L para MB (Rahman et al.,
2012) . Nestes experimentos, apenas o hidrogel composto com a maior quantidade de
biochar (Alg/Biocharl0) foi investigado, pois demonstrou desempenho de adsorcao
superior em comparacdo com as amostras com 1% e 5% de biochar.

A Figura 31 ilustra os dados obtidos desses experimentos. Pode-se observar que
a cinética de adsorcdo e a capacidade de adsorc¢do sdo dependentes da concentracdo inicial
do contaminante na solucdo. Para a adsor¢do de IBU (Figuras 31a e 31c), os valores de
gt (quantidade de contaminante adsorvido) aumentaram rapidamente nos primeiros 30—
40 minutos do experimento. A cinética de adsorcdo parece acelerar a medida que a
concentracdo inicial de IBU na solugdo aumenta, indicando que uma maior concentragao

da droga leva a um maior nivel de interacdo com a superficie do adsorvente. Apds este
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rapido aumento inicial, as curvas de adsor¢do atingem um plat6, indicando a obtencéo do
equilibrio, e a adsorcao de IBU nos hidrogeis permanece relativamente constante até o
final do experimento. Em contraste, a adsorcdo de MB em Alg e Alg/Biocharl0
apresentou um aumento inicial mais lento nos valores de gt (Figuras 31b e 31d). Este
aumento mais lento pode ser atribuido a presenca de espécies interferentes na agua da
torneira, o que poderia dificultar a adsor¢do do MB em maior extensdo em comparagédo
com o IBU. O equilibrio de adsor¢do para MB em Alg e Alg/Biochar10 foi alcan¢ado em
torno de 60 minutos, conforme indicado pela estabiliza¢do das curvas de adsorcao.
Esses resultados destacam a influéncia da concentracéo inicial dos contaminantes
na cinética de adsorcédo e na capacidade dos hidrogéis. Concentracdes iniciais mais altas
levam a uma adsorcdo mais rapida e maior capacidade de adsorcéo, enquanto espécies

interferentes na agua podem afetar a adsorcao de certos contaminantes.
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Figura 31. Cinética de adsorc¢éo para diferentes concentracdes iniciais de IBU em (a) Alg
e (b) Alg/Biocharl0 e cinética de adsorc¢do para diferentes concentragdes iniciais de MB
em (c) Alg e (d) Alg/Biochar10.
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Os valores méaximos de q: para IBU e MB no hidrogel Alg aumentaram 87% e
62%, respectivamente, quando suas concentracdes iniciais foram aumentadas de 1,0 para
12,0 mg/L. Para o hidrogel Alg/Biochar10, o aumento nas concentragdes de IBU e MB
de 1,0 para 12,0 mg/L resultou em um aumento de g:em 54% e 35%, respectivamente. O
incremento em g para Alg hidrogel foi maior do que para Alg/Biochar10 devido a cinética
acelerada do processo de adsorcdo no hidrogel Alg. O processo de adsorcao inicial mais
rapido inutiliza os sitios tensoativos do material em menos tempo, o que é proporcional
ao aumento da concentracdo do poluente no meio. Nas maiores concentracgdes iniciais de
ambos 0s contaminantes (12 mg/L), os valores maximos de g: para Alg hidrogel foram
83,25 e 124,2 mg/g para IBU e MB, respectivamente. Nas mesmas condicdes, os valores
de q¢ para o hidrogel Alg/Biocharl0 foram 111,4 e 214,6 mg/g para IBU e MB,
respectivamente. Isso indica que sob condigfes experimentais semelhantes, o hidrogel
contendo 10 wt/wt-% de biochar pode adsorver 48% e 58% mais IBU e MB,
respectivamente, em comparagdo com o hidrogel Alg. Esses dados destacam o
desempenho superior do hidrogel composto como adsorvente para a remogéo de IBU e
MB da &gua da torneira. Além disso, vale ressaltar que a adsor¢do do MB é preferencial
em relacdo ao IBU, independentemente da amostra de hidrogel. Essa tendéncia pode ser
atribuida ao processo de adsorcdo mais lento e eficiente das moléculas de corante, onde
sua interacdo com as matrizes de hidrogel é gradual, permitindo sua movimentacédo até
que os sitios de ligacdo sejam preenchidos. Além disso, a natureza cati6bnica do MB
favorece sua interagdo com a superficie anidnica do adsorvente nas condigdes

experimentais empregadas no estudo.

4.3.4. Andlise cinética e isotérmica

A andlise da cinética de adsorcdo e seus parametros é fundamental para o
entendimento da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente em estudos de tratamento de
agua. Ele fornece informacdes valiosas para a caracterizacdo do processo e pode orientar
a aplicacdo da adsorcdo em escala industrial, permitindo determinar a quantidade de
adsorvente necessaria para remover uma concentracdo especifica do adsorvato. Esta
informacéo ajuda a reduzir o tempo de trabalho e os custos associados ao processo de
adsorcdo. Estudos cinéticos, juntamente com modelos matemaéticos, fornecem
informac0es sobre a velocidade de adsorgdo e possiveis mecanismos envolvidos. Neste

estudo, os dados experimentais de adsorcdo apresentados na Figura 31 foram ajustados
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a modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (A7) e pseudo-segunda ordem (A8), que
séo expressas no Anexo A deste trabalho.

Para validar o modelo cinético de melhor ajuste, dois parametros comumente
usados foram empregados: o coeficiente de determinacio (R?) e o teste qui-quadrado n&o
linear (%), que é uma funcio estatistica de erro representada pela Eq. 6 (ver se¢éo 3.3.4).
Os parametros cinéticos foram calculados realizando um ajuste de regressdo nao linear
dos gréficos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, conforme mostrado nas

Figuras 32 e 33. Os parametros calculados estéo listados nos Anexos F e G.

% @ 1mg/L @ 150
9 1mg/lL (b)
9 3mglL :
ootk ° smgL
9 9mg/L ] 8 mglL -
12mg/L o 9mgl e
N 12mg/L g
o 100 - sl TR 3 A
> _ B o TN
g’ 2 T SRS
(=] P
& £
s e A— P "
(=2
501 @----m=--—- @ ---c------ >
04
T T T T r . .
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
150 -
& ot © ° 1mglL (d)
@ 3mg/lL . —
el »  5mglL —__"’_,<.. ———————
> Saman Sl T 200 @ 9mg/L /,—" —/—"_?:::::_<_,__q
100~ 1zmglL/’/—"— ___________________ 12m9/L s ?"/ e :
3 o i . i o 150 -9 ?
S 2 P R e Lk b 0 () - Lyt
g ”‘f @---"""" 77 @ TR ? a o =
E : :
s R L ) & 100+
50
T ¥ T z T T T T T r . 2 : i
0 20 40 60 80 100 120

T T
80 100 120
Tempo (min)

Tempo (min)

Figura 32. Gréaficos de pseudo-primeira ordem para a adsorcéo de (a) IBU e (b) MB no
hidrogel Alg e adsor¢éo de (c) IBU e (d) MB no hidrogel Alg/Biochar10.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem forneceu maiores valores de R2em
comparagdo com o modelo de pseudo-segunda ordem tanto para adsorcao de IBU quanto
de MB em Alg e Alg/Biocharl0, independentemente das condi¢bes de concentracédo.
Além disso, os valores de gy calculados se aproximaram dos valores experimentais de

0e, conforme indicado pelos baixos valores de x> Essas descobertas confirmam que o
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processo de adsorcdo de ambos o0s contaminantes nos hidrogéis impressos seguiu
principalmente a cinética de pseudo-primeira ordem.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem sugere que a taxa de variacdo do
soluto adsorvido por unidade de tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a
quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (ge) e a quantidade adsorvida em um
determinado momento (t). Esse modelo cinético é controlado pela fisissor¢do, onde o
adsorvato e o adsorvente interagem por meio de forcas eletrostaticas, sem que ocorram
alteragdes moleculares significativas. Agbovi & Wilson (2021), explicaram que a
velocidade da reacdo é determinada apenas pela concentragdo do adsorvato. Vale ressaltar
que Franco e De Marco (2020) também observaram uma cinética de pseudo-primeira
ordem para a adsorcdo de IBU em um aerogel a base de alginato, apoiando ainda mais a

aplicabilidade desse modelo cinético a sistemas semelhantes.
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Figura 33. Gréaficos de pseudo-segunda ordem para a adsorcdo de (a) IBU e (b) MB no
hidrogel Alg e adsorcéo de (c) IBU e (d) MB no hidrogel Alg/Biochar10.
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Além da andlise cinética, modelos de isotermas de adsor¢do foram empregados
para descrever a interacdo de IBU e MB com hidrogéis de Alg e Alg/Biochar10. A selecdo
de modelos isotérmicos apropriados auxilia na compreensdo de como as moléculas de
adsorvato interagem com o adsorvente e avalia a aplicagdo pratica do processo de
adsorcdo. Neste estudo, os modelos isotérmicos de Langmuir (Al), Freundlich (A2) e
Temkin (A3) foram usados para analisar os dados experimentais. Esses modelos de
isotérmicas expressam a relagdo entre a quantidade de IBU e MB adsorvida nos hidrogéis
e sua concentracao de equilibrio na &gua da torneira.

Para determinar esses parametros isotérmicos e constantes, ajustes de regressao
ndo linear foram realizados nos graficos isotérmicos (Figuras 34 e 35). Esta analise
permite estimar os parametros que caracterizam o processo de adsor¢do. Os parametros

isotérmicos calculados e os valores de R?estéo resumidos na no Anexo H.
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Figura 34. (a) Langmuir, (b) Freundlich e (c) Graficos de isotérmicas de Temkin para a
adsorcdo de IBU em hidrogéis Alg e Alg/Biocharl10 a 25 °C.

Conforme observado, o modelo de isoterma de Freundlich forneceu o melhor
ajuste para descrever os dados experimentais de adsor¢do de IBU e MB em Alg e

Alg/Biochar10, conforme indicado pelos maiores valores de R? Este modelo sugere que
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0 processo de adsorcdo envolve a deposicdo de multicamadas na superficie do adsorvente.
Os valores calculados de 1/n, que ficaram abaixo da unidade, confirmam a natureza
favoravel do processo de adsorcdo por fisissor¢do. Os valores n na faixa de 1 a 10
suportam ainda mais a adsorcéo favoravel de IBU e MB em Alg e Alg/Biochar10. Os
maiores valores do parametro de intensidade de adsorcdo (Kr) para Alg/Biocharl0,
especialmente para adsorcdo de MB, alinham-se com as interacGes eletrostaticas entre o
corante catiénico e a superficie carregada negativamente de Alg/Biocharl0. Com base
nesses achados, algumas hipdteses podem ser formuladas em relagdo ao mecanismo de
adsorcdo envolvendo os contaminantes e Alg/Biocharl0. A presenca de grupos
funcionais —OH no adsorvente sugere um potencial para ligacdo de hidrogénio e o
preenchimento dos poros, a interacdo eletrostatica e as ligacdes de hidrogénio

provavelmente contribuem para a adsorgéo do corante.
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Figura 35. (a) Langmuir, (b) Freundlich e (c) Graficos de isotérmicas de Temkin para
adsorcdo de MB em hidrogéis de Alg e Alg/Biocharl10 a 25 °C.

A capacidade de adsorcdo do hidrogel Alg/Biocharl0 sob condicgdes
experimentais é vantajosa para aplicagdes em larga escala. A analise comparativa (Tabela
5) mostra que a capacidade de adsorcdo de Alg/Biocharl0 é compardvel ou melhor do
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gue outros materiais adsorventes testados para a remocao de IBU ou MB da agua. Além
disso, a abordagem de impressdo 3D usada para preparar 0 material permite a facil
producdo e replicacdo de uma massa especifica de adsorvente, reduzindo os custos de
producéo e permitindo a adaptacédo a diferentes sistemas. O custo estimado de preparacao
de um grama de hidrogel Alg/Biochar10 é de cerca de US$ 1,06 (ou R$ 5,14 na cotacdo
19/09/2023), sendo competitivo com outros adsorventes comerciais como, por exemplo,
a alumina ativada, cuja grama esta cotada em R$ 7,80. Este custo inclui a preparacao de
RHB, solugdes poliméricas e consumo de energia. Esforgos futuros de otimizacdo podem
envolver a exploragio de plastificantes de baixo custo em comparagido com Nafion® para
a preparacdo da tinta polimérica, o que pode levar a um material com capacidade de

adsorcdo comparavel para compostos catiénicos e anionicos.

