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RESUMO

O presente trabalho relata o estudo da adsorg¢ao de corantes industriais com uso de
microesferas de hidroxiapatita natural nanoestruturada obtida de ossos de tilapia e
alginato de soédio. Foram produzidas microesferas liofilizadas e dessecadas. As
microesferas de HAP foram caracterizadas usando analises de picnometria em gas
hélio, MEV, FTIR, BET e BJH. Os resultados destacaram a alta pureza da HAP
produzida com formagao de agregados de particulas em forma de placas que dao
origem a poros na forma de fendas. A area superficial foi determinada como 56,503
m?/g para as microesferas dessecadas e 87,178 m?/g para as liofilizadas, ambas sao
mesoporosas. Dentre os corantes testados, os que apresentaram maior potencial
para este estudo foram o verde malaquita oxalato (C4sHsoN4 - 2 C2HO4 - C2H204) € 0
vermelho Congo (Cs2H22NsNa206S2). A adsorgdo do corante vermelho ocorreu
superficialmente, enquanto no corante verde houve a difusdo do corante para o
interior da microesfera, devido ao tamanho das moléculas dos corantes e a outros
fatores, como a carga superficial das microesferas, e a natureza da interagao entre
os grupos funcionais da superficie da microesfera e os corantes. O tempo de equilibrio
de adsorgao para estes corantes foi determinado como 900 min, sendo a dosagem
ideal para o corante verde de 0,5 g/L e para o corante vermelho 3 g/L. A cinética de
adsorgdo do corante verde seguiu o modelo de pseudoprimeira ordem, R? = 0,988,
para microesferas dessecadas e pseudossegunda ordem, R? = 0,964, para
microesferas liofilizadas, enquanto a do corante vermelho seguiu o modelo de difusao
intraparticula (R? = 0,925 para microesferas dessecadas e R? = 0,983 para
microesferas liofilizadas). Determinou-se que as microesferas dessecadas sdo mais
adequadas para o processo de adsorgcdo, pois apresentam maior eficiéncia na
remogao de corante e sdo mais econbmicas, considerando que o processo de
liofilizagdo envolve um alto custo energético. Os dados de equilibrio ajustaram-se
melhor a isoterma de Freundlich (R?=0,8769 para o corante verde e R?=0,9173 para
o corante vermelho). A maior capacidade de adsorgdo para o corante verde foi
determinada como 202,75 mg/g e para o corante vermelho foi de 6,59 mg/g. Quanto
ao reuso dos adsorventes foi utilizado o dessorvente etanol para o corante vermelho
e acido acético 0,01 M para o corante verde, estes dessorventes n&o apresentaram

bons resultados, sendo que o acido acético degradou as microesferas. Os resultados



obtidos sugerem que as microesferas produzidas possuem um papel promissor para

aplicagdes em remediagcao ambiental.

Palavras-chave: adsorcao; corantes; microesferas; hidroxiapatita.



ABSTRACT

This paper reports on the adsorption of industrial dyes using nanostructured natural
hydroxyapatite microspheres obtained from tilapia bones and sodium alginate.
Freeze-dried and desiccated microspheres were produced. The PAH microspheres
were characterized using pycnometry analysis in helium gas, SEM, FTIR, BET and
BJH. The results highlighted the high purity of the PAH produced with the formation of
aggregates of particles in the form of plates that give rise to pores in the form of slits.
The surface area was determined to be 56.503 m?/g for the desiccated microspheres
and 87.178 m?/g for the freeze-dried ones, both of which are mesoporous. Among the
dyes tested, the ones with the greatest potential for this study were malachite oxalate
green (CasHsoN4 - 2 C2HO4 - C2H204) and Congo red (Cs2H22NsNa206S2). The red dye
was adsorbed superficially, while the green dye diffused into the microsphere, due to
the size of the dye molecules and other factors such as the surface charge of the
microspheres and the nature of the interaction between the functional groups on the
microsphere surface and the dyes. The adsorption equilibrium time for these dyes was
determined as 900 min, with the ideal dosage for the green dye being 0.5 g/L and for
the red dye 3 g/L. The adsorption kinetics of the green dye followed the pseudo-first
order model, R? = 0.988, for desiccated microspheres and pseudo-second order, R? =
0.964, for freeze-dried microspheres, while that of the red dye followed the intraparticle
diffusion model (R? = 0.925 for desiccated microspheres and R? = 0.983 for freeze-
dried microspheres). It was determined that desiccated microspheres are more
suitable for the adsorption process, as they show greater efficiency in removing the
dye and are more economical, considering that the freeze-drying process involves a
high energy cost. The equilibrium data best fitted the Freundlich isotherm (R?=0.8769
for the green dye and R? = 0.9173 for the red dye). The highest adsorption capacity
for the green dye was determined to be 202.75 mg/g and for the red dye it was 6.59
mg/g. With regard to the reuse of the adsorbents, the desorbent ethanol was used for
the red dye and 0.01 M acetic acid for the green dye; these desorbents did not give
good results, with the acetic acid degrading the microspheres. The results obtained
suggest that the microspheres produced have a promising role for applications in

environmental remediation.

Keywords: adsorption; dyes; microspheres; hydroxyapatite.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, a remediagdo ambientalmente adequada e eficiente de aguas
contaminadas tem sido objeto de estudos em diversas areas multidisciplinares. Como
a adsorcao € uma técnica de tratamento de agua bem estabelecida e consolidada, e
€ considerada um procedimento simples que permite a seletividade aprimorada para
poluentes especificos e a capacidade de regeneracéo de adsorventes gastos, tem
sido muito aplicada para tratamento de efluentes (Medeiros, Chelme-Ayala e EI-Din,
2023; Pandey et al., 2023).

Os efluentes contaminados por corantes sdo um problema ambiental
significativo em muitas industrias, como a téxtil, de papel e de tintas, entre outras.
Esses corantes sdo compostos organicos altamente coloridos e, muitas vezes,
toéxicos, que podem causar sérios danos aos ecossistemas aquaticos e a saude
humana (Lan et al., 2022). Quando liberados nos corpos d'agua sem tratamento
adequado, os corantes podem afetar a fotossintese das plantas, reduzir a qualidade
da agua e prejudicar a vida aquatica. Além disso, muitos desses corantes sao
persistentes no ambiente, o que significa que podem levar anos para se decompor
naturalmente (Liu et al., 2013).

Nesse sentido, a adsorgao € uma opcao atraente para a remogao de corantes
de aguas contaminadas por ser uma técnica relativamente simples e de baixo custo,
0 que a torna viavel para aplicagées em paises em desenvolvimento ou com recursos
limitados. Por outro lado, algumas das desvantagens da adsorgdo incluem a
necessidade de descarte adequado dos residuos gerados no processo, a
possibilidade de saturagdo do adsorvente e a necessidade de regeneragéo ou
substituicdo do adsorvente utilizado (Velempini, Ahamed e Pillay, 2023; Yagub et al.,
2014).

A hidroxiapatita (HAP) é um fosfato de calcio que possui diversas aplicagbes
no campo da biologia e da quimica, mas, em especial, apresenta inumeras aplicagbes
biomédicas como, por exemplo, enxerto 6sseo artificial (Alt et al., 2023; Sopyan et al.,
2007; Take et al., 2020) e sistemas de liberagao de farmacos (Abdian et al., 2023;
Asghar et al., 2023; Uskokovic¢ e Desai, 2014).

Devido a sua excelente capacidade de adsorgéo e propriedade de troca idnica,
a HAP tem sido estudada como um adsorvente para tratamento de aguas residuais.

Estudos relatam a capacidade deste material de remover ions de metais pesados
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(Amenaghawon et al., 2022; El-Nagar, Massoud e Ismail, 2020; Feng et al., 2010;
Nayak e Bhushan, 2021; Saber-Samandari et al., 2014; Vahdat, Ghasemi e
Yousefpour, 2019; Zhao et al., 2022), corantes (Adeogun et al., 2018; Amenaghawon
et al., 2022; Farias et al., 2018; Lemlikchi et al., 2015; Piri et al., 2019; Prabhu et al.,
2018; Saber-Samandari et al., 2014; Sodhani et al., 2022; Srilakshmi e Saraf, 2016) e
fluoretos de solugdes aquosas (Adamu et al., 2023; Ojok et al., 2023; Singh, Khare e
Chaudhari, 2020).

A busca pelo desenvolvimento sustentavel e a geragdo de renda por meio da
economia circular tem levado ao interesse crescente na obtenc&do de hidroxiapatita
natural a partir de subprodutos agroindustriais (Verma et al., 2023). A piscicultura,
especialmente o cultivo de tilapia (Oreochromis niloticus), destaca-se como um setor
produtivo em crescimento, gerando uma consideravel quantidade de subprodutos
apos a filetagem. Estes subprodutos, que representam até 70% da matéria-prima
bruta, incluem cabega, carcaga (0ssos), visceras, escamas e pele (Bronharo, 2019;
Higuchi, 2015; Kubitza e Campos, 2006). Atualmente, a maioria desses residuos €&
destinada a produgao de farinhas de consumo animal (Bronharo, 2019; Kubitza e
Campos, 2006), porém, ha um crescente interesse em explorar alternativas de alto
valor agregado. A utilizagdo desses subprodutos como fonte de materiais a base de
fosfato de calcio destaca-se como uma possivel aplicacdo para a obtencido de
hidroxiapatita natural (Modolon et al., 2021).

As principais propriedades fisico-quimicas que tornam a hidroxiapatita natural
um importante material adsorvente sdo a capacidade de troca idnica, a capacidade
de adsorgao, devido a presenga de grupos hidroxila em sua superficie e que servem
como locais coordenados para adsorgéo, e a baixa solubilidade em agua, que facilita
0 processo de separacado de fases. Para melhor aplicabilidade como adsorvente,
podem ser produzidos compdsitos com outros materiais, como por exemplo, o
alginato de sédio, que € um polissacarideo natural com propriedades notaveis como
biosseguranga, biocompatibilidade e renovabilidade. Além disto, o alginato de sédio
tem excesso de grupos carboxila e hidroxila na estrutura, levando a afinidade de
adsorgao para inumeras moléculas poluentes (Adeogun et al., 2018; Amenaghawon
et al., 2022; Guo et al., 2023).

Varios pesquisadores estudam as alteragdes necessarias nas condi¢cdes de
sintese para aumento da funcionalidade da superficie da hidroxiapatita (Verma et al.,

2023), porém apenas com uso de HAP sintética. Materiais nanométricos podem
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apresentar maior adsorcdo de corantes soluveis devido a sua area de superficie
especifica aumentada; porém, o uso de particulas diminutas para adsorgao causa
problemas nas etapas de separagao e reutilizagdo eficazes dos adsorventes. A
imobilizacdo das particulas de nanohidroxiapatita em uma matriz polimérica pode
reduzir o problema dos efeitos do tamanho na regeneracdo do adsorvente.
Dependendo do polimero utilizado, pode ocorrer ainda uma ampliacdo das
propriedades adsortivas. O alginato, por exemplo, € considerado um adsorvente
polimérico eficiente, devido a presenga de grupos funcionais de carboxilato ao longo
de sua cadeia (Vasugi e Girija, 2015).

Os adsorventes em pd sao mais populares nos processos de adsor¢ao por
possuirem locais ativos adequados para funcionar como locais de ligagdo. Além
disso, eles tém uma grande area de superficie e sado porosos (Dlamini et al., 2020).
Porém, em uma aplicagao pratica como leito de adsorg¢ao, pode ocorrer a liberagao
do leito e elevada perda de carga, diminuindo o desempenho geral do adsorvente (Jo
et al., 2021; Maji et al., 2013). Além disto, outras desvantagens do uso de HAP em po
como adsorvente incluem a facil agregacdo, baixa reciclabilidade e baixa
funcionalidade da superficie (Verma et al., 2023; Zhou et al., 2022).

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo avaliar a adsorgéo de
corantes industriais em solugdes aquosas por meio de microesferas a base de
hidroxiapatita natural nanoestruturada e alginato de sédio. A partir desse estudo,
espera-se contribuir para o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e
eficientes para o tratamento de aguas residuais e prevengdo da contaminagao
ambiental. Além disto, a HAP utilizada é obtida de um residuo da industria alimenticia

através do método desenvolvido por um grupo de pesquisa da universidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de adsor¢cdo de corantes com uso de microesferas de
hidroxiapatita natural nanoestruturada de osso de tilapia e alginato de sédio.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia do método de secagem na morfologia e porosidade de
microesferas de hidroxiapatita e alginato;

e |dentificar a estrutura fisico-quimica e morfolégica das microesferas de
HAP/alginato antes e apds o processo de adsorgdo, a fim de compreender o
mecanismo de remoc¢ao de corantes;

e Estudar a influéncia de diferentes parametros operacionais, tais como
concentracdo de particulas e tempo de contato, na capacidade de adsorcédo de
corantes pelo material estudado;

e Avaliar a capacidade de recuperacdo e reuso das microesferas

preparadas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ADSORGAO DE CORANTES INDUSTRIAIS

A adsorgao é uma operacao de transferéncia de massa, na qual as substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos concentram-se em superficies sdlidas. Este
processo possibilita a separagdao de componentes desses fluidos. O termo adsorvato
designa a espécie que se acumula na superficie do material sélido. Ja a superficie
sblida na qual o adsorvato se acumula chama-se adsorvente (Mello, 2019;
Nascimento et al., 2020). Ja a dessorgao se trata do fendmeno inverso da adsorgao,
com o soluto migrando da fase soélida para a fluida (Cremasco, 2016).

Quando uma fase fluida entra em contato com o adsorvente, as interagdes
fazem determinados componentes dessa fase ficarem retidos na superficie do
adsorvente, que € solido, aumentando a concentragdo desse componente na
interface entre as duas fases (Silva et al., 2021). A Figura 1 ilustra um processo de
adsorgao, onde parte dos componentes da mistura s&o adsorvidos e os que nao sao

adsorvidos ficam livres na fase fluida.

Figura 1 — llustragao digital da adsor¢do em uma particula porosa.
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Como ilustrado na Figura 1, na adsor¢do os adsorvatos ficam aderidos a
superficie da particula, podendo permear pelos poros abertos do adsorvente. Com a
superficie do material soélido adsorvendo os componentes, a concentragdo vai
aumentando até atingir um equilibrio. Assim, cada adsorvente possui um valor
maximo de adsorvato que pode ser adsorvido. Esses valores geralmente sao
expressos em relagdes massa/massa, geralmente em miligrama de adsorvato por
grama de adsorvente (Silva et al., 2021).

Muitos materiais adsorventes sdo porosos, de modo a fornecer grande
superficie interna para a adsor¢do do soluto (Welty, Rorrer e Foster, 2017). Como a
concentracdo dos componentes adsorvidos € sobre a superficie externa, quanto
maior for essa superficie por unidade de massa sdlida, maior podera ser a adsorcao.
Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas e/ou com
elevadas areas superficiais e alta densidade de cargas (Marcelino, Cuba e Teran,
2021; Nascimento et al., 2020).

A adsorcao pode ser classificada quanto a interagdo entre o adsorvato e o
adsorvente em dois tipos: adsorcao fisica e adsorgdo quimica, relacionadas a
interagdes fisicas e quimicas, respectivamente (Nascimento et al., 2020). A adsorgéo
quimica envolve formacéo de ligagdo quimica entre o adsorvente e o adsorvato, que
devera possuir as caracteristicas quimicas necessarias para interagir com o sitio ativo
do adsorvente. Este processo é altamente especifico e somente ocorre em
determinados pontos do adsorvente, e apenas alguns componentes sao capazes de
se ligar (Gil, 2023; Shamohammadi et al., 2022). Ja a adsor¢ao fisica ocorre quando
existem interagdes intermoleculares entre adsorvente e adsorvato, como as forgas de
van der Waals. Pode ocorrer ao longo de toda a superficie do sélido e com diversos
componentes da fase fluida (Gil, 2023). Além disso, os contaminantes carregados
tendem a adsorver em adsorventes de cargas opostas via forga eletrostatica de
atracado (Chai et al., 2021).

Apoés o tratamento, o material adsorvente € removido da agua e pode ser
regenerado para reutilizacdo, dependendo do tipo de adsorvente utilizado. O
processo de regeneragdo (ou dessorgao) envolve a remog¢ao dos compostos
adsorvidos do material adsorvente, permitindo que ele seja reutilizado para remover
mais compostos da agua (Piol et al., 2019).

Dentre as vantagens da adsorgéao, estédo o fato de ser um procedimento direto

e simples, permitir seletividade aprimorada para poluentes especificos, dependendo
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das caracteristicas do adsorvente, e a capacidade de regeneragao de adsorventes
gastos (Medeiros, Chelme-Ayala e EI-Din, 2023; Pandey et al., 2023). Além disso, ha
uma flexibilidade de operacéo e os processos de projeto sdo simplificados (Chai et
al., 2021).

Entre as principais desvantagens, pode-se destacar a necessidade de descarte
adequado dos adsorventes saturados apds a adsorgao, caso esses nao possam ser
regenerados de forma satisfatéria. Essa regeneracéo ou substituicdo do adsorvente
utilizado também pode ser custosa e dificil, especialmente em larga escala. Além
disso, muitos adsorventes s&o caros e sdo sintetizados justamente para atuarem
como adsorvente (Nascimento, 2021).

Diversos estudos remetem a utilizagao da adsorg¢ao para a remogao de corante
de aguas contaminadas (Allangawi et al., 2023; Munonde et al., 2023; Rahmi et al.,
2023; Verma, Gupta e Kumar, 2023; Wadatkar, Shende e Wasewar, 2023; Wang et
al.,, 2023; Zein et al., 2023). O tratamento de aguas residuais com corantes €&
trabalhoso, ndo s6 pela presenga de residuos de corantes misturados a outros
produtos quimicos oriundos do processamento, mas por outros fatores como turbidez,
altas concentragdes de cloreto e alteracdo em pH (Kaur, Kushwaha e Sangal, 2017).
Além disso, o método de tratamento convencional desses efluentes pode nao ser
eficiente para remocgao de cor e compostos organicos dissolvidos e, por esse motivo,
a adsorcgao é utilizada como um método de polimento do efluente apds o tratamento

convencional (Viali, 2014).

3.1.1 Corantes

Os corantes s&o moléculas organicas altamente estruturadas e de dificil
degradagéo bioldgica, responsaveis por provocar as modificagdes fisico-quimicas
que conferem cor ao substrato téxtil ou celuldésico. Os corantes podem ser
classificados de acordo com sua origem (natural ou sintéticos), estrutura (azo,
indigoide, nitroso, dentre outros) ou modo de fixagao ou aplicagao industrial (reativo,
disperso, acido, entre outros) (Aguiar, 2022). A Tabela 1 apresenta a classificagéo
dos corantes de acordo com a estrutura quimica (Yagub et al., 2014).

Em sua estrutura, os corantes possuem um grupo cromoforo (azo, carbonil,
metil, nitro) e um grupo auxocromo (amina, carboxila, sulfonato, hidroxila). O grupo

cromoforo € o responsavel pela cor da substancia por absorver a luz na regidao do
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visivel, enquanto o grupo auxocromo intensifica essa cor e permite a fixacdo do
corante no substrato. Desta forma, a partir do grupo auxocromo, o corante pode se
fixar no adsorvente por quatro diferentes interagdes, sendo elas ligagcbes idnicas,
ligacbes covalentes, ligagbes de van der Waals ou ligagdes de hidrogénio (Santos,
2020).

Os corantes s&o categorizados de acordo com suas estruturas quimicas, que
influenciam suas caracteristicas e sao divididos em corantes catiénicos ou aniénicos
(Aftab et al., 2023).

Tabela 1 — Classificagdo dos corantes de acordo com a estrutura quimica.
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As substancias corantes contribuem com a polui¢cdo de recursos hidricos, pois
dificultam a incidéncia dos raios solares, prejudicando o metabolismo fotossintético
de algumas espécies, além de apresentarem potencial cancerigeno (Lan et al., 2022).
Diversas industrias, como corantes, téxteis, papel, impressao, carpetes, plasticos,
alimentos e cosmeéticos, utilizam corantes para dar cor aos seus produtos. Uma parte
desse corante, contudo, ndo € fixada ao produto e acaba por ser descartada
geralmente no corpo d'agua (Yagub et al., 2014).

