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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo e adequacdo de uma metodologia
para a preparacdo de polimero polieletrolito a partir de alginato de sodio, visando a
obtencdo de um floculante para tratamento de efluentes corados por processo de
adsorcao. Foi estudada uma rota para a producdo de compostos baseados em
alginato de sodio modificados através da reacdo de graftizacdo com acrilamida por
sonoquimica para a producédo de polimero eletrdlito. Para a modificacdo quimica do
alginato de sédio foi feita uma reacdo de graftizacdo com acrilamida catalisada por
persulfato de amonio, via método assistido por ultrassom para obtencdo de um
copolimero graftizado. As reacdes de graftizacdo dos compostos modificados foram
acompanhadas por espectroscopia de infravermelho, ressonancia magnética nuclear
de 3C, e os produtos obtidos foram caracterizados quanto a viscosidade intrinseca,
eficiéncia de descoloracédo, capacidade de adsorcéo, eficiéncia de grafting, e por
analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de
ultravioleta visivel, potencial zeta e por espalhamento de luz dindmico. Os resultados
mostraram que a melhor razdo molar alginato/acrilamida para a graftizacdo do
alginato foi 1:23, possibilitando uma maior eficiéncia de grafting (aproximadamente
98%) com rendimento de reac¢éo de 99,0%. Observou-se que o pH e a concentracao
inicial interferem no processo de adsorcao do corante azul de metileno estudado. O
aumento do pH e da concentracdo inicial do corante favoreceu um aumento na
quantidade adsorvida q (mg/g) e na eficiéncia de descoloracdo do corante azul de
metileno. Os resultados revelaram uma quantidade méxima adsorvida (q) igual a
69,13 (mg/g) e %ED igual a 99,3 para o corante azul de metileno a 25°C. A eficiéncia
de descoloracao nas razées molares (alginato de sodio:poliacrilamida) de 1:6, 1:11 e
1:23 ficou em torno de 100% e a capacidade de adsor¢céo q (mg/g) = 69 (mg de
corante adsorvido por gramas de adsorvente).



ABSTRACT

The present work aims to study an appropriate methodology for the preparation of a
polyelectrolyte polymer from sodium alginate in order to obtain a flocculant to be
used for coloured wastewater treatment by adsorption. A route has been studied for
the production of modified sodium alginate compounds by grafting reaction of
alginate with acrylamide using sonochemistry for the production of the polymer
electrolyte. Sodium alginate was chemically modified using ammonium persulfate-
catalyzed grafting reaction with acrylamide, assisted with ultrasound. The compound
modifications were monitored by infrared spectroscopy, 13-carbon nuclear magnetic
resonance spectroscopy, and the synthetized products were characterized by means
of intrinsic viscosity, efficiency of decolorization, adsorption capacity, grafting
efficiency, thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, Vvisible
ultraviolet spectroscopy, zeta potential and dynamic light scattering. The results
showed that the best alginate/acrylamide molar ratio for the grafting reaction of
alginate was 1:23, enabling a greater efficiency of grafting (approximately 98%) with
a reaction yield of 99.0%. It was observed that the pH and the initial concentration
interfere in adsorption process of the studied methylene blue dye. The increase of pH
and the initial concentration of dye favored an increase in the adsorbed amount g
(mg/g) and the efficiency of methylene blue dye decolorization. The results showed a
maximum adsorption (q) equals to 69.13 (mg / g) and %DE equals to 99.3 for the
methylene blue dye at 25 °C. The efficiencies of decolorization using molar ratios of
1:6, 1:11 and 1:23 (sodium alginate: polyacrylamide) were around 100% and the
adsorption capacity g (mg/g) = 69 (mg of dye adsorbed per gram adsorbent).
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1. INTRODUCAO

A maior conscientizagdo quanto a necessidade de preservacdo do meio
ambiente e adocdo de novas legislacbes tem levado a uma busca por novos
produtos e processos ambientalmente corretos. Sustentabilidade, ecologia industrial
e quimica verde sdo principios que estdo norteando uma nova geracao de produtos
e processos. O impacto do uso dos recursos naturais na fabricagdo de um produto e
o destino final (descarte) deste tem sido considerado no seu desenvolvimento. O uso
de polimeros naturais, um recurso renovavel, e a biodegradabilidade ou
reciclabilidade dos produtos tem se tornado um critério importante para 0s novos
desenvolvimentos, gerando oportunidade para o surgimento de produtos de maior

valor agregado [1].

Os polissacarideos sdo uma classe de carboidratos macromoleculares
biodegradaveis que tém sido amplamente utilizados na industria de alimentos como
agente de gelificacdo e na industria farmacéutica como matriz no encapsulamento

de células vivas e para sistemas de liberacdo controlada de drogas [2].

Polimeros biodegradaveis, assim como polissacarideos, tém sido estudados
com o objetivo de utiliza-los na substituicdo de materiais sintéticos tradicionais, que
causam grande impacto sobre o meio ambiente. Dentre estes polimeros podemos
citar o alginato de sédio que € um polissacarideo linear obtido a partir de algas
marrom ou bactérias e é composto por residuos dos acidos B-D-manurénico e a-L-
gulurénico na forma de sal de sodio, unidos por ligacbes glicosidicas (1—4) e
distribuidos em diferentes proporc¢ées ao longo da cadeia [3]. Caracteristicas como a
acao gelificante e espessante, biodegradabilidade, biocompatibilidade e auséncia de
toxidez tornam o alginato de so6dio um material interessante para inumeras
aplicagbes [4]. Os polissacarideos sdo nao i6nicos na natureza, no entanto para
sustentar o transporte de matéria organica e inorganica em aguas, modificacoes
guimicas sao realizadas nos polimeros naturais, tornando-os idnicos e passiveis de
serem utilizados como floculantes [5]. Apesar das vantagens citadas acima, muitos
polimeros naturais tém algumas desvantagens inerentes, tais como pobre

resisténcia mecanica e contaminagdo microbiana. Para superar estes problemas
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tem-se feito esforcos para desenvolver matrizes quimicamente modificadas pela

combinacao dos polimeros naturais com os monémeros sintéticos [6].

A modificacdo de polimeros naturais tem recebido muita atencdo para o
desenvolvimento de novos materiais com propriedades especificas. A reacdo de
graftizacdo € uma das técnicas empregadas para modificar as propriedades
quimicas e fisicas dos polimeros naturais e sintéticos. O grafting quimico € um dos
métodos mais eficientes para modificar a estrutura e as propriedades dos
biopolimeros, 0o que os torna importantes recursos para o desenvolvimento de
materiais avancados, pois ha uma melhora nas propriedades funcionais dos
polissacarideos. Nas Ultimas décadas, muitos estudos tém sido feitos na sintese e
caracterizacdo de copolimeros graftizados sobre polimeros naturais, como amido,
quitosana, alginato, celulose e goma de cajueiro [7,8]. Copolimero graftizado através
de enxerto de mondmeros vinilicos em alginato pode introduzir propriedades
desejadas e ampliar o campo do potencial de aplicacdo deste por meio dos varios
tipos de cadeias laterais inseridas na macromolécula do polissacarideo. O grafting
de monémeros vinilicos como acrilato de metil [9], acrilamida [10] e acrilonitrila [11]
sobre o alginato tem recebido consideravel atengéo e valor na preparagdo de novos
materiais poliméricos com propriedades especiais, ampliando sua gama de

aplicacéo.