Tabela 5. Comparacdo entre as capacidades de adsor¢éo (qge) de alguns adsorventes

testados na remocéo de IBU e MB.

C Tempo mg/
Adsorvente Dose(mg) ° P % (mo/'e) Ref.
(mg/L) (h) IBU MB

Biomassa de )
(Omorogie
Nauclea 200 40 6 70,9 351
. etal., 2021)
diderrichii
_ (Chakraborty
Esferas de alginato
_ 5 1000 30 24 23,3 - & Halder,
de biocarvao
2020)
Montmorilonita e
(Yanetal.,
composto de 100 100 24 28,21 -
_ 2020)
alginato
Alg hidrogel 90 12 1 53,70 124,20 Este estudo
Alg/Biocharl0
) 90 12 1 11,4 214,60 Este estudo
hidrogel

4.3.5. Experimentos de seletividade e reutilizacdo dos adsorventes
Neste estudo, a capacidade do hidrogel Alg/Biochar10 de adsorver seletivamente
um dos contaminantes testados foi avaliada usando uma solucéo equimolar de IBU e MB.

Os resultados, conforme ilustrado na Figura 36(a), demonstraram que a adsorcdo de
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ambos 0s contaminantes no hidrogel composto ocorreu simultaneamente nos primeiros
30 min. Posteriormente, 0 aumento da adsorcéo desacelerou, atingindo o equilibrio. No
entanto, a adsorcdo de MB continuou a aumentar até a marca de 90 min. Esses achados
indicaram diferentes cinéticas de adsorcdo para cada contaminante. Ao final do
experimento, as capacidades maximas de adsorcao para IBU e MB foram de 40,9 mg/L e

70,6 mg/L, respectivamente.
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Figura 36. (a) Cinética de adsor¢do simultanea de IBU e MB no hidrogel Alg/Biochar10
e (b) remocdo maxima de IBU e MB pelo Alg/Biocharl0 usando uma solucdo binaria
(Condicdes experimentais: Hidrogel dose 90 mg, concentracdo de cada composto 12 mg/
L, &gua da torneira, volume 50 mL, temperatura 25 °C).

De acordo com a Figura 36(b), apos adsorcdo, a taxa de remocao do MB foi de
62%, que foi 1,5 vezes maior que a do IBU (remocdo de 41%). Consequentemente, 0
parametro de seletividade foi calculado como 63% para MB e 37% para IBU. Os
resultados dos experimentos de adsor¢éo individuais com cada contaminante mostraram
valores de remocao contrastantes, sugerindo adsorcdo competitiva entre IBU e MB. Em
solucdes mistas, varios fatores como solubilidade, mobilidade, eletronegatividade e
acidez influenciam o processo de adsorcdo. Na agua, o MB existe como cétions
monovalentes, que exibem uma forte afinidade para o hidrogel Alg/Biocharl10. Por outro
lado, o IBU possui natureza anidnica nas condi¢fes experimentais testadas, resultando
em diferentes comportamentos de adsor¢do. A maior solubilidade do MB em agua
aumenta sua mobilidade e facilita seu acesso aos sitios ativos do adsorvente. Uma vez
adsorvidas, as moléculas MB permanecem estaveis devido a menos interacOes reativas
com a superficie aniénica do adsorvente. Essas observacGes se alinham com dados

experimentais e tedricos anteriores sobre cinética e isotermas.
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Experimentos de dessorcao foram feitos para investigar a liberacdo de moléculas
adsorvidas de IBU e MB de Alg/Biocharl0, bem como o potencial de reciclagem do
adsorvente. Esta € uma caracteristica crucial considerando a reutilizacdo de
Alg/Biocharl0 e sua aplicacdo pratica. Para explicar, ambos os estudos (dessorcéo e
reutilizacdo) foram feitos apenas com o hidrogel Alg/Biocharl0, uma vez que esta
amostra exibiu desempenho de adsorcéo superior.

Os ciclos consecutivos de reutilizagdo do hidrogel Alg/Biocharl0 foram
analisados quanto a taxa de remocdo de IBU e MB, conforme mostrado nas Figuras 37(a)
e 37(b). Notavelmente, mesmo apds 20 ciclos, a capacidade de Alg/Biocharl0 de
remocdo de ambos contaminantes foi minimamente afetada. A reducdo na taxa de
remocdo de IBU e MB ap6s o ultimo ciclo de reutilizacdo ndo ultrapassou 10% em
comparagdo com o primeiro ciclo, destacando a excepcional capacidade de reutilizagdo
deste hidrogel composto. Além disso, a capacidade de adsorcéo (qe) de Alg/Biocharl0
apos o 20° ciclo de reutilizacédo foi calculada em 101,1 mg/g para IBU e 191,6 mg/g para
MB, representando 91% e 89% dos valores iniciais de ge, respectivamente.

A impressionante capacidade de reutilizacdo de Alg/Biochar10 pode ser atribuida
a sua capacidade de reciclagem. Apos cada ciclo de reutilizacdo, as moléculas de IBU e
MB foram completamente dessorvidas do hidrogel composto usando uma solucdo de
extracdo de metanol/agua destilada. Os ions H* protonaram os sitios de ligacdo na
superficie do hidrogel, interrompendo sua interagdo com as moléculas adsorvidas e
liberando-as no meio de extracdo. Os hidrogéis reciclados foram entdo lavados com agua
destilada, coletados, secos e reutilizados em ciclos de adsorcdo subsequentes. Essa
abordagem operacional é simples, econdmica e supera outros sistemas usados para a
remocdo de IBU e MB da agua.

As Figuras 37(b) e 37(d) fornecem informagGes sobre o impacto de ciclos de
reutilizacdo consecutivos na morfologia do hidrogel composto. E evidente que a estrutura
do hidrogel comeca a sofrer danos de colapso de forma a partir do 15° ciclo. Essas
mudancas sao mais pronunciadas na amostra usada para adsor¢do de MB. Considerando
a estabilidade dos hidrogéis, observou-se apds o ultimo ciclo que a massa da amostra
utilizada para adsorgéo de IBU diminuiu 11,5%, enquanto a massa da amostra utilizada
para adsorcdo de MB diminuiu 19,2%. Mudancas na densidade de reticulacdo e na massa
do adsorvente podem estar associadas a diminui¢do observada na capacidade de remocéo

apos o 20° ciclo de reuso.
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Figura 37. (a) Eficiéncia de remocéo de IBU pelo hidrogel Alg/Biochar10 em funcéo dos
ciclos de reuso consecutivos, (b) Imagens fotograficas tiradas do hidrogel apds o 10°, 15°
e 20° ciclo de reuso, (c) Eficiéncia de remocdo de MB pelo hidrogel Alg/Biocharl0 em
funcdo dos ciclos consecutivos de reuso e (d) imagens fotograficas obtidas do hidrogel
apos o0 10°, 15° e 20° ciclo de reuso

Em resumo, os resultados deste estudo suportam fortemente a aplicabilidade
pratica do hidrogel composto Alg/Biocharl0 como um adsorvente eficiente para a
remocdo de varios contaminantes organicos, incluindo drogas e corantes, de fontes de
agua do mundo real. A simplicidade de seus processos de producdo, utilizacdo e
recuperac¢do torna este compdsito economicamente vantajoso em comparagdo com outros
materiais relatados anteriormente para fins semelhantes. A estrutura porosa do biochar é
particularmente adequada para filtracdo de dgua e aplicacdes de remediacéo.

Pesquisas em andamento destacam o potencial do biochar como carga em
compositos poliméricos, aproveitando sua estrutura porosa, excelente estabilidade
térmica, baixo custo de producdo e possivel reducdo no impacto ambiental. Diferentes
tipos de cargas e fontes de biomassa podem ter efeitos variados na matriz polimérica,
conforme discutido anteriormente. Otimizacdo adicional é necessaria para aumentar a

capacidade de adsorcdo especificamente para compostos anidnicos e melhorar a
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durabilidade fisica do composito em varios ciclos de adsorcdo. Isso pode ser alcangado
por meio de processos alternativos de reticulagdo, como reticulagdo quimica, ou
explorando diferentes formas e geometrias na impressao de materiais.

E importante ressaltar que a utilizacdo da impressdo 3D oferece inimeras
vantagens em relacdo aos métodos de processamento tradicionais para a preparacdo de
hidrogéis usados em aplicacGes de adsorcdo. Essas vantagens incluem facil operacao,
controle preciso sobre as propriedades estruturais, alta relacdo custo-beneficio e outros
beneficios. Prevé-se que a utilizacdo de técnicas de fabricacdo aditiva continuard a
aumentar no futuro, permitindo o desenvolvimento de materiais avangados para fins de

remediacdo de agua.

4.4. Concluséo

Hidrogéis compostos foram fabricados por meio de impressdo 3D usando tintas
preparadas com alginato, Nafion ® e quantidades variadas de biochar (1, 5 e 10 wt/wt-%).
O biochar utilizado neste estudo foi produzido a partir da casca de arroz, uma biomassa
de residuos agricolas, por meio de carbonizacao hidrotérmica. Analises de caracterizacdo
confirmaram a presenca de biochar nas matrizes de hidrogel e indicaram sua interagao
com alginato, facilitada pela natureza lignocelulésica do biochar. A incorporacdo de
biochar resultou em mudancas em diferentes propriedades dos hidrogéis compostos,
como estrutura, morfologia e capacidade de intumescimento. Para avaliar a aplicabilidade
dos hidrogéis impressos como adsorventes para a remocao de IBU e MB da agua da
torneira, experimentos em lote foram conduzidos. Entre os hidrogéis testados, aquele
contendo 10 wt/wt-% de biochar exibiu a maior capacidade de adsorgdo para ambos 0s
contaminantes. Comparado ao hidrogel sem biochar, o hidrogel composto apresentou um
aumento de 48% na capacidade de adsorcéo para IBU e um aumento de 58% para MB.
Essas melhorias foram atribuidas aos locais de adsorcdo adicionais fornecidos pelo
biochar e as propriedades intrinsecas resultantes da formacdo do compdsito. A adsor¢ao
de IBU e MB nos hidrogéis impressos seguiu cinética de pseudo-primeira ordem, e as
analises isotérmicas indicaram que a adsor¢cdo ocorreu por meio de uma combinacédo de
processos de superficie e multicamadas, bem descritos pelo modelo de Freundlich. O
hidrogel composto também demonstrou maior seletividade para adsor¢do de MB. Além
disso, o hidrogel apresentou alto indice de reaproveitamento e durabilidade, demonstrado
por meio de 20 ciclos de adsorcdo e dessorcdo. Em resumo, este estudo apresenta um

método inovador para preparar adsorventes eficientes por meio de impressao 3D,
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utilizando uma combinacdo de polissacarideo e biochar. Os dados relatados podem ser
valiosos para pesquisadores em varios campos e tém aplicacGes praticas no tratamento de

agua.
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Capitulo 5

Poli(p-ciclodextrina) contendo pontos quanticos de carbono para

adsorcao e deteccao de ions metalicos em meio aquoso

5.1. Introducéo

Os residuos despejados pelas industrias sdo ricos em poluentes organicos e
inorganicos, dentre 0s quais se destacam 0s metais pesados, por apresentarem
propriedades toxicas e serem altamente nocivos aos seres vivos. As espécies de maior
preocupacao incluem Ar, Pb, Cu, Cad, Cr, Ni e Hg (Rodrigues et al., 2019). Essas espécies
podem vir de corantes, fertilizantes, pesticidas, agentes de branqueamento e algumas ligas
metalicas. A legislacdo em alguns paises tornou-se mais rigida em relacdo ao limite
permitido desses metais em aguas residuais; mesmo assim, isso ndo acontece em todo o
mundo. Atualmente € possivel observar a aplicacdo de diversos processos para remogao
de metais pesados como oxidacdo quimica, ultrafiltracdo, osmose reversa e adsorcgéo.
Dentre esses métodos, a adsor¢céo se torna a mais vantajosa, pois ndo gera subprodutos,
0s materiais adsorventes apresentam, em geral, alto indice de reaproveitamento e
reaplicagdo, apresentam condi¢des operacionais lucrativas e alta eficiéncia. Os processos
de adsorcdo desempenham um papel fundamental no desenvolvimento de métodos de
remediacdo, uma vez que podem ser facilmente adaptados a diferentes sistemas, pois
muitos materiais e meios podem ser testados para diferentes poluentes. N&o menos
importante é a detecgdo e monitoramento desses ions, permitindo a prevencdo de danos
ambientais em solos e meios aquaticos. Tradicionalmente, a quantificacdo de ions
metélicos ¢ demorada e envolve técnicas caras como, por exemplo, espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de
absorcdo atdbmica de chama (FAAS). Assim, torna-se prioritario desenvolver métodos e
sondas para detec¢do em tempo real desses analitos, possibilitando economia de custos e
trabalho. Para otimizar a capacidade de adsorcdo, seletividade e remocdo de metais
pesados da &gua, varios adsorventes foram relatados, incluindo nanotubos de carbono,
minerais argilosos e polissacarideos. Neste cenario atual, sdo necessarios materiais para
deteccdo e remocéo simultanea de ions metalicos.