Diversos corantes tém sido associados a problemas de saude como o cancer,
mutagdo genética, insuficiéncia hepatica e renal. Como os corantes possuem
complexas estruturas geralmente contendo anéis aromaticos é um grande desafio
degrada-los ou remedia-los (Azeez et al., 2022).

Oladoye et al., 2022 relatam em seu estudo a carcinogenicidade,
mutagenicidade e varias toxicidades associadas ao corante vermelho Congo para a
flora, fauna e humanos. Este corante possui uma estrutura aromatica estavel (ndo
biodegradavel) e é considerado fitotéxico para a flora aquatica e capaz de interferir
na atividade reprodutiva da fauna aquatica.

Pramanik et al., 2024 discutem os efeitos adversos do corante verde malaquita,
amplamente utilizado na aquicultura desde a década de 1930 devido as suas
propriedades antimicrobianas e antiparasitarias. Apesar de ser proibido em varios
paises por seus potenciais efeitos cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos, o
corante também é empregado na coloragao de tecidos. Seu uso apresenta riscos
significativos a saude humana, incluindo irritagdo ocular, problemas respiratérios por
inalacéo e efeitos adversos no sistema nervoso, coragao, figado e cérebro em caso
de ingestéo.

De acordo com Hojjati-Najafabadi et al., 2024, o alaranjado de metila € um
corante amplamente utilizado nas industrias téxtil, de papel, do couro e alimentar. No
entanto, sua alta solubilidade em agua permite que ele polua o ambiente e entre na
cadeia alimentar. Além disso, suas propriedades sensibilizantes e carcinogénicas,
bem como sua capacidade de causar irritacdo na pele, nos olhos e nas vias
respiratorias e provocar mutagdes genéticas, exigem um tratamento adequado antes
de ser descarregado em corpos d'agua.

El-Fattah et al. (2024) apresentam em sua pesquisa que nao existe uma
doenca especifica causada pela presencga do corante alimentar tartrazina em aguas

residuais. No entanto, alguns estudos indicam que a exposi¢ao a tartrazina pode ter
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efeitos prejudiciais a saude humana. Por exemplo, algumas pessoas podem ser
sensiveis ou alérgicas ao tartrazina, apresentando sintomas como urticaria, coceira,
inchaco, asma e, em casos raros, choque anafilatico. Além disso, certas pesquisas
sugerem que a tartrazina pode estar associada a hiperatividade e a outros problemas
comportamentais em criangas, embora as evidéncias ainda n&o sejam conclusivas.
De acordo com Priya et al. (2024), a Rodamina B se acumula em organismos e
interrompe o sistema enddcrino, afetando a fertilidade e causando danos genéticos.
A agua contaminada pode transferir o corante para ecossistemas terrestres por meio
da irrigacdo, impactando plantas e animais. A persisténcia ambiental dos corantes
azo exacerba os impactos ecoldgicos de longo prazo, pois eles tém o potencial de
induzir cancer, neurotoxicidade e teratogenicidade em humanos. Além disso, sua
tendéncia de se acumular nas mitocéndrias leva a interrupgao da produgao de ATP,

eventualmente causando apoptose celular.
3.1.1.1 Vermelho Congo

O vermelho Congo é um corante diazo aniénico de peso molecular 696,66 g/mol
que metaboliza em benzidina, o que representa grave risco a saude humana (Aftab
et al., 2023). Sua estrutura aromatica confere estabilidade quimica, térmica e optica
e torna este corante altamente resistente a biodegradacao (Jonderian et al., 2024). A

Figura 2 apresenta a formula estrutural do corante.

Figura 2 — Férmula estrutural Vermelho Congo.
NH,;

o O
Y/,
N S—0O~Nat

Fonte: Santos (2020).

Este corante € utilizado em diversas industrias, como téxtil, plastico,

cosmeéticos e farmacéutico. Devido aos seus efeitos negativos, € crucial elimina-lo
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dos efluentes antes de descarrega-lo no sistema aquatico, para evitar danos ao meio
ambiente e a saude humana (Semwal et al., 2023).

3.1.1.2 Verde Malaquita Oxalato

O verde malaquita oxalato, € um p6 de coloracédo verde escuro, inodoro, que
pode ser toxico se ingerido e gerar irritagdes oculares graves. Possui peso molecular
927,03 g/mol. E classificado como um corante com caracteristicas catibnicas, e suas
aplicagdes principais sdo na industria téxtil e na area veterinaria como fungicida e
bactericida para piscicultura (Santos, 2020). A Figura 3 apresenta a formula estrutural

do corante.

Figura 3 — Formula estrutural Verde Malaquita.

Fonte: Santos (2020).

3.1.1.3 Alaranjado de Metila

O alaranjado de metila € um p6 de coloragao castanho alaranjado, inodoro e que
pode ser tdxico se ingerido ou inalado. Possui peso molecular 327,33 g/mol. E
classificado como um corante anibnico, utilizado, principalmente, nas industrias téxtil,
de impresséo, de fabricagdo de papel e farmacéutica (Santos, 2020). A Figura 4

apresenta a formula estrutural do corante.
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Figura 4 — Féormula estrutural Alaranjado de Metila.
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3.1.1.4 Tartrazina

A tartrazina € um corante azo de cor amarela de peso molecular 534,36 g/mol
que esta presente como aditivo em muitos alimentos processados, incluindo
confeitos, salgadinhos de milho, refrigerantes, produtos assados e salmouras de
picles (Kumari et al., 2024; Liu, Wang e Huang, 2023). A tartrazina tem sido associada
a efeitos adversos em humanos, incluindo Transtorno de Déficit de Atencao e
Hiperatividade (TDAH), respostas inflamatdrias e reagdes alérgicas. Em estudos de
alimentagdo de roedores, toxicidade hepatica, efeitos inflamatorios e defeitos de
aprendizagem/memaéria foram observados (Pay et al., 2023).

Quimicamente, a tartrazina (Figura 5) € um corante acido (anidnico), que se
converte em acido tartrazina em condigdes acidas. A estrutura compreende dois
grupos p-sulfonilfenil, um ligado diretamente ao grupo azo e outro a um anel

hidroxipirazol carboxilado ligado ao grupo azo (Pay et al., 2023).

Figura 5 — Férmula estrutural Tartrazina.
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3.1.1.5 Rodamina B

A rodamina B consiste em um pd6 de coloragao vermelho escuro, inodoro, é
toxico por ingestao, provoca lesdes oculares graves e possui toxicidade crénica em
meio aquatico. Possui peso molecular 479,02 g/mol. Esta substancia € amplamente
utilizada como corante nas industrias téxtil e de plasticos e € um conhecido corante
fluorescente aplicado em estudos de quimica organica e biolégica. A rodamina B
também é uma das substancias comumente utilizadas como dispositivo antifurto, em
caixas automaticos, por exemplo (Ferreira et al., 2017). Este corante é classificado

como catidnico. A Figura 6 apresenta a formula estrutural do corante.

Figura 6 — Férmula estrutural Rodamina B.
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3.1.2 Fatores que influenciam o processo de adsorgao

A capacidade de adsorcdo do material e a eficiéncia do processo de adsorcao
dependem de alguns fatores que podem estar relacionados ao adsorvente (area
superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material), ao adsorvato (polaridade do componente, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez / basicidade) e as condigbes operacionais
(temperatura, pH e natureza do solvente) (Silva et al., 2021):

e Area superficial: a intensidade da adsorcdo é proporcional a area

superficial do adsorvente disponivel para interagdo com o adsorvato, uma
area mais elevada pode proporcionar mais sitios de adsorcdo para os

poluentes (Gao et al., 2021);
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e Propriedades do adsorvente: fatores como porosidade, volume especifico

de poros e tamanho de poros fazem com que a interagdo com os
componentes da fase fluida apresente maior ou menor eficiéncia, como por
exemplo, um tamanho de particula maior reduzira a absorcéao final devido
a area de superficie especifica mais baixa. Quando a area de superficie do
adsorvente aumenta, novos sitios ativos sao formados, permitindo assim
maior ligagcdo das moléculas do adsorvato. No geral, quanto maior o
tamanho de poro maior a eficiéncia de adsorg¢ao (Karimi, Tavakkoli Yaraki
e Karri, 2019);

e Propriedades do adsorvato: visto que os semelhantes interagem entre si,

€ essencial que as propriedades do adsorvato estejam alinhadas com as
do adsorvente para que a interagao seja efetiva. Por exemplo, de acordo
com a sua polaridade, o componente interagird mais com a fase fluida ou
com o material sélido (Silva et al., 2021);

e Temperatura: a temperatura da solugao exerce uma influéncia importante

nos comportamentos de adsor¢ao. Estudos mostram que a capacidade de
adsorgcdo de corantes aumenta com o aumento da temperatura. Ja os
processos exotérmicos sao favoraveis a uma temperatura mais baixa (Gao
et al., 2021; Hassan Ibrahim et al., 2024);

e pH: o fato de o meio ser acido ou basico influi na carga da superficie do
adsorvente, de modo que, se ela for positiva ou negativa, havera interagéao
distinta com os componentes da fase fluida (Zhang et al., 2023).

Além destes, outros fatores podem interferir, como hidrofilicidade ou
hidrofobicidade do adsorvente, salinidade da solugao, tempo de contato, dosagem de
adsorvente, velocidade de agitagdo, concentragao inicial de adsorvato, entre outros
(Gao et al.,, 2021; Karimi, Tavakkoli Yaraki e Karri, 2019; Velarde et al., 2023).
Existem, portanto, diversos fatores que podem ser levados em consideragao no
momento de implementar o processo de adsorgéo ou de realizar melhorias nele (Silva
et al., 2021).

O processo de adsorgao ocorre geralmente devido a diversas forgas fisico-
quimicas na interface adsorvente-adsorbato. O alto desempenho de adsor¢ao de

corantes e metais pesados obtidos por argilas, por exemplo, pode ser explicado por



33

diversos mecanismos de adsorgcdo, como forgcas eletrostaticas, forcas de van der
Waals, interagdes hidrofobicas, ligagdes de hidrogénio, troca ibnica e preenchimento
de poros (El-Habacha et al., 2023).

3.2 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao pode ser definida como a taxa de remog¢ao do adsorvato
da fase fluida em relagdo ao tempo para o interior da particula do adsorvente. Na
primeira etapa da adsorg¢do, conhecida como transferéncia de massa externa, ocorre
a transferéncia de moléculas da solugcao para superficie externa do adsorvente
através de uma camada de fluido que envolve a particula; este processo pode ser
afetado pela concentragdo do adsorvato e pela agitagdo. A segunda etapa é
considerada determinante por se tratar da difusdo no poro, ou seja, ocorre a difusdo
das moléculas do fluido para o interior dos poros. A terceira etapa se trata da difuséo
das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro (Nascimento et

al., 2014). A Figura 7 apresenta a ilustragao destas etapas da cinética de adsorgao.

Figura 7 — Etapas da cinética de adsorgao.

A: Difusdo através do filme Liquido

s S —

B: Difusao intra-poro

C: Adsorg¢ao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2020).

Para estudar o processo de adsor¢ao em sélidos, existem modelos cinéticos.
Os modelos classicos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram
utilizados neste trabalho para descrever as cinéticas de adsor¢céo, e o modelo de

difusdo intraparticula.
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A Equacdo 1 apresenta o modelo de Lagergren de pseudo-primeira ordem
(Vilar, Botelho e Boaventura, 2006).

Qt = Qeq[1-exp(-K;D) ] (1)

Onde gt (mg/g) € a quantidade de adsorvato na fase sélida no tempo t, geq
(mg/g) é a quantidade adsorvida no equilibrio, K1 (1/min) é a constante da taxa do
modelo de pseudo-primeira ordem e t (min) € o tempo de contato entre o adsorvente
e adsorvato.

O modelo de Lagergren n&o se ajusta a toda a faixa de tempo do processo de
adsorcao, sendo aplicado, geralmente, apenas para os primeiros 30 minutos. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ao contrario, € ajustavel para toda a faixa
de tempo (Nascimento ef al., 2014).

A Equacao 2 apresenta o modelo de pseudossegunda ordem (Vilar, Botelho e
Boaventura, 2006).

_ qequZt
I T K qegt

(2)

Onde qt (mg/g) é a quantidade de adsorvato na fase sélida no tempo t, ge (Mmg/g)
€ a quantidade adsorvida no equilibrio, K2 (g/(mg.min)) € a constante da taxa do
modelo de pseudo-segunda ordem e t (min) é o tempo de contato entre o adsorvente
e adsorvato.

O modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorc¢édo intraparticula é a
taxa que controla a adsorgcédo, sendo que existem trés estagios: o primeiro de
adsorgao rapida e externa na superficie do adsorvente, o segundo que se trata da
adsor¢ao gradual, onde a difusdo intraparticula é a etapa limitante e o terceiro que é
o estagio de equilibrio final, onde a difusédo intraparticula diminui devido a baixa
concentracdo de adsorbato no liquido e pequena disponibilidade de sitios ativos. O
modelo de difusao intraparticula € expresso pela Equacao 3 (Schommer, 2014).

qe = kidtl/z +C (3)
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Onde q: (mg/g) € a quantidade adsorvida no tempo t, kiz (mg/(g.min) é a
constante de difusao intraparticula, t € o tempo (min) e C é a intercessao com o eixo
das ordenadas (mg/g). O valor de C estima a espessura da camada limite, desta

forma, quanto maior o valor, maior a adsor¢ado na camada limite (Schommer, 2014).

3.3 ISOTERMA DE ADSORGAO

As isotermas s&o diagramas que mostram a relagdo entre a quantidade de
adsorbato adsorvido na superficie do adsorvente e a concentragdo de adsorbato em
solucao, em equilibrio e em temperatura constante. Podem apresentar-se de varios
formatos, fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorcao
(Mccabe, Smith e Harriott, 1998). As formas mais comuns estdo apresentadas na
Figura 8.

Figura 8 — Formas de isotermas de adsorgao.
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Fonte: Nascimento et al. (2014).

Muitas equacgdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros
para ajustar os dados experimentais sobre os valores de qe versus Ce, sendo, ge a
quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio e Ce a
concentracdo do adsorvato no equilibrio. Dentre essas, podemos citar as equagdes
de Langmuir e Freundlich (Nascimento et al., 2014).
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A equacgao do modelo de Langmuir é uma das equagdes mais utilizadas para
representacido de processos de adsorgao. Esta equacgao foi desenvolvida assumindo
a adsor¢gao em uma monocamada e possui alguns pressupostos, tais como (i) existe
um numero definido de sitios e cada sitio pode comportar apenas uma molécula
adsorvida, (ii) os sitios tém energia equivalente e (iii) as moléculas adsorvidas n&o
interagem umas com as outras (Nascimento et al., 2014).

O modelo de Langmuir prevé a capacidade maxima de adsor¢gao do material e

esta apresentado pela Equacao 4 (Vilar, Botelho e Boaventura, 2006).

qmaxKLCeq
= Zmax L veq 4
o™ 73K, Ceg @

Onde, geq € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g), gmax € a capacidade maxima de adsorgéo (mg/g), KL € constante de
interagdo adsorvato/adsorvente (L/mg) e Ceq € a concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg/L).

A constante gmax representa a concentracéo das espécies adsorvidas sobre a
superficie, ou seja, todos os sitios disponiveis foram preenchidos, uma cobertura
completa é atingida. Ja a constante KL esta relacionada com a energia livre de
adsorcdo, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o
adsorvato. Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, correspondente ao
grau de desenvolvimento do processo de adsorcédo, € o valor de RL (fator de
separagao), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax € KL. O

valor de RL é obtido por meio da Equacéao 5 (Nascimento et al., 2014):

1

- 5
1+ KLqmax ( )

Ry,

Quando a adsorc¢ao € favoravel, 0 < RL< 1. Quando RL> 1, a isoterma é do
tipo desfavoravel, quando RL = 1 corresponde a uma isoterma linear e RL=0 é
irreversivel (Cechinel, 2013; Nascimento et al., 2014).

Ja o modelo empirico de Freundlich fornece uma suposi¢cado mais realista de
adsorgao multicamadas heterogéneas. Este modelo empirico pode ser aplicado a
sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorgdo em multicamada. O
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modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuigao
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorgao, 0os quais possuem
diferentes energias adsortivas. A equacao da isoterma de Freundlich assume a forma
(Khamis et al., 2023):

Goo = KsC.7 (6)
eq Feq

Onde, geq € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g), Ceq € a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L), Kr é a
constante de Freundlich para a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente e n € a
constante de Freundlich para a intensidade da adsorcédo. O expoente 1/n indica se a
isoterma é favoravel ou ndo; quanto mais proximo de 1 for o valor, mais favoravel é a
adsorcdo e, desta forma, este modelo ndo descreve adequadamente o equilibrio
quando Qeq tende a zero (Cechinel, 2013).

Dados experimentais que possuem elevados valores de Ceq Nd0 sdo bem
ajustados a equagao de Freundlich. A equacdo de Freundlich implica que a
distribuicdo de energia para os sitios de adsor¢cdo € essencialmente do tipo
exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada no desenvolvimento da
equagao de Langmuir. Assim, considera-se que alguns sitios s&o altamente
energéticos e a ligagcado do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sao
muito menos energéticos e, consequentemente, a ligagao se da mais fracamente. Em
geral, uma adsorc¢ao favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich)

entre 1 e 10 (Nascimento et al., 2014).
3.4 HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita (HAP) é um fosfato de calcio de formula Ca10(POa4)s(OH)2,
com estrutura cristalina hexagonal com parametros de rede cristalografica (a = 9,418
A, c=6,881A, B =120°). Dentre os diversos fosfatos de calcio, a hidroxiapatita possui
razao estequiométrica de 1,67 de Ca/P. A HAP tem solubilidade muito baixa em pH
neutro, & estavel (insoluvel) em solucdo basica e soluvel em meio acido
(Amenaghawon et al.,, 2022). Em pH inferior a 5,5 inicia o processo de
desmineralizagao da HAP (Ferreira, Annies e Viana, 2013). A Figura 9 apresenta a

estrutura quimica da HAP.
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Figura 9 — Estrutura quimica da HAP.
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Fonte: Ylinen (2006).

Pode ser obtida por métodos sintéticos, como precipitacao (Mobasherpour et
al., 2007), sol-gel (Liu, Troczynski e Tseng, 2001), troca i6nica (Handley-Sidhu et al.,
2011), sintese hidrotermal (Earl, Wood e Milne, 2006), sintese por combust&o (Batista
et al., 2020), dentre outros. A obtencao por métodos sintéticos, contudo, pode carecer
de ions importantes. Desta forma, a HAP pode ser obtida de fontes naturais, sendo
este método o mais escolhido para pesquisas com aplicagbes biomédicas (Firdaus
Hussin et al., 2022).

A hidroxiapatita natural € livre de contaminacéo e é ecologicamente correta
por ser obtida de residuos biogénicos. Dentre as fontes naturais, destacam-se os
0ssos de mamiferos, 0ssos e escamas de peixes, conchas e cascas de ovos (Firdaus
Hussin et al., 2022). A Figura 10 apresenta as principais fontes de hidroxiapatita

natural e os meios de extrair a HAP destes materiais.