Atualmente, tem se buscado novas aplicacbes de polissacarideos
modificados e do alginato em particular em busca do “desenvolvimento sustentavel”
[3]. Grafting de mondmeros vinilicos sobre alginato e outros polissacarideos de fonte
natural através de iniciadores para a formacao de radicais livres tém atraido o
interesse de muitos pesquisadores e cientistas nas ultimas décadas [12]. Esta
técnica permite o desenvolvimento de novos materiais poliméricos com propriedades
desejadas. O alginato de sédio € um composto simples que pela reacdo de
graftizacdo podera ser util sob o ponto de vista industrial como superabsorvente e
agente de floculagdo no tratamento de &gua residual de minas de carvao [6].
Copolimeros de polissacarideos naturais como o alginato graftizado apresentam
boas propriedades de floculacdo, e o alginato de sodio graftizado com poliacrilamida

€ uma maneira eficiente de se obter este em solugdo aquosa [3].
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Reac¢bes quimicas ativadas por sonoquimica foram amplamente utilizadas em
sintese de polimerizacdo pelo uso de grupos ibnicos contendo iniciadores, como por
exemplo, o persulfato de potassio (KPS), na presenca de polimeros anfifilicos ou
oligbmeros, na copolimerizagcdo com mondémeros hidrofilicos como acrilamida e seus
derivados e copolimerizacdo com mondmeros hidrofilicos idnicos tais como o
estireno de sodio sulfonado e sais de sodio do 2-sulfo etil metacrilato [13]. O método
assistido por ultrassom foi utilizado para produzir polissacarideos modificados com
acrilamida, promovendo uma maior eficiéncia dos copolimeros graftizados num

menor tempo [8].

Neste trabalho seréo abordados os tipos de corantes usados na industria téxtil
e a sua problematica ambiental, os métodos usados na modificacdo do alginato de
sédio, aplicacbes do alginato de so6dio modificado e 0 uso do método de ultrassom
como fonte de energia para modificar polimeros. Foi estudada uma rota para a
producdo de compostos modificados a partir do alginato de sodio graftizado com
acrilamida por sonoquimica para a producdo de polimero eletrélito usado como
polimero adsorvente na remocao do corante azul de metileno por processo de

adsorcao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo se encontra uma revisdo geral sobre os tipos de corantes
usados na induastria téxtil, os métodos usados na modificacdo da estrutura do
alginato de sédio para obtencdo de novos materiais para aplicacées na industria,
bem como o uso do método de ultrassom como fonte de energia para ativacdo de
reacfes quimicas e a aplicacdo do método de adsorcdo para a remocao de cor em
solugéo.

2.1 Corantes

Os aditivos utilizados para conferir cor sdo denominados colorantes e podem
ser classificados como pigmentos e corantes. Existe uma indefinicdo quanto ao uso
destes termos, sendo que em muitas situacBes sdo considerados sinbnimos. A
diferenca basica entre pigmentos e corantes esta no tamanho de particula e na
solubilidade no meio em que é inserido. Os pigmentos possuem no geral, tamanho
de particula maior e séo insoliveis em meio aquoso, portanto sdo usados como
dispersbées com a adicdo de agentes dispersantes [14], enquanto que corantes sdo

moléculas solaveis [15].

Os colorantes também podem ser classificados com relacdo a estrutura
quimica, como organicos e inorganicos [16]. Duas estruturas basicas definem os
principais grupos de colorantes organicos: os do tipo azo que possuem 0 grupo
(—N=N-) em comum e os policiclicos que sdo constituidos de anéis aromaticos

condensados ou heterociclicos.

Os colorantes inorganicos representados principalmente por complexos de
metais de transicdo possuem uma aplicagcdo muito extensa na industria téxtil e
frequentemente sédo usados junto com colorantes organicos, tendo como vantagem
a alta estabilidade quimica e o alto poder de tingimento como propriedades comuns,

porém apresenta a desvantagem por possuir limitacdo de tonalidades [16].

Corantes sdo compostos quimicos que podem conectar-se a superficie ou

tecidos para conferir cor. A maioria dos corantes sdo moléculas organicas
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complexas que requerem boa resisténcia, como por exemplo, para acgdo de
detergentes. Os corantes atualmente utilizados tem origem sintética e s&o
constituidos de estruturas aromaticas complexas, 0o que 0s tornam altamente
estaveis e resistentes a biodegradacao [17]. Os corantes sintéticos sdo amplamente
utilizados em muitos campos da tecnologia avan¢ada, como por exemplo, em varios
tipos de indastrias como a téxtil [18], papel [19], curtimento de couro [20],
processamento de alimentos, polimeros, cosméticos, borracha e impressao [21,22].
Os corantes sintéticos também sdo empregados em rastreamento de aguas
subterrdneas [23], para a determinacdo da area de superficie especifica de lodo
ativado [24], esgoto [25] e tratamento de &guas residuais [26], etc. As descargas de
corantes na hidrosfera apresentam um risco significativo de poluicdo a natureza
devido a sua resisténcia a degradacdo, o que podera desenvolver cor na agua,
reduzindo a penetracdo de luz solar e resisténcia da vida aquatica a ataques
fotoquimicos e biolégicos [27]. Os efluentes provenientes de diferentes industrias,
como a téxtil, papel e celulose, couro, pintura, ceramica, olaria, etc, que usam
corantes sintéticos para colorir seus produtos, podem levar a poluicdo da agua, se
nao forem tratados adequadamente antes de sua descarga para 0 meio ambiente
[28]. Anualmente, um milhdo de toneladas de corantes sdo produzidos a nivel
mundial [29] e 10-15% deles sao despejados pela industria téxtil [30]. As aguas
residuias destas industrias sdo fontes consideraveis de poluicdo que afetam a
atividade fotossintética [31,32] e a maiora destes corantes e seus metabdlitos sédo
toxicos e potencialmente carcinogénicos na natureza, afetando a biota aquatica e a
saude humana [31]. Neste contexto, as regulamentacdes ambientais estdo se
tornando mais rigorosas no que diz respeito a descarga e remocéo de corantes de

efluentes aquosos [33].

Diferentes métodos para a remoc¢do de corantes a partir da dgua e aguas
residuais tém sido investigados e estes incluem processos biologicos, fisicos
(filtracdo com membranas, adsorgao, coagulagéo, floculacdo, precipitacdo, osmose

reversa, troca ibnica, etc.) e quimicos (oxidagdo, ozonizacao, etc) [32].

Segundo Sen e Colab. [34], mais de 100.000 corantes comerciais sao
conhecidos, com uma producdo anual superior a 7 x 10° toneladas/ano. O consumo
total de corante na industria téxtil no mundo € superior a 10.000 toneladas/ano e

aproximadamente 100 toneladas/ano sdo despejados em corpos hidricos [35].
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Basicamente os dados exatos sobre a quantidade de corantes despejados a partir
de varios processos no meio ambiente sdo desconhecidos. Entretanto, o langamento
de pequenas quantidades de corante sintético no meio ambiente gerou desafios aos
pesquisadores, e varios métodos como adsorcédo, coagulacédo, oxidacdo avancada e

separacdo por membranas sdo usados na remog¢ao destes em aguas residuais [36].

2.2 Classificacéo dos corantes

Ha diversas maneiras para a classificacdo dos corantes comerciais. Eles
podem ser classificados em termos da estrutura quimica (antraquinona, azo, indigos,
nitroso, nitro e triarilmetano), cor e métodos de aplicacao (método pelo qual eles sao
fixados a fibra téxtil) [37,38].

Os corantes também podem ser classificados de acordo com a sua
solubilidade em sollaveis, no qual se incluem os corantes &cidos, mordentes,
complexos de metal, diretos, reativos e basicos e os insollveis, em azoicos, enxofre,

cuba e dispersos [36].

Entretanto, devido as complexidades da nomenclatura dos corantes a partir
do sistema de estrutura quimica, a classificacdo baseada na aplicacdo é muitas
vezes favoravel [36]. Ao contrario dos acima mencionados, os corantes também
podem ser classificados de acordo com a sua carga [39,40] como nado idnicos
(corantes dispersos), catibnicos (todos os corantes basicos) e anibnicos (corantes

diretos, acidos e reativos).

Os corantes também podem ser classificados de acordo com o método pelo
qual ele é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo

modo de fixacdo sdo mostrados a seguir.