Os pontos quanticos de carbono (QDs) aparecem como bons candidatos como

uma plataforma fluorescente para realizar a detec¢do quimica. A abundancia de matérias-
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primas baratas, a diversidade de métodos sintéticos disponiveis e as boas propriedades de
fotoluminescéncia sdo algumas das vantagens dos QDs sobre outros materiais de carbono.
Os QDs também sdo considerados excelentes alternativas aos pontos quanticos de
semicondutores devido a sua baixa toxicidade, biocompatibilidade e fluorescéncia
modulavel (Peng et al., 2020). Essas propriedades os tornam adequados para aplicacédo
em bioimagem (Zhao et al., 2015), sensores (Gao et al., 2016), catalise (Fernando et al.,
2015), adsorventes e dispositivos optoeletronicos. Por serem obtidos de diferentes fontes,
podem apresentar grupos funcionais moldaveis para adsorcdo de diferentes espécies,
resultando assim em um material que, aléem da capacidade adsortiva, permite a deteccéo
visual de espéecies metalicas pela modificacdo de suas propriedades luminescentes.

A montagem de pontos quanticos em outros materiais tem sido explorada na
literatura principalmente para aplicagfes de sensoriamento. Os QDs podem ser
imobilizados em aglutinantes que fornecem estabilidade, suporte e mantém suas
propriedades luminescentes. Para tanto, QDs funcionalizados em B-ciclodextrina podem
ser um material atrativo devido as suas propriedades anfifilicas e capacidade de formar
adutos supramoleculares hospedeiro-hdspede (Luo et al., 2013).

Neste trabalho descrevemos a preparagdo de um polimero B-ciclodextrina
funcionalizado com pontos quanticos de carbono que foi aplicado na adsorcéo e deteccédo
luminescente dos seguintes ions bivalentes: Cd(Il), Cu(ll), Ni(Il) e Pb(ll). As melhores
condicBes experimentais foram avaliadas por meio de gréficos de superficie de resposta.
E importante salientar que por este método os fatores sdo analisados simultaneamente e
pode-se verificar e quantificar efeitos sinérgicos e antagbnicos entre os fatores de
interesse, dessa forma otimiza-se mais de uma resposta ao mesmo tempo. Além disso,
efeito de contra-ions e analise de seletividade do processo de sorcdo também foram

realizados.

5.2. Materiais e métodos
5.2.1. Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho foram adquiridos de: B-CD (>98%) Acros
Organics (EUA); acido citrico (CA) da Labchem Inc. (EUA); polietileno glicol (Mw =
400 g/mol, PEG-400) Exodo Cientifica LTDA (Brasil) e dihidrogenofosfato de potassio
da Riedel-de Haén (Alemanha). Para os experimentos de adsorcdo/deteccédo, acetato de
cobre(l1) monohidratado (98%, JT Baker), nitrato de cobre(ll) (99%, Chem-lab), sulfato
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de cobre(ll) pentahidratado (> 98,5%, M&B Laboratory Chemicals), sulfato de niquel
(1) hepta-hidratado (97%, Merck), acetato de niquel (I1) tetra-hidratado (98%, Sigma-
Aldrich), nitrato de niquel (1) hexa-hidratado (> 96%, Riedel-de Haén), sulfato de
chumbo ( 11') (99,8%, BDH Chemicals), acetato de chumbo(ll) trihidratado (99%, JT
Baker), nitrato de chumbo(ll) (99%, Honeywell), sulfato de cadmio octahidratado (99%,
Merck), nitrato de cadmio(ll) tetrahidratado (> 99%, Riedel-de Haén, Alemanha), acetato
de cadmio (I) dihidratado (99,8%, Riedel-de Haén ) e nitrato de sédio (99%, Sigma-
Aldrich, EUA) foram usados. Todas as substancias foram usadas quando recebidas.
Solugdes padrédo, 1000 mg LY de cada ion metalico (Cu(ll), Ni(I1), Cd(11) ou Pb(ll)) em
acido nitrico 0,5 mol/L para F-AAS (PanReac Appice) foram usadas para calibracdo de

AAS. Todas as solucbes foram preparadas com agua Milli-Q.

5.2.2. Sintese de QDs

PEG-400 (5 mL) foi dissolvido em agua deionizada (45 mL) em um béquer. A
solucdo foi transferida para uma autoclave de aco inoxidavel de 150 mL revestida com
Teflon e aquecida a 120 °C por 24 h e entdo resfriada a temperatura ambiente.
Posteriormente, a solucdo aquosa foi submetida a didlise (24 h, trocando a agua
deionizada a cada 4 h). Finalmente, uma solugdo aquosa amarela contendo os pontos
quanticos foi obtida e denominada QDs. O rendimento quantico absoluto de fluorescéncia
da solucéo obtida foi de 4,5% .

5.2.3. Sintese de f-CD e f-CD(CA)/QDs reticulados com acido citrico

B-CD reticulado foi sintetizado por policondensacdo de CA com B-CD, usando
KH2PO4 como catalisador. Resumidamente, o seguinte procedimento foi usado: CA (0,5
g 2,6 mmol), B-CD (1 g 0,9 mmol), KH2PO4 (0,25 g 1,4 mmol) e 25 mL de agua
deionizada foram misturados em um baldo de fundo redondo e agitados em banho-maria
a 25°C. A mistura foi transferida para uma placa de Petri e aquecida em estufa (140 °C)
por 3,5 h. Ap6s o resfriamento, o produto bruto foi purificado por imersdo e lavagem com
agua deionizada varias vezes, filtrado e seco a 50 °C, no vacuo, durante a noite. O material
obtido ¢ marcado como -CD(CA). Para a preparagéo de QDs contendo B-ciclodextrina
(B-CD(CA)/QDs), o mesmo processo foi reproduzido substituindo o solvente, agua
deionizada, pela solugdo de pontos quénticos. O rendimento quantico do material
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fluorescente obtido foi de 3,7%. As sequéncias sintéticas utilizadas na preparacdo de

ambos 0s materiais estdo resumidas na Figura 38.

KH,PO, 413K 3.5h
—_—

KH,PO, 413K 3.5h
——

Figura 38. Representacdo esquematica da sintese de (A) B-CD(CA) e (B) B-
CD(CA)/QDs.

5.2.4. Propriedades de intumescimento

Para o processo de intumescimento, os adsorventes previamente pesados (ws 30
mg) foram colocados em um Erlenmeyer e preenchido com 30 mL de &gua destilada a
temperatura ambiente. Apds 16 h, os adsorventes intumescidos foram removidos do
Erlenmeyer, o excesso de superficie a agua foi removido e o peso do adsorvente (wm) foi
medido. O grau de intumescimento, em diferentes condi¢cdes de intumescimento foi

calculado usando a Eq. (1) (Secéo 3.2.5).
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5.2.5. Métodos de caracterizacdo

A estrutura quimica do PEG-400, solugdo de QDs, B-CD, B-CD(CA) e B-
D(CA)/QDs foi caracterizada FTIR e TGA como descrito na se¢do 3.2.4. As imagens de
MEV foram obtidas em um Gemini 2-Zeiss, Merlin-Zeiss, Oberkochen, Alemanha,
tiradas a 10,0 kV e x100 ou 1000 de ampliag@o para analisar a morfologia do 3-CD(CA)
¢ B-CD(CA)/QDs antes e apds contato com solucdes aquosas de sais de ions metélicos a
500 mg . Imagens de microscopia eletronica de transmissio — (MET) foram adquiridas
em um microscopio JEOL JEM 2100 a 200 kV. As amostras foram previamente dispersas
em agua e, em seguida, colocadas nas grades de analise (UC-A em grades Holy 400 mesh
Cu, Ted Pella ref. 01824) por drop-casting, seguido de secagem a temperatura ambiente.
As medicdes de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizadas usando 1 mL de
solugdes de QDs, dispersdo de B-CD(C) e B-CD/QDs em uma solucdo de KCI 0,01
mmol/L a 25 °C (Malvern Zetasizer NanoZS), para obter o tamanho das particulas dos
materiais. As medicdes do potencial { foram realizadas por medidas de eletroforese
aquosa e os valores foram calculados a partir da mobilidade eletroforética usando a

relacdo de Smoluchowski.

5.2.6. Experimentos de adsorcao

Experimentos em lote foram realizados para comparar a capacidade de 5 -CD(CA)
e f-CD(CA)/QDs em adsorver ions Cd(I1), Cu(lIl), Ni(Il) e Pb(Il). Para os experimentos
preliminares de adsorcdo, uma quantidade de adsorvente (5 mg) foi colocada em uma
solucdo aquosa (5 mL) de um sal de ion metalico (100 ppm). A solucao foi mantida em
agitacéo, a 150 rpm, por 24 horas. Em seguida, a solugéo foi filtrada com filtro de Nylon
0,22 um (LabFil). Para comparar o precursor e a matriz polimérica com e sem QDs,
diferentes parametros de adsor¢do foram avaliados: relagcdo solido-liquido (0,3 — 3,7 mg),
concentracdo inicial de metais (1-15 mg/L) e pH da solugdo (2,3— 4,8). Para os ultimos
experimentos, o pH da solucdo foi ajustado pela adigéo de solugcdo de HNO3 (0,1 mol L
=)

As condigdes experimentais ideais para o material fluorescente B-CD(CA)/QDs
foi investigado usando um delineamento composto central (CCDR), 22 x 2 com 3 pontos
centrais e 6 pontos axiais, totalizando 31 experimentos. Trés variaveis independentes
foram avaliadas: tempo de contato entre adsorvente e adsorvato (1-24 h), dose do
adsorvente (1-20 mg) e pH do meio (2-5). As varidveis e o0s niveis utilizados no

planejamento fatorial sdo apresentados na Tabela 6. Os experimentos foram realizados
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em triplicata de acordo com o software Statistica® (StatSoft Inc., EUA) com nivel de
significancia de 95%. Os demais parametros experimentais (concentracdo de espécies
metalicas (50 mg L 1), temperatura (25 °C), volume da solugdo (5mL) e taxa de agitacdo

(200 rpm)) foram mantidos fixos.

Tabela 6. Variaveis e niveis em planejamento fatorial para avaliar a adsor¢édo dos ions
Cd(I1), Cu(ln), Ni(II) e Pb(I1) no adsorvente B-CD(CA)/QDs.

-1,68 -1 0 1 1,68

Tempo de contato (h) 2,8 6,7 12,5 18,2 22,2
Adsorvente (mg) 1,5 5,0 10,0 15,0 18,4
pH 2,3 2,7 3,5 4,3 4.8

O desempenho de adsorcdo dos materiais em relacéo as espécies metalicas Cd(l11),
Cu(ll), Ni(I1) e Pb(1I) foi avaliado calculando-se os valores de eficiéncia de remogéo (Q)
(%) e ge (mg/g) usando as Egs. (A5) e (A6) presentes no Anexo A deste trabalho. A
quantificacdo dos ions metalicos foi realizada por espectrometria de absor¢do atdmica
utilizando um espectrometro Unicam AAS 939. Todas as experiéncias aqui relatadas

foram realizadas em triplicado.