Figura 10 — Principais fontes e meios de extragdo da hidroxiapatita de fontes naturais.
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Fonte: Mohd Pu’ad et al. (2019).
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No estudo realizado por Modolon et al. (2021), foi obtida uma hidroxiapatita
com alto grau de pureza a partir dos residuos gerados no processo de produgéo de
filés de tilapia. Apesar de ele ter utilizado somente a espinha da tilapia, residuos como
cabecas, escamas, peles, e carcagas, constituem uma parte significativa do peso total
do peixe processado e podem ser subprodutos importantes. A producdo mundial de
tilapia atingiu 6,5 milhdes de toneladas em 2022, com o Brasil sendo o quarto maior
produtor, totalizando mais de 550 mil toneladas (Associagao Brasileira da Piscicultura,
2023). No entanto, tradicionalmente, esses subprodutos sao utilizados na produgéo
de farinhas para alimentagdo animal (Bronharo, 2019; Kubitza e Campos, 2006). A
transformacao desses residuos em hidroxiapatita destaca o potencial da tilapia como
uma fonte viavel para a producado desse material, com implicagdes promissoras para
diversas aplicagdes, incluindo remediagao ambiental, no campo da biologia, quimica
e biomedicina, como o uso em enxerto 0sseo artificial (Alt et al., 2023; Sopyan et al.,
2007; Take et al., 2020) e sistemas de liberagdo de farmacos (Abdian et al., 2023;
Asghar et al., 2023; Uskokovi¢ e Desai, 2014). Conforme ja mencionado
anteriormente, a HAP também tem sido estudada como um adsorvente para
tratamento de aguas residuais devido a sua excelente capacidade de adsorgao e
propriedade de troca idnica.

A utilizacdo da hidroxiapatita como adsorvente apresenta diversas vantagens
em relagdo a outros materiais disponiveis no mercado, tais como sua alta
seletividade, baixa solubilidade em agua em pHs neutros e basicos, estabilidade
térmica, baixo custo de produgédo e a possibilidade de regeneragdo do material
(Adeogun et al., 2018; Amenaghawon et al., 2022). Um dos métodos mais comuns
para a utilizacdo da HAP como adsorvente é a modificagao da superficie do material,
a fim de aumentar sua afinidade com as moléculas alvo. Essa modificacao pode ser
realizada por meio de técnicas quimicas, fisicas ou bioldgicas. Por exemplo, a
modificagcdo da HAP com grupos carboxilicos pode aumentar sua capacidade de
adsor¢cao de metais pesados, enquanto a modificagdo com grupos amino pode
melhorar sua afinidade com compostos organicos (Saber-Samandari et al., 2014).

Apesar das diversas vantagens apresentadas pela hidroxiapatita como
adsorvente, alguns desafios ainda precisam ser superados, como a necessidade de
aprimorar a estabilidade do material em solugbdes aquosas e aumentar sua
capacidade de adsor¢dao em pHs mais elevados (Amenaghawon et al., 2022). No

estudo realizado por Adeogun et al. (2018), foi avaliada a aplicagéo de casca de ovo
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de frango como fonte de calcio para a sintese de hidroxiapatita via recozimento para
aplicagcado na remogao de corante. A partir dos estudos de adsorc¢édo realizados pelos
autores, foi concluido que a hidroxiapatita fabricada a partir de residuos de casca de
ovo de aves pode ser efetivamente utilizada como um excelente adsorvente nao
téxico e barato para a remocéao do corante.

Saber-Samandari (2014) realizou um estudo de esferas compostas de
quitosana/hidroxiapatita substituida por Fe para remoc¢ao de corante basico e metal
pesado de solugdo aquosa. Para analise dos processos de adsor¢ao de metais
pesados e corantes, foram estudados os modelos cinético, termodinamico e de
isoterma de adsorgdo. Os resultados indicaram que o granulo € um adsorvente
eficiente para o corante azul de metileno e metal pesado chumbo. Os granulos
compostos sintetizados no estudo puderam ser usados repetidamente com perda
insignificante de capacidade de adsorgao.

Os pesquisadores Vasugi e Girija (2015) desenvolveram um adsorvente
nanocomposto de hidroxiapatita/alginato por um método econdmico para combinar a
alta area de superficie especifica do nanomaterial com a estabilidade de uma matriz
de polimero para a adsorcdo de corante. O estudo comprovou que as microesferas
compostas pelos dois compostos apresentaram melhor capacidade de adsorgéo do

corante que as microesferas simples com os materiais puros.
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4 RELEVANCIA DO TRABALHO DE PESQUISA

Com o crescimento da atividade industrial, uma variedade de novos efluentes
€ gerada, exigindo tratamento adequado antes de serem langados no meio ambiente.
Entre esses poluentes, os corantes industriais, amplamente utilizados em diversos
processos produtivos, destacam-se por sua presencga nos efluentes e pelos danos
que causam tanto ao ecossistema quanto a saude humana. Diante desse cenario,
torna-se crucial a pesquisa continua de métodos ambientalmente sustentaveis e
economicamente viaveis para o tratamento desses efluentes, especialmente aqueles
contendo corantes sintéticos.

Este estudo investiga a adsorgao de corantes industriais em solugdes aquosas
utilizando microesferas a base de hidroxiapatita natural nanoestruturada, obtida de
ossos de tilapia, combinada com alginato de sédio, ambos materiais biodegradaveis.
Ao reaproveitar um subproduto da filetagem de tilapia, o estudo promove o uso de
recursos renovaveis na criagao de materiais de relevancia ambiental.

A metodologia adotada incluiu a produgao das microesferas por meio de dois
meétodos de secagem, com o objetivo de determinar qual apresenta o melhor custo-
beneficio no processo de adsor¢cdao de corantes. Os resultados desta pesquisa
contribuem para o avango de tecnologias mais sustentaveis no tratamento de

efluentes industriais, auxiliando na prevengéo da contaminagdo ambiental.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, hidroxiapatita nanoestruturada foi obtida a partir de espinhas
de tilapia e microesferas de hidroxiapatita com alginato foram produzidas. Os métodos
de secagem séo fatores importantes que determinam a porosidade das microesferas,
e, entdo, foram avaliados. As microesferas produzidas foram utilizadas como
adsorventes de corantes industriais. Os detalhes s&o apresentados nas prdximas

segoes.

5.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o processo de adsor¢do dos corantes sao
descritos a seguir: Hidroxiapatita nanoestruturada, obtida a partir da moagem e
tratamento térmico de espinhas de tilapias (Oreochromis niloticus), conforme descrito
por Modolon et al. (2021); alginato de sédio (Exodo, 90,8%, Brasil); cloreto de calcio
(Exodo, 96%, Brasil); corante verde malaquita oxalato P.A. (Neon, Brasil); corante
vermelho Congo P.A. (Neon, Brasil); corante alaranjado de metila P.A. (Neon, Brasil);
corante tartrazina (Dinédmica, 85%, Brasil); corante Rodamina B (Dinamica, 90%,

Brasil); etanol (Dinamica, 99,5%, Brasil); e solugdo aquosa de acido acético 0,1 M.

5.2 METODOS

5.2.1 Produc¢ao da HAP

A obtencdo da hidroxiapatita a partir de ossos de Tilapia (Oreochromis
niloticus) foi realizada conforme metodologia proposta por Modolon et al. (2021).
Primeiramente, os ossos da tilapia foram lavados e fervidos para retirada do material
carnoso e outras impurezas organicas presentes. Posteriormente, este material foi
seco em estufa (Cienlab, Ce-220/100) a 100 °C para remogao da umidade, para apos
ser triturado em um moinho de facas caseiro. Os pedacos triturados foram, entéo,
submetidos a cominuicdo a seco em um moinho periquito (CT-242 Servitech). Para
remocgao da matéria organica presente junto aos o0ssos, foi realizado um tratamento
térmico a 600 °C em um forno mufla (QR-1300/3, FORTELAB), esta temperatura foi

definida visando obter-se uma maior area superficial para a hidroxiapatita produzida
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(Modolon et al., 2021). Apds o tratamento térmico, foi realizada uma nova moagem
em moinho de alta energia (Moinho Retsch) por 1 h (Modolon et al., 2021), com uso
de alcool isopropilico (Pureza 99%, Quimidrol). Apds a etapa de moagem, o material
foi mantido em uma estufa (Cienlab, Ce-220/100) a 100 °C para remog¢ao do alcool
isopropilico. A Figura 11 apresenta o fluxograma deste processo de produgdo da
HAP.

Figura 11 — Fluxograma de obtencao de HAP nanoestruturada.
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Fonte: A autora (2024).

5.2.2 Caracterizagao da HAP

5.2.2.1 Composigao quimica - PIXE (Particle-Induced X-ray Emission)

Para a determinagdo da composi¢cdo quimica elementar da hidroxiapatita, foi
utilizada a técnica de PIXE (Particle-Induced X-ray Emission). O equipamento é
constituido de acelerador de 500 kW, implantador de ions de 250 kV e acelerador
TANDEM de 3 MV, os quais permitem produzir feixes de todos os elementos da tabela
periddica. Este método permite a deteccéo de elementos quimicos em concentragdes
de ppm.
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5.2.2.2 Analise estrutural - Difragao de raios X

Para identificagdo das fases cristalinas, a hidroxiapatita obtida foi caracterizada
por difracao de raios X. O difratdbmetro utilizado foi o de modelo Lab XRD-6100, marca
Shimadzu com analise 0,02°/2 s com fendas de divergéncia, anti-espalhamento de
0,5°, comprimento de onda de 1,54 A e fenda de recepcéo de 0,15 mm. A identificagéo
das fases foi obtida a partir da comparagado dos resultados com os difratogramas
contidos no banco de dados PDF2 (2013) do ICDD (International Centre for Diffraction
Data) do JCPDS (the Joint Committee on Powder Diffraction Standards), empregado
no software X’pert High Score Plus. Para quantificagdo das fases cristalinas formadas,
foi utilizado o método Rietveld (Rietveld, 2014). A qualidade do refinamento foi
definida pelo numero do Goodness of Fitting, em que os valores entre 1 e 3 séo
consideraveis aceitaveis para estes materiais.

O tamanho do cristalito dos fosfatos de calcio produzidos foi calculado por meio
da Equagao de Scherrer (Equacédo 7), onde D é o tamanho do cristalito (nm); K é a
constante de Scherrer, que varia de 0,82 a 1,03, de acordo com o fator de forma (foi
utilizado 0,91 (Scherrer, 1912); A € o comprimento de onda dos raios X; B € a largura
na meia altura (FWHM) do pico de DRX e 8 a posigéo de pico do DRX (Scherrer,
1912):

KA
" B.cosO

(7)

Por meio da analise de difracdo de raios X, também foi possivel calcular a
fracao de cristalinidade, que foi definida pela Equacdo 8, em que | representa a
intensidade do maior pico e V representa o vale entre o maior pico e o primeiro pico

a direita:

x(; o — (8)

5.2.2.3 Determinagdo dos grupos funcionais - Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)
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A espectroscopia do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para a identificagdo dos modos vibracionais dos grupamentos de ligagbes
quimicas presentes nos pos de fosfato de calcio. O equipamento utilizado foi o

espectrémetro Bruker acoplado com o software OPUS 7.5, modelo Tensor Il.

5.2.2.4 Estudo da superficie

Com o proposito de analisar a area superficial dos pds e das microesferas
produzidas, o método de Brunauer — Emmett — Teller (BET) (Quantachrome — NOVA
1200e) foi realizado. Este consiste na absorgao fisica de um gas (N2) envolvendo a
superficie dos pos.

Para calcular o volume e didmetro médio dos poros dos pds e das microesferas
foi utilizado o método Barret — Joyner — Halenda (BJH) (Quantachrome — NOVA
1200e), que considera uma camada pré-adsorvida antes do inicio da condensagéao
nos poros. O método utiliza a equacao de Kelvin e assume o esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da pressao (Brescia e
Vasconcelos, 2022).

A carga superficial em meio aquoso da HAP produzida foi avaliada por
potencial Zeta (¢) em um equipamento da marca Anton Paar, acoplado ao analisador
de tamanho de particulas Litesizer 500. Esse parametro se faz necessario, uma vez
que apresenta as propriedades das cargas da superficie (Handley-Sidhu et al., 2016;
Mahrougqi, Al, Vinogradov e Jackson, 2017), em que € necessario saber como estao
as cargas superficiais e as condi¢des de estabilidade da hidroxiapatita na faixa de pH
de 0 a 14. Para obter as medicdes de potencial zeta, foi realizada a variagao do pH
utilizando solugdes 1 M de hidréxido de sodio e 1 M de acido cloridrico, além do valor
do pH do p¢ dissolvido em agua sem adig&o de acido ou base.

5.2.2.5 Morfologia: Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para analise da morfologia e do tamanho de particula nanoestruturado, foi
utilizado um Microscopio Eletrénico de Transmissédo (MET) em um equipamento
Microscopio Eletrénico de Transmisséo de 120 keV, Jeol, JEM-1400, acoplado com

microssonda de EDS localizado na Universidade Federal do Rio Grande (FURG).
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5.2.3 Producgao das microesferas

Para obtencao das microesferas (beads), a hidroxiapatita foi adicionada a uma
solugéo aquosa 1% (m/v) de alginato de sédio (Exodo, 90,8%) a uma proporgéo
alginato/HAP de 1:15 (Niero et al.,, 2023), e levada ao ultrassom (Desruptor
Ultronique) por 1 min para completa dispersdo. Com o auxilio de uma bomba de
seringa com controle de vazao (DBM Eletrotech) a 0,25 mL/min, a mistura foi gotejada
numa solugdo aquosa 0,1 M cloreto de calcio (CaClz) (Exodo, 96%), a temperatura
ambiente, onde permaneceu em descanso por 24 h para total reticulagao.

O método de secagem (dessecador a vacuo ou Liofilizador K105, marca
LIOTOP) foi avaliado para discutir a sua influéncia no tamanho e na porosidade das
microesferas. Para o processo de secagem por dessecador a vacuo foi utilizado um
dessecador de vidro de 300 mm com tampa e saida para vacuo e disco de porcelana,
contendo silica gel azul desumidificante. As microesferas produzidas foram dispostas
sobre uma placa de petri, que ficou alojada dentro do dessecador a vacuo por 5 dias,
para remogao da umidade das microesferas.

Ja, para o processo de secagem por meio da liofilizagao, as microesferas foram
congeladas em banho de nitrogénio liquido por 20 min. Apds o congelamento, foram
colocadas no liofilizador (K105 LIOTOP) em vacuo de 200 uHg a uma temperatura de
-96 °C por 48 h.

A Figura 12 apresenta o fluxograma de produg¢ao das microesferas.

Figura 12 — Fluxograma da produgéo das microesferas.

HAP Agua Alginato

Agitacdo
magnética
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Descansar por 24 h

Secar

Fonte: A autora (2024).
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5.2.4 Caracterizagao das Microesferas

5.2.4.1 Caracterizagdo morfoldégica e microestrutural: Analise visual e microscopia

eletronica de varredura

A analise do didmetro das microesferas foi feita por meio de um microscépio
Bioptika L60 e do software Mosaic2.2.1. Apds a calibracdo, o software permitiu
realizar a medi¢ao das microesferas. Posteriormente, as microesferas foram pesadas,
para calcular a densidade aparente geométrica a partir de su Aa relagéo
massa/volume.

A morfologia das microesferas, a porosidade e a interagao entre alginato e HAP
foram avaliadas qualitativamente por microscopia eletronica de varredura (MEV,
EVO10, Zeiss).

5.2.4.2 Porosidade: Analise de picnometria em gas hélio

A analise de picnometria em gas hélio (Quantachrome, Ultrapyc 1200e) foi
realizada para obter a densidade real das microesferas. A densidade aparente foi
calculada a partir da relacdo massa/volume de uma esfera. A razdo densidade
aparente e densidade real resulta na densidade relativa e a porosidade do material

foi calculada a partir da Equacéo 9:

% Porosidade = (1 — prelativa). 100 (9)

5.2.4.3 Anadlise de grupos funcionais: Espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para a identificagdo dos modos vibracionais dos grupamentos de ligagbes
guimicas presentes nos beads, antes e apds o processo de adsorgdo dos corantes.
O equipamento utilizado foi o espectrémetro Bruker acoplado com o software OPUS

7.5, modelo Tensor Il.
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5.2.5 Preparacgao da curva de calibracao dos corantes

Para a confecgao da curva de calibracdo dos corantes utilizados nesse estudo,
foi utilizado um espectrofotdmetro de UV-visivel (UV-1800, Shimadzu). Com o intuito
de se obter o pico maximo de absorgao e se determinar o comprimento de onda do
corante, foi realizada uma varredura espectral na regiao do UV visivel, na faixa de
comprimento de onda de 300 a 780 nm, utilizando-se cubeta de vidro.

A curva de calibragdo foi estabelecida a partir de um grafico, no qual a
absorbancia das solugdes de corante com concentragcdes variadas, obtidas a partir
da analise de absorbancia, foram plotadas em fungdo da concentracédo, conforme a
lei de Lambert-Beer.

O coeficiente de determinagao (R?) foi obtido a partir do grafico da curva de
calibragao. Ja o limite de quantificacédo (abs) da curva de calibragao foi calculado por
meio da Equacgao 10:

Limite de quantifica¢dao = b + 10 * Sb (10)

Onde, b é a ordenada na origem e Sb é a incerteza associada a origem.

5.2.6 Influéncia da dosagem de adsorvente

A determinagao da dosagem o6tima de adsorvente foi realizada em duplicatas,
utilizando-se Erlenmeyer de 250 mL com solu¢des de 50 mL com uma concentragao
pré-fixada de corante, definida a partir da preparacao da curva de calibracgao.

As dosagens de adsorventes testadas foram baseadas na literatura, sendo de
0,5 e 3,0 g/L (Adeogun et al., 2018). Apds a adigado das massas de adsorvente em
cada um dos Erlenmeyer contendo a solugao de corante, os frascos foram mantidos
sob agitacao orbital constante a 170 rpm (Quimis Q225M) por 24 h. Apés as 24 h de
agitacdo, a fase liquida foi separada da fase solida por peneira e analisada em
espectrofotometro de UV-visivel (UsV-1800, Shimadzu) para quantificacdo da
concentracao residual de corante em solucdo. Para isso, foi feita a varredura espectral

na faixa de comprimento de onda de 300 a 780 nm, utilizando-se cubeta de vidro.
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A capacidade de adsorcdo e a eficiéncia de remogao do corante foram
calculadas conforme Equacdes 11 e 12:

Co-C)V
q= o9 (11)
m
o . _ (Cp-C)x100
YoRemocao = —c (12)
0

Onde g (mg/g) é a quantidade de corante adsorvida, Co e C (mg/L) sao as
concentragdes iniciais e finais do corante em solucéo, respectivamente, V (L) o

volume da solugdo corante e m (g) a massa de adsorvente utilizada.

5.2.7 Influéncia do tempo de contato (cinética de adsorgao)

Para se avaliar a influéncia do tempo de contato na capacidade de adsorgéo,
0s ensaios em batelada foram realizados em Erlenmeyers de 250 mL, onde 50 mL de
solugédo de corante na concentragdo 20 mg/L foram colocados em contato com a
dosagem otima de microesferas de adsorvente definida no ensaio anterior. As
misturas foram mantidas em agitacdo orbital de 170 rpm (Quimis Q225M) em
temperatura ambiente (25 £ 1 °C) pelos tempos de 15, 30, 45, 60, 120, 240, 480, 900,
1200 e 1440 min. Apo6s o tempo de contato, a fase liquida foi separada por peneira e
analisada em espectroscopia UV/VIS para mensurar a concentragdo residual de

corante em solugao. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

5.2.8 Isoterma de adsorgao

Os ensaios para este estudo foram realizados em batelada, em Erlenmeyers
de 250 mL, onde a dosagem o6tima de adsorvente definida no ensaio anterior foi
colocada em contato com 50 mL de solugcédo corante em concentragcdes variando de
5 a 200 mg/L, sob temperatura de 25 °C e agitagdo constante de 170 rom em mesa
agitadora (Quimis Q225M). Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Apds o
término dos ensaios, a fase liquida foi separada da fase sélida e analisada por

espectroscopia UV/VIS. A quantidade de corante adsorvida no equilibrio, em mg de
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corante por g de microesferas, foi calculada e o ajuste das isotermas nos modelos foi
realizado conforme equacgdes apresentadas no item 3.3.1 e 3.3.2.