- Corantes Diretos - Este grupo de corantes € denominado como compostos
sollveis em agua e sao utilizados para tingir fibras de celulose (algodéo, viscose,
etc.) através de interagBes de Van der Waals. Esta classe de corantes é constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.)

como mostrado na Figura 1, ou pré-transformados em complexos metalicos.
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- Corantes Acidos - Este termo corresponde a um grande grupo de corantes
anidnicos portadores de um a trés grupos sulfonicos, ilustrados na Figura 2, sendo
estes grupos substituintes ionizaveis responsaveis pela solubilidade dos corantes em
agua, o que tem importancia vital no método de aplicacdo do corante em fibras
protéicas (14 e seda) e em fibras de poliamida sintética. Sado caracterizados por
apresentar substéncias com estruturas quimicas baseadas em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem

uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacao.

Figura 1. Exemplo de corante direto (I corante vermelho congo) contendo grupos diazo como
grupos cromoforos [41].
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Figura 2: Estrutura molecular do corante acido violeta [42].
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- Corantes Reativos - sdo corantes que contém um grupo eletrofilico (reativo)
para formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com
grupos amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas e também com grupos amino das
poliamidas. Apesar de existir muitos tipos de corantes reativos, 0s principais contém
a funcdo azo e antraquinona como grupos croméforos e os grupos clorotriazinila e

sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

- Corantes Azdicos - sdo compostos coloridos, insolGveis em agua, que séo
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. O fato de usar um
sistema de producdo do corante diretamente sobre a fibra, através da combinacao
de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a formacdo de um composto
soltvel, permite um método de tingimento de fibras celulésicas (especificamente

alongadas) com alto padrao de fixacao e alta resisténcia contra luz e umidade.

- Corantes Dispersivos — Esta classe é constituida por corantes insollveis
em &gua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de
suspensao (particulas entre 1 a 4 um). Esta classe de corantes tem sido utilizada
principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como acetato celulose, nailon,

poliéster e poliacrilonitrila.

- Corantes a Cuba - E uma grande e importante classe de corantes baseada
nos indigos, tioindigodides e antraquindides. A maior aplicacdo deste tipo de corante
€ a tintura de algodao, embora devido as suas excelentes propriedades de fixacéo,

outros materiais também sejam utilizados.

- Corantes de Enxofre - E uma classe de corantes insolliveis em agua que
se caracteriza por compostos macromoleculares constituidos por pontes de
polissulfetos (—S;). Estes corantes sédo aplicados principalmente na tintura de fibras
celulésicas, conferindo as cores preta, verde oliva, azul marinho, marrom e
apresentando boa fixagdo. Entretanto, estes usualmente apresentam residuos

altamente téxicos.

- Corantes Pré- Metalizados — Estes corantes sao designados pela presenca
de um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao croméforo azo e
permitem a formacdo de complexos com ions metalicos. Sao utilizados

principalmente para tingir fibras proteicas e poliamida. Exemplos comuns deste

24



grupo sdo os complexos estaveis de cromo: corante (1:1) ou (1:2). O alto conteudo

de metal (cromo) nas aguas residuais € uma desvantagem ecoldgica deste corante.

- Corantes Branqueadores - As fibras téxteis no estado bruto, por serem
compostas essencialmente de materiais organicos, apresentam coloracéo
amarelada devido a absorcdo de luz, principalmente na faixa de baixo comprimento
de onda. Esta tonalidade € reduzida na induUstria ou na lavanderia pela oxidacdo da
fibra com alvejantes quimicos ou pela utilizacdo de corantes brancos denominados
de branqueadores Opticos ou branqueadores fluorescentes. Estes corantes possuem
grupos carboxilicos, azometino (—N=CH-) ou (—CH=CH-) etilénicos aliados a
sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam
reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 nm a 440 nm quando excitados por luz
ultravioleta [36,43].

Diversas industrias, tais como de tintas, téxteis, papel, impressao, tapetes,
plastico, alimentos e cosméticos utilizam corantes para desenvolver cor nos seus
produtos. Estes corantes s&o eliminados no lixo industrial e consequentemente

descarregados geralmente no meio hidrico [44-46].

2.3 Efeito de toxicidade dos corantes

Corantes sao poluentes significativos que causam problemas ambientais e de
saude, sendo usados pela maioria das inddstrias como corantes e pigmentos para

colorir seus produtos [47].

A contaminacédo de aguas residuais com corantes pode levar a uma variedade
de problemas ambientais, visto que aguas coradas podem afetar a vida aquatica.
Sendo assim, todo um ecossistema pode ser destruido pela contaminacéo de varios

corantes em agua [48].

O despejo descontrolado de efluentes industriais contendo corantes organicos
no meio ambiente levou a contaminacdo da terra e dos rios de muitos paises em
todo o mundo, e cerca de 1-20% da producdo mundial de corantes € perdida durante
0 processo de tingimento, sendo este liberado para o0 meio ambiente como aguas

residuais téxtil [49].
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Efluentes provenientes da industria de corante ou de processos envolvendo
tingimento téxtil ndo tratado convenientemente, antes de serem langcados em aguas
naturais sdo capazes de atingir reservatorios e estacfes de tratamento de agua, o
que causa grande preocupacdo ecolégica. Deste modo, corantes altamente
insolaveis que requerem uma baixa solubilidade no processo de aplicagéo,
apresentam menor biodisponibilidade do que outros corantes contendo grupos
sulfénicos, 0os quais aumentam a solubilidade, embora apresentem residuos toxicos

na agua de lavagem devido a menor fixacao [43].

Corantes basicos apresentam alta intensidade de cores e sdo muito visiveis
mesmo em concentracées muito baixas [50]. Os corantes complexos s&o geralmente
a base de cromo, que sdo cancerigenos [51,52]. Os corantes podem afetar a
atividade fotossintética na vida aquatica devido a diminuicdo da penetracdo de luz e
também podem ser téxicos para estes devido a presenca de metais e estruturas
moleculares arométicas complexas, etc. [53,54]. Além disso, 0s corantes também
Sdo cancerigenos, mutagénicos ou teratogénicos para varias espécies de peixes.
Sendo assim, 0s corantes também podem causar danos graves para 0S seres
humanos, tais como a disfuncédo dos rins, sistema reprodutivo, figado, cérebro e
sistema nervoso central [55]. Azocorantes sao toxicos devido a presenca de aminas
toxicas no efluente [56]. Similarmente, corantes a base de antraquinona sdo mais
resistentes a degradacédo e mantém a cor por um longo tempo nos efluentes [56]. Os
corantes reativos sdo sollveis em agua e 5-10% dos corantes vao ao banho de
lavagem, levando a um efluente altamente colorido, o que causa problemas graves
no meio ambiente [57]. Além disso, 0s corantes reativos sdo estaveis quimicamente
e pouco biodegradaveis e, provavelmente, passam através de estacdes de
tratamento convencionais sem serem removidos (ndo tratados), de modo que a sua
remocao é de grande importancia. Devido ao efeito toxico, os corantes tém gerado
muita preocupacao a respeito de sua utilizacdo por causar mutagénese, fraturas

cromossOmicas, carcinogénese e toxicidade respiratoria.

Devido a sua natureza, os corantes sdo detectaveis a olho nu, e sdo visiveis
mesmo em baixas concentracbes, como 1 ppm (1 mg/L). Porém, este
comportamento apresenta vantagens e desvantagens, poiS uma pequena
quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuada mudanca

na coloragcdo dos rios, o que pode ser facilmente detectado pelo publico e
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autoridades que controlam os assuntos ambientais. Desta forma, métodos para
remocao da cor das aguas de rejeito tém recebido enorme aten¢do nos ultimos anos
[43].