5.2.7. Experimentos de seletividade

Para avaliar a seletividade de adsor¢cdo de B-CD(CA)/QDs para ions metalicos,
uma solucdo quaternaria (multicomponente) de Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll) e Pb(Il) (dgua da
torneira, 50 mL, 25 mg/L de cada composto) foi preparado e adicionado a um Erlenmeyer
de 250 mL. Em seguida, 30 mg do material foram adicionados ao frasco, que foi mantido
sob agitacdo orbital (180 rpm) & temperatura ambiente por 15,84 h (tempo de equilibrio).
A quantificacdo do ion metalico foi realizada conforme descrito anteriormente. O

parametro de seletividade foi calculado pela Eg. (8).

5.2.8. Experimentos de dessor¢ao e reuso

A reciclagem dos adsorventes pos-utilizados foi feita pela dessor¢do dos ions
metalicos (Cd, Cu, Ni e Pb). Para tanto, logo apds os experimentos de adsorcdo 0s
polimeros foram recuperados e imersos em uma solucdo de HNOs (pH 2, 15 mL), a qual

foi mantida sob agitacdo orbital (100 rpm) por 30 min a temperatura ambiente. A
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quantificacdo do ion metalico é como a descrita anteriormente. A taxa de dessor¢ao foi
calculada usando a Eq. (2). Para experimentos de reaproveitamento, os adsorventes
reciclados foram utilizados em novos ciclos de adsor¢do/dessor¢do. No total, dez ciclos
consecutivos foram realizados usando as condigOes de adsorcdo e dessorcdo descritas

acima.

5.2.9. MedicGes espectroscopicas e testes de deteccao

Os espectros de absor¢do foram adquiridos em um espectrofotémetro Shimadzu
UV-2600i. A emissédo de fluorescéncia e os rendimentos quanticos foram medidos usando
0 método absoluto com um espectrdmetro de rendimento quantico de fotoluminescéncia
absoluto Hamamatsu Quantaurus QY, modelo C11347 (esfera de integracdo). Os
decaimentos de fluorescéncia foram medidos usando um aparelho de contagem de fétons
Unicos correlacionados com o tempo de nanossegundos (ns-TCSPC) construido como
descrito por Seixas et al. (2013). A deconvolugdo das curvas de decaimento de
fluorescéncia foi realizada usando um método de funcdo de modulacdo, conforme
implementado por G. Striker no programa SAND, e ja relatado na literatura (Striker et
al., 1999).

Experimentos em lote foram realizados para investigar a capacidade de detectar
Cd(I1), Cu(lI1), Ni(I1) e Pb(1l) pelo adsorvente B-CD(CA)/QDs. Para esses experimentos,
0 adsorvente foi colocado em contato com solucbes de diferentes concentracfes de
metais. A estabilidade das beads foi monitorada por fluorescéncia por 60 dias, além da
aplicagdo prévia de testes de deteccdo de seletividade, onde o B-CD(CA)/QDs o0s
materiais foram colocados em solug¢Bes contendo todas os ions Cd(lIl), Cu(ll), Ni(ll) e
Pb(ll). Todas as medi¢cbes de fluorescéncia foram realizadas usando um
espectrofotdbmetro de fluorescéncia Perkin Elmer LS 45 equipado com uma unidade
plotadora e uma célula de quartzo de 1 cm. Os espectros de absorbancia foram obtidos
com um espectrofotdmetro Macys1100 com uma fonte de l&mpada de tungsténio e um

detector de fotodiodo de silicio.

5.3. Resultados e discussao
5.3.1. Caracterizagdo de 5 -CD(CA) e f -CD(CA)/QDs

A Figura 39(a) mostra os espectros de FTIR do precursor dos QDs, PEG-400N,
e dos QDs obtidos. Para PEG, ¢ possivel observar bandas caracteristicas em 3449 cm 1,
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2846 cmte 1074 cm ! atribuidas ao estiramento das ligagdes O—H , estiramento das
ligacdes metil C—H e estiramento simétrico das ligagdes C—O—C, respectivamente (Xiao
et al., 2017). Em relacdo aos QDs, vale notar um aumento na intensidade da banda em
3449 cm! relacionado ao aumento dos grupos O—H, pois estes tendem a atingir a
superficie durante a passivacgdo dos QDs. Por outro lado, a banda em 2846 cm™, atribuida
ao estiramento da ligacdo C—H, mostra uma diminui¢do na intensidade que pode ser
justificada por uma ligagdo quimica de maior energia. Comparada ao seu precursor, a
solugdo de pontos quénticos apresenta dois novas bandas em 1718 cm™ e 1687 cm™?
correspondentes a vibracdo de estiramento da ligacdo C=0 e vibracdo da ligacdo C=C,
respectivamente; essas novas bandas aparecem também devido ao processo de passivacao

da superficie, principal indicador da formacdo de QDs (Fan et al., 2014).
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Figura 39. Espectros FTIR de (a) formacdo de QDs e (b) B-CD, B-CD(A) e (C) B-
CD(CA)/QDs.

Os espectros de FTIR de B-CD, B-CD(CA) e B-CD(CA)/QDs sdo mostrados na
Figura 39(b). No espectro B-CD é possivel observar picos especificos em 3270 cm™
atribuidos as ligagbes O-H, em 2924 cm! indicando a vibragdo do estiramento
assimétrico do CHz e em 1024 cm ! referentes as ligagOes glicosidicas do ciclodextrina
(Chen et al., 2014). Para B-CD(CA), bandas aparecendo em 1728 cm™ (vibragdo das
ligagbes C=0), 1024 cm* e uma nova banda em 1074 cm*indicando a formagdo de
grupos éster por estiramento das ligaces C-O-C. Isso se justifica pela reacdo do &cido
citrico com os grupos hidroxila da ciclodextrina através de uma substitui¢cdo nucleofilica.
Além disso, a banda referente aos grupos hidroxila sofre um deslocamento significativo
para 3329 cm ™, que pode ser devido a grupos hidroxila ndo reagidos dos grupos p-CD e

O-H do acido citrico, indicando assim a formag¢ao do - CD(CA) insoltvel em agua.
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Finalmente, o espectro B-CD(CA)/QDs mostrou bandas de absor¢dao B-CD
representativas de vibragdes de estiramento glicosidico assimetrico (C—O-C) em 1150
cm e vibragdes de flexdo de ligagdes CH-OH (em 2942 cm 1) demonstrando a presenca
de QDs em B-CD. De fato, a ocorréncia de grupos hidroxila abundantes no $-CD facilita
0 mecanismo de interacdo de automontagem com pontos quanticos gerando fortes

ligacdes de hidrogénio intermoleculares.
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Figura 40. (a) Grafico TG de p-CD, B-CD(CA) ¢ B -CD(CA)/QDs (b) Gréfico DTG de
adsorventes f-CD, B-CD(A) e B-CD(CA)/QDs.

Anélise termogravimétrica também foi realizada para ter uma visdo mais
aprofundada sobre a estabilidade térmica dos adsorventes. A Figura 40(a) mostra o
termograma da B-ciclodextrina; pode-se observar uma primeira perda de massa na faixa
de 30 °C a 101 °C referente a perda de 4gua adsorvida e uma segunda perda de massa (de
cerca de 72%) entre 210 °C e 350 °C, com temperatura maxima de degradacdo em 309
°C, que corresponde a degradacao térmica de f-CD. O DTG, apresentado na Figura 40(b)
para a B-ciclodextrina reticulada (B-CD(CA)) é semelhante ao termograma da B-CD;
entretanto, a segunda etapa de degradacéo ocorre em uma estreita faixa de temperatura
(290 °C - 330 °C), e a temperatura maxima de degradacao aumenta para 323 °C, de acordo
com uma estrutura reticulada mais ordenada. Na presenca de QDs, 0s termogramas
mudam levemente: além da transicdo atribuida & evaporagdo do solvente, uma nova
temperatura maxima de degradacdo em 314 °C é observada. Essa etapa de degradacdo
pode ser devido as porc¢des nao reativas do PEG-400N no processo de reticulagdo. Nota-
se também que a 32 etapa de degradacdo ocorre a 314 °C, mostrando que mesmo apos a
reticulacdo os pontos quanticos inseridos na estrutura polimérica enfraquecem sua

estabilidade térmica.
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Figura 41. Imagens (a) e (b) MET de B-CD(CA)/QDs. O inset em (b) exibe uma imagem
MET de alta resolucdo de um ponto individual mostrando organizacao cristalina com o

espacamento d correspondente determinado pela analise HRMET.

Microscopia eletrénica de transmissdao (TEM) foi realizada para confirmar a
presenca de QDs no adsorvente B-CD(CA)/QDs ( ver Figura 41) . Imagens TEM de B-
CD(CA)/QDs mostram uma presenca abundante de nanoparticulas esféricas com
didmetro inferior a 10 nm. MedicGes de TEM de alta resolucéo revelaram franjas de rede
bem resolvidas com um espacamento interplanar de 0,21 nm (insercdo na Figura 41(b))
que corresponde aos (100) planos de difragdo do grafeno (M. Cao et al., 2022). Como
esperado, a analise TEM de B-CD e B-CD (CA) ndo mostrou a presenca de quaisquer
nanoparticulas esféricas ou estruturas altamente ordenadas. O efeito dos QDs na
morfologia do B-CD (CA) também foi avaliado por microscopia SEM. Em relacdo a
morfologia de ambos os adsorventes (ver Figura 42), podemos apontar que o B-CD(CA)
apresenta particulas aglomeradas de tamanho assimétrico e ampla distribuicdo de
tamanho (5,8 £ 2,7 um). Além disso, as particulas densas apresentaram uma superficie
amorfa e irregular. Por outro lado, os B-CD(CA)/QDs, além de serem amorfos e
irregulares, possuem tamanho homogéneo significativo (3,5 £ 1,6 um) e particulas mais
dispersas. Os resultados de tamanho de particula obtidos por espalhamento dindmico de
luz (DLS) foram 5,8 um para o material B-CD(CA) e 3,5 £ 1,6 um para o material -
CD(CA)/QDs, resultados estes que ajudam a compreender melhor as propriedades dos
adsorventes. A organizagdo dos materiais pode ser influenciada pela dispersdo dos pontos

quanticos na estrutura da rede p-CD (Xu & Li, 2018). Considerando a interacao dos QDs
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com B-CD, é possivel inferir que os QDs influenciam o amorfismo do material e reduzem
o tamanho do particulado disperso na superficie; essas caracteristicas sdo benéficas para

0 processo de adsorc¢do, conforme sera encontrado e discutido posteriormente.

Tabela 7. Grau de intumescimento, valores de pHpcz e potencial Zeta (') determinados
para adsorventes B-CD(CA) e p-CD(CA)/QDs a 25 °C.

Grau de )
] ) ¢ -potencial
Amostra intumescimento pHecz
(mV)
(%)

Solucéo de QDs - 3,02+£0,78 42+3
B-CD(CA) 363,01 £6,72 5,82 +0,21 65+4

p -CD(CA)/QDs 491,27 + 3,83 3,65+0,13 46 £ 7

A Tabela 7 mostra o grau de intumescimento de ambos os materiais. Vale notar
que a presenca de QDs leva a um aumento de 35% de intumescimento, saindo de (363 +
7) % para (491 + 3)%. Essa diferenga no grau de intumescimento pode estar relacionada
ao aumento do teor de grupos hidroxila na superficie dos adsorventes em consequéncia
da presenca de QDs, aumentando assim os sitios ativos para ligacfes de hidrogénio e,
consequentemente, facilitando a entrada nos poros. Nesse aspecto, a morfologia dos
materiais contendo QDs apresenta maior dispersao na superficie, o que também facilita o
processo de intumescimento.

Os valores de pHpcz também foram determinados para ambos os adsorventes e 0s
valores obtidos foram 5,8£0,2 e 3,6%0,1 para B-CD(CA) e pB-CD(CA)/QDs,
respectivamente. A solugdo de QDs com pHpcz de 3,02 £ 0,78, quando aprisionada na
matriz B-CD ampliar a faixa de pH onde o material apresenta excesso de cargas negativas
em sua superficie (Cunha et al., 2018). Esta tendéncia pode estar associada a influéncia
dos QD, conferindo-lhe um carécter negativo. Esse comportamento também explica o
aumento do inchaco por repulsdo eletrostatica das cadeias poliméricas. Os valores de

potencial { observados sdo altos o suficiente para evitar interagdes entre particulas.
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Figura 42. Imagens MEV de (a, c) p-CD(CA) e (b, d) B-CD(CA)/QDs. Magnificactes
%100 (a, b) e x1000 (c, d).

pHpcz também foram determinados para ambos os adsorventes e os valores
obtidos sdo: 5,8 £ 0,2 e 3,6 £ 0,1, para B-CD(CA) e B-CD(CA)/QDs, respectivamente. Os
QDs incorporados na matriz contendo B-CD expandem a faixa de pH onde o hidrogel tem
excesso de cargas negativas em sua superficie. Essa tendéncia pode estar associada a
influéncia dos QDs, conferindo-lhe um carater negativo. Esse comportamento também

explica 0 aumento do inchamento por repulséo eletrostatica das cadeias poliméricas.