5.2.9 Ensaios de reuso do adsorvente

Os ensaios de dessorgéo foram realizados em batelada em Erlenmeyer de 250
mL, onde a dosagem ideal de microesferas dessecadas foram colocadas em contato
com 50 mL de solugado corante na concentragao de 20 mg/L, sob temperatura de 25
°C e agitagao constante de 170 rpm. Apos esta etapa, a massa de adsorvente foi
separada por peneira, lavada com agua destilada para remog¢do do corante em
excesso e nao adsorvido sobre a superficie e devolvida para o mesmo Erlenmeyer
limpo para iniciar o processo de dessor¢ao. As particulas saturadas de corante sao
descritas no trabalho como “esferas saturadas”. A fase liquida foi analisada por
espectroscopia UV/VIS.

O etanol (Dinamica, 99,5%, Brasil) e o acido acético foram escolhidos como
solugcdes dessorventes com base em testes preliminares e em outros trabalhos
disponiveis na literatura (Rind et al., 2024; Wen et al., 2022) . A massa de
microesferas saturadas com o corante vermelho Congo foi colocada em contato com
50 mL de etanol e a massa de microesferas saturadas com o corante verde malaquita
foi colocada em contato com 50 mL de acido acético 0,01 M. As misturam ficaram em
agitacao orbital constante a 170 rpm e 25 °C por 6 h. Apds, a fase liquida foi peneirada
e analisada por espectroscopia UV/VIS. A porcentagem dessorvida foi calculada a
partir da quantidade de material dessorvido e adsorvido e foi determinada conforme

Equacao 13:

% D do = Quantidade dessorvida 100 13
0 VeSSOTVIA0 = "1 antidade adsorvida (13)

Os ensaios de reuso foram realizados, em triplicata, conforme metodologia
descrita. Apds cada ciclo de adsorgao e de dessor¢cdo, a massa de adsorvente foi
lavada com agua destilada finalizando um ciclo de uso. A massa de microesferas foi

submetida ao ciclo de uso por trés vezes.
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5.2.10 Cinética de adsorcao da mistura de corantes

Para avaliar o efeito da mistura de corantes e a influéncia do tempo de contato
na capacidade de adsorcdo, os ensaios foram realizados, em batelada, em
Erlenmeyer de 250 mL, onde 50 mL de solugdo mista de corante, com concentragao
de 10 mg/L de corante vermelho Congo e 10 mg/L de corante verde malaquita oxalato,
foram colocados em contato com 0,5 g/L de microesferas dessecadas pelos tempos
de 15, 30, 45, 60, 120, 240, 480 e 900 min. As amostras foram mantidas em agitagcao
em uma mesa agitadora (Quimis Q225M) a 170 rpm em temperatura ambiente. As
solugcdes apds a adsorcdo foram analisadas em espectroscopia UV/VIS para

mensurar a concentracao residual dos corantes em solucio.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA

6.1.1 Caracterizagao quimica

A Tabela 2 mostra a analise quimica realizada por PIXE para quantificar os

elementos quimicos presentes na hidroxiapatita produzida a partir de ossos de tilapia.

Tabela 2 — Andlise PIXE (% em massa) da HAP produzida a partir de osso de tilapia.

Na | Mg | Al Si P K Ca Mn | Fe | Zn Sr

0,47 10,59 | 0,16 | 0,20 | 34,63 | 0,10 | 63,60 | 0,05 | 0,01 | 0,02 | 0,16
Fonte: A autora (2024).

Analisando-se a Tabela 2, observa-se a presenga majoritaria de Ca e P, como
era esperado, e de fragdes residuais de Na, Mg, Al, Si, K, Mn, Fe, Zn e Sr. A HAP
obtida de fontes naturais contém oligoelementos como Zn?*, K*, Mg?*, Na*,
Si?* (Aenglong et al., 2023; Lee et al., 2022). A presencga desses elementos na
hidroxiapatita obtida dos ossos de Tilapia do Nilo indica que este material mantém as
caracteristicas tipicas de fontes naturais.

A razdo Ca/P da HAP produzida € de 1,84. A metodologia de obteng¢ao da HAP
seguiu a metodologia proposta por Modolon et al. (2021), que havia obtida uma raz&o
Ca/P de 1,85. Outros autores também realizaram a obtencao de hidroxiapatita a partir

de espinhas de tilapia e obtiveram uma razdo Ca/P de 1,80 (Nam, Hoa e Trung, 2019).

6.1.2 Caracterizagao estrutural

A caracterizacao estrutural da hidroxiapatita produzida foi realizada através da
analise de DRX, conforme apresenta a Figura 13, onde encontram-se destacadas as
reflexdes da hidroxiapatita. Analisando o difratograma, € possivel observar que a
Unica fase presente em todas as amostras € a hidroxiapatita, Ca1o(PO4)sOH)2 com
simetria hexagonal. Os picos de difracdo foram perfeitamente indexados a fase
hexagonal da HAP, descrita pelo grupo P63 m, e em concordancia com o padrao
reportado na ICSD (/norganic Crystal Structure Data) 26204 com o software X'Pert
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HighScorePlus®. Os resultados sdo muito similares aos obtidos por Modolon et al.

(2021), evidenciando a boa reprodutibilidade dos resultados.

Figura 13 — DRX da hidroxiapatita produzida.
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Fonte: A autora (2024).

A partir do difratograma da Figura 12, foi possivel calcular o tamanho do
cristalito, utilizando o método de Scherrer, que resultou em 18,00 nm, e a
cristalinidade da HAP produzida, que foi de 52,4%, por meio das Equagdes 6 e 7.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura que indica um tamanho
de cristalito de 14,42 nm e uma cristalinidade de 39,46% para a mesma temperatura
de tratamento térmico da hidroxiapatita (Modolon et al., 2021). As pequenas variagdes
observadas estdo relacionadas ao novo lote de tilapias utilizado, visto que, os
parametros de producao afetam as propriedades da HAP (Cazalbou et al., 2005).

A medida que o tamanho dos cristalitos e a cristalinidade aumentam, a area
superficial da hidroxiapatita diminui (Azevedo, Strecker e Gorgulho, 2015). Desta
forma, para um processo de adsorg¢ao, quanto menor o tamanho de cristalitos e a

cristalinidade, melhor o potencial do material para esta aplicacao.
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A confirmagao da formacgao de hidroxiapatita também foi realizada por meio da
analise dos grupos funcionais a partir do FTIR. A Figura 14 apresenta o espectro FTIR

da amostra.

Figura 14 — Espectro FTIR da hidroxiapatita produzida.
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Fonte: A autora (2024).

As vibragdes caracteristicas da hidroxiapatita em 1024 cm™ e 564 cm™’
encontram-se identificadas na Figura 13 (Khamkongkaeo et al., 2023). Na faixa de
500 cm™' a 2.000 cm™', o espectro de FTIR mostrou as bandas caracteristicas de
PO4* (em 1090 cm™ —1032 cm™, 960 cm™ e 600 cm™ — 500 cm™) e bandas de
carbonato em 1550 cm™, 1460 cm™', 1445 cm™, 1415 cm™" e 870 cm™' (Reyes-Gasga
et al., 2013). O pico em 2361 cm™' pode ser atribuido ao CO2 absorvido do meio
ambiente (Cavalcante, 2019).

E importante destacar que através de ambos os grupos, OH- e (PO4)*, a HAP
pode adsorver corante em sua superficie. Isso € possivel uma vez que esses grupos
conferem carga a superficie (ECaOH2*, =Ca0O- e =POys’), permitindo a adsorgao,
principalmente de corantes catibnicos e anidnicos, via interagdes eletrostaticas
(Garcia-Sifuentes et al., 2023).
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6.1.3 Caracterizagao Morfolégica

A Figura 15 apresenta uma imagem de microscopia eletronica de transmissao
que comprova o tamanho nanométrico das particulas de HAP produzidas, com
tamanho aproximado na ordem de 10 nm. Apesar de aglomeradas, as particulas
apresentam formato pouco irregular.

Particulas finas, especialmente em escala nanométrica, apresentam grandes
areas superficiais e tendem a se aglomerar, formando particulas secundarias para
minimizar a energia interfacial ou a area superficial total do sistema (Cunha, 2010).
Assim, a aglomeragao das particulas de hidroxiapatita tem um efeito negativo para o

processo de adsorgao, visto que ha uma diminui¢ao da area superficial das particulas.

Fonte: A autora (2024).

6.1.4 Caracterizagao Superficial: BET, BJH e potencial zeta

A Figura 16 mostra as isotermas de adsorgao-dessor¢cao da hidroxiapatita
nanoestruturada. Pode-se classificar as curvas apresentadas como do tipo IV, com
histerese do tipo H3 (Rahman et al.,, 2019), o que indica que ha agregados de

particulas em forma de placas, dando origem a poros na forma de fendas. As
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isotermas do tipo IV s&o tipicas de materiais mesoporosos, ou seja, de materiais cujos
poros tém diametro de 2 a 50 nm (Nascimento ef al., 2014). Essa classificagdo sugere
que a hidroxiapatita possui uma estrutura porosa que abriga poros com diametros na
faixa mesoporosa, indicando uma distribuicdo significativa de tamanho de poro na
escala nanomeétrica.

Essa estrutura porosa complexa € fundamental para varias aplicagdes,
incluindo catalise, armazenamento de gases e adsorgdao de compostos em sistemas

biolégicos e ambientais.

Figura 16 — Isotermas de adsorg¢do-dessorgao da hidroxiapatita.
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Fonte: A autora (2024).

A aplicagdo do modelo BET indica que o nanomaterial possui uma elevada
area superficial de 29,9 m?/g, em comparagdo com as dareas superficiais de
hidroxiapatitas obtidas de outras espécies de peixes, como o peixe-gato (Pangasius
hypophthalmus) com 2,87 m?/g, o robalo (Lates calcarifer) com 16,49 m?/g e o atum
(Thunnus albacares) com 1,65 m?/g (Costa et al., 2009; Nam, Hoa e Trung, 2019).

A area superficial especifica foi obtida empregando-se o método BET,
enquanto o volume especifico e o diametro médio de poro foram obtidos por meio do

método BJH, conforme sao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Informagdes sobre HAP.

Area superficial especifica (m?/g) 29,9
Volume especifico do poro (m?/g) 1,3 x 10”7
Diametro médio de poro (nm) 10,6

Fonte: A autora (2024).

O diametro de 10,6 nm obtido demonstra que a hidroxiapatita produzida se
trata de um material mesoporoso (Cavalcante, 2019; Nascimento et al., 2014). Os
mesoporos podem, inclusive, ser formados nas estruturas de aglomerados.

Para avaliar as cargas da superficie e as condicbes de estabilidade da
suspensao de hidroxiapatita em agua, foi realizado ensaio de potencial zeta. A curva
de potencial zeta apresentada na Figura 17 demonstra que a hidroxiapatita possui
melhor estabilidade em solugcdes basicas. Também foi notado que em meios muito
acidos, além da decantacao observada, por nao estar estavel em meio aquoso, houve
uma dissolugdo parcial. Assim, é importante considerar o processamento da
suspensao de hidroxiapatita em meios basicos com a adigdo de um surfactante ou de

um dispersante.

Figura 17 — Potencial zeta da hidroxiapatita produzida.
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O ponto de carga zero (pcz) da hidroxiapatita produzida € 0,82. Abaixo deste
valor de pH, a HAP atinge carga liquida positiva resultando em fortes atragdes
eletrostaticas com corantes. Além deste valor de pH, a superficie adquire uma carga
negativa. Assim, a adsorcao de poluentes anidnicos € preferida em pH < pcz e de

poluentes catidnicos em pH > pcz (Perveen et al., 2022).

6.2 CARACTERIZACAO DAS MICROESFERAS

6.2.1 Caracterizagao morfolégica e microestrutural

Os diferentes métodos de secagem podem interferir na morfologia e na
porosidade das particulas obtidas, ja que os tamanhos de particulas obtidas em
mesmas condi¢des, mas secas por metodos diferentes, apresentaram didametros
diferentes. A partir da Figura 18, pode-se observar que as particulas mais porosas
sdo as que passaram pelo processo de liofilizagdo, ja que apresentam a superficie
mais rugosa e uma porosidade calculada de aproximadamente 75%, como
apresentado na Tabela 5. No caso da liofilizagao, a agua presente nas microesferas
€ congelada e, em seguida, sublimada sob vacuo, resultando na formagao de uma
estrutura porosa. Esse processo de remogdo da agua permite que as particulas
mantenham sua estrutura porosa, o que contribui para uma maior porosidade e area
superficial.

As particulas secas no dessecador, por sua vez, obtiveram a porosidade de
aproximadamente 21%. A secagem no dessecador envolve a exposicao das
microesferas a uma atmosfera ambiente, onde a d4gua é removida principalmente por
evaporagado. Esse método de secagem pode resultar em uma estrutura mais
compacta e densa, pois a evaporagdo da agua ocorre de forma mais lenta, sem
permitir a formagédo de uma estrutura porosa significativa.

As microesferas dessecadas possuem um diametro médio de 1,89 mm + 0,05
mm, resultando em um volume geométrico de 3,52 x 10-° m3. Ja as microesferas
liofilizadas possuem um didametro médio de 2,5 mm = 0,1 mm e um volume geométrico
de 7,92 x 10°° m3. Os didmetros, as densidades e as porosidades das microesferas

encontram-se apresentadas na Tabela 4.
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Figura 18 — Micrografias com aumento de 100x das microesferas a) dessecadas e b) liofilizadas.

Fonte: A autora (2024).

Tabela 4 — Diametro, densidades e porosidade das microesferas.

Dessecadas Liofilizadas
Diametro (mm) 1,89 £ 0,05 25+0,1
Densidade aparente (g/cm?) 2,1736 0,7235
Densidade real (g/cm?) 2,7351 2,5365
Densidade relativa 0,7947 0,2524
Porosidade (%) 20,53 74,76

Fonte: A autora (2024).

A Figura 19 apresenta as micrografias em maior ampliacdo das microesferas
de hidroxiapatita e alginato de sédio dessecadas e liofilizadas (MEV). A observacéo
das micrografias das microesferas de hidroxiapatita e alginato de sédio dessecadas
e liofilizadas fornece uma viséo direta da estrutura e morfologia desses materiais. A
analise das imagens revela diferengas significativas entre as amostras dessecadas e

liofilizadas, corroborando com as demais caracterizagoes realizadas.
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Figura 19 — Micrografias das microesferas dessecadas com aumento de a) 500 vezes e b) 1.000
vezes e das microesferas liofilizadas com aumento de c) 500 vezes e d) 1.000 vezes.
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Fonte: A autora (2024).

Primeiramente, pode-se observar que a amostra liofilizada apresenta uma
estrutura mais porosa e irregular em comparagao com a amostra dessecada. Isso
sugere que a remogao controlada da agua por sublimagdo durante a liofilizagao
permite a preservagao das caracteristicas estruturais originais do material, evitando a
contragao excessiva ou o colapso da estrutura porosa (Silva, Fideles e Fook, 2015).
Como resultado, as microesferas liofilizadas tendem a manter uma rede
tridimensional de poros interconectados, conferindo-lhes uma porosidade significativa
e uma area superficial maior (Kondaveeti, Petri e Jeong, 2022). Essa observacao esta
em concordancia com as analises das caracteristicas de areas superficiais, volumes
e didmetros de poros, que indicaram uma estrutura porosa mais desenvolvida para
as amostras liofilizadas.

As amostras dessecadas, por sua vez, apresentam uma microestrutura com
poros menores e com uma menor porosidade, confirmando os valores calculados.

Para aplicagbes ambientais, como a adsor¢cao de poluentes, uma alta

porosidade da hidroxiapatita € especialmente vantajosa, pois aumenta a superficie de
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contato disponivel, favorecendo a adsor¢ao dos poluentes de maneira mais eficiente
(Nam, Hoa e Trung, 2019; Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

6.2.2 Caracterizag¢ao Superficial: BET, BJH

Na Tabela 5 estdo sendo apresentados os resultados de BET e BJH, os
resultados mostram que as microesferas liofilizadas apresentam uma area superficial
significativamente maior (87,18 m?/g) em comparagdo com as microesferas
dessecadas (56,50 m?/g). Essa diferenga pode ser atribuida as diferentes técnicas de
secagem utilizadas, onde a liofilizagdo geralmente preserva melhor a estrutura
porosa, resultando em uma maior area superficial. Contudo, os tamanhos de poros
calculados por BJH sao similares e sdo mesoporos. Estes mesoporos na estrutura
indicam que ha poros muito menores do que os visualizados por MEV na estrutura.
Eles podem inclusive estar relacionados a hidroxiapatita, que tem mesoporos na faixa
de 10 nm, tendo em vista, que a microesfera possui a proporcédo de 1:15 de
alginato/hidroxiapatita.

Corantes com moléculas pequenas e formato linear sdo adsorvidos de maneira
mais eficiente em solidos que apresentam microporos e pequenos mesoporos, devido
a compatibilidade do tamanho molecular com os poros mais estreitos. No entanto,
para a adsorgao do verde malaquita, que possui um tamanho molecular maior e uma
estrutura espacialmente expandida, materiais mesoporosos com uma distribuicao de
poros na faixa média de mesoporos sao mais adequados, pois oferecem maior
acessibilidade e espaco para a difusdo das moléculas de corante (Zienkiewicz-
Strzalka et al., 2024).

Tabela 5 — Informagdes sobre as microesferas.

Dessecadas Liofilizadas
Area superficial especifica (m?/g) 56,50 87,18
Volume especifico do poro (m®/g) 2,09 x 10”7 2,64 x 107
Diametro médio de poro (nm) 6,10 6,20

Fonte: A autora (2024).
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6.2.3 Caracterizagao dos grupos funcionais

A Figura 20 apresenta o espectro FTIR do alginato de sédio e das microesferas
de hidroxiapatita e alginato de sddio dessecadas e liofilizadas.

O espectro no infravermelho na faixa de 4000 cm™' e 400 cm™ obtido para o
alginato de sédio (Figura 20a), mostra picos em 1596 cm™' e 1418 cm™, os quais sédo
atribuidos aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo carboxilato livre,
respectivamente. A banda em 1025 cm™' refere-se ao estiramento C—O—C (Igbal et
al., 2023; Maciel, 2013). As bandas de absorbancia na regido de 1600 cm™ a 1350
cm™' s&o atribuidas a vibragdo de estiramento do grupo carboxilico (Xiao, Gu e Tan,
2014). As bandas de 3853 cm™ e 3735 cm™ representam o grupo —NH da amina
primaria (Mehra et al., 2024). No caso das microesferas, as bandas de hidroxiapatita
sobrepdéem as bandas de alginato. Apds a formagédo das microesferas, observou-se
o desaparecimento do pico em 2361 cm™' presente na HAP, que podia ser atribuido

ao CO2z absorvido do meio ambiente (Cavalcante, 2019).

Figura 20 — Espectro FTIR do a) alginato de sédio e b) microesferas.
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Fonte: A autora (2024).

6.3 SELECAO E CARACTERIZAGAO DOS CORANTES PARA ADSORCAO PELAS
MICROESFERAS

Para determinar quais corantes sdo adsorvidos de forma mais eficaz pelas
microesferas produzidas, foram selecionados cinco corantes industriais comumente

encontrados em efluentes industriais: alaranjado de metila, tartrazina, rodamina B,
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vermelho Congo e verde malaquita oxalato. Para esse ensaio, a concentragao inicial
de corante estabelecida foi de 20 mg/L. Foram realizados ensaios de adsorgéo
utilizando-se dosagem de microesferas descritas pela literatura de 0,5 e 3 g/L
(Adeogun et al., 2018), mantidas em contato com as solugbes de corante a 170 rpm
por 12 h. Esse ensaio foi realizado com as microesferas liofilizadas.

A fim de se estimar a coloragao das solugdes com base nas cores absorvidas
pelos corantes, foi empregado o uso do disco de Newton, uma ferramenta 6ptica que
permite a observacido das cores transmitidas pelas solu¢gées. Conforme o principio
deste dispositivo, a cor transmitida € encontrada na regido complementar da cor
absorvida, evidenciando a relacdo entre a absorcdo de luz pelos corantes e a
percepgao visual das cores. A cor que transmitida, ou seja, a cor que enxergamos a
olho nu, encontra-se na regiao complementar da cor absorvida, logo, do lado oposto

do disco de Newton apresentado na Figura 21 (Silva, 2021).