Sendo assim, devemos focar no desenvolvimento de métodos e tecnologias
especificas para remocdo de diferentes tipos de corantes de fluxos de aguas
residuais que sdo despejados no meio ambiente.

A presenca de corantes provenientes de fontes antrOpicas no meio aquatico
representa um grande problema ambiental [43]. Segundo a resolucdo 357 de 2005
do CONAMA [58], corantes de origem antrépica devem estar virtualmente ausentes.
O grau de toxicidade destes compostos esta diretamente ligado a sua estrutura,

solubilidade e rota metabdlica [43].

Um exemplo de corante de origem antrépica € o cloreto de tetrametiltionina,
também conhecido como azul basico ou azul de metileno (Ci6H18CIN3S),
apresentado na Figura 3. Essa substancia apresenta efeitos nocivos a saude
humana, causando dificuldades para a respiracdo. Quando ingerido, nota-se uma
sensacao de queima na boca, nausea, vomito, diarreia, dores abdominais, no térax e
na cabeca, confusdo mental e metemoglobinemia (sindrome do bebé azul) [59] e em
contato com a pele causa fotossensibilizagdo [36]. A remocao de azul de metileno a
partir do meio ambiente é muito dificil, devido a sua estrutura complexa, constituida

de anéis aromaticos conjugados [60].

Figura 3: Estrutura quimica do azul de metileno [61].
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O azul de metileno é um corante catibnico que possui muitas aplicacdes nos
campos de quimica, biologia, ciéncia médica, indUstrias de tingimento e téxtil [62-64],
porém sua exposicdo a longo tempo pode causar nauseas, vOmitos, anemia e
hipertensdo [65]. Além disso, ocasiona efeitos adversos na saude humana, tais

como queimaduras nos olhos, problemas respiratérios, gastrite e diarréia [66],
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também pode causar aumento da frequéncia cardiaca, choque, cianose, itericia,
formacao do corpo Heinz, quadriplegia, necrose do tecido em humanos e muitas
outras lesbes perigosas [67,68]. O corante azul de metileno foi a primeira droga
totalmente sintética desenvolvida para utilizacdo na medicina, porém foi
primeiramente desenvolvido como um corante derivado de anilina para utilizagao

pela industria téxtil [69].

Sao altamente visiveis e possuem muito brilho e intensidade de cores [70]. O
azul de metileno foi selecionado como composto modelo para uso em estudos de
adsorcao para avaliar a sua remoc¢ao a partir de solugdes aquosas [71], 0 mesmo
possui amplas aplicagbes, que incluem colorir papel, corante de cabelo temporario,
tingimento de algoddes, las, seda, madeira, revestimento para estoque de papel,
finalidade médica, etc. O azul de metileno € um corante organico soltvel em agua

que produz cétions de coloragdo azul em solugéo [72].

As concentragbes dos corantes em pesquisas sao normalmente inferior a
200 mg L?, diferentemente da pesquisa laboratorial, o efluente oriundo de tingimento
industrial normalmente contém alta concentracdo. Geralmente as pesquisas Sao
realizadas em um sistema de soluto Unico, que também difere da aplicacédo, visto
que o efluente de tingimento industrial normalmente contém mais de uma espécie de
corante em alta concentracdo. Mesmo considerando os efluentes de outros
processos na industria de tingimento, as concentracdes finais de corantes em um

efluente real s&o superiores a 300 mg L™ [73].

2.4 Natureza quimica e fisica do Alginato de Sodio (SAG)

Polissacarideos sdo macromoléculas naturais formadas pela condensacao de
monossacarideos ou seus derivados, unidos entre si por ligagdes glicosidicas. Os
polissacarideos sédo encontrados em quase todos 0s organismos vivos, onde
exercem varias fungdes, se constituindo de polimeros de alta massa molar que em
alguns casos pode ser superior a 10° g/mol. Eles podem ter ramificacbes formadas
por varios monossacarideos, assumindo diferentes configuracfes, apresentando
estrutura de cadeias linear, ramificada e, raramente, ciclica (ex. ciclodextrinas ou
dextrinas de Shardinger) [74].
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Os polissacarideos sdo fonte de alimentos naturais e renovaveis para a
sintese de materiais macromoleculares de alto desempenho, encontrados em
abundéancia na natureza em quase todos os seres vivos do universo. Eles estédo
presentes em varios tecidos de sementes, caules e folhas de plantas, fluidos
corporais de animais, casca de crustaceos e insetos. Eles também séo encontrados
nas paredes celulares de algas marinhas (celulose, hemicelulose, pectina) de
animais (quitina, mucopolissacarideos), servindo também como reserva metabdlica
de plantas (amido, dextranas, frutanas) e de animais (glicogénio) e fluidos

extracelulares de bactérias, leveduras e fungos [75].

Os polissacarideos sdo facilmente disponiveis na natureza e varios hidrogéis
funcionais podem ser obtidos através de modificacdo quimica e fisica dos mesmos
[76]. O termo “alginato” refere-se a um grupo de polissacarideos que ocorre
naturalmente na parede celular de algas marinhas marrons (Phaeophyceae),

existindo como o sal misto de célcio-sddio-potassio do acido alginico [77].

As algas marrons (Phaeophyceae) que contém alginato constituem-se em
uma familia diversificada de plantas e crescem em praias rochosas ou nas areas do
oceano com fundo limpido e rochoso. Entretanto somente algumas espécies destas
algas marrons sao utilizadas como fonte comercial de alginatos. A producéo de
alginatos com diferentes proporcdes de acido poligulurénico na sua estrutura deve-
se as diferentes espécies de algas marrons, o que resulta em diferentes
propriedades e funcionalidades deste composto [78]. Existem trés tipos de
macroalgas, que sao classificadas como algas marrons, verdes e vermelhas. As
Algas marrons sao consideradas as mais promissoras para a producdo de
biocombustivel, porque apresentam maior produtividade de cultivo baseada na area
entre os trés tipos de macroalgas, sendo este de aproximadamente 40 kg de
biomassa Umida/m? de alga. Cerca de 70 milhdes de toneladas de macroalgas s&o
cultivadas e colhidas em todo mundo em fazendas costeiras. Esta escala de
producdo é principalmente para a producdo de alimentos. As algas marrons
cultivadas séo colhidas por métodos manuais e mecéanicos. Apés, sao normalmente
tratadas com moagem para reduzir o tamanho da biomassa para serem utilizados no
processo de sacarificacdo ou para extracao de alginato. O cultivo em larga escala de
algas marrons ja € praticado em varios paises, incluindo a Coréia, China e Japéo
[79].
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A composigao, a sequéncia e a massa molecular variam com a fonte e as
espécies que produzem o copolimero. Devido a abundancia de algas em corpos
d'agua, ha uma grande quantidade de alginato presente na natureza. A producéo
industrial de alginato é de aproximadamente 30.000 toneladas/ano, e estima-se que
comprenda menos de 10% de alginato biossintetizado. Portanto, ha um significativo
potencial adicional para projetar biomateriais sustentaveis baseados em alginatos
[80].

O alginato de s6dio é um sal derivado do acido alginico cuja férmula quimica
empirica € NaCgH;Og, sendo um importante polissacarideo soluvel em agua [81]. O
alginato € um biopolimero polieletrdlito, biocompativel, ndo téxico, ndo mutagénico e
biodegradavel, caracterizado como um copolimero anionico constituido de um sal
misto do acido alginico [82]. A estrutura do acido alginico consiste de cadeias
lineares e flexiveis de residuos de acido pB-D-manurdnico (M) e de seu epimero, 0

acido a-L-gulurénico (G) em varias propor¢des unidos por ligacdes tipo (1—4) [81].