5.3.2. Processo de adsor¢ao dos ions metélicos

A presente secdo tem dois objetivos distintos: entender a capacidade dos
polimeros como adsorventes e também como sonda fluorescente, uma vez que esses dois
processos estdo interligados. Para tal, alguns experimentos foram realizados para obter

informacg6es quimicas relevantes sobre o processo de adsorgéo.

5.3.3. Testes gerais de adsorcéo
Como um experimento preliminar, o efeito de contra ions no processo de adsor¢édo

de ions metalicos divalentes (Ni, Cu, Cd e Pb) foi realizado e os resultados sdo mostrados



101

na Figura 43. Pode-se verificar que a adsorcdo de ions metélicos é dependente de contra-
ions e que os sais de nitrato favorecem a adsorcdo, com capacidades de adsorcao, Qe,
iguais a 42, 28, 21 e 19 mg/g para Ni(ll), Cu(I1), Cd(I1) e Pb(Il), respectivamente. Para o
adsorvente B-CD(CA)/QDs, é possivel notar um comportamento semelhante na
dependéncia do contra-ion e os valores de ge para sais de nitrato de Ni, Cu, Cd e Pb séo
iguais a 50, 47, 35 e 32 mg/g, respectivamente. Esse resultado pode ser explicado
considerando algumas propriedades, sendo a principal delas a solubilidade desses sais;
NO 3~ tem uma solubilidade de 874 g/L em &gua, seguido por CHsCOO ~com 365 g/L e
finalmente SO4* com 4,27 g/L. Outras propriedades como a mobilidade e a
disponibilidade dessas espécies em solucdo também podem ser consideradas, pois podem
afetar o processo de adsorcdo (Matias et al., 2023). Além disso, maiores capacidades de
adsorcdo foram obtidas com o material B -CD(CA)/QDs; tem capacidade 16% maior de
adsorcdo de Ni(ll) e melhora de 40% na adsorcéo de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll). Embora a
dependéncia dos contra-ions na capacidade de adsorcdo seja, por si s6, digna de
investigacdo, isso esta fora do escopo do presente trabalho. E importante ressaltar aos
leitores que foram realizados testes na presenca de solugdes salinas como NaCl e néo
houve alteragbes significativas na capacidade de adsorcdo, as alteragcbes néo
ultrapassaram a faixa de 2% de perda ou ganho na capacidade de adsorcdo de ambos os

materiais sintetizados.
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Figura 43. Efeito do contra-ion na capacidade de adsorcdo de metais (a) Ni, (b) Cu, (c)
Cd e (d) Pb nos adsorventes p-CD(CA) e B-CD(CA)/QDs.

Como se sabe, a capacidade de adsorcdo e a eficiéncia de remogdo de um
determinado adsorvente séo interdependentes e, em geral, apresentam tendéncias opostas.
Portanto, as melhores condi¢cGes experimentais devem equilibrar esses dois parametros.
Tendo estabelecido o B-CD(CA)/QDs como o adsorvente de melhor desempenho, que
atende as necessidades das duas aplicacdes deste trabalho, e tendo escolhido o contra-ion
ideal para as espécies avaliadas, pode-se iniciar com o planejamento fatorial em para
estabelecer as condigdes de pH, tempo de adsor¢do e massa de adsorvente a ser utilizado

em solugdes de concentragédo fixa conforme descrito na segéo experimental.

5.3.4. Condicdes ideais de adsorgao

O processo de adsorcdo de ions metalicos em adsorventes sélidos € mediado por
fatores termodinamicos e ambientais, bem como pelas propriedades do adsorvente e do
adsorvato. Sabendo disso, um planejamento fatorial foi realizado para estudar o efeito de
trés variaveis (dose de adsorvente, meio de pH e tempo de contato) na remogéo de ions
da agua usando o polimero B-CD(CA)/QDs. Os valores de ge e Q obtidos foram tratados
matematicamente para obtencdo da desejabilidade; ou seja, a condi¢do onde temos maior
ge sSem perda significativa de Q. Os dados de desejabilidade foram realizados usando o
método de desejabilidade de Derringer e Suich (Derringer & Suich, 1980; D’Hondt et al.,
2014), Eq. (9):

Oify<lL
(=)s
(=)

0ify>U

9)

onde, y € a resposta; L e U sdo os valores mais baixos e mais altos aceitaveis,
respectivamente, T é o valor alvo e s e t sdo pesos (variando de 1 a 0).
Para obter valores globais considerando todas as melhores condicGes para cada

espécie estudada, a Eq. (10) foi usada:

Dgiopar = \/di * d; * dy * dy (10)
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onde, Dglobal € d; S80 a desejabilidade para todos os conjuntos de dados e para ions
metéalicos individuais, respectivamente e z =1, J, k, f para Ni, Cu, Cd e Pb, respectivamente
e n é o numero em quantidades unitarias de d,. A partir dos resultados obtidos
experimentalmente, um gréfico de Pareto foi tracado e mostrado na Figura 44.
Observando o grafico de Pareto obtido através do planejamento experimental do tipo
DCCR é possivel concluir como cada variavel atua no sistema. A varidvel mais

significativa no sistema € a quantidade de adsorvente utilizada (A), apresentando efeito

negativo; ou seja, quanto maior a massa de adsorvente menor o Qe

, de acordo com (Eq
AB). no Anexo A deste trabalho.
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Figura 44. Dados estatisticos obtidos para a melhor condicéo geral de adsorcédo de todas
as espécies estudadas no adsorvente B-CD(CA)/QDs (a) Graficos de Pareto de efeitos
padronizados, (b) Graficos de respostas de superficies relativos ao efeito da dose de

adsorvente e tempo de contato, (c) pH e tempo de contato e (d) pH e dose de adsorvente.

O pH do sistema apresentou efeito positivo significativo, assim como a variavel
Tempo de Contato (CT), sendo a segunda e terceira variaveis relevantes, respectivamente.
Quanto maior o valor de pH, melhores resultados de adsorcdo foram obtidos, o0 que pode
ser explicado por propriedades como pHpcz, pois 0 adsorvente testado possui superficie
carregada negativamente para valores de pH acima de 3,6, favorecendo a adsorcéo de

fons carregados positivamente. Como principal sinergia entre as varidveis, destaca-se a
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interacdo 2x3 (adsorvente x pH), que apresentou efeito negativo significativo,
concordando com os resultados estipulados para essas variaveis separadamente. Os
efeitos quadraticos também apresentaram efeitos significativos, mas com intensidades
menores. Os modelos de equacgéo gerados a partir dos efeitos significativos na remocao
de Ni(1l), Cu(ll), Cd(I1) e Pb(ll) estdo listados abaixo como Eq. (11):

Desejabilidade de remocao
= —0.06 + 0.04 * x; - 827 * x, + 0.08 * x; — 1.78 = x? + 1.03 * x,
+0.02 * x3 + 3.25x107* % x; *x, + 531x107%x x; * x5

—0.01 * xp *x3

onde X1, X2 e X3 80 as variaveis codificadas x1 — tempo de contato, x> — massa do

adsorvente e x3— pH.

Tabela 8. Analise de variancia (ANOVA) para remocdo dos ions testados.

SS dF MS F p
(1) Tempo de contato (L)  0.097496 1 0.097496  595.792  0.000000
Tempo de contato (Q) 0.054944 1 0.054944  335.757  0.000000
(2) Adsorvente (L) 1.311045 1  1.311045 8011.710 0.000000
Adsorvente (Q) 0.010492 1 0.010492 64.117 0.000001
(3) pH (L) 0.126157 1 0.126157 770.937  0.000000
pH (Q) 0.002885 1 0.002885  17.631  0.000680
1L by 2L 0.001397 1  0.001397 8.539 0.009973
1L by 3L 0.000084 1 0.000084 0.513 0.484049
2L by 3L 0.066700 1 0.066700  407.601  0.000000
Falta de ajuste 0.087293 5 0.017459 10.669 0.000000

Erro 0.002618 16 0.000164

Total SS 1.828597 30
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Considerando apenas os termos significativos, a analise de variancia (ANOVA)
para a adsorcao global de ions em B-CD(CA)/QDs esta resumida na Tabela 8. Os valores
de F obtidos confirmaram que os modelos foram significativos e adequados para gerar
superficies de resposta (Figura 44(b-d)), os principais efeitos de fatores independentes e
sua interacdo na remocao de ions metalicos (Fakhri, 2014). Nesse sentido, as superficies
de resposta demonstraram que o pH global para melhor remogéo de Ni(ll), Cu(ll), Cd(1l)
e Pb(ll) € de 4,25. Nesse valor de p e, por outro lado, os grupos carboxilicos do adsorvente
sdo desprotonados. De fato, os grupos carboxilicos sao caracterizados por um pKa entre
3,2 e 4,0. Isso sugere um aumento na interacdo eletrostatica entre ions metalicos
divalentes e grupos carboxilatos de B-CD(CA)/QDs no referido pH. Para pHs mais
basicos (pH > 6,0), a adsor¢ado pode ser prejudicada devido a precipitagdao de hidroxidos
metalicos. Além disso, as superficies de resposta (Figura 44(b-d)) mostraram que a dose
ideal de adsorvente para remocdo de metais é de 5,0 mg. Assim, as condigdes analiticas
otimizadas utilizadas nos seguintes experimentos sdo: dose de adsorvente: 5,00 mg; pH:
4,25; tempo: 15,84 h e concentracdo de adsorvato: 50 mg/L, conforme organizado na
Tabela 9.

Tabela 9. Melhores condi¢Ges de adsorcédo, considerando as variaveis: tempo de contato,
massa do adsorvente e pH para cada espécie individualmente e globalmente.

Tempo de contato

Espécie Adsorvente pH
(h)

Ni(ll) 15,79 5,0 4,25

cu(ll) 15,25 5,0 4,25

cd(1) 16,23 5,0 4,25

Pb(1l) 16,18 5,0 4,25

Global 15,84 5,0 4,25

5.3.5. Cinética de adsorcéo e isotermas

Experimentos de adsorcdo foram realizados para investigar a adsor¢cdo de ions
metalicos em adsorventes baseados em B-CD, usando as condic¢des otimizadas reveladas
pela andlise CCD. Os valores ge em fungdo do tempo e Q% sdo mostrados nas Figuras
45 (a-b), que representam a cinética de adsorcdo para remocgado de ions metalicos por -

CD(C) e B-CD/QDs. Pode-se observar que os valores de ge em funcdo do tempo
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aumentaram rapidamente nos primeiros 170 min de contato para todos os metais testados.
Acima de 750 min, os valores de ge em funcao do tempo, tendem a atingir o equilibrio.
No geral, as eficiéncias maximas de remocéo de ions Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll) e Pb(Il) em B-
CD(CA)/QDs foram 96%, 91%, 68% e 58%. Assim, as capacidades de adsorcéo e as
eficiéncias de remoc¢do seguiram a ordem Ni(Il) > Cu(ll) > Cd(Il) > Pb(ll). Os sitios
negativos ao longo da superficie dos adsorventes atraem ions metalicos e a ligacdo efetiva
desse metal aos sitios B-CD(CA)/QDs esta relacionada as propriedades do adsorvato,
como o raio ibnico que afeta a mobilidade desses ions em solu¢do. Aqui, os ions Ni(ll)
(0,71 A) exibem o menor raio i6nico, seguido por Cu(ll) (0,73 A, Cd(Il) (0,96 A) e,
finalmente, Pb(I1) (1,20 A), levando a conclusao de que, devido a essas caracteristicas, 0s
ions Ni(Il) foram adsorvidos mais facilmente que outros ions metalicos, propriedade que

facilita o deslocamento dos ions pela superficie e cavidades internas do adsorvente.
60 60

@ Ni o Ni
@ Cu @ Cu
504 9 Cd 504 9 Cd = % 3 [ _3—0—9
Y Y
o Pb _‘ o Pb }o“i-,so‘eo?
40 - 3° +T 99 999 40 ; gﬁ ¢
I3 | i $
S /T (o) s —9—0—3% 9
=% 30 éf' S 30 e 2N 4 . 3
g S st bt dy| E | AT
- = A
& 204 % e°:3 9 o388 33 T 20+ izss‘
' .
? 006 ) ‘ ?"
' ' ¥
10 1 §3o 10 &
o (a) 0- (b)
L T T T T T v ! v J v
0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 45. Quantidade de adsorvido em (a) B-CD(CA) e (b) B-CD(CA)/QDs, versus
tempo de contato para diferentes espécies metalicas. Testes realizados com 5 mg de
adsorvente, em pH 4,3 e temperatura de 25°C.