Figura 21 — Disco de Newton.

Alaranjado

Vermelho

_T50nm 560 nm
400 nm
Violeta Verde

Azul

Fonte: Silva (2021).

Os resultados de absorbéancia na regido do visivel do espectro eletromagnético
(intervalo de todas as frequéncias de ondas eletromagnéticas existentes) para os
corantes tartrazina, alaranjado de metila, rodamina B, verde malaquita oxalato e
vermelho Congo contém o indicativo da quantidade de corante absorvida pelas

microesferas em cada comprimento de onda.
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6.3.1 Adsorcao da Tartrazina

A Figura 22 mostra os resultados de absorbancia na regido do visivel do
espectro eletromagnético para o corante tartrazina. Observa-se que o corante
tartrazina absorveu no comprimento de 427 nm (Lyrio et al., 2023), que se encontra
na faixa da cor violeta, conforme apresenta o disco de Newton; logo, a cor transmitida

por este corante € o amarelo.

Figura 22 — Grafico de absorbancia do corante tartrazina.
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Fonte: A autora (2024).

A analise dos espectros de UV-VIS (Figura 22) revela que, ap6s 12 horas de
contato com a solugao de tartrazina, ndo houve redugéo significativa na concentragao
do corante no ensaio realizado com 0,5 g/L de particulas, uma vez que a absorbancia
do corante praticamente nao se alterou, com uma redu¢do minima de 1,35%. Com
uma dosagem de 3 g/L, observou-se uma leve diminuigdo na absorbéncia, de 3,66%,
indicando que a remoc¢ao do corante da solucdo foi muito baixa mesmo com o
aumento da concentracao de particulas.

O espectro FTIR da tartrazina foi analisado para identificar bandas

caracteristicas e grupos funcionais presentes na sua estrutura molecular, a fim de
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compreender 0s possiveis mecanismos de interacdo entre o corante e as
microesferas de hidroxiapatita e alginato. A Figura 23 apresenta o espectro FTIR do

corante tartrazina.

Figura 23 — Espectro FTIR do corante tartrazina.
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Fonte: A autora (2024).

Analisando-se o espectro da Figura 23, sao encontradas bandas
caracteristicas do corante tartrazina, como a banda em 1554 cm™ atribuido as
vibragdes de nucleos aromaticos C=C. Na faixa de 1463 cm™" e 1340 cm™' estdo as
bandas de deformacéo axial de O=S=0, em 1120 cm-" estdo as bandas referente a
ligagdo C-O de alcoois e em 1006 cm-! esta a banda de grupos -OH ligado ao carbono
terciario (Lyrio et al., 2023). Os grupos funcionais presentes no corante nao tiveram
interagao significativa com o alginato ou a hidroxiapatita para que ocorresse adsorgao.

Outro ponto avaliado, a fim de compreender o baixo rendimento de adsorcéo,
foi o diametro molecular da tartrazina, que é de 1,8 nm (Belém, 2018), o que n&o seria
um impeditivo para a sua adsorgéo, ja que o diametro da molécula de corante € menor

do que o didmetro médio dos poros das particulas. Outro fator que afeta
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significativamente a adsorg&o € o pH da solugao, pois esse interfere diretamente tanto
na carga superficial do material, quanto na carga que a molécula tera em solugao
((Gémez et al., 2014). A solugao corante de tartrazina de 20 mg/L utilizada possuia
pH 7,12, apds a adsorcdo com as microesferas o pH foi de 6,72.

A tartrazina € considerada um corante anidnico visto que, em solugdo aquosa,
ela se dissocia liberando ions com carga negativa (Pay et al., 2023). Estudos
comprovam que o aumento do pH culmina no declinio da remocao adsortiva deste
corante, sendo que a remogcdo maxima deste corante foi alcancada em pH 2 para
adsorventes com ponto de carga zero 3,6 (biomassa de palha de trigo), 2,5 (biochar
de palha de trigo) e 3,8 (BC-ZrFe205 NCs). Isto porque, abaixo desses valores de
pH, os adsorventes atingem carga liquida positiva devido a protonagado do grupo
funcional, resultando em fortes atracdes eletrostaticas entre o corante aniénico e os
adsorventes. Além desse valor de pH, a superficie do sorvente adquire uma carga
negativa. Assim, a sor¢cdo de poluentes anidnicos (corante) foi preferida em pH <
pH pzc, onde as superficies do sorvente tornam-se carregadas positivamente (Perveen
et al., 2022).

Logo, as cargas dos adsorventes sdo essenciais para entender um processo
de adsorgao. A hidroxiapatita utilizada possui ponto de carga zero (pHpcz) em 0,82,
enquanto o alginato de sodio possui pHpcz 1,8 (Cortes, 2010). Assim, entre o pH de
6,72 a 7,12, as microesferas produzidas possuem carga negativa.

Os grupos atratores da molécula de tartrazina (SO3 e COO") tem valores de
pKa de 2,0 e 5,0, respectivamente (El-Fattah et al., 2024). Desta forma, em pH 6,72
a 7,12, os grupos estao desprotonados, logo, a molécula possui carga negativa. Ou
seja, de fato esse corante ndo possui nenhum tipo de interagao eletrostatica com as

microesferas produzidas.

6.3.2 Adsorcgao do Alaranjado de Metila

A Figura 24 apresenta o grafico de absorbancia na regido do visivel do espectro
eletromagnético referente ao corante alaranjado de metila. O corante alaranjado de
metila absorveu no comprimento de 464 nm, que se encontra na faixa da cor azul,
conforme apresenta o disco de Newton; logo, a cor transmitida por este corante é o

alaranjado.
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Figura 24 — Grafico de absorbancia do corante alaranjado de metila.
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Fonte: A autora (2024).

Além disso, a analise da Figura 24 mostra que, apds 12 horas de contato com
a solucédo de corante e uma dosagem de adsorvente de 0,5 g/L, ndo houve uma
reducdo significativa na absorbancia do corante, com uma diminuicdo de apenas
0,69%. Com uma dosagem de 3 g/L, a reducéo na absorbéncia foi ainda menor, quase
imperceptivel, de apenas 0,58%, indicando que a remoc¢ao do corante da solucgéo foi
extremamente baixa.

O espectro FTIR do alaranjado de metila foi analisado para identificar bandas
caracteristicas e grupos funcionais presentes na sua estrutura molecular, a fim de se
compreender 0s possiveis mecanismos de interacdo entre o corante e as
microesferas de hidroxiapatita e alginato. A Figura 25 apresenta o espectro FTIR do

corante alaranjado de metila.



68

Figura 25 — Espectro FTIR do corante alaranjado de metila.
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As bandas caracteristicas do alaranjado de metila apareceram a 749 cm', 815
cm™, 1120 cm™, 1314 cm™', 1521 cm™', e 1608 cm-'. Os picos caracteristicos em 749
cm™ e 815cm™ foram atribuidos a vibracédo de flexdo C-H do anel de benzeno, os
picos caracteristicos em 1120 cm™ e 1314cm' foram atribuidos as vibragdes
simétricas e assimétricas do grupo sulfona, e os picos caracteristicos em 1521 cm™' e
1608 cm™" foram atribuidos a vibragao telescopica do anel aromatico C=C (Yang et
al., 2023).

A solugao corante de 20 mg/L utilizada possuia pH 7,38; apds a adsor¢gao com
as microesferas, o pH foi de 6,62. O alaranjado de metila € um corante aniénico
(Santos, 2020) e estudos comprovam que o aumento do pH proporcionou diminuigao
na adsorcao deste corante, devido a diminuicao das interagdes eletrostaticas (Sa et
al., 2020).

O alaranjado de metila apresenta uma carga negativa correspondente ao grupo
sulfonato (Previdello et al., 2006). O pKa do corante alaranjado de metila € 3,46 (Lima,
Figueira e Canobre, 2023), isto significa, que no pH de 6,62 a 7,38, a molécula deste

corante esta desprotonada, ou seja, com a carga superficial negativa. Nesta faixa de



69

pH as microesferas produzidas também possuem carga negativa. Portanto, este

corante também nao teve interagéo eletrostatica com as microesferas produzidas.

6.3.3 Adsorgao da rodamina B

A Figura 26 apresenta o grafico de absorbancia na regido do visivel do espectro
eletromagnético referente ao corante rodamina B. O corante rodamina B absorveu no
comprimento de 554 nm (Cabello-Guzman et al., 2023), que se encontra na faixa da

cor verde conforme apresenta o disco de Newton; logo, a cor transmitida por este

corante é no vermelho.

Figura 26 — Grafico de absorbancia do corante rodamina B.
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Analisando o grafico da Figura 26, observa-se que, apds o0 processo de
adsor¢ao com uma dosagem de adsorvente de 0,5 g/L, houve uma reducao de 4,21%
na absorbancia do corante. Com uma dosagem de 3 g/L, a redugéo na absorbancia
foi de 6,86%, o que indica que a remogao do corante da solugéo foi muito baixa.

A Figura 27 apresenta o espectro FTIR do corante rodamina B, que foi

analisado para identificar bandas caracteristicas e grupos funcionais presentes na
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sua estrutura molecular, a fim de se compreender os possiveis mecanismos de

interagdo entre o corante e as microesferas de hidroxiapatita e alginato.

Figura 27 — Espectro FTIR do corante rodamina B.
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O FTIR da rodamina B apresenta as principais absorcdes do corante nas
posigcdes 1640 cm-', 1456 cm', 1220 cm™ e entre 800 cm™ e 415 cm™'. A banda em
1640 cm™ corresponde a ligagdo entre a carbonila C=0O presente na estrutura do
corante. As bandas em 1456 e 1220 cm-' s3o0 atribuidas as ligagdes C-N e C-O (éter)
da rodamina B, respectivamente (Nascimento, 2015).

A solugao corante de 20 mg/L utilizada possuia pH 7,04; ap6s a adsor¢gao com
as microesferas, o pH foi de 7,27. Apesar da rodamina B ser catibnica devido a
presenga do grupo amina, ndo houve interagdo adsortiva significante entre este
corante catiénico e as microesferas (Machado, Rosa, Da e Carissimi, 2019).

O pKa da rodamina B ¢é 3,7 (Vizuete, Santana-Romo e Almeida-Naranjo, 2024),
desta forma, no pH de 7,04 a 7,27, esta molécula de corante encontra-se
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desprotonada, logo, com cargas neutras. Assim, nao existe atragao eletrostatica entre
o corante e as microesferas.

Além disto, a rodamina B € uma molécula relativamente grande e complexa,
com uma estrutura rigida e volumosa. Isso pode dificultar sua entrada nos mesoporos,

onde a adsor¢ao geralmente ocorre com mais eficiéncia (Zhuang et al., 2009).

6.3.4 Adsorcao do Verde Malaquita Oxalato

A Figura 28 apresenta o grafico de absorbancia na regiao do visivel do espectro
eletromagnético referente ao corante verde malaquita oxalato. O corante verde
malaquita oxalato absorveu no comprimento de 617 nm (Kooravand et al., 2023), que
se encontra na faixa da cor alaranjado, conforme apresenta o disco de Newton; logo,

a cor transmitida por este corante é o azul.

Figura 28 — Grafico de absorbancia do corante verde malaquita oxalato.
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Analisando-se o grafico da Figura 28, observa-se que apds o processo de
adsorgao com a dosagem de adsorvente em 0,5 g/L, houve uma reducgao significativa
na area de absorbancia do corante verde malaquita oxalato, de 63,48%. Esta



72

diminuicdo na absorbéancia sugere uma eficiente remogao do corante da solugao pela
adsor¢ao nas microesferas. Com a dosagem de 3 g/L, observou-se uma redugéo
ainda mais expressiva de 82,50% na area de absorbancia do corante, indicando uma
maior eficacia na remocao do corante da solugao. Este resultado reforga a capacidade
do adsorvente em adsorver efetivamente as moléculas de corante, destacando seu
potencial como material adsorvente para aplicacbes de tratamento de efluentes e
remocao de corantes industriais e merece um estudo mais aprofundado.

A Figura 29 apresenta o espectro FTIR do corante verde malaquita oxalato.

Figura 29 — Espectro FTIR do corante verde malaquita oxalato.
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Os principais picos de absorgdo do corante verde malaquita sdo em 504 cm™',
524 cm™, 572 cm™, 748 cm™', 819 cm™', 873 cm™', 1045 cm™', 1096 cm™~", 1390 cm™",
1494 cm™', 3308 cm™' e 3400 cm™'. A banda em 3041 cm™' se refere a ligagdo NH
(Freitas, 2014).

A solugao corante de verde malaquita oxalato com concentragado de 20 mg/L
possuia pH 7,28; apds a adsorgao com as microesferas, o pH foi para 6,78. O verde
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malaquita é considerado um corante catiénico basico devido a presenca do ion
nitrogénio positivo em sua estrutura. Quando presente em solugao, ele ioniza em ion
oxalato, dando uma carga global positiva a molécula do corante. Por ser um corante
catidnico, o verde malaquita possui carga positiva, o que lhe permite se ligar a
moléculas com carga negativa (Umeh et al., 2023). Esse fato pode ter contribuido
para os resultados de adsorc¢ao por atracéo eletrostatica.

O pKa do verde malaquita oxalato é 6,9 (Sadegh et al., 2024; Silveira, 2019),
assim, no pH inicial de 7,28 a molécula de corante encontrava-se desprotonada e no
equilibrio de adsorg¢ao no pH de 6,78 a molécula encontrava-se protonada, logo, com

carga positiva.

6.3.5 Adsorcgao do Vermelho Congo

A Figura 30 apresenta o grafico de absorbancia na regido do visivel do espectro
eletromagnético referente ao corante vermelho Congo. O corante vermelho de Congo
absorveu no comprimento de 498 nm, que se encontra na faixa da cor verde conforme

apresenta o disco de Newton; logo, a cor transmitida por este corante € o vermelho.

Figura 30 — Grafico de absorbancia do corante vermelho Congo.
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Analisando-se o grafico da Figura 30, observa-se que apos o processo de
adsorgao com a dosagem de adsorvente em 0,5 g/L, houve uma redugéo de 19,86%
na absorbancia do corante, sugerindo uma adsorc¢ao efetiva das moléculas de corante
pelas microesferas. Este resultado € consistente com a capacidade do adsorvente em
reter o corante da solugdo em sua superficie. Ao aumentar a dosagem de adsorvente
para 3 g/L, observa-se uma redugdo ainda mais significativa na absorbancia do
corante de 61,44%, indicando uma maior eficiéncia na remogdo do corante da
solugdo. Esse comportamento sugere que, a medida que a concentragdo de
adsorvente aumenta, mais sitios de adsorc¢ao estao disponiveis para as moléculas de
corante, resultando em uma adsor¢cdo mais eficaz e consequente diminuicdo na
concentracdo do corante na solucdo. Esses resultados fornecem suporte para a
eficacia do adsorvente na remocgdo do corante Vermelho Congo da solugéo,
destacando seu potencial como material adsorvente em aplica¢des de tratamento de
agua e efluente e merece uma investigagao mais aprofundada sobre o processo de
adsorgao. A Figura 31 apresenta o espectro FTIR do corante Vermelho Congo.

Figura 31 — Espectro FTIR do corante vermelho Congo.
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O espectro do corante vermelho Congo apresentado na Figura 31 exibiu um
pico para as vibragdes de estiramento NH da amida secundaria em 3469 cm'. O pico
de absorgdo em 1584 cm™' representa vibragées de estiramento —N=N- e o pico em
1446 cm™" pode ser atribuido as vibracdes de estiramento aromaticas C=C. Enquanto
isso, a presencga de picos em 1355 e 1063 cm™' pode ser atribuida as vibragdes de
flexdo C-N e as vibracbes de estramento S=0 do acido sulfénico,
respectivamente. Além disso, os picos observados em 832, 698 e 640 cm-' podem
ser atribuidos as vibragbes do anel C—H e vibragbes de alongamento, bem como
vibragdes de flexdo C—-C, que suportam a existéncia de aromaticos (Zainudin et al.,
2023).

A solugao corante de 20 mg/L utilizada possuia pH 5,93; apds a adsor¢gao com
as microesferas, o pH foi de 6,48. O corante vermelho Congo, por sua vez, € um
corante anibnico, o que significa que possui carga negativa na sua estrutura molecular
(Aftab et al., 2023). Ou seja, este corante possui a mesma carga do adsorvente obtido
a partir da hidroxiapatita (pHpcz = 0,82) e do alginato de sodio (pHpcz = 1,8) e, desta
forma, a adsor¢gdo nao deve ser decorrente de forcas de atragcdo devido a cargas
superficiais; logo, a adsorgdo deve ser governada por algum outro mecanismo
relacionado a interagdes quimicas.

O pKa do corante Vermelho do Congo € aproximadamente 4,5 (Rasilingwani
etal., 2024), logo, no pH de estudo, a molécula do corante encontra-se desprotonada,
logo, possui carga negativa. Assim, nao existe atracao eletrostatica entre o corante e

as microesferas.

6.3.6 Selegcao dos Corantes Mais Eficientemente Adsorvidos pelas Microesferas

Com base nos resultados obtidos, os corantes verde malaquita oxalato e
vermelho Congo foram selecionados como compostos modelos para a adsorgéo
pelas microesferas.

Para avaliar de forma efetiva a concentracido das solucdes de corantes apds a
adsorc¢ao, foi feita uma curva de calibragdo para o corante verde malaquita oxalato e
o corante vermelho Congo no comprimento de onda de absorbancia maxima de cada
um, ou seja, 617 nm para o verde malaquita oxalato e 498 nm para o vermelho Congo,
conforme observado nos espectros das Figuras 28 e 30. A Figura 32 apresenta a

curva de calibragao do corante verde malaquita oxalato.



Figura 32 — Curva de calibragao do corante verde malaquita oxalato.
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O coeficiente de determinagao (R?) apresentado na Figura 32 foi de 0,9995, o

que indica que os dados experimentais tiveram bom ajuste a linha de regressao,

sendo possivel calcular com precisdo a concentracdo de uma amostra deste corante

com concentragao desconhecida. O limite de quantificagdo desta curva é 0,016 de

absorbancia, ou seja, a curva somente € valida para absorbancias maiores do que

esse valor, o que corresponde a uma concentracdo de 1,15 mg/L. A Figura 33

apresenta a curva de calibragao do corante vermelho Congo.

Figura 33 — Curva de calibragéo do corante vermelho Congo.
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O coeficiente de determinacgao (R?) apresentado na Figura 33 foi de 0,9999, o
que indica que os dados experimentais tiveram bom ajuste a linha de regresséo, pois
quanto mais proximo de 1 o valor de R?, melhor o ajuste da regressao linear aos
dados. O limite de quantificacdo desta curva é de 0,015, ou seja, a curva somente €
valida para absorbancias maiores que 0,015. Desta forma, a menor concentragéo
possivel de quantificar a partir desta curva é de 0,565 mg/L.

A partir de testes preliminares foi possivel determinar que a dosagem 6tima de
adsorvente para o corante verde malaquita oxalato era de 0,5 g/L e para o corante
vermelho Congo era de 3 g/L.

Para o verde malaquita oxalato, o aumento da massa em 6x (de 0,5 para 3,0)
aumentou a remogao de 63,48% para 82,50%, nao justificando o uso de uma
guantidade maior de material.

Ja para o vermelho Congo, a remog¢ao com 0,5 g/L nado foi tdo efetiva quanto
para o verde, sendo de apenas 19,86%. Escolhemos a maior massa testada (3,0 g/L)
pois nesse caso o0 aumento da massa foi bem mais efetivo (61,44%), removendo

41,58% a mais do que usando 0,5 g/L.