Na molécula, a disposicao espacial dos monémeros se da segundo a posicao
energética mais favoravel. Para blocos G—G esta € uma posicdo em forma de
cadeira, C4, sendo os monémeros unidos por ligacao glicosidica a(1—4). Para M—M
trata-se da posicdo C;, sendo a ligacdo glicosidica do tipo B(1—4). O grupo
carboxilico é responsavel por uma ligacdo glicosidica equatorial/equatorial em
M—M, uma ligacdo glicosidica axial/axial em G—G e uma ligacdo glicosidica

equatorial/axial para M—G [83].

O alginato de sédio em solucdo aquosa forma hidrogel na presenca de
cations divalentes, tais como o célcio (Ca®"), que atuam como agentes reticulantes
entre os grupos funcionais da cadeia macromolecular. Aléem da formag&do dos
hidrogéis induzidos por cations divalentes, este pode formar géis acidos oriundos

dos residuos do &cido alginico [84].

Estes residuos estédo arranjados na forma de blocos de acidos manurénico
(M) ou gulurénico (G), ligados de forma que a sequéncia destes residuos na
molécula seja alternada. A molécula deste polimero é constituida por blocos
homopoliméricos, M- e G-, e por blocos heteropoliméricos MG- conforme mostra a

Figura 4.
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Figura 4: Estrutura dos blocos homopoliméricos M- e G- e dos blocos heteropoliméricos MG-,
que constituem a molécula de alginato. Em (A) tem-se uma sequencia M—M, em (B) uma
sequencia G—G e em (C) uma sequencia M—G—M [78].
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Alginato em gel, granulo, filme ou em forma de pellet € amplamente utilizado
para encapsulacdo de farmacos, proteinas, células e também como suporte para
cartilagem, 0sso e regeneracéo de tecido mole [85]. Entretanto, como na maioria dos
hidrogéis a base de biopolimeros, os a base de alginato de s6dio também possuem
baixas propriedades mecanicas [86].

O desenvolvimento destes géis tem sido proposto por serem estabilizados por
ligacdes de hidrogénio, visto que estes possuem grupos carboxilato e carboxila ao
longo da cadeia macromolecular, o que confere diferentes densidades de cargas,
dependendo do pH. A hidrofilicidade e a hidrofobicidade destes grupos ao longo da
cadeia molecular podem ser modificados pela protonagédo e desprotonacdo dos

grupos carboxilicos na cadeia estrutural da molécula [87].
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2.4.1 Métodos usados na modificacdo quimica do SAG

Atualmente, séo utilizados diferentes métodos para a modificacdo quimica do
alginato de sodio. Dentre estes podemos citar o método convencional [81] e o de

micro-ondas [88].

Além disso, o alginato de sédio pode ser facilmente modificado através de
métodos quimicos ou fisicos [89], tais como a utilizacdo da reacdo de graftizacdo
com mondmeros vinilicos hidrofilicos para obtencdo de copolimeros [7], através da
mistura com outro polissacarideo para obtencdo de complexos polieletrélitos com
variacdo do pH [90], de grafting seguido de reticulacdo parcial para obtencdo de
hidrogel superabsorvente [91] e pelo uso de técnicas como: sulfatacdo, esterificacdo
e amidacdo em que seus derivados tém demonstrado um grande potencial de
aplicacao [83]. Sendo assim, nos ultimos anos houve muitos trabalhos reportados
sobre a modificacdo quimica de alginato de sodio para obtencéo de novos materiais
poliméricos com propriedades especiais.

YADAV e Colab. [12] citam a modificacdo de alginato através de grafting com
Acido 2-acrilamidoglicolico usando eficientes iniciadores redox como um dos
melhores e mais convenientes métodos de sintese destes materiais, empregados

para associar estruturas sintéticas a moléculas naturais.

O uso de radiacdes € muito difundido, sendo as radiacdes de micro-ondas,
gama e ultravioleta as mais usadas. A reacdo pode ocorrer com o alginato de sédio
pré-irradiado ou com o alginato irradiado na presenca do polimero a ser graftizado
[4].

O grafting quimico € um dos mais eficientes métodos para modificar a
estrutura e propriedades de biopolimeros. A reacdo de graftizacdo de
polissacarideos naturais estd se tornando um importante recurso no
desenvolvimento de materiais avancados, uma vez que este melhora as
propriedades funcionais dos polissacarideos [92]. Os polimeros graftizados sao
geralmente sintetizados pelo método convencional de grafting com o uso de
iniciadores redox [93], onde este processo de modificacdo envolve a formacéo de

radicais livres pela acdo de compostos oxidantes.
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No grafting convencional as cadeias poliméricas sdo graftizadas sobre a
estrutura do polissacarideo na presenca de iniciadores quimicos [94]. A sintese de
polimeros graftizados envolve a formacao de radicais livres, o qual é gerado in situ
pelo radical, na presenca de iniciadores redox, tais como o acido etilenodiamino
tetra-acético/nitrato de amonio cérico [95], o sulfato de aménio ferroso/persulfato de
potdssio [96], o nitrato de amdnio cérico/HNO3; [97], o persulfato de potassio
(KPS)/N,N,N,N*- tetrametil etilenodiamino [98] e 0 K,S,0g/&cido ascérbico [99].

Um grande numero de sistemas de iniciagdo por radicais livres tem sido
empregado e podem ser de dois tipos: quimicos e fisicos. Além do uso de
iniciadores quimicos [100,101], os radicais livres também podem ser gerados através
de raios -y (radiacdo gama) [102,103], radiacdo UV [104], feixe de elétrons [105] e

radiagcdo microondas [106,107].

A reacdo de graftizacdo € um dos métodos mais importantes para a
modificacdo de propriedades fisicas e quimicas dos alginatos. O alginato de sédio
possui grupos hidroxilas (C-2 e C-3) e carboxilicos (C-6) [80] livres distribuidos ao
longo da estrutura da cadeia macromolecular, como candidatos ideais para a
funcionalizacdo quimica, podendo estes modificar propriedades como solubilidade,

hidrofobicidade, caracteristicas fisico-quimicas e biologicas [83].

A modificagdo quimica do alginato é usada como uma ferramenta para
melhorar propriedades como a forca idnica do gel através de reacfes de reticulacao,
aumentar a hidrofobicidade da estrutura, melhorar a biodegradacéo, proporcionar
propriedades anticoagulantes, fornecer suporte quimico e bioquimico para interagir
com a superficie das células ou conferir caracteristicas dependentes da temperatura
[80].

Gomez e Colab. [108] realizaram a oxidacédo dos grupos hidroxilas do alginato
de sbédio em solugdo aquosa a temperatura ambiente durante 24 horas, usando
periodato de sodio na auséncia de luz. Ronghua e Colab. [109] relataram o
desenvolvimento de sulfato de alginato preparado a partir do alginato de sédio
através da reacdo com &cido cloro sulfénico (CISO3H) em formamida. Sen e Colab.
[3] reportaram a sintese de copolimeros graftizados baseado em acrilamida e

alginato de sodio por energia de micro-ondas.
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A sintese de copolimeros pelo método de micro-ondas é classificada em dois
tipos: sintese iniciada por micro-ondas (usa somente irradiagdo de micro-ondas para
iniciar o grafting) e sintese assistida por micro-ondas (usa a sinergia da radiacdo do
microondas e do iniciador quimico para a formacéo dos radicais livres para iniciar o
grafting) [110].

O uso de irradiacdo de micro-ondas tem sido explorado nas duas Ultimas
décadas para minimizar limitacbes na sintese de uma variedade de materiais
polissacarideos modificadas por grafting. Na verdade, o crescente aumento por
quimica ambientalmente correta, limpa e verde tem motivado o uso de radiacdo de

micro-ondas na modificacdo de polissacarideos por grafting para muitas aplicacées.

A irradiacdo de micro-ondas reduz significativamente o uso de solventes
toxicos, bem como o tempo de reacdo para todas as reacdes de grafting,
assegurando altos rendimentos, seletividade e formacdo de produto limpo. Além
disso, em muitos casos, polissacarideos sintetizados por micro-ondas apresentam
copolimeros com melhores propriedades para exploracdo comercial do que aqueles

desenvolvidos por método convencional [111].