A cinética de adsorcao de ions em B-CD(CA) e B-CD(CA)/QDs foi examinada
usando dois modelos simplificados: a pseudo-primeira ordem (A7) e a pseudo-segunda
ordem (A8) equacdes cinéticas. Os parametros cinéticos calculados a partir dos gréaficos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem estdo listados no Anexo | e nas
Figuras 46 e 47.
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Figura 46.Graficos de pseudo-primeira ordem para a adsorcao de espécies de metais em
(a) adsorvente B-CD(CA) e (b) adsorvente B-CD(CA)/QDs.

A robustez de tais modelos foi analisada por meio do coeficiente de determinacao
(R?) e do critério de informagdo de Akaike (AIC) (Matias et al., 2023). O AIC mede o

erro de predicéo, e quanto menor o seu valor, melhor o ajuste. Pode ser determinado pela
Eq. (11),

AIC = nxlogs+ 2K (11)
onde n € o nimero de pontos experimentais, s?é a soma residual dos quadrados e K é o
nimero de pardmetros independentes do modelo. Este teste permite avaliar a
concordancia entre dados experimentais e tedricos e assim determinar qual modelo
cinético descreve adequadamente o processo de adsorcéo.

A partir da analise dos valores de R?e AIC: relatados na tabela do Anexo I, a
cinética de adsorcdo de todos os ions metalicos em materiais contendo CD segue 0
modelo de pseudo-segunda ordem. Observa-se também que as constantes de velocidade
k2 variam na seguinte ordem: k2 (Ni(Il)) > k2 (Cu(ll)) > ka2 (Cd(Il)) > k2 (Pb(11).O0
mecanismo de adsor¢édo de ions Ni(lIl), Cu(ll), Cd(I1), Pb(Il) em adsorventes B-CD(CA)
e B-CD(CA)/QDs foi investigado por isotermas de adsor¢éo e estdo dispostos na Figura
48.
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Figura 47. Graficos de pseudo-segunda ordem para a adsorcao de espécies de metais em
(a) adsorvente B-CD(CA) e (b) adsorvente B-CD(CA)/QDs.

Dois modelos diferentes foram usados para ajustar os dados experimentais: as
equacOes de Langmuir (Al) e Langmuir-Freundlich (A4). Os parametros de ajuste
calculados para as isotermas estdo resumidos no Anexo J e a Figura 48 mostra as
isotermas de adsorcdo. A partir da analise dos valores de R?e AIC (Anexo J), a adsorcao
dos ions Ni(ll), Cu(ll), Cd(Il), Pb(ll) nos adsorventes B-CD(CA) e 3-CD(CA)/QDs segue
a isoterma de Langmuir—Freundlich. Esta isoterma representa uma condicdo de alto
equilibrio para processos de quelacdo e/ou adsor¢do de metais regidos por atragdo
eletrostatica. De acordo com a isoterma, as capacidades tedricas maximas de adsorgdo
(ge) de B-CD(CA)/QDs para adsorcao de ions Ni(ll), Cu(ll), Cd(1l), Pb(Il) sdo 243, 229,
228 e 222 mglg, respectivamente, e os valores para B-CD(CA) sdo, na mesma ordem
mencionada acima, 213, 218, 207 e 201 mg/g. A partir desses dados, € possivel inferir
que nessas condicdes experimentais a adsor¢do maxima foi atingida para os ions Ni(ll) e
Cu(Il). Conforme observado, a adsor¢do desses ions metalicos varia consideravelmente

dependendo da natureza do adsorvente.
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Figura 48. (a) Graficos de isoterma de Langmuir e (b) Langmuir-Freundlich para a
adsor¢ao de espécies de metais no adsorvente B-CD(CA) e (c) Graficos de isotermas de
Langmuir e (d) Langmuir-Freundlich para a adsorcdo de espécies de metais em
adsorvente B-CD(CA)/QDs

O adsorvente B-CD(CA)/QDs apresentou notavel capacidade de adsor¢do quando
comparado ao B-CD(CA), mostrando que além de sua aplicagdo como detector de
fluorescéncia, € um adsorvente consideravel para remocao de metais em meio aquoso
(Meng et al., 2023). A distribuicdo de ions metélicos adsorvidos na superficie dos
materiais a base 3-CD foi avaliada por espectroscopia EDX. As imagens obtidas estdo
disponiveis na Figura 49 e mostram uma distribuicdo quase homogénea de ions metalicos
ao longo de toda a superficie porosa e irregular do adsorvente. 1sso indica que os sulcos

e sitios ativos desse adsorvente estao distribuidos uniformemente por toda a sua estrutura.
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Figura 49. Imagens de mapeamento EDX para a presenca de metais (a) Niquel, (b)
Cobre, (c) Cadmio e (d) Chumbo na superficie de adsorventes baseados em [-
CD(CA)/QDs.

5.3.6. Experimentos de dessorcéo e reutilizacao

Experimentos de dessorcdo foram realizados para investigar a capacidade de
liberacdo de metal de adsorventes B-CD(CA)/QDs carregados com metal e sua
reutilizacdo em novos ciclos de adsorcdo/dessor¢do. A reutilizagdo do adsorvente é
fundamental para aplicacfes praticas e econdmicas. Aqui, os locais de adsor¢do na
superficie das beads foram regenerados usando solucdo de HNO3z (pH-2). A protonacgéo
dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente causada pelo HNO3z quebra
sua ligacdo com os metais adsorvidos, que sdo liberados no eluente. Apds o tratamento
de regeneracdo, 0s adsorventes s&o reaproveitados em outros nove experimentos de
adsorcao/dessorcao, totalizando 10 ciclos, conforme representado na Figura 50.

Os perfis de remocéo para cada ciclo seguiram a ordem observada para o processo
de adsorcao, Ni(ll) > Cu(ll) > Cd(I1) > Pb(ll). Houve uma perda de 22% para adsor¢éo
de Ni, 27% para adsorcdo de Cu, 44% para Cd e 48% para Pb. Esses achados permitem
inferir que os adsorventes B-CD(CA)/QDs exibem notavel capacidade de reuso em muitos
ciclos, incentivando seu uso como adsorvente. A eficiéncia de dessor¢do para os ions foi
controlada pelas caracteristicas mencionadas anteriormente onde ions de menor raio
i6nico tém sua difuséo para fora do adsorvente facilitada. Adsorventes 3-CD(CA)/QDs
usados em ciclos consecutivos de adsorcao/dessorcdo ndo apresentaram evidéncia de

degradacdo. Esses resultados incentivam o uso desse material como adsorvente no
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tratamento de efluentes contaminados por metais e estimulam estudos mais aprofundados

sobre sensoriamento que serdo discutidos nas proximas secoes.
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Figura 50. Variacdo da capacidade de adsorcdo determinada para B-CD(CA)/QDs apds
ciclos consecutivos de adsorcao/dessorgéo de (a) Ni(ll), (b) Cu(ll), (c) Cd(I1) e (d) Pb(Il).

5.3.7. Experimentos de seletividade de adsorcéo

A capacidade do material B-CD(CA)/QDs em adsorver seletivamente 0s metais
estudados foi investigada usando uma solugdo mista, conforme detalhado na secdo
experimental. Os resultados apresentados na Figura 51, demonstram que a maior
remocdo foi determinada para Ni(Il) (20 mg/g), seguido de Cu(ll) (17 mg/g) e para Cd(1l)
e Pb(I1) os valores foram 14 e 9 mg/g, respectivamente. Quando comparados com 0s
experimentos individuais, os valores de remocédo foram baixos, 0 que mostra que 0s
metais podem competir pelos sitios ativos do adsorvente. Em uma solugdo contendo uma
mistura de ions metalicos, o processo de adsorcdo é afetado por uma combinacdo de
efeitos, em que o raio idnico € o principal fator que influencia a interacdo dos metais com

0s adsorventes.
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Figura 51. Remocdo méaxima de Ni(ll), Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll) pelo adsorvente f-
CD(CA)/QDs ap06s o uso de uma solu¢do multicomponente

5.3.8. Propriedades espectroscopicas

As propriedades opticas do material B-CD(CA)/QDs foram investigadas por
espectroscopia UV-Vis e fotoluminescéncia. Conforme exposto na Figura 52, o espectro
de absorc¢éo de B-CD(CA)/QDs exibe uma ampla banda de absor¢do com um maximo em
215 nm e um ombro em torno de 268 nm (Q. Li et al., 2021). Os espectros de emisséo de

fluorescéncia dos B-CD(CA)/QDs coletados em diferentes comprimentos de onda de
excitacdo sdo mostrados na Figura 52.
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Figura 52. (a) Espectros de absorcdo UV-visivel de B-CD(CA)/QDs, (b) Espectros
fluorescentes de B-CD(CA)/QDs coletados com diferentes comprimentos de onda de
excitacdo e (c) Decaimento de emissdo de fluorescéncia para a amostra f-CD(CA)/QDs
obtida com excitagdo a 373 nm e coletados com emissdo a 500 nm

O comportamento da fluorescéncia dependente da excitagéo foi observado para o
B-CD(CA)/QD investigado e atribuido a presenca de diferentes tamanhos de particulas
(efeito de confinamento quantico) (Gan et al., 2016)ou ao aprisionamento desses QDs em
B-CD. De fato, o decaimento de fluorescéncia da amostra B-CD(CA)/QDs foi bem
ajustado com uma lei de decaimento bi exponencial com tempos de vida de 2,0 ns e 6,9
ns (Figura 52(c)), valores mais longos do que os relatados anteriormente (Kar et al.,
2023). Este comportamento é atribuido a organizacdo cristalina dos B-CD(CA)/QDs
preparados e reducdo dos estados de armadilha de superficie dos QDs (e concomitante
aumento do decaimento radiativo do estado excitado) promovido pela interagdo do f-CD
com as cargas de superficie desses CDs. A imagem MET na Figura 41 suporta a presenga
de particulas quase esféricas com estruturas monodispersas e um diametro de tamanho
inferior a 10 nm para os B-CD(CA)/QDs investigados. Além disso, com as imagens
HRMET (Figura 41), é possivel confirmar o caréater cristalino das nanoparticulas de QDs

sintetizadas e ancoradas em -CD.
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5.3.9. Deteccdo de fluorescéncia

Antes dos estudos de supressdo de fluorescéncia, a estabilidade de emisséo dos f3-
CD(CA)/QDs foi avaliada sob condigdes operacionais de pH (2-6), temperatura (10-50
°C) e tempo de armazenamento do material (0—28 dias). Os estudos pH-dependentes
mostraram que a intensidade de emissdo de B-CD(CA)/QDs é aproximadamente
constante até pH 5, e uma pequena diminuicdo é observada em pH 6 devido ao grau
reduzido de protonacao dos grupos OH do QDs, consulte a Figura 53 (a). A intensidade
fluorescente também se mostrou estavel ao variar as condi¢Bes de temperatura (10-50
°C), conforme mostrado na Figura 53 (b).