6.4 AVALIACAO DO EFEITO DA SECAGEM

O processo de adsorcéo de corantes por materiais adsorventes € um fendbmeno
complexo que pode ser influenciado por uma variedade de fatores, incluindo-se o
tempo de contato entre o adsorvente e o corante. Como observado na sec¢ao 5.3,
diferentes corantes podem ser adsorvidos por mecanismos distintos, o que sugere a
necessidade de se avaliar cuidadosamente o tempo de adsor¢ao para cada corante,
visando otimizar os processos de remogado de poluentes organicos em solugdes
aquosas. Como neste trabalho o tipo de secagem das microesferas também foi
avaliado, & importante investigar se o processo de secagem das microesferas
influencia a capacidade de adsorgao e a cinética do processo.

As Figuras 34 e 35 apresentam o efeito do tempo de contato na adsorgéo dos
corantes verde malaquita oxalato e vermelho Congo na concentragao de 20 mg/L,
respectivamente, por microesferas de hidroxiapatita e alginato de sddio liofilizadas e

dessecadas.
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Figura 34 — Efeito do tempo de contato na adsor¢ao do corante verde malaquita oxalato.
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Conforme apresenta a Figura 34, as microesferas liofilizadas adsorveram
aproximadamente 45% do corante verde malaquita oxalato presente na solugdo em
15 h, com uma capacidade de adsor¢gdao maxima de 26,3 mg/g 0,1 mg. Ja para as
microesferas dessecadas, aproximadamente 60% do corante verde malaquita oxalato
presente na solugcdo foram adsorvidos em 15 h, com uma capacidade de adsorgéo
maxima de 33,8 mg/g +0,6 mg/g.

Para o corante vermelho Congo, apresentado na Figura 35, para as
microesferas liofilizadas aproximadamente 55% do corante presente na solugao
foram adsorvidos em 900 min, com uma capacidade de adsorcdo maxima de 3,64
mg/g + 0,03 mg/g. Ja para as microesferas dessecadas aproximadamente 60% do
corante presente na solucao foram adsorvidos pelas microesferas em 900 min, com

uma capacidade de adsor¢do maxima de 4,0 + 0,3 mg/g.
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Figura 35 — Efeito do tempo de contato na adsor¢ao do corante vermelho Congo.
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No periodo entre 900 e 1440 min, observa-se uma pequena variacdo na
concentragao de corante, configurando um equilibrio da adsorgéo.

Por meio da analise das Figuras 37 e 38, o tempo de 1440 min (24 h) é
eliminado, pois neste tempo ja se inicia 0 aumento da concentragdo de corante na
solugdo, o que significa que ja ocorreu a liberagdo de moléculas que haviam adsorvido
nas microesferas. Do tempo 900 para 1440 min, ocorre apenas uma pequena
diminuicdo das concentragdes de aproximadamente 5%, considerada insignificante.
Portanto, o tempo minimo de contato de 900 min (15 h) foi selecionado para a
realizacdo dos ensaios subsequentes, pois permite uma efetiva adsorcdo dos
corantes pelas microesferas, sem apresentar sinais de saturacdo ou dessorgao
significativa. Ou seja, em 900 min é alcanc¢ado o equilibrio.

Em um estudo sobre a adsorgao de corante verde malaquita oxalato em aguas
residuais, foram utilizadas nanoparticulas magnéticas de hidroxiapatita encapsuladas
em géis de alginato de sddio, para formar esferas de hidrogel com a estrutura do
polen de petunia para adsorg¢ao de verde malaquita oxalato, sendo que o equilibrio foi
alcangado em 75 min, considerando uma solugdo de 200 mg/L do corante e uma
dosagem de adsorvente de 15 g/L (Hua et al., 2023). A remogao de corante verde
malaquita oxalato de solugbes aquosas, utilizando-se hidroxiapatita organicamente
modificada pelo surfactante organico brometo de etilhexadecildimetii aménio

(EHDAB), atingiu a remog¢ao maxima em um tempo de 25 min com uma solugéo de
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100 mg/L do corante e uma dosagem de adsorvente de 1 g/L (El-Zahhar e Awwad,
2015). Com a utilizagdo de um geopolimero poroso de metacaulim como ligante
reativo para granulos adsorventes de hidroxiapatita na remogéao de corantes como
verde, o equilibrio foi alcangado em 30 min, considerando uma solugao de 20 mg/L
do corante e uma dosagem de adsorvente de 3 g/L (Brahmi et al., 2024).

Os estudos que também utilizaram hidroxiapatita para remogé&o do corante
verde malaquita apresentaram baixos tempos de equilibrio, devido ao fato de que
apresentavam encapsulamento, modificacdo ou adicdo de composto reativo para
melhora da funcionalizagdo da HAP como adsorvente.

No estudo que utilizou casca de ovo como fonte de hidroxiapatita em p6 para
a adsorgéao do corante vermelho Congo foram necessarios apenas 20 min para atingir
o equilibrio com 96,4% de eficiéncia de remogado de uma solugdo de corante de 5
mg/L (Mobarak et al., 2023). Uma hidroxiapatita biogénica funcionalizada com
nanoparticulas de prata em forma de bastonete foi desenvolvida para adsor¢do do
corante vermelho Congo, o equilibrio do processo de adsorgao foi atingido em 90 min
(Azeez et al., 2022). Estes estudos utilizaram a HAP em pé, porém a utilizagado do
adsorvente em pé pode dificultar o processo de regeneragdo devido a facilidade de
perda de massa.

Quando o equilibrio é alcangado, significa que a taxa de adsorgéo se iguala a
taxa de dessorcdo, indicando que o processo de adsorcdo esta completo e que a
quantidade de corante adsorvido pelo material adsorvente atingiu seu limite maximo
(Li etal., 2017).

Os resultados apresentados também indicam que tanto as microesferas
liofilizadas quanto as dessecadas sido capazes de adsorver os corantes verde
malaquita oxalato e vermelho Congo em solugdo aquosa. No entanto, observou-se
uma diferenca na capacidade de adsorgcio entre os dois tipos de microesferas, com
as microesferas dessecadas apresentando uma capacidade de adsorcéo
ligeiramente maior em comparagao com as liofilizadas. Isso sugere que o método de
secagem pode influenciar a porosidade e a estrutura das microesferas, afetando
assim sua capacidade de adsorc¢ao.

Embora as microesferas liofilizadas tenham uma porosidade significativamente
maior, de 74,76% (Tabela 4), as microesferas dessecadas, que possuem uma
porosidade de 20,53% (Tabela 4), apresentaram uma capacidade de adsorgao

ligeiramente superior para ambos o0s corantes. Isso pode ser atribuido a uma
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combinagdo de fatores, incluindo-se a estrutura mais compacta das microesferas
dessecadas, que pode permitir uma maior interagao entre as moléculas de corante e
os sitios de adsorg¢ao na superficie e no interior das particulas. Além disso, a menor
porosidade das microesferas dessecadas pode limitar a difusdo dos corantes para o
interior das particulas, promovendo assim uma maior concentragdo de corante nas
proximidades da superficie adsorvente.

Outro aspecto a considerar € a influéncia dos grupos funcionais presentes na
superficie das microesferas, que podem desempenhar um papel importante na
adsorcao dos corantes (Okasha et al.,, 2023). Embora as microesferas liofilizadas
possam apresentar uma maior disponibilidade de grupos funcionais devido a sua
maior porosidade e area superficial, as microesferas dessecadas ainda podem
apresentar uma afinidade mais forte com os corantes devido a sua estrutura mais
compacta e a maior concentragéo de grupos funcionais na superficie (Cai et al., 2016;
Peng e Li, 2024; Song et al., 2021).

A liofilizagdo € uma técnica que apresenta algumas limitagdes, como custo
elevado (Terroni et al., 2013) e alto tempo de processamento, além de requerer
profissionais capacitados e manutengao regular do equipamento (Tang e Pikal, 2004).
Enquanto, o dessecador € de facil operagao e baixo custo (CMS Cientifica do Brasil,
2022).

Portanto, embora as microesferas liofilizadas possam oferecer vantagens em
termos de porosidade e area superficial, as microesferas dessecadas foram as mais
eficazes na adsorgcao dos corantes devido a sua estrutura mais compacta e a
possivelmente maior concentragdo de grupos funcionais na superficie. Esses
resultados destacam a importancia de se considerar ndo apenas a porosidade, mas
também a estrutura e a quimica superficial das microesferas ao projetar materiais
adsorventes para a remogédo de poluentes organicos em solugbes aquosas. O
tamanho da molécula de corante também tem efeito significativo no processo de
adsorcao.

Para confirmar e entender melhor as diferencas na capacidade de adsorcao
entre as microesferas liofilizadas e dessecadas, é realizado um estudo cinético
abrangendo ambas as formas de microesferas. Este estudo permitird uma analise
mais detalhada das taxas de adsorg¢ao dos corantes ao longo do tempo e ajudara a

elucidar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcgio.
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6.5 CINETICA DE ADSORCAO

A compreensdo da cinética de adsor¢cao dos corantes € fundamental para
determinar a eficiéncia dos materiais adsorventes na remogao de poluentes organicos
em solugdes aquosas, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior ou superficie do
adsorvente (Araujo, 2013). Os perfis cinéticos obtidos com microesferas de
hidroxiapatita e alginato de sodio, tanto na forma dessecada quanto liofilizada sao
apresentados nas Figuras 36 e 37.

Os ensaios cinéticos estdo apresentados em curvas de concentragcio
adimensional de corante na concentragao de 20 mg/L em fungédo do tempo. A Figura

36 apresenta a cinética de adsorgao do corante verde malaquita oxalato.

Figura 36 — Cinética de adsor¢éo do corante verde malaquita oxalato.
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Fonte: A autora (2024).

De forma geral, observa-se na Figura 36 que diferentes taxas de adsorgao
ocorreram para as particulas dessecadas e liofilizadas. Até 60 min observa-se que
houve mais remoc¢ao do corante pelas microesferas liofilizadas. Isso deve ter ocorrido
devido a maior porosidade destas particulas, contendo mais locais de adsorgéo vagos
e area superficial disponivel do adsorvente (Hassan, Abdel-Mohsen e Fouda, 2014).
Entdo a taxa de adsorgcdo diminui gradualmente com o aumento do tempo e a
adsorcgao atinge o equilibrio em cerca de 900 min e chegando a uma concentragcao

remanescente de 11,08 mg/L. J& para as microesferas dessecadas, a taxa de
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adsorcdo nos tempos iniciais € mais lenta, devido a estrutura mais compacta. No
entanto, apesar da diminuigdo da taxa de adsorcéo, a concentragao de corante verde
malaquita oxalato remanescente no equilibrio para as microesferas dessecadas ¢ de
8,20 mg/L.

Ja para o vermelho Congo (Figura 37), é possivel observar que a concentragéo
de corante presente na solugdo diminui rapidamente nos primeiros 120 min do
processo de adsorcdo e se mantém estavel até 240 min para as duas microesferas.
Apos esse tempo, ha uma redugao da concentracdo até o alcance do equilibrio em
900 min.

Figura 37 — Cinética de adsorgao do corante vermelho Congo.
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A concentracdo de vermelho Congo remanescente no equilibrio para as
microesferas dessecadas e liofilizadas foi de 8,33 e 9,08 mg/L, respectivamente.
Apesar da pouca diferenga, este resultado enfatiza que ndo somente o tamanho da
molécula do corante é responsavel pelas diferengas nos mecanismos de adsorgao,
mas também porosidade, cargas superficiais e grupos funcionais presentes na

superficie das particulas.
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6.6 MODELOS CINETICOS

Os modelos cinéticos desempenham um papel fundamental na analise e
interpretacdo dos dados experimentais, permitindo a descricdo matematica dos
processos de adsorgéo ao longo do tempo. No presente estudo, foram investigados
os modelos de cinética de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de
difusdo intraparticula para avaliar a adsorcéo dos corantes verde malaquita oxalato e
vermelho Congo por microesferas de hidroxiapatita e alginato de sodio liofilizadas e
dessecadas.

A Figura 38 apresenta as cinéticas de adsor¢cdo dos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula para os

corantes verde malaquita oxalato e vermelho Congo.
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Figura 38 — Cinética de adsorgéo de a) pseudoprimeira ordem b) pseudossegunda ordem e c)
difusdo intraparticula do corante verde malaquita oxalato e de d) pseudoprimeira ordem €)
pseudossegunda ordem e f) difusdo intraparticula do corante vermelho Congo.
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Fonte: A autora (2024).
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Observando a Figura 38, nota-se que os corantes, verde malaquita oxalato e
vermelho Congo, ndo se ajustaram de maneira satisfatéria a qualquer um dos trés
modelos estudados. Portanto, € necessaria uma analise mais aprofundada das
constantes cinéticas para determinar qual modelo descreve melhor o comportamento
de cada corante.

A Tabela 6 apresenta as constantes cinéticas de adsor¢ao dos contaminantes
verde malaquita oxalato e vermelho Congo pelas microesferas dessecadas e

liofilizadas.

Tabela 6 — Constantes cinéticas de adsorgao dos contaminantes verde malaquita oxalato e vermelho

Congo pelas microesferas dessecadas e liofilizadas

Constantes cinéticas

Contaminante Modelo Dessecadas Liofilizadas
Qexp (MQ/Q) 33,8+0,6 26,3+0,1
K1 (1/min) 0,0023 0,0031
Pseudoprimeira Qeq (MQ/Q) 36,746 27,599
ordem R?2 0,988 0,964
SR 21,658 37,353
Verde K2 (g/(mg.min%5) 0,00004 0,00009

malaquita Pseudossegunda Jeq (MQ/Q) 48,608 33,870
oxalato ordem R?2 0,985 0,968
SR 26,925 33,249
Kia (mg/(g.min)) 1,0528 0,7904
Difuséo C (mg/g) -1,7770 0,2537
Intraparticula R?2 0,966 0,950
SR 61,931 51,298

Qexp (MQ/Q) 4,0+0,3 3,64 + 0,03
K1 (1/min) 0,0042 0,0038
Pseudoprimeira Qeq (MQ/Q) 3,583 3,949
ordem R?2 0,806 0,868
SR 2,919 2,405
Kz (g/(mg.min)) 0,0016 0,0012
V(e:rorrrllzl(:lo Pseudossegunda Qeq (MQ/Q) 3,996 4,503
ordem R? 0,857 0,914
SR 2,162 1,560
Kia (mg/(g.min)) 0,0944 0,0045
Difusao C (mg/g) 0,4566 0,0911
Intraparticula R?2 0,9251 0,9825
SR 1,131 0,318

Fonte: A autora (2024).
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Para o corante verde malaquita oxalato, o modelo de pseudo-primeira ordem
apresentou bom desempenho na previsdao da quantidade adsorvida no equilibrio,
tanto para as microesferas dessecadas quanto para as liofilizadas. Apesar do valor
para o coeficiente de correlagdo linear (R?) ndo apresentar valores tdo préximos a
unidade, os resultados obtidos para as constantes geq S0 significativos, visto que
ficaram proximos dos valores obtidos para o Qgexp que € de 33,8 £ 0,6 mg/g para as
microesferas dessecadas e de 26,3 + 0,1 mg/g para as microesferas liofilizadas.

Os coeficientes de correlagdo (R?) indicam que a adsorgado desse corante
segue satisfatoriamente o modelo de pseudo-primeira ordem para as microesferas
dessecadas (R? = 0,988). Para as microesferas liofilizadas, os valores de R? foram
0,968 para o modelo de pseudo-segunda ordem e 0,964 para o de pseudo-primeira
ordem. Como esses valores sao muito préximos, isso sugere que ambos 0s modelos
podem ser igualmente validos para descrever a cinética de adsorgéo dos corantes,
embora o modelo de pseudossegunda ordem possa oferecer uma descricdo um
pouco melhor dos dados experimentais das amostras liofilizadas (R? = 0,968) quando
comparado ao de pseudoprimeira ordem (R? = 0,964); o modelo de pseudoprimeira
ordem prevé melhor a quantidade adsorvida no equilibrio de 33,8 £ 0,6 mg/g (Qeq =
36,7 mg/g) para as microesferas dessecadas e de 26,3 + 0,1 mg/g (Qeq = 27,6 mg/Q)
para as microesferas liofilizadas.

A constante de taxa K1 no modelo de pseudoprimeira ordem representa a taxa
de adsorgado. Um valor K1 mais alto sugere uma velocidade de adsorgao inicial mais
rapida, logo, este valor reflete a rapidez com que o sistema se aproxima do equilibrio
(Mandale et al., 2024). Observa-se que a taxa inicial de adsor¢ado das microesferas
dessecadas e liofilizadas é bastante proxima, com as microesferas liofilizadas
apresentando uma velocidade ligeiramente maior de adsorgao. Estudos de adsorgéo
do corante verde malaquita com diferentes adsorventes encontraram valores de Ki
(1/min) semelhantes aos encontrados neste estudo (0,0023 e 0,0031), como 0,049
(Dehbi et al., 2020), 0,03 (Murthy et al., 2019), 0,0129 (Okasha et al., 2023), 0,015 e
0,006 (Robati et al., 2016).

A constante de taxa K2 no modelo de pseudossegunda ordem esta relacionada
a adsorcao quimica e representa a taxa com que os sitios ativos sdo ocupados
durante a adsor¢ao (Hubbe, Azizian e Douven, 2019). Considerando os mesmos
estudos apresentados no comparativo de Ki, os valores bibliograficos de Kz séo
0,000076 (Dehbi et al., 2020), 0,00011 (Murthy et al., 2019), 0,000044 (Okasha et al.,
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2023), 0,036 e 0,267 (Robati et al., 2016). Os valores apresentados sdo proximos aos
encontrados neste estudo, de 0,00004 e 0,00009 (Tabela 6).

O modelo de difusao intraparticula foi o que apresentou o menor ajuste aos
dados experimentais para o corante verde malaquita oxalato. A adsorcao
intraparticula € um fenémeno fundamental que ocorre durante o processo de
adsorcdo em materiais porosos, onde as moléculas adsorvidas penetram nos poros
do material adsorvente (Hubbe, Azizian e Douven, 2019).

O valor de Kid (mg/(g.min) € a constante de velocidade de difus&o intraparticula
e o valor de C estima a espessura da camada limite, desta forma, quanto maior o
valor, maior a adsorg&o na camada limite (Schommer, 2014).

Para fins de comparacéo, utilizando os mesmos estudo apresentados para as
constantes de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, tem-se para a constante
Kia: 100,82 e 17,68 (Dehbi et al., 2020), 8,11 (Murthy et al., 2019), 18,00 e 7,00 (Robati
et al., 2016). Esses valores sao comparaveis aos encontrados neste estudo, que
foram de 1,0528 e 0,7904 (Tabela 6).

Para a constante C, os valores encontrados na literatura foram 61,15 e 602,75
(Dehbi et al., 2020), 17,64 (Murthy et al., 2019), 0,053 e 0,016 (Robati et al., 2016).
Os valores deste estudo foram de -1,7770 e 0,2537 (Tabela 6). O valor negativo para
esta constante pode sugerir que o modelo de difusdo intraparticula ndo se ajusta
adequadamente aos dados experimentais, tendo em vista, que ela representa a
espessura da camada limite.

No caso do corante vermelho Congo, para o modelo de pseudoprimeira ordem,
os valores de R? sdo mais baixos, especialmente para as microesferas dessecadas,
indicando que o modelo de pseudoprimeira ordem pode n&o ser o mais adequado
para descrever a cinética de adsorgao para esse corante, pelo menos nas condicdes
experimentais testadas. Neste caso, a cinética de pseudoprimeira ordem das
microesferas liofilizadas e dessecadas apresentam baixos coeficientes de correlagao
linear com R? de 0,868 e 0,806, respectivamente.

Porém, a cinética de pseudoprimeira ordem consegue prever de forma
satisfatéria a quantidade adsorvida no equilibrio, de 4,0 + 0,3 mg/g para as
microesferas dessecadas e 3,64 + 0,03 mg/g para as microesferas liofilizadas. Os
valores obtidos para a constante geq do modelo de pseudoprimeira ordem foram 3,583

mg/g e 3,949 mg/g, para as microesferas dessecadas e liofilizadas, respectivamente.
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Como a constante de taxa K1 no modelo de pseudo-primeira ordem representa
a taxa de adsorg¢ao, quanto maior o valor K1, mais rapida a taxa de adsor¢ao inicial
(Mandale et al., 2024). Observa-se que a taxa inicial de adsor¢do das microesferas
dessecadas e liofilizadas é bastante préoxima, com as microesferas dessecadas
apresentando uma velocidade ligeiramente maior de adsorgao.