A modificacdo dos polissacarideos naturais que sao biodegradaveis e
bastante estaveis ao cisalhamento tem sido explorada como uma forma de combinar
os seus melhores atributos com as dos polimeros sintéticos, em contraste com as

poliacrilamidas de cadeias longas [112].

Pal e Colab. [113] descrevem a sintese de copolimeros de poliacrilamida
graftizados sobre o alginato de sédio (SAG-g-PAM) usando trés métodos diferentes
(método convencional, método iniciado por micro-ondas e 0 método assistido por
micro-ondas) para aplicacdo como floculante no tratamento de aguas residuais. Os
autores observaram que os copolimeros obtidos na sintese pelo método iniciado e
assistido por micro-ondas proporcionaram maior % grafting em comparagao com 0s

obtidos pelo método convencional, sendo estes de 37, 54 e 31%, respectivamente.

Yadav e Rhee [114] relatam o desenvolvimento de um superabsorvente
nanocomposito, através de reacao de grafting de mondémeros vinilicos ao longo das
cadeias do alginato de sédio por método convencional usando persulfato de amoénio

(APS) como iniciador radicalar.
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Wang e Wang [115] sintetizaram hidrogel superabsorvente através da reacao
de graftizacdo radicalar com mon6meros vinilicos na estrutura macromolecular do
alginato de sodio na presenca de persulfato de amoénio (APS) como iniciador

quimico.

Sen e Colab. [3] sintetizaram copolimeros graftizados de SAG-g-PAM através
do método iniciado por micro-ondas para ser aplicado como floculantes polimérico

em suspensao de carvao.

2.5 Aplicacdes do SAG modificado

O alginato de sodio é uma macromolécula natural anibnica que pode ser
extraida de algas marinhas ou produzido por bactérias. Sendo assim, € abundante,
renovavel, ndo téxico, solivel em agua, biodegradavel e biocompativel [7]. Em
virtude destas vantagens, o alginato de sddio tem recebido consideravel atencdo nas
areas industriais, como a farmacéutica [116], de alimentos [117], téxteis [118],
cosmeéticos [119], engenharia ambiental [120], imobilizacdo de células [121] e da
saude [122].

O alginato de sédio é muito utilizado pela indUstria de alimentos para
aumentar a viscosidade e como emulsificante, em comprimidos para indigestdo, em
preparacdo de moldes dentarios e na impressao de corante reativo na industria téxtil
[3]. Polissacarideos na sua forma natural sdo usados como coagulantes e
floculantes, por exemplo: amido, alginato de sédio, amilopectina, goma guar, goma
xantana, quitosana e mucilagem de quiabo [123], enquanto que na forma modificada
eles séo usados como superabsorventes de agua, como por exemplo: goma guar-g-
poli (acrilato de soédio) [124]. Nos ultimos anos, 0 uso de polissacarideos para
preparar hidrogéis através de reacdes de reticulacdo para aplicacdes biomédicas
tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores [125,126]. Recentemente, a
obtencdo de copolimeros graftizados biodegradaveis sobre polissacarideo natural
tem atraido cada vez mais o interesse, devido estes serem ecologicamente corretos
e possuirem amplas aplicagbes, como em matrizes para liberacdo controlada de
farmacos [127], floculantes [128], e gomas com propriedades melhoradas [129].

Copolimeros graftizados de alginato de sodio sdo eficientes agentes floculantes

35



[130]. O alginato de sodio € um polissacarideo sollvel em agua, com carga negativa,
que apresenta propriedade hidrocoloide, alta viscosidade, gelificacdo e capacidade
de formacdo de filme. Tem aplicagbes como hidrogéis, engenharia de tecidos e
impressao [131] e como agente bactericida [132]. O alginato de sédio € um
polieletrdlito linear anidbnico com caracteristicas quimica e biolégica propria, boa
biocompatibilidade, biodegradabilidade e é atoxico. Por estas razdes, tem sido
amplamente utilizados como excipiente em formas de dosagem farmacéutica e pode
ser utilizados para desenvolver sistemas de liberacdo controlada de farmacos em

matriz revestidas com peliculas, granulos e capsulas [133].

2.6 Uso do Ultrassom como fonte de energia na modificacao de
polissacarideos

A irradiacdo de ultrassom é amplamente utilizada em sintese organica.
Quando uma onda ultrassbnica passa através de um meio liquido, um grande
namero de microbolhas é formado, cresce e entra em colapso num tempo muito
curto, de aproximadamente alguns microssegundos. Este processo é denominado
de cavitacdo ultrassbnica [134]. Calculos tedricos e 0s respectivos experimentos
através do método de sonoquimica sugerem que a cavitacdo ultrassonica pode
gerar temperaturas locais tdo altas quanto 5000 K e pressodes locais tdo altas quanto
500 atm, com taxas de aquecimento e resfriamento maiores do que 10° K/s, o que
resulta num ambiente muito vigoroso, o qual poderia induzir algumas reacdes

quimicas que ndo ocorreriam em condi¢fes normais [135].

A aplicacdo do uso de energia do ultrassom para modificar biopolimeros é
cada vez mais estudada para acelerar os processos de transporte de massa em
mistura, secagem e extracdo, na desgaseificacdo de alimentos liquidos, para a
inducéo de reacOes de oxidagcao/reducédo, para a extracdo de enzimas e proteinas,
para a inativacdo microbiana e enzimatica, para a inducdo de nucleacdo, para a
cristalizacdo, sendo também um dos poucos métodos que permitem a preparacao de
emulsdes submicrométricas [136]. O método de ultrassom tem enorme potencial de

aplicagbes em tecnologia de alimentos, incluindo emulsificagdo, tenderizacéo,
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modificacdo de funcionalidade, inativacdo microbiana, extracdo, antiespumante,

descongelamento, congelamento, cristalizagdo, desgaseificacdo e secagem [137].

O ultrassom é capaz de produzir efeitos fisicos, mecanicos e quimicos através
da cavitacdo acustica, na qual ocorre a formacgao, crescimento e posterior colapso
violento das microbolhas devido as flutuacdes de pressédo causada por uma onda
sonora [138]. Este colapso produz pontos quentes de curta vida Gtil (10° s) com
intenso aquecimento local e pressdes de até 1200 bar. Consequentemente, sob
estas extremas condi¢cBes, moléculas suficientemente volateis séo vaporizadas para
a fase gasosa e termolizadas a radicais livres, seguida de um resfriamento muito
rapido [139].

Uma das aplicacdes mais importantes do método de ultrassom € a sua
eficacia na degradacdo de polimeros. O processo de despolimerizacdo ocorre
através dos efeitos de cavitacao e pode envolver duas possibilidades de mecanismo:
degradacdo mecanica do polimero a partir da cavitacdo de bolhas colapsadas e
degradacdo quimica como resultado da reacdo quimica entre o polimero e
moléculas de elevada energia, tais como os radicais hidroxila que sao produzidos a
partir da cavitagcédo de alta energia [140]. Ying e Colab. [141] estudaram a obtencdo
de polissacarideos de folhas de amoreira através do método de extracdo assistido
por ultrassom e Camino e Colab. [136] avaliaram o efeito do ultrassom de alta
intensidade no tamanho de particulas de hidroxipropilmetilcelulose com diferentes

pesos moleculares.

2.7 Adsorventes Polieletrdlitos Poliméricos

Os floculantes de origem orgéanica natural, conhecidos universalmente como
polieletrolitos, sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias
moleculares, dotados de sitios com cargas positivas ou negativas. Os polimeros
podem variar sua massa molar, estrutura (linear ou ramificada), quantidade de
carga, tipo de carga e composicdo, mas em geral os polimeros sintéticos séo
classificados em catidnicos, idnicos, anfoteros e néo idnicos. A rigor, polimeros

idnicos séo denominados de polieletrolitos [142].
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A coagulacao — floculagdo é um método de tratamento convencional de agua
potdvel e efluente industrial, onde sais inorganicos de metais catibnicos sao
geralmente utilizados como coagulantes e polimeros de cadeias longas n&o iénicos

e ibnicos séo aplicados como floculantes [143].