Além disso, as sondas PB-CD(CA)/QDs sintetizadas mostraram excelente
fotoestabilidade ao longo dos dias (Figura 53 (c)), pois sua intensidade de emissdo ndo
mudou ap6s 28 dias consecutivos de experimento com excitacdo diaria por 1 hora com
um UV lampada. Vale ressaltar que a estabilidade encontrada em materiais f-
CD(CA)/QDs nédo é comum em trabalhos que utilizam apenas QDs em solucdo (Ahirwar
et al., 2023). Assim, a maior estabilidade pode ser atribuida a ancoragem dos QDs no -

CD, que protege superficie dos QDs contra danos.
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Figura 53. Efeito de (a) pH, (b) temperatura (pH= 4) e (c) tempo de armazenamento do
material nas propriedades fotoluminescentes de B-CD(CA)/QDS (Aexc = 325).

Para entender a capacidade de deteccdo da sonda B-CD/QDs, sua resposta de
fluorescéncia foi medida em varias concentrac6es de analito de Ni, Cu, Cd e Pb, mantendo
as melhores condi¢6es experimentais (pH =4 e T =25 °C). Conforme mostrado na Figura
54 (a-d), o aumento das concentra¢des de ions produziu uma supressdo na fluorescéncia
da sonda B-CD/QDs. Em geral, os graficos de Stern-Volmer para extingcdo de pB-
CD(CA)/QDs mostram curvatura descendente clara, sugerindo a presenca de duas
populagdes de fluor6foros com uma delas ndo sendo acessivel ao extintor (Figura 55).
Os resultados mostram que a presenca de Ni(ll) aumenta o efeito de extingdo, e que a
ordem sucessiva de deteccdo segue a ordem: Ni(ll) > Cu(ll ) > Cd(Il) > Pb(ll). A boa
regressao linear obtida a partir do gréafico de Stern-Volmer modificado por Lehrer, Eq.
12, mostra evidéncias claras de uma fracdo blindada de B-CD(CA)/QDs (Figura 55(b))

que sdo inacessiveis aos extintores de metal:

Fp 1 1 |1

Fo-F fKsya [0] f,

(12)

onde Fo é a fluorescéncia observada na auséncia do metal extintor, F é a
fluorescéncia observada na presenca do metal extintor, fa € a fracdo da fluorescéncia
inicial que é acessivel ao metal extintor, Ksva € a constante de supresséo de Stern-Volmer

da fracdo acessivel , e [Q] é a concentracdo do metal extintor.
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Figura 54. Espectros de emissao de fluorescéncia de (Aexc = 325 nm) apds adicdo de
diferentes concentracdes de (a) ions Ni; (b) ions Cu; (c) ions Cd; (d) ions Pb.

Para os ions metalicos investigados, a constante de Stern-VVolmer acessivel, Ksya,
foi encontrada na ordem de 3777-13359 M e os valores de fa menores que 1, mostram
que os ions metalicos ndo acessaram todos os B-CD(CA)/QDs (ver Figura 55(b)). Vale
ressaltar que os valores de fa calculados diminuem seguindo a mesma ordem encontrada
para a capacidade de adsorcao de Ni(ll) > Cu(ll) > Cd(Il) > Pb(Il), destacando assim o
potencial dos B-CD(CA)/QDs poliméricos desenvolvidos como materiais para
sorcdo/remocdo e deteccdo de fluorescéncia de ions metélicos Ni de aguas residuais.

As constantes de dissociacéo, Kg, também foram calculadas a partir da Equacéo
12 (como o inverso de fa.Ksva ), com valores variando de 1,66 x 10 *Ma 5,52 x 10 ~*
M. A constante de ligagdo, log Ka, obtida usando o grafico logaritmico duplo (log(Fo -
F)/F vs. log [Q]), consulte a Figura 55(c), fornece suporte adicional para a maior
afinidade dos B-CD(CA)/QDs para os ions Ni, log Kq=1,77. Além disso, os valores de
limite de deteccdo (LOD) foram calculados e sdo os seguintes: LOD_Ni(ll) =5,1 £ 0,3
ppm, LOD_Cu(ll) = 3,6 + 0,2 ppm, LOD_Cd(Il) = 6,4 + 0,5 ppm e LOD_Pb(ll) =2,3 =
0,1 ppm.
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Figura 55. (a) Grafico de Stern-Volmer demonstrando um desvio para baixo, (b) grafico
de Stern-Volmer modificado (grafico de Lehrer) e (c) grafico logaritmico duplo obtido
da fluorescéncia espectros de emissao de f-CD(CA)/QDs ((Aexc = 325 nm) na auséncia
e na presenca de diferentes metais divalentes (quenchers, Q). A insercdo de (b) mostra as
constantes de Stern-Volmer efetivas calculadas para os fluoréforos acessiveis, Ksva, € 0S
valores da fragédo de fluoroforos acessiveis, fa. A insercdo de (c) apresenta os valores da
constante de ligacéo, log Ka, obtidos do intercepto pela origem do ajuste de regressao

linear.

Em contraste com contaminantes organicos e biocontaminantes , 0s ions de metais
pesados sdo altamente solUveis e ndo sofrem degradacdo natural facilmente. Este
manuscrito concentra-se no desenvolvimento de um material projetado para remover
eficientemente ions metalicos divalentes. Embora alguns destes metais sejam
oligoelementos essenciais para 0s organismos, a absorcdo excessiva pode levar a
disfuncGes bioldgicas, enfatizando a importancia da sua detec¢do e remocéo tanto para a
monitorizagdo ambiental como para a protecdo da saude humana.

Em aplicacdes praticas, os sistemas modernos de remediacdo de poluentes exigem
a deteccdo simultanea e rapida de analitos para permitir avaliagbes em tempo real da
eficiéncia operacional. Isto é particularmente crucial para o monitoramento local de

fluxos de materiais e processos de tratamento de &4gua. Consequentemente, materiais
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porosos com alta sensibilidade e excepcional capacidade de adsor¢do podem ser
adaptados para lidar com varios tipos de contaminantes. O material B-CD(CA)/QDs
apresentado nesta pesquisa é proficiente na adsorcdo de todas as espécies metalicas
estudadas, exibindo niveis distintos de respostas fluorescentes para cada espécie com base

no grau de seletividade observado, conforme demonstrado na Figura 54.

5.4. Concluséo

Em resumo, um método de reticulacdo B-CD em uma etapa foi usado para
encapsular QDs em sua estrutura. Os B-CD(CA)/QDs desenvolvidos apresentam dupla
capacidade de adsorcao/remocéo e deteccdo de fluorescéncia de espécies divalentes de
Ni, Cu, Cd e Pb. Os materiais desenvolvidos exibiram vantagens sinérgicas distintas de
alta transmitancia oOtica, excelente robustez mecanica e estabilidade térmica. Devido a
notavel fotoluminescéncia, o sensor exibiu alta sensibilidade e capacidade de deteccdo de
fluorescéncia de metal. Mais importante ainda, a sonda de detec¢do com estrutura porosa
também mostrou adsorcdo de metais de forma sincrona para ser aplicada como um filtro
para descontaminacao rapida e alta remocéo da poluicao por ions metalicos. Este trabalho
abre caminho para muitas otimiza¢bes futuras, como deteccdo em amostras reais,

variagéo da porgao de QDs na estrutura, entre outras.
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Conclusao Geral

Com base no que foi proposto foi possivel sintetizar trés compdsitos poliméricos
baseados no preenchimento das matrizes com cargas de nanoparticulas de oOxidos
metalicos, biomassa e pontos quanticos. Todos os materiais foram formulados com a
intencdo de otimizar as propriedades da matriz polimérica pura. No Capitulo 3 é possivel
demonstrar que a presenca de ferrita de zinco na composicdo do polimero abre espacgo
para investigacdes acerca da influéncia do campo magnético na capacidade de adsorcao
de materiais. Neste trabalho foi possivel relatar que todos os processos estudados foram
exemplos de fisissor¢do esponténea e que a presenga do campo magnético atuando no
material Alg/PPy/ZnFe>Os aumentou a energia dessas interacdes, tornando a relagédo
adsorvente/adsorbato mais intensa. A bead Alg/PPy ndo magnética ndo mostrou
suscetibilidade a modificacdo com o campo magnético. Isso pode levar a conclusdo de
que a natureza ferromagnética do composito é necessaria para estudos de otimizacéo de
sistema. No Capitulo 4 ndo so se fez uso do biomassa para aumentar os sitios ativos e a
porosidade do adsorvente, demonstrou-se também um método eficiente em produzir
hidrogéis. A manufatura permite a producdo de adsorventes em larga escala, sem
desperdicios e com alta taxa de reprodutibilidade. Foi possivel notar que o biochar causou
alteracbes em diferentes propriedades dos hidrogeis compostos, como estrutura,
morfologia e capacidade de intumescimento. Estas mudancas foram refletidas nas
maiores taxas de adsor¢do de Azul de metileno e Ibuprofeno apresentadas neste capitulo.
O Capitulo 5 por sua vez traz uma proposta ampla de remediacdo ambiental, uma proposta
de composito polimérico capaz de ndo s6 remover mas também detectar espécies
metélicas em ambientes aquosos. Devido a notavel fotoluminescéncia, o sensor exibiu
alta sensibilidade e capacidade de deteccdo de fluorescéncia de metal, funcionando como
um filtro seletivo e eficiente de metais em agua. Os materiais sintetizados se mostraram
eficientes para suas aplicacdes, ainda, como perspectivas futuras dessa pesquisa, a
recuperacdo dos adsorventes pode ser otimizada bem como um estudo teorico

computacional acerca das intera¢Ges adsorvente/poluente pode ser realizado.
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ANexos

Anexo A

Equacoes

Modelos de Isotermas
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( ) g e KLclm dm
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Equacdes de parametros de remocao

(A5) Capacidade de remocao Q (%) = [%] x 100

(A6) Capacidade de adsorcdo q = [(C"T_nice)] xV
Modelos Cinéticos

(A7) Pseudo-Primeira Ordem In(qe — qr) = INqecary — kat

(A8) Pseudo-Segunda Ordem % = d

kZQg(cal) Ge(cal)




Anexo B

Parametros cinéticos para adsorcdo de ACT e IBU nas beads de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe;O4 sem a presenca de CME.
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Pseudo-primeira ordem

ACT IBU
Bead
Co  CGeop)  CGecaly  Ki(x10%) R? X Co  Gewp)  Oecalo) ki (x10) R? x
50 3.72 8.20 5.87 0.970 2.45 50 6.27 13.78 5.77 0.981 4.09
Alg/PPy 200 14.85 38.31 4,74 0.972 14.37 200 19.85 43.65 7.21 0.992 12.98
350 54.62 77.78 1.21 0.939 6.90 350 61.45 79.10 1.85 0.986 3.94
50 3.72 13.81 1.31 0.966 5.54 50 6.27 18.79 2.09 0.995 3.32
Alg/PPy/ZnFe;04 200 14.85 42.44 0.12 0.955 9.54 200 19.85 47.42 2.13 0.975 2.09
350 54.62 96.59 2.87 0.951 2.15 350 61.45 109.01 3.35 0.972 0.83
Pseudo-segunda ordem
ACT IBU
Bead
Co  CGeop)  CGecaly Ko (x107) R? X Co  Gewp)  Oecalo) ko (x10) R? x
50 3.72 1491 1.16 0.989 8.40 50 6.27 19.86 1.29 0.991 9.30
Alg/PPy 200 14.85 33.06 3.38 0.989 10.03 200 19.85 34.40 3.77 0.990 6.15
350 54.62 82.49 1.15 0.969 9.42 350 61.45 95.78 1.32 0.981 12.30
50 3.72 11.12 3.81 0.992 492 50 6.27 10.20 3.00 0.991 1.51
Alg/PPy/ZnFe;04 200 14.85 27.86 1.18 0.980 6.08 200 19.85 23.21 1.11 0.983 0.49
350 54.62 73.00 1.95 0.969 4.63 350 61.45 78.87 1.71 0.962 3.85

Unidades: Co (MY/L); Gecexp) (MY/Q); Geccatc) (MY/L); K1 (wminy; and Kz g mgiminy.
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Anexo C

Parametros cinéticos para adsorcdo de acetaminofeno e ibuprofeno em beads de Alg/Ppy e Alg/Ppy/ZnFe>04 com campo magnético externo.