Estudos de adsorg&o do corante vermelho Congo com diferentes adsorventes
encontraram valores de K1 (1/min) semelhantes aos encontrados neste estudo
(0,0042 e 0,0038), como 0,0432 (Al-Lami, Abdulwahid e Mizhir, 2022), 0,019
(Srilakshmi e Saraf, 2016) e 0,012 (Vairavel, Murty e Nethaji, 2017).

Os valores de R? para o modelo de pseudossegunda ordem do corante
vermelho Congo sdo mais altos em comparagdo com o modelo de pseudoprimeira
ordem, sugerindo que o0 modelo de pseudossegunda ordem pode ser mais apropriado
para esse corante, especialmente para as microesferas liofilizadas (R? = 0,914).
Assim, a adsorgdo do corante vermelho se adequou melhor ao modelo de
pseudossegunda ordem, quando comparado ao modelo de pseudoprimeira ordem.

O modelo de pseudossegunda ordem também prevé significativamente a
quantidade adsorvida no equilibrio de 4,0 £ 0,3 mg/g (Qeq = 3,996 mg/g) para as
microesferas dessecadas e de 3,64 + 0,03 mg/g (geq = 4,503 mg/g) para as
microesferas liofilizadas.

A constante de taxa K2 no modelo de pseudossegunda ordem esta associada
a adsorg¢ao quimica (Hubbe, Azizian e Douven, 2019). Considerando os mesmos
estudos apresentados no comparativo de Ki, os valores bibliograficos de Kz séo
0,00065 (Al-Lami, Abdulwahid e Mizhir, 2022), 0,00083 (Srilakshmi e Saraf, 2016) e
0,151 (Vairavel, Murty e Nethaji, 2017). Os valores apresentados sao préximos aos
encontrados neste estudo, de 0,0016 e 0,0012 (Tabela 6). Observa-se que os valores
de K2 para o corante vermelho do Congo sao cerca de 100 vezes maiores que os do
corante verde malaquita oxalato, o que indica uma maior eficiéncia no processo de
adsorcdo, uma vez que os sitios ativos do adsorvente sao preenchidos mais
rapidamente devido a interagcdo quimica com o adsorvato.

Notavelmente, para o modelo de difuséo intraparticula, os valores de R? sdo
mais altos para o corante vermelho Congo, indicando que a difusédo intraparticula
pode desempenhar um papel mais significativo na cinética de adsorgdo desse

corante, especialmente para as microesferas liofilizadas (R? = 0,9825).
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Para fins de comparacéao, utilizando um mesmo estudo apresentado para as
constantes de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, tem-se para a constante do
modelo de difusdo intraparticula, Kis (mg/g.min'2): 0,0295 (Vairavel, Murty e Nethaji,
2017). Este valor é comparavel aos encontrados neste estudo, que foram de 0,0944
e 0,0045 (Tabela 6).

Para a constante C, o valor encontrado na literatura foi 3,293 (Vairavel, Murty
e Nethaji, 2017), enquanto os valores deste estudo foram de 0,4566 e 0,0911 (Tabela
6). Os baixos valores encontrados para esta constante podem sugerir que a adsorgéo
esta mais fortemente controlada pela etapa de difusdo interna nos poros, e a barreira
de difusédo externa € minima (Ramirez-Rodriguez e Castillo-Alvarado, 2012).

No caso das microesferas que adsorveram o corante vermelho Congo, a
predominancia do modelo intraparticula pode ser explicada por varios fatores.

Primeiramente, o tamanho da molécula do corante vermelho Congo (2,59 nm)
(Dapson, 2018) é apenas 2,4 vezes menor do que o tamanho dos poros das
microesferas (6,0984 nm). Isso significa que a molécula do corante n&do consegue
penetrar efetivamente nos mesoporos das microesferas, limitando sua capacidade de
adsorcao intraparticula. Como resultado, a adsor¢do ocorre principalmente na
superficie externa das microesferas, onde as moléculas do corante podem se ligar
diretamente as cargas e sitios ativos na superficie das particulas.

Portanto, a combinagdo do tamanho da molécula do corante em relagédo aos
poros das microesferas e a interagdo quimica observada no FTIR levam a
predominancia do modelo de adsorcéo intraparticula no caso especifico do vermelho
Congo adsorvido nas microesferas e, portanto, s&o mais bem ajustadas a este
modelo.

O modelo de adsorgao por difusdo intraparticula pode descrever a adsorgao
de poluentes organicos, como corantes (por exemplo, corante azo, corante azul de
metileno, corante vermelho Congo) em adsorventes (Wang e Guo, 2022).

Em suma, o corante verde malaquita oxalato se adequa para os modelos
cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, indicando uma melhor
adequacao desses modelos aos dados experimentais em comparagao com o corante
vermelho Congo. O corante vermelho Congo, por sua vez, se adequou ao modelo de
difusédo intraparticula, com coeficientes de correlagao linear mais elevados em ambas

as condicdes de preparagao das microesferas (dessecadas e liofilizadas).
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Realizando um comparativo dos resultados obtidos com a literatura existente é
possivel perceber que para o corante verde existem estudos que se adequam ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Hua et al., 2023; Okasha et al., 2023) e
pseudossegunda ordem (Brahmi et al., 2024). Da mesma forma, para o corante
vermelho existem estudos que se adequam ao modelo cinético de pseudoprimeira
ordem (Bensalah et al., 2020) e pseudossegunda ordem (Azeez et al., 2022; Mobarak
et al., 2023; Vinayagam et al., 2022).

6.7 ISOTERMA DE ADSORGAO

A analise das isotermas de adsorcdo desempenha um papel fundamental na
caracterizagdo dos materiais adsorventes, fornecendo informagdes para a selegao
dos adsorventes mais adequados em diferentes aplicagbes. Essas isotermas sao
essenciais para o estudo e a compreensdo dos complexos processos de adsorgao
que ocorrem em sistemas sélido-liquido. Elas descrevem de forma quantitativa a
relagdo entre a quantidade de adsorvato que é retida por uma determinada
quantidade de adsorvente em equilibrio com a fase liquida, em diferentes
concentracdes do adsorvato (Nascimento et al., 2014).

A forma do grafico da isoterma reflete 0 mecanismo de adsorgéo e sugere o
tipo de interagdo entre adsorvente e adsorvato. A classificacdo de Giles distingue
isotermas de grande afinidade (H), Langmuir (L), constantes (C) e sigmdides (S).
Isotermas tipo S apresentam curvatura cdncava em baixas concentragdes, enquanto
H e L sdo convexas, com H mostrando alta inclinagdo e L permanecendo constante,
indicando aumento da afinidade de sor¢cdo com a diminuigdo da concentragao.
Isotermas tipo C tém afinidade constante, representadas por uma linha reta. Os
subgrupos se diferenciam pelo comportamento em altas concentragbes (Oliveira,
Coelho e Melo, 2018).

As Figuras 39 e 40 mostram a isoterma de adsor¢do do corante verde e
vermelho, respectivamente, pelas microesferas dessecadas. Nestas figuras, pode-se
observar a relagdo entre as quantidades adsorvidas no equilibrio (geq) € a
concentragao de equilibrio (Ceq) das solugdes dos corantes. Para garantir a obtencéo
do equilibrio de adsorgéo, os ensaios foram realizados com um tempo de agitacéo de

900 min (15 h). Isso € fundamental para assegurar que os resultados reflitam
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adequadamente a capacidade de adsor¢cdao dos materiais € a interagcdo com os
corantes em diferentes condigdes.

Figura 39 — Isoterma de adsorgao do corante verde malaquita oxalato.
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Fonte: A autora (2024).

Figura 40 — Isoterma de adsorgéo do corante vermelho Congo.
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Fonte: A autora (2024).

Considerando a classificagdo de Giles, as isotermas dos corantes verde

malaquita oxalato e vermelho Congo se assemelham a uma isoterma do tipo L. O
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formato convexo inicial sugere uma alta afinidade entre o adsorvato e o adsorvente,
e comeca a estabilizar em concentragdes mais altas. Isso indica que, a medida que
mais sitios de adsorgao sdo ocupados, a taxa de adsorgao adicional diminui (Oliveira,
Coelho e Melo, 2018).

Os resultados experimentais foram ajustados utilizando os modelos de
Langmuir e de Freundlich, técnicas amplamente utilizadas na interpretagcdo de
isotermas de adsorcido. Esses modelos fornecem parametros importantes, como a
capacidade maxima de adsorgdo (gmax) € a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, permitindo uma analise mais aprofundada da eficacia dos materiais
adsorventes e sua aplicabilidade em diversas situagdes.

A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros de adsorc¢ao do corante verde
malaquita oxalato e vermelho Congo para os modelos de Langmuir e Freundlich

calculados por analise de regresséo nao linear.

Tabela 7 — Valores obtidos dos parametros de adsorgao dos corantes verde malaquita oxalato e

vermelho Congo para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo Parametro Verde malaquita Vermelho
oxalato Congo
gmax (MQ/g) 202,7514 6,5898
Langmuir KL (L/mg) 0,0047 0,0797
RL 0,5120 0,6556
R? 0,8192 0,9084
Kr (L/g) 3,6114 1,2304
Freundlich 1/, 0,6237 0,3289
R? 0,8769 0,9173

Fonte: A autora (2024).

Como o valor do parédmetro de equilibrio de Langmuir (R.) foi de 0,51 para o
corante verde malaquita oxalato e de 0,66 para o corante vermelho Congo, a
adsorcao de ambos é considerada favoravel, ja que os valores de RL estdo entre 0 e
1 (Azeez et al., 2022).

A constante KL do modelo de Langmuir, que esta relacionada a energia livre de
adsorcido e reflete a afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato,
geralmente é elevada em adsorventes eficientes, que também apresentam altos

valores de gmax (Nascimento et al., 2014).
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Observa-se que o maior valor de KiL foi encontrado para o corante vermelho,
embora o valor de gmax tenha sido baixo em relagcdo ao do corante verde. Isso pode
ser explicado pelo didmetro das moléculas de corante ja discutido anteriormente
(Nascimento et al., 2020). O corante vermelho Congo possui maior diametro, o que
pode impedir o acesso deste aos poros do adsorvente.

Os valores de gmax podem ser utilizados para comparagdo da capacidade
maxima de adsorcao de diferentes adsorventes para remocado dos corantes. Por
exemplo, uma HAP obtida de um residuo industrial de fosfogesso dosada a 2 g/L
possui gmax de 139 mg/g para adsorgao do corante vermelho Congo (Bensalah et al.,
2020). Uma hidroxiapatita com casca de pervinca (HAP) funcionalizada com
nanoparticulas de prata possui um gmax de 47,75 mg/g (Azeez et al., 2022). Logo,
estes adsorventes possuem uma capacidade superior do que o adsorvente deste
estudo para a remogéo do corante vermelho Congo.

Ja para o corante verde malaquita, esferas biomiméticas de hidrogel de
hidroxiapatita magnética inspiradas na estrutura do pélen de petunia possuem Qmax
de 45,455 mg/g (Hua et al., 2023). Por meio de um geopolimero poroso de metacaulim
utilizado como ligante reativo para granulos adsorventes de hidroxiapatita, foi
realizada a adsor¢do do corante verde com um gmax de 40,79 mg/g (Brahmi et al.,
2024). Logo, a HAP produzida por este estudo possui capacidade de adsorgéo
superior a das referéncias apresentadas.

Considerando os parametros do modelo de Freundlich, o valor do parametro n
é relacionado a homogeneidade da superficie e a intensidade de adsor¢ado. Quando
1/n > 1, indica que o processo de adsor¢cdo € menos provavel de ocorrer, enquanto
quando 1/n esta entre 0 e 1, o processo de adsorc¢ao é facil ocorrer favoravel (Hua et
al., 2023).

Analisando a razao 1/n, a isoterma de Freundlich para os corantes verde
malaquita oxalato e vermelho Congo pode ser considerada favoravel visto que seu
valor esta entre 0 e 1. O valor de 1/n correspondente aos corantes ficaram na faixa
de 0-1, o que indica que o processo de adsorgdo na superficie heterogénea é
favoravel (Hua et al, 2023). Esses dados coincidem com os valores de RL
confirmando a adsorgao favoravel.

Quanto menor o valor de 1/n, mais forte a interagdo entre o adsorvato e o

adsorvente (Nascimento et al., 2014). Com base nisto, o corante verde possui uma
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interacdo mais forte com o adsorvente, que pode ser decorrente da forga eletrostatica
existente entre eles que favorece a adsorgao.

A constante Kr se trata da constante de capacidade de adsorc¢ao de Freundlich
(Nascimento et al., 2014). O valor desta constante foi maior para o corante verde do
que para o vermelho, mesmo comportamento observado para a constante qmax. Isto
se deve ao fato da dosagem de adsorvente adotada para o estudo, ou seja, como a
adsorgao do corante verde ocorreu com dosagem 6 vezes menor de adsorvente do
que o corante vermelho, as microesferas possuiam maior capacidade de adsorgéo
devido a relacdo inversamente proporcional entre a capacidade de adsorgao e a
massa da Equacéo 11.

A fim de determinar com qual isoterma os dados experimentais melhor se
ajustam foi realizada a comparacao dos resultados obtidos. Com os valores obtidos
experimentalmente para os parametros de adsorgao e as Equacdes 4 e 6, obtém-se
as isotermas dos modelos de Langmuir e de Freundlich para os corantes verde
malaquita oxalato e vermelho Congo, apresentadas nas Figuras 41 e 42,

respectivamente.

Figura 41 — Modelos de Langmuir e de Freundlich para a isoterma de adsorgédo do corante verde
malaquita oxalato.
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Figura 42 — Modelos de Langmuir € de Freundlich para a isoterma de adsorgdo do corante vermelho
Congo.
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Fonte: A autora (2024).

Analisando-se a Figura 41, é possivel perceber que os dados experimentais do
corante verde nao apresentaram bom ajuste para os modelos de Langmuir e
Freundlich. Ja analisando-se a Figura 42, nota-se que os dados experimentais do
corante vermelho Congo apresentaram melhor ajuste com a isoterma de Freundlich.

A Tabela 8 apresenta um comparativo entre os coeficientes de correlacéo

linear das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 8 — Comparativo entre os coeficientes de correlagéo linear das isotermas.

Verde malaquita oxalato Vermelho Congo
Isoterma Dessecadas Dessecadas
Langmuir 0,8192 0,9084
Freundlich 0,8769 0,9173

Conforme apresentado na Tabela 8, o modelo de Freundlich apresentou
maiores coeficientes de correlagdo linear, R2, em comparagdo ao modelo de

Langmuir, ou seja, os dados experimentais se ajustam melhor ao segundo modelo.
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Estudos de adsorgcdo do corante verde malaquita oxalato utilizando a
hidroxiapatita como adsorvente apresentaram melhor ajuste dos dados experimentais
para a isoterma de Langmuir, como Okasha et al. (2023) que obtiveram um R? de 0,99
e Hua et al. (2023) que obtiveram um R? de 0,996.

Neste estudo, os dados experimentais do corante verde malaquita oxalato
podem ter se ajustado melhor a isoterma de Freundlich devido a presenca de
multiplos grupos funcionais no adsorvente modificado; desta forma, a possibilidade
de distribuicdo desigual nos grupos funcionais torna-se mais provavel durante o
processo de criagao do local de superficie, 0 que pode acarretar em heterogeneidade
da superficie. Isto porque, diferentes locais de adsorgé&o possuem diferentes energias
de adsorgdo, o que leva a uma superficie heterogénea, que favorece a adsorgéo
multicamadas de Freundlich (Umeh et al., 2023).

Estudos de adsorcdo do corante vermelho Congo utilizando a hidroxiapatita
como adsorvente, também apresentaram melhor ajuste para a isoterma de
Freundlich, como Azeez et al. (2022), que obtiveram um R? de 0,955, Bensalah et al.
(2020) que obtiveram um R? de 0,996 e Vinayagam et al. (2023) que obtiveram um R?
de 0,978.

Como a adsorcédo destes corantes foi prevista pela isoterma de Freundlich,
significa que a remogado ocorreu por meio de quimissorcdo em uma superficie
heterogénea de multiplas camadas possuindo sitios ativos com afinidades e energia
de ligacao variadas (Azeez et al., 2022; Bensalah et al., 2020; Vinayagam et al., 2023).

6.8 ENSAIOS DE REUSO DO ADSORVENTE

A reutilizacdo de adsorventes é um aspecto importante na aplicacdo de
processos de adsor¢cdo em escala industrial, visando ndo apenas a eficiéncia
econdbmica, mas também a sustentabilidade ambiental. Um aspecto fundamental
desses ensaios é a selecdo do meio dessorvente adequado, que seja capaz de
remover os compostos adsorvidos sem comprometer a integridade e eficiéncia do
adsorvente.

Inicialmente, para o corante verde malaquita oxalato, uma solugdo aquosa de
acido aceético 0,01 M foi usada como agente dessorvente (Wen et al., 2022). Essa
escolha foi embasada em ensaios preliminares de um ciclo, que indicaram sua

eficacia na dessorcao do corante sem afetar adversamente as microesferas.
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Na Figura 43 s&do apresentados os percentuais de adsor¢cdo e dessorgéo do
corante verde adsorvido em microesferas de hidroxiapatita e alginato de sodio para

os trés ciclos realizados.

Figura 43 — Porcentagem adsorvida-dessorvida de verde malaquita oxalato por ciclo.
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Fonte: A autora (2024).

Nota-se que, no primeiro ciclo, foi alcangada uma adsorgéo de 51% em relagéo
a concentragao inicial da solugao (20 mg/L). e uma dessorg¢ao de 15%, em relagao a
quantidade adsorvida no material. No entanto, nos ciclos subsequentes, observou-
se uma reducao acentuada na eficiéncia de adsorcdo e dessor¢cao, com variacdes
significativas nos valores obtidos.

Apos os trés ciclos de reuso, houve uma reducéo de 46,25% na massa das
microesferas, indicando danos importantes ao material adsorvente. Este resultado
sugere que o acido aceético, embora tenha demonstrado eficacia na dessorgao do
corante, provocou danos as microesferas, comprometendo sua integridade estrutural
e, consequentemente, sua capacidade de adsorgao.

A perda de massa das microesferas pode ser um reflexo direto da erosao ou
desintegracgao das particulas devido a exposi¢cao prolongada ao acido acético, ja que
a hidroxiapatita pode ser soluvel em solug¢des acidas (Cunha, 2010). Essa perda de
massa também pode explicar as variagdes irregulares observadas nas quantidades

adsorvidas e dessorvidas ao longo dos ciclos de reuso. Portanto, os resultados
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indicam a necessidade de buscar alternativas mais adequadas de meio dessorvente
para garantir a eficiéncia e durabilidade do processo de reuso do adsorvente.

Para o corante Vermelho Congo, foram conduzidos extensivos testes
preliminares utilizando uma variedade de solugées como meio dessorvente, como por
exemplo, acetona, acetato de etila, HCI, etanol, KOH, NaOH, dentre outros,
buscando-se identificar o agente mais eficaz para a dessorgdo do composto adsorvido
pelas microesferas. Os resultados sdao mostrados na Tabela 9, em que pode ser
observado que dentre os dessorventes testados, houve uma variedade de resultados,
desde a auséncia de dessorgao até a desintegragao das microesferas.

O &cido cloridrico (HCI) em concentragdes de 0,01 e 0,001 M causou uma
mudanca na coloragao das microesferas sem promover a dessorgao dos corantes,
indicando uma interagdo quimica que nao foi eficaz para remover os compostos
adsorvidos. O acido acético a 0,01 M também apresentou resultados similares, com
as microesferas permanecendo com a coloracdo alterada e sem dessor¢cdo dos
corantes. A mudanga de cor ocorreu porque este corante apresenta cor roxa em
valores de pH menores que 3 e vermelha acima de 5 (Nascimento e Araujo, 2021;
Silva, Lanzoni e Alves, 2019).