Existe uma variedade significativa de compostos orgéanicos sintéticos e
naturais que apresentam cadeias moleculares longas com grupamentos funcionais,
ou sitios ionizaveis ao longo das mesmas, capazes de atuar como floculantes ou
coadjuvantes de coagulacdo. Os polimeros polieletrélitos, de acordo com o tipo de

grupo funcional ou carga ionizavel, podem ser classificados como [144].

a. Catibnico — polimeros com sitios ionizaveis positivos;

b. Anibnico — polimeros com sitios ionizaveis negativos;

C. N&o iénico — polimeros que nao apresentam sitios ionizaveis;

d. Anfolitico — polimeros com sitios ionizaveis negativos e positivos.

2.8 Remocdao de corantes atraves do método de adsorgéo

A resisténcia a degradacao e estabilidade dos corantes organicos através de
oxidacao, hidrélise, ou outras reacdes quimicas que ocorrem na fase de aguas

residuais pode produzir metabdlitos tdxicos [145].

Uma quantidade muito pequena de corante em agua é altamente visivel e
indesejavel, visto que pode afetar a vida aquatica e cadeias alimentares devido aos
efeitos cancerigenos e mutagénicos dos corantes sintéticos. Portanto, € de
fundamental importancia a remocao de corantes a partir de efluentes residuais,
antes do despejo deste nos recursos hidricos. Para contornar este problema
recentemente tem sido dada muita atencdo para utilizagdo de varios materiais
bioadsorventes como biomassa de fungos ou bactérias e biopolimeros que podem
ser obtidos em grande escala e que séo in6écuos para a natureza [146]. Técnicas
como coagulagdo, precipitacdo quimica, filtracdo por membrana, extracdo por
solvente, osmose reversa e adsor¢cdo tém sido usados no tratamento de aguas.
Entre os métodos citados, a adsor¢do € reconhecida como uma técnica promissora
devido a sua facilidade de operacéo, facil disponibilidade, simplicidade de design,
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alta eficiéncia, baixo custo de aplicagdo em processos de descoloracédo e
capacidade para tratar corantes em formas mais concentradas [147,148]. Tais
produtos conferem efeitos adversos a saude humana e animal [149] que necessita
de um tratamento adequado de aguas residuais para evitar contaminacdo do meio
ambiente. Entretanto, a reutilizacdo e a reciclagem de &guas residuais s&o
consideradas criticas. Além disso, a quantidade de a4gua doce é menor do que 0,5%
de toda a agua sobre a terra [150]. O consumo global de agua esta dobrando a cada
20 anos, mais do que o dobro da taxa de crescimento da populacdo humana. Para
ajudar a garantir que o abastecimento de dgua n&o vai diminuir, a agua poluida,

incluindo aguas residuais provenientes do lodo, devem ser recuperadas.

Nos ultimos anos o processo de adsorcdo tem sido amplamente utilizado para
a remocao de cor. O processo de adsorcdo € uma das técnicas mais utilizadas na
remocdo de cor e no tratamento de aguas residuais [151]. A adsorcdo ocorre em
uma superficie sdlida a partir de um meio liquido ou gasoso que o material é
concentrado. No passado, a adsor¢cdo de carbono foi utilizada para a purificacao de
agua potavel [152]. Neste contexto, varios tipos de biomateriais naturais e sintéticos
como carbono comercial ativado, carvdo, carbono agricola ativado e materiais
residuais ou produtos de atividades industriais e agricolas tem sido utilizado como
adsorventes para remover corantes de aguas residuais [153].

pY

O termo adsorcédo refere-se a acumulacdo de uma substancia na interface
entre duas fases (liquido-sélido ou géas-sdlido). O conceito de adsorcdo esta
baseado na transferéncia de um ou mais analitos de um meio para uma dada
superficie. Sendo assim, é considerado um processo de separacao. Entretanto, a
adsorcdo pode ser definida como a concentracdo de uma substancia na superficie
de separacdo entre fases. A substancia que se acumula na interface € denominada
de adsorvato e o solido no qual ocorre a adsorcao € chamado de adsorvente. Sendo
assim, denomina-se adsorvato, a espécie que esta sendo transferida a superficie, e
adsorvente, a superficie que adsorve o adsorvato [154]. Neste contexto, o0s
processos de tratamento envolvendo adsor¢cdo podem ser encarados como uma

técnica eficiente para a remocao de corantes presentes em aguas residuais.

A Figura 5 ilustra as etapas do processo de adsorcdo para remocao do

corante azul de metileno [155].
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Figura 5. Processo de adsorcao do corante azul de metileno em suspensdao de grafeno
esfoliada com SDS em funcédo do tempo [155].
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A adsorcéo pode ser classificada em dois tipos: adsorcédo quimica e fisica. A
adsorcdo quimica ou quimissorcdo é constituida pela formacédo de fortes ligacdes
quimicas entre moléculas ou ions de adsorvato na superficie do adsorvente, o qual é
devido geralmente a troca de elétrons [156]. Porém, o processo de adsorcao quimica
€ geralmente irreversivel. A adsorcdo fisica ou fisissorcdo é caracterizada por
ligagOes fracas de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, sendo este
processo reversivel na maioria dos casos [156].

No processo de adsorcéo, o soluto presente na fase liquida é atraido para a
superficie do adsorvente, devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas.
A transferéncia de massa entre a fase fluida e a superficie sélida é fortemente
influenciada pela estrutura do meio poroso e pela estrutura do soluto. A adsorgéo na
maior parte dos adsorventes incluindo subprodutos agricolas é controlada por forcas
fisicas com alguma excecdo de quimissorcdo. As principais forcas fisicas que
controlam o processo de adsorcdo sdo Van der Waals, ligacdes de hidrogénio,
polaridade e interacdes dipolo-dipolo [157]. Este processo proporciona uma
alternativa atraente para o tratamento de &aguas poluidas, principalmente se o
adsorvente é de baixo custo e ndo requer uma etapa de pré-tratamento adicional
antes da sua aplicacdo [154]. Para fins de recuperacdo ambiental, a técnica de
adsorcdo €é amplamente utilizada para remover determinadas classes de
contaminantes quimicos das aguas, principalmente aqueles provenientes de aguas

residuais que ndo sdo removidos por tratamentos convencional e biologico
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[154,156]. A técnica de adsorcao é considerada superior em comparacao com outros
métodos, em termos de flexibilidade e simplicidade de design, custo inicial,
insensibilidade aos poluentes téxicos e facilidade de operacdo. Adsorcdo também
nao produz substancias nocivas [44]. Os fatores que influenciam a eficiéncia de
adsorcdo incluem a interacdo adsorvato-adsorvente, area da superficie do
adsorvente, razdo adsorvente adsorvato, tamanho da particula do adsorvente,

temperatura, pH e tempo de contato [44,156].

Muitos fatores séo relatados por afetar a adsorcédo, entre estes se incluem a
concentracdo inicial do adsorvente (polimero), a concentragéo inicial do adsorvato
(corante), o tempo de contato, a temperatura, o pH, e a forga idnica. Dentre todos os
fatores citados, o pH e a forca ibnica sdo considerados 0s mais importantes
parametros que afetam o processo de adsorcdo [158]. Sendo assim, € primordial
otimizar e controlar estes parametros, o que vai ajudar muito no desenvolvimento do
processo de tratamento de remocao de corante em escala industrial [159]. Um dos
fatores mais importantes que afetam a capacidade do adsorvente no tratamento de
aguas residuais é o pH da solucéo. A eficiéncia de adsorcao é dependente do pH da
solugdo, uma vez que a variagdo no pH leva a variacdo no grau de ionizagcédo da

molécula adsorvida e nas propriedades da superficie do adsorvente [160].

Chowdhury e Colab. [161] desenvolveram um adsorvente em po a partir de
folnas de abacaxi para remover o corante catibnico verde basico 4 em solucéo
aguosa através do processo de adsorcao. O efeito do pH da solu¢cédo na adsorcédo de
corante verde basico 4 foi estudado, e observou-se que numa faixa de pH 2-10, a
taxa de remocao de corante foi maxima a pH 9 com tempo de contato de 150 min,
dosagem do adsorvente de 5,0 g L™ e concentracéo inicial do corante = 50 mg L™.
Dawood e Sen [162] estudaram o efeito do pH da solucdo na adsorcdo do corante
anidnico vermelho congo por pinho na forma nativa (bruta) e em p6 como
adsorvente, sendo observado que a adsorcdo maxima foi em pH 3,55. Yagub e
Colab. [35] relataram que a adsor¢do do corante catibnico azul de metileno em

biomassa de pinho aumentou com o aumento do pH da solucéo de 2 para 11.

A Tabela 1 mostra comparativamente diferentes adsorventes usados na
adsorcao de corantes em diferentes faixas de pH [159]. A capacidade de adsorcao

da superficie e o tipo de centros ativos da superficie sdo indicados por um fator
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importante que € o ponto de carga zero (pHp.c) [163], no qual a carga da superficie €
zero, sendo normalmente usada para quantificar ou definir as propriedades

eletrocinéticas da superficie.

Tabela 1: Efeito do pH da solucédo na adsorcéo de corantes por diferentes adsorventes [159].

Adsorventes Corantes pH % Faixa de remocao
Alumina modificada Violeta de cristal 2,6-10,8 20-80
Argila ativada Azul de metileno 2-9 60-95
Carbono ativado Azul de metileno 2-11 Aumenta
Caulim Cristal de violeta 2-7 65-95
Casca de arroz ativada Amarelo acido 36 2-9 80-45
Bentonita Azul &cido 193 1,5-11 Decresce
Cinzas volantes Azul de metileno 2-8 36-45
Folhas de pinho Azul de metileno 2-11 20-80
Fe,0; Vermelho acido 27 1,5-10,5 98-27
Pinha Vermelho congo 3,55-10,95 60,5-5,75
Pinha Azul de metileno 3,47-7,28 63,83-94,82
Cinzas do caule de tabaco  Azul de metileno 2,08-7,93 60-81
Serragem modificada Azul de metileno 2-11 Aumenta

O valor do pH é usado para descrever pzc somente para sistemas no qual os
fons H'/OH sdo potenciais determinantes no processo de adsorgdo. Sendo assim,
muitos pesquisadores estudaram o ponto de carga zero (pHp.c) de varios
adsorventes preparados a partir de residuos sélidos agricolas, para entender o
mecanismo de adsor¢édo. Devido a presenca de grupos funcionais como 0S grupos
OH™, a adsorcéo de corantes catibnicos é favorecida a pH alcalino, enquanto que a
adsorcdo de corantes anibnicos é favorecida a pH acido deixando a superficie
carregada positivamente [163]. A quantidade de remocao de corante por adsorcao é
extremamente dependente da concentracdo inicial de corante. O efeito da
concentracéo inicial de corante depende da relacdo imediata entre a concentracao
do corante e os sitios disponiveis sobre a superficie do adsorvente. Em geral, a
porcentagem de remocéo de corante diminui com o aumento da concentracao inicial
do corante, o que pode ser devido a saturacdo dos sitios de adsorcéo na superficie

do adsorvente. Por outro lado, o aumento da concentracdo inicial de corante
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promove um aumento na capacidade do adsorvente e isto se deve provavelmente a
uma maior capacidade de transferéncia de massa a uma alta concentragdo inicial de
corante [164].

Park e Colab. [165] e Knorr [166] encontraram previamente correlacdes
significativas entre a concentracao inicial de corante e a capacidade do corante se
ligar na superficie da quitosana. A quantidade de corante adsorvido sobre a
quitosana aumentou com 0 aumento na concentracao inicial da solucdo de corante,
mantendo a quantidade de adsorvente constante. Isto € devido a grande capacidade

de transferéncia de massa a uma alta concentragao inicial de corante [167].

O efeito da temperatura é outro importante parametro de processo fisico
quimico, visto que a temperatura podera mudar a capacidade de adsorcdo do
adsorvente [168]. Quando ocorre aumento da quantidade de adsor¢cdo com o
aumento da temperatura a adsorcdo é um processo endotérmico e Isto se deve
provavelmente ao aumento da mobilidade das moléculas do corante e do niumero de
sitios ativos para a adsorcdo. Entretanto, a diminuicdo da capacidade de adsorcéo
com aumento da temperatura indica que a adsor¢cdo € um processo exotérmico. Isto
pode ser devido ao aumento da temperatura, quando decrescem as forgcas de
adsorcdo entre as espécies de corantes e 0s sitios ativos na superficie adsorvente.
Como resultado, se tem uma reducgdo na quantidade de corante adsorvido [72].

A concentracdo do adsorvente é um importante parametro de processo para
determinar a capacidade de adsorcdo de um adsorvente para uma dada quantidade
deste em condi¢des de operacdo. Em geral, a percentagem de remocéo de corante
aumenta com o aumento da concentracdo de adsorvente, onde a quantidade de
sitios de sor¢éo na superficie do adsorvente aumentara pelo aumento da quantidade
de adsorvente. O estudo do efeito da dosagem de um adsorvente d4 uma idéia da
eficAcia de um adsorvente e da capacidade de um corante ser adsorvido com uma
dosagem minima, de modo a identificar a capacidade de adsorcdo de um corante do

ponto de vista econémico [169].

Tal como discutido em muitas publicagdes, a remocao de corantes é baseada
em varios fatores, incluindo interagdes adsorvato-adsorvente, tamanho do adsorvato,
grupos funcionais sobre ambos adsorvato e adsorvente e assim por diante.

Geralmente o mecanismo de remogao de corantes sobre adsorventes em processos
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de remocdo de cor envolve trés etapas, sendo (i) a difusdo das moléculas do corante
da solucao para a superficie do adsorvente; (ii) a adsor¢cado de moléculas de corantes
sobre a superficie de materiais através de interacdes moleculares; e (iii) a difusédo
das moléculas de corantes a partir da superficie para o interior dos materiais

adsorventes.

A concentracdo do corante e a agitagcdo podem afetar a primeira etapa do
processo de adsorcdo. A segunda etapa € dependente da natureza das moléculas
do corante, tais como estruturas anibnicas ou catidnicas. A terceira etapa €
usualmente considerada como a taxa de estagio determinante em processos de
tingimento, o qual afeta a adsor¢cdo de corantes sobre a superficie do substrato
[170]. Os corantes também sdo adsorvidos através das interacfes hidrofébicas e
eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e pelas interacfes entre os grupos funcionais
da superficie do adsorvente e do corante (adsorvato) [158]. O carbono ativado é o
adsorvente mais popular para a remocao de poluentes de aguas residuais dentre
todos os materiais adsorventes propostos [171]. A eficacia de adsorcdo em carvao
ativado para remocdo de uma grande variedade de corantes a partir de aguas
residuais tornou-se uma alternativa ideal para outras opc¢des de tratamento

dispendioso [172].

Quitosana modificada a partir de reacdo de grafting tem aplicacdo como
material adsorvente na remocdo de corantes e metais pesados. Devido a sua
biocompatibilidade, alta biodegradabilidade, a baixa toxicidade e propriedades de
adsorcéo, a quitosana (poly- B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose) foi aprovada como
um promissor material adsorvente ambientalmente