Pseudo-primeira ordem

Acetaminofeno Ibuprofeno
Amostra
Co  Geen) Ge(calc) ki (x10°%) R? e Co Ut Ge(calc) ki (x10%) R? x
50 4.47 7.73 3.14 0.978 1.37 50 7.52 8.64 2.79 0.983 0.15
Alg/PPy 200 15.12 17.34 1.83 0.985 0.28 200 20.43 21.80 2.31 0.963  0.09
350 56.2 83.37 1.62 0.967 8.85 350 62.47 74.81 1.87 0.975 2.04
50 12.17 21.88 5.19 0.970 4.31 50 12.43 13.88 7.97 0.921 0.15
Alg/PPy/ZnFe;04 200 33.92 42.27 0.01 0.965 1.65 200 35.47 39.75 1.14 0.935 0.46
350 106.71 117.79 2.50 0.988 1.04 350 108.22 124.20 2.09 0.989 2.06
Pseudo-segunda ordem
Acetaminofeno Ibuprofeno
Amostra
Co  Geon) Geeal) Kz (x107) R? e Co Ut Ge(calc) kz (x10°) R? x
50 4,47 5,99 3,81 0,997 0,39 50 7,52 8,35 2,71 0,993 0,08
Alg/PPy 200 15,12 19,54 5,96 0,996 1,00 | 200 20,40 21,80 6,40 0,983 0,09
350 56,12 86,72 5,14 0,984 10,74 | 350 62,47 88,48 4,30 0978 7,64
50 12,17 13,59 7,37 0,980 0,11 50 12,45 15,93 6,27 0,991 0,76
Alg/PPy/ZnFe;0,4 200 33,92 39,93 1,84 0,987 0,90 | 200 35,47 41,40 1,25 0,985 0,85
350 106,7 110,25 1,32 0,978 0,11 | 350 108,22 112,67 1,39 0,982 0,18

Unidades: Co (MY/L); Gecexp) (MY/Q); Geccatc) (MY/L); K1 (wminy; and Kz g mgiminy.



Anexo D

132

Parametros isotérmicos para adsorcdo de acetaminofeno e ibuprofeno em beads de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,O4 sem campo magnético externo a

25 °C.
Acetaminofeno Ibuprofeno
Parametro
Alg/PPy Alg/PPy/ZnFe;O, Alg/PPy Alg/PPy/ZnFe;O,
gm (Mg/g) 1,72x108 2,51x10° 5,14 x108 6,18 x10°
Langmuir K. (L/mg) 4,81 x10® 1,23 x106 5,79 x10°® 2,64 x10®
R? 0,972 0982 0,997 0,997
1/n 1,38 1,26 1,06 1,07
n 0,72 0,79 0,93 0,93
Freundlich
Ke (mg/g(L/mg)Ym) 0,29 4,16 2,11 13,69
R? 0,999 0,998 0,998 0,998
Kt (L/mg) 0,14 0,40 0,07 0,33
Temkin br 102,38 184,89 190,23 273,94
R? 0,608 0,623 0,863 0,830
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Anexo E
Parametros isotérmicos para adsorcéo de acetaminofeno e ibuprofeno em beads de Alg/PPy e Alg/PPy/ZnFe,04 com campo magnético externo a
25°C.

Isoterma Parametro Acetaminofeno Ibuprofeno
Alg/PPy Alg/PPy/ZnFe;O4 Alg/PPy Alg/PPy/ZnFe;O,
gm (Mg/g) 1,62 x10°6 5,09 x10¢ 5,24 x10® 7,15 x106
Langmuir K. (L/mg) 1,41 x10 8,49 x10° 1,22 x10 0,01 x10°¢
R? 0,975 0,870 0,997 0,962
1/n 1,36 2,42 1,01 1,04
n 0,73 0,41 0,98 0,95
Freundlich
K (mg/g(L/mg)*") 0,33 0,88 2,86 157,60
R? 0,998 0,988 0,997 0,968
Kr (L/mg) 0,43 1,10 0,13 4,58
Temkin br 70,58 232,30 150,01 252,13
R? 0,519 0,553 0,803 0,871
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Anexo F
Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, calculados para adsor¢éo de IBU e MB em hidrogéis Alg e Alg/Biochar10 em diferentes

concentracgdes iniciais.

Pseudo-primeira ordem

_ IBU MB
Hidrogel
Co Je(th) e k1 R? v Co Qe(th) Je k1 R? 12
1,0 7,41 7,23 0,051 0,986 0,004 1,0 50,22 48,53 0,052 0,966 0,058
3,0 21,06 19,86 0,030 0,973 0,072 3,0 64,57 62,12 0,041 0,978 0,096
Alg 5,0 34,74 33,12 0,038 0,981 0,079 5,0 88,90 86,23 0,052 0,980 0,082

9,0 43,25 42,56 0,051 0,989 0,011 9,0 110,53 105,04 0,045 0,946 0,286
12,0 53,69 53,78 0,082 0,986 0,000 12,0 129,78 124,78 0,046 0,984 0,200
1,0 55,05 52,32 0,038 0,950 0,142 1,0 163,06 140,38 0,021 0,955 3,664
3.0 78,93 76,25 0,044 0,964 0,094 3,0 180,72 164,06 0,027 0,948 1,691
Algas/Biochar10 5,0 84,36 81,24 0,051 0,964 0,119 5,0 21411 191,93 0,024 0,968 2,563
9,0 96,88 93,25 0,058 0,962 0,141 9,0 218,67 201,46 0,027 0,979 1,470
12,0 113,89 112,23 0,071 0,991 0,024 12,0 230,64 21514 0,031 0,973 1,116
Unidades: Co (mg/L); ge (Mg /9); Qecny (MQ/L); ki (1/min); e ko (g mg/min).
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Anexo G
Parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem, calculados para adsorcédo de IBU e MB em hidrogéis Alg e Alg/Biochar10 em diferentes

concentracgdes iniciais.

Pseudo-segunda ordem

IBU MB
riidrogel Co Qe(th) Qe N R? X Co Qle(th) Qe e R? e
(x10 4 (x10
1,0 8,67 7,23 0,008 0,960 0,286 1,0 60,74 48,53 8,793 0,937 3,071
3,0 28,05 19,86 9,107 0,961 3,377 3,0 79,27 62,12 5,761 0,956 4,734
Alg 50 43,88 33,12 8,215 0,965 3,495 50 107,03 86,23 4,972 0,959 5,017

9,0 51,30 42,56 0,001 0,979 1,794 9,0 138,00 105,04 2,991 0,920 10,342
12,0 60,16 53,78 0,001 0,977 0,756 120 161,83 124,78 2,467 0,967 11,000

1,0 69,95 52,32 5,149 0,928 5,940 1,0 236,71 140,38 6,551 0,945 66,102
3,0 97,78 76,25 4,475 0,942 6,079 3,0 246,84 164,06 9,049 0,9335 41,768
Alg/Biochar10 50 101,68 81,24 5,374 0,935 5,142 50 298,91 191,93 6,386 0,957 59,629
9,0 114,66 93,25 5,622 0,928 4,915 9,0 296,73 201,46 7,552 0,969 45,052
12,0 130,43 112,23 6,857 0,968 2,951 120 30439 215,14 8,834 0,960 37,025

Unidades: Co (Mmg/L); ge (Mg /q); Qecny (Mg/L); ki (1/min); e ko (g mg/min).



Parametros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Temkin para adsorcdo de IBU e MB em hidrogeis de Alg e Alg/Biochar10 a 25 °C.

Anexo H
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IBU MB
Isoterma Parametro Alg Alg/Biochar10 Alg Alg/Biochar10
O (MY/g) 510,810 202,217 119,864 233,396
Langmuir K. (L/mg) 0,023 0,396 2108 9,996
R? 0,909 0,882 0,866 0,856
1n 0,933 0,525 0,315 0,142
I n 1,071 1,903 3,168 7,035
Ke (L/mg ) 11,770 60,564 76,801 205,441
R? 0,969 0,935 0,939 0,925
KT (Jmg) 1,474 5,808 25,883 1547 876
Equilibrio br 24,555 37,652 24,345 28,158
R2 0,943 0,889 0,914 0,922
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Anexo |

Parametros cinéticos calculados para adsor¢do de Ni, Cu, Cd e Pb nos adsorventes B-CD(CA) ¢ B-CD(CA)/QDs nas melhores condi¢des.

Pseudo- primeira ordem

Amostras Metal e (cal) e (exp) ki (x10%) R? AlC
Ni(I1) 40,763 £ 0,514 50,345 + 2,948 0,005 +2,971 0,991 -1,2

B-CD(CA) Cu(ln) 25,953 + 0,492 32,587 £ 0,537 0,004 + 2,926 0,995 -1,6
Cd(ln) 20,126 £ 0,322 24,047 +£1,028 0,004 +2,470 0,990 -2,3

Pb(Il) 19,424 + 0,617 30,783 £ 0,472 0,003 + 2,625 0,982 -4,5

Ni(I1) 47,856 + 1,436 52,284 + 0,137 0,006 + 4,514 0,959 2.7

Cu(ln) 44,128 + 0,870 50,027 +£1,373 0,005 + 4,601 0,976 3.5

B-CD(CA)QDs Cd(ln) 31,578 £ 0,918 35,923 +£2,948 0,004 + 4,352 0,963 4.1
Pb(Il) 28,638 £ 0,436 33,923 +£0,283 0,004 + 2,393 0,990 3.4

Pseudo- segunda ordem

Amostras Metal Qe(cal) Qe (exp) ka2 (x10°%) R? AIC
Ni(I1) 46,954 + 1,049 50,345 + 2,948 1,635+ 1,689 0,986 4.5

B-CD(CA) Cu(ln) 30,905 + 1,091 32,587 + 0,537 1,595+ 2,499 0,997 6.2
Cd(ln 24,304 £ 0,943 24,047 £1,028 1,311+ 3,236 0,996 6.9

Pb(Il) 28,488 + 1,570 30,783 £ 0,472 1,055+ 2,231 0,970 7.5

Ni(I1) 55,658 + 1,734 52,284 £ 0,137 9,761+ 1,387 0,998 -8,9

Cu(ln) 50,607 + 0,573 50,027 +£1,373 6,467+ 8,256 0,995 -8,5

B-CD(CA)QDs Cd(ln) 36,947 + 1,009 35,923 +£2,948 3,431+ 1,769 0,984 -7,6
Pb(Il) 34,291 + 0,755 33,923 +£0,283 1,426+ 1,391 0,991 -6,8
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Parametros de isotermas calculados para adsor¢éo de metais em adsorventes B-CD(CA) e B -CD(CA)/QDs nas melhores condi¢des de adsorgado

R Ni(Il) Cu(ll
Isoterma Parametro
B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs
gm (Mg/g) 61,524 +4,731 49,228 + 5,032 44,960 + 2,800 40,478 +1,217
Langmuir KL (L/mg) 0,008 + 0,001 0,002 + 0,005 0,007 + 0,002 0,003 + 0,004
R? 0,993 0,995 0,989 0,991
AIC -2,56 -8,64 -5,46 -9,56
Isoterma Parametro Cd(n) Pb(11)
B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs
gm (Mg/Q) 40,095 + 6,231 32,095 + 3,071 30,095 + 5,309 26,095 + 2,078
Langmuir KL (L/mg) 0,034 + 0,023 0,012 £ 0,014 0,021 + 0,009 0,015+0,014
R? 0,991 0,993 0,985 0,993
AIC -1,23 -5,45 -2,35 -4,64
Isoterma Parametro Nid1n) Cun)
B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs
gm (Mg/Q) 213,638 + 2,837 243,657 £ 4,148 218,197 £ 5,236 229.611 +6.337
Kir (L/mg) 0,055 + 0,002 0,253 £ 0,012 0,052 + 2,002 0,234 + 0,235
Langmuir-Freundlich b 3,219 £ 0,006 2,692 £ 0,101 3,103 + 0,556 3,480 £ 0,925
R2 0,994 0,997 0,996 0,998
AIC -23,56 -33,45 -16,52 -41,52
Isoterma Parametro Cd(1) )
B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs B-CD(CA) B-CD(CA)/QDs
gm (Mg/g) 207,403 + 4.451 228,429 + 2,154 201.015 + 8.523 222.777 £6.980
Kie (L/mg) 0,039 £ 0,002 0,195 + 0,006 0,036 £ 0,010 0,166 + 0,004
Langmuir-Freundlich b 2,566 + 0,687 3,789 + 0,285 2,882 + 1,001 3,705 + 0,996
R? 0,992 0,995 0,996 0,998
AIC -15,78 -31,45 -11,54 -21,56