Por outro lado, substancias como o hidréxido de sddio (NaOH) e o hidréxido
de potassio (KOH), em diversas concentragdes, mostraram-se capazes de
desintegrar as microesferas, inviabilizando seu reuso. Isso ocorre porque o alginato
das microesferas € influenciado pelo pH e pela forga ibnica do meio, além de que o
aumento de concentrag¢des de ions nao-gelificantes como o Na* e o K*, presentes nos
hidroxidos, contribuem para essa instabilidade e perca da rigidez (Medeiros et al.,
2022).

O etanol apresentou resultados promissores para o corante vermelho,

permitindo a dessorg¢ao do corante sem comprometer a estrutura das microesferas.
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Tabela 9 — Agentes dessorventes avaliados para o vermelho Congo.

Dessorvente Resultado

Acetona pura Nao houve dessorcéao
Isopropilico puro Nao houve dessorgao
Acetato de Etila Nao houve dessorcéao

Esferas mudaram de coloragao (azul escuro) e nao
houve dessor¢cao

Esferas mudaram de coloragao (azul escuro) e nao
houve dessorcao

Acido acético 0,01 M Esferas ficaram azul escuro e ndo houve dessorgao

HCI 0,01 M

HCI 0,001 M

KOH 0,1 M Desintegra as microesferas
KOH 0,01 M Desintegra as microesferas
NaOH 0,004 M Desintegra as microesferas
NaOH 0,01 M Desintegra as microesferas
NaOH 0,1 M Desintegra as microesferas
NaOH 0,001 M Leve dessorgado sem desintegrar as microesferas
Etanol Houve dessorc¢ao
Metanol Houve dessorcao
Hexano Nao houve dessorgao
EDTA sal dissédico  Esferas mudaram de coloragao e ndo houve dessorcao
Bicarbonato de sédio Desintegra as microesferas
NaCl aquoso 0,01 M Nao houve dessorcao
NaCl aquoso 1 M Nao houve dessorcao
KCIl aquoso 0,1 M N&o houve dessorgao

Diante desses resultados, o etanol foi selecionado como o meio dessorvente
mais adequado para os ensaios de reuso do adsorvente. Na Figura 44 sao
apresentadas as quantidades adsorvidas e dessorvidas do corante vermelho Congo
adsorvido em microesferas de hidroxiapatita e alginato de sodio para os trés ciclos
realizados.

Observa-se que ao longo dos trés ciclos de reuso, a capacidade de adsorgao
das microesferas para o corante vermelho apresentou uma diminuigdo gradual. No
primeiro ciclo, a adsorgéo foi de 39%, seguida por uma dessorgao de 29%. Para o
segundo ciclo, a adsorgao reduziu para 19%, enquanto a dessor¢gdo aumentou para
40%. No terceiro ciclo, a capacidade de adsorgao diminuiu para 12%, acompanhada
por uma dessorcéo de 60%.

E possivel verificar que a capacidade de adsorcdo diminui aproximadamente
27% entre o primeiro e o terceiro ciclo. A recuperagado do corante aumentou a cada
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ciclo devido a maior quantidade acumulada de corante no adsorvente, ou seja, no
segundo e terceiro ciclos, a quantidade dessorvida foi muito préxima (0,081 e 0,075
mg), mas como a adsor¢ao do terceiro ciclo foi menor, a quantidade dessorvida

aumentou devido a relagao da Equacao 12.

Figura 44 — Quantidade adsorvida-dessorvida de vermelho Congo por ciclo.
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Fonte: A autora (2024).

Apods os trés ciclos, a massa do adsorvente foi apenas reduzida em 3,40%,
sugerindo uma leve degradagao ou desintegracdo das microesferas ao longo dos
ciclos de reuso. Apesar de resultados interessantes, para otimizar ainda mais o
processo de reuso, pode ser necessario considerar o uso de um volume maior de
solucdo dessorvente, conforme sugerido por estudos anteriores (Cechinel, 2013).

6.9 ADSORGAO DE MISTURA DE CORANTES

A investigagéo da capacidade de adsorgdo de uma mistura de corantes pelas
microesferas €& essencial para se compreender a resposta desses materiais a
presenga simultdnea de diferentes adsorvatos, avaliando-se sua eficacia e
seletividade, especialmente em cenarios onde multiplos contaminantes estao
presentes no meio ambiente ou em processos industriais. Neste contexto, as
microesferas dessecadas foram submetidas a adsorgao de uma mistura dos corantes

verde malaquita oxalato e vermelho Congo. A Figura 45 apresenta a cinética de
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adsorcao da mistura até o tempo de 60 min, onde a curva Mistura representa a mistura

de corantes antes do processo de adsor¢cdo. As nomenclaturas M1 a M8 representam

as amostras em duplicata, para os tempos de 15, 30, 45 e 60 min.

Figura 45 — Cinética de adsor¢éo da mistura até 60 min.
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Analisando-se a Figura 45, é possivel se observar que na primeira hora de

adsorcao existe pequena diferenga entre os oito espectros apresentados, sendo uma

diferenca mais significativa para o tempo de 60 min, que apresentou uma remogao

mais significante de corante. Contudo, como ja esperado, a adsor¢ao se torna mais

significativa apds esse periodo.

Desta forma, para uma melhor visualizacdo do comportamento de adsorcao

até o tempo de 900 min, apresentado na Figura 46, foi considerado apenas um tempo

de 15 min e o de 60 min, além dos tempos 120, 240 e 900 min.
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Figura 46 — Cinética de adsor¢cédo da mistura até 900 min.
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A analise detalhada da cinética até 900 min, conforme apresentado na Figura
54 e na Tabela 10, revela variagdes significativas na remog¢ao de cada corante ao
longo do tempo. Notavelmente, observa-se uma alternancia na predominancia da
remocao de cada corante em diferentes estagios do processo, destacando a
complexidade da adsorgao da mistura e a necessidade de uma abordagem cuidadosa
para otimizar sua eficiéncia e seletividade. Nos tempos de 120 e 240 min, a reducao
dos picos de adsorcdo sao menores do que no tempo de 60 min, comprovando as
oscilagdes do processo. Ja no tempo de 900 min, retorna a uma maior reducéo do
corante vermelho Congo e menor reducéo do corante verde malaquita oxalato. Para
uma melhor visualizagdo do processo de adsorcdo da mistura, estas informacdes

estao apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 — Remocéo dos corantes verde malaquita oxalato e vermelho Congo.

% Remocgao % Remocgao
Tempo (min) verde (g;'erlde) vermelho o:‘;rmf"‘;
(617 nm) 99 (498 nm) glg

15 5+1 0,5+0,1 10 +1 1,6+0,2
30 7 0,71+ 0,01 11 +1 1,8+0,1
45 9+2 0,9+0,2 9+1 1,5+0,2
60 131 1,3+0,1 13,1+0,7 22+01
120 13+3 1,3+0,3 9 1,51+ 0,02
240 102 1,0+0,1 54+0,3 0,9+0,1
900 18+4 1.8+04 24 £+ 2 40+04

Fonte: A autora (2024).

Figura 47 — a) Eficiéncia de remog¢ao dos corantes e b) Capacidade de adsorgao.
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Os valores apresentados na Tabela 10 comprovam as variagdes observadas
na Figura 47. Nos primeiros 30 min, a remocdo do corante vermelho é
aproximadamente 5% maior que do corante verde. Entre 45 e 60 min, as remocdes
sdo equivalentes. Em 120 e 240 min, a remogdo do corante verde foi
aproximadamente 4% maior que do corante vermelho. No tempo de 900 min a
reducdo do corante vermelho fica 6% maior do que do verde. Em relagdo a
capacidade de adsorgdo, o corante vermelho do Congo apresentou valores

consistentemente superiores, exceto no tempo de 240 minutos, quando essa
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tendéncia foi invertida, o que pode estar relacionado com a busca de equilibrio no
sistema.

Foi possivel observar que a capacidade de adsorgao nas solugdes de corantes
mistos foi relativamente menor em comparacdo com aquelas observadas nas
solugdes contendo apenas um corante (Mohammadzadeh, Haddadi-Asl e Salami-
Kalajahi, 2024), especialmente para o corante verde malaquita oxalato.

Desta forma é possivel observar que a adsor¢gao de ambos os corantes ocorre
simultaneamente, visto a proximidade entre os valores de remog&o dos corantes.

Em estudos de adsorgdo competitiva de corantes aniénicos e catibnicos, os
adsorventes tendem a apresentar boa capacidade de remocédo para ambos os
corantes (Liu et al., 2024; Zhao, Wang e Lou, 2022).

6.10 MECANISMO DE ADSORGAO DOS CORANTES

ApOs a etapa de adsorgao, uma analise visual das microesferas revelou que
houve uma variagao significativa no mecanismo de adsorgao entre os corantes verde
malaquita oxalato e vermelho Congo, conforme demonstrado na Figura 48. Para o
corante vermelho Congo, a adsor¢gdo ocorreu predominantemente na superficie
externa da esfera, enquanto para o corante verde malaquita oxalato, observou-se
uma difusdo do corante em todo o interior da microesfera.

Esta diferengca do mecanismo de adsorg¢ao para o corante vermelho Congo e
verde malaquita oxalato pode ser decorrente de diversos fatores. O primeiro deles é
o tamanho da molécula de cada corante. O didmetro da molécula do corante verde
malaquita oxalato é de 0,82 nm (Muniandy, Salleh e Zaini, 2020), enquanto o do
corante vermelho Congo é de 2,59 nm (Dapson, 2018a), ou seja, € 3,15 vezes maior
que o do verde. Além disso, através da distribuicdo do tamanho de poros medido por
BJH, o diametro do poro das microesferas dessecadas e liofilizadas € de 6,10 e 6,20

nm, respectivamente.
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Figura 48 — Microesferas apds a adsorgao dos corantes verde malaquita oxalato e vermelho Congo.

Fonte: A autora (2024).

O corante verde malaquita oxalato, por ter um tamanho de molécula muito
pequeno, consegue acessar 0s micro e 0s macroporos. Ja o corante vermelho Congo,
por ser apenas 2,4 vezes menor, pode acessar os macroporos da superficie da
microesfera, mas possivelmente ndo consegue acessar a parte interna da microesfera
adsorvente.

O cloreto de calcio, usado no processo de reticulacido de microesferas, pode
influenciar na adsorgéo de corantes. Durante a reticulagao, o calcio (Ca?*) atua como
agente de ligacéo entre os polimeros, formando uma rede estavel. Isso pode afetar
tanto a porosidade quanto a distribuicdo de cargas na superficie das microesferas,
ambos fatores cruciais para a adsorgcéo de corantes. No caso de corantes aniénicos,
como o vermelho Congo, a presencga de ions Ca?* na superficie das microesferas
pode favorecer a adsorgao através de interagdes eletrostaticas (Goy, Britto e Assis,
2009).

A Figura 49 apresenta micrografias das microesferas dessecadas apos a
adsorcao do corante vermelho Congo e verde malaquita oxalato, respectivamente.
Analisando-se as micrografias, € possivel se perceber que apdés a adsorgdo do
corante vermelho (Figura 49a), a camada mais externa da microesfera esta mais

densa, devido a presenca das moléculas do corante, que se encontram adsorvidas
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apenas na superficie. Ja na Figura 49b, que se trata da microesfera apos a adsorgao
do corante verde malaquita oxalato, ndo € possivel identificar a formacdo desta
camada mais densa, visto que a adsorgdo ocorre em toda a particula, conforme

apresentou a Figura 48.

Figura 49 — Micrografias das microesferas dessecadas apds a adsorgédo do corante a) vermelho

Congo com aumento de 1.000 vezes e b) verde malaquita oxalato com aumento de 500 vezes.
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Fonte: A autora (2024).

Essa distingdo no mecanismo de adsorgcao pode ser atribuida ndo apenas ao
tamanho da molécula de cada corante, mas também a outros fatores, como a carga
superficial das microesferas, e a natureza da interagéo entre os grupos funcionais da
superficie da microesfera e os corantes.

As cargas dos adsorventes sdo essenciais para entender um processo de
adsorgao. O alginato de sédio possui ponto de carga zero (pHpcz) em 1,8 (Cortes,
2010), enquanto o ponto de carga zero obtido para a hidroxiapatita foi de 0,82. No
caso da carga superficial de cada corante, sabe-se que o verde malaquita oxalato é
um corante catidnico (Umeh et al., 2023). Como o pKa do verde malaquita oxalato &
6,9 (Sadegh et al., 2024; Silveira, 2019), no pH inicial de 7,28 a molécula de corante
encontrava-se desprotonada e no equilibrio de adsorgao no pH de 6,78 a molécula
encontrava-se protonada, logo, com carga positiva.

O vermelho Congo, por sua vez, € um corante aniénico, o que significa que
possui carga negativa na sua estrutura molecular (Aftab et al., 2023). Como o pKa do
corante Vermelho do Congo €& aproximadamente 4,5 (Rasilingwani et al., 2024), no
pH de estudo, a molécula do corante encontra-se desprotonada, logo, possui carga

negativa.
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Esta carga negativa reduz a afinidade com as microesferas, que também
possuem carga negativa no pH natural de 5,93, que foi realizado a adsorc¢édo (Cortes,
2010; Farias, 2018). Desta forma, a adsor¢ao deste corante ndo é resultado de
afinidade eletrénica.

Para um melhor entendimento do processo de adsorcdo, principalmente do
corante vermelho Congo, foi realizado uma analise de FTIR das microesferas apds o
processo de adsorcao dos corantes para comparacao com o FTIR dos corantes e da

microesfera antes da adsorgéo. O espectro encontra-se apresentado na Figura 50.

Figura 50 — Espectro FTIR das microesferas liofilizadas apds a adsor¢cédo dos corantes verde

malaquita oxalato e vermelho Congo.
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Fonte: A autora (2024).

Ap6s a adsor¢do do corante vermelho Congo, uma nova banda ficou
evidenciada em 678 cm™'. O aparecimento desta nova banda pode ser proveniente
da ligagao de interagao entre o corante e o adsorvente, visto que esta faixa pode se
tratar da presenca de um estiramento S-O forte (Pavia et al., 2015), sugerindo uma
interagdo entre grupos sulfonato presentes no corante e grupos funcionais da
superficie das microesferas.

Os pequenos picos de adsorgdo em 1581, 1446 e 1352 cm™' correspondem as
vibragdes do grupo amina, flexdo de —NH— e alongamento de —SO= da estrutura do
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corante vermelho Congo que também pode ser encontrado nas microesferas apos
adsorcéo (Mobarak et al., 2023).

Além disso, entre 3500 e 4000 cm' também se observa a presencga de vibragéo
de alongamento de —OH e —NH2, que nao existiam nem no corante individual, nem
nas microesferas. Esse resultado sugere que a adsorgdo do corante vermelho
envolve interagcbes quimicas especificas entre o corante e a superficie das
microesferas. Portanto, a partir dos resultados acima, pode-se concluir que 0s grupos
—OH, —NH2 e PO4* estéo envolvidos na interagéo entre o corante e as microesferas
(Hou et al., 2012).

A literatura sugere trés fendbmenos principais para a adsorgao de vermelho
Congo por HAP, sendo, os grupos azo ou amino podem formar ligagdes de hidrogénio
com os grupos OH- e PO4%, os grupos azo, amino ou sulfonato podem quelar com os
ions Ca?* na superficie da HAP e os grupos PO+ da HAP podem trocar com os
grupos SO?* do corante, resultando na aderéncia de corante na superficie da HAP
(Mobarak et al., 2023).

Ja com relagao a adsorcao do corante verde malaquita oxalato, ndo houve
alteracbes quando se compara o espectro das microesferas antes e apds a adsorgéo
do corante. Isto pode sugerir que ndo houve interagdes quimicas entre o corante e a
superficie das microesferas.

A adsorgdo do corante verde malaquita oxalato em microesferas de
hidroxiapatita e alginato de sédio foi principalmente um processo de fisissor¢ao, como
atracao eletrostatica. No entanto, o modelo de pseudossegunda ordem também se
ajusta aos dados experimentais das microesferas liofilizadas, sugerindo que reagdes
fracas de quimissorgao (por exemplo, difusdo interna, troca/compartiihamento de
elétrons ou complexacgéao de superficie) também estavam envolvidas na adsorgéo. Os
processos de adsorcgao fisica e quimica podem ocorrer simultaneamente na superficie
do adsorvente, e uma camada de ions fisissorvidos pode cobrir uma camada de ions

quimissorvidos (Okasha et al., 2023).



110

7 CONCLUSOES

A hidroxiapatita produzida possuiu alta pureza conforme comprovado pelas
analises realizadas, com formagao de agregados de particulas que dao origem a
poros na forma de fendas. A area superficial da hidroxiapatita tratada termicamente a
600 °C e moida por 1 h foi determinada como 29,9 m?/g. Ja a area superficial para as
microesferas dessecadas foi de 56,5 m?/g e para as liofilizadas foi de 87,18 m?g,
ambas sao classificadas como mesoporosas.

Dentre os corantes testados, os que apresentaram maior potencial para este
estudo foram o verde malaquita oxalato e o vermelho Congo. A adsorg&o no corante
vermelho foi superficial enquanto para o corante verde ocorreu a difusdo do corante
para o interior da microesfera.

O tempo de equilibrio de adsorgao para estes corantes foi determinado como
900 min, sendo a dosagem ideal de adsorvente para o corante verde de 0,5 g/L e para
o corante vermelho 3 g/L.

Foi determinado que as microesferas dessecadas sdo mais adequadas para o
processo de adsorgcdo por apresentarem maior remocgdo de corante no tempo de
equilibrio e por ser um processo mais barato, tendo em vista os altos custos do
processo de liofilizacao.

A cinética de adsorg&o do corante verde seguiu 0 modelo de pseudoprimeira
ordem, R? = 0,988, para microesferas dessecadas e pseudossegunda ordem, R? =

0,964, para microesferas liofilizadas, enquanto a do corante vermelho seguiu o

modelo de difusao intraparticula (R? = 0,925 para microesferas dessecadas e R?
0,983 para microesferas liofilizadas). A maior capacidade de adsor¢ao para o corante
verde foi determinada como 202,75 mg/g e para o corante vermelho foi de 6,59 mg/g.
Os dados de equilibrio ajustaram-se melhor a isoterma de Freundlich (R? = 0,8769
para o corante verde e R? = 0,9173 para o corante vermelho).

Quanto ao reuso dos adsorventes foi utilizado o dessorvente etanol para o
corante vermelho e acido acético 0,01 M para o corante verde, estes dessorventes
nao apresentaram bons resultados, sendo que o acido acético degradou as
microesferas.

De forma geral, pode-se concluir que as microesferas de hidroxiapatita natural
obtida de ossos de tilapias e alginato de sdédio apresentaram boa eficiéncia de

remocao dos corantes verde malaquita oxalato e vermelho Congo.
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Os resultados deste trabalho mostraram que as microesferas de hidroxiapatita
e alginato de sodio produzidas possuem potencial para remogao de corantes de

solugdes aquosas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mesmo com os testes preliminares os corantes escolhidos nao foram ideais
para o processo de dessorgao, desta forma, sugere-se o teste de novos dessorventes
para trabalhos futuros, visando uma dessorgdo mais eficiente e sem degradagéo das
microesferas.

Além disto, podem ser testadas mais concentragcdes de adsorvente nos
processos de adsorcdo. O efeito do pH e da temperatura sobre o processo de
adsorcao dos corantes também pode ser avaliado futuramente.

Os componentes do adsorvente (HAP e alginato de s6dio) podem ser testados
individualmente para avaliar a contribuicdo de cada componente no processo de
adsorcao. O processo de adsorgdo pode ser projetado para ocorrer de maneira
continua em uma coluna recheada de adsorvente a fim de verificar a eficiéncia de

remogao de corantes simulando um tratamento em tempo real.
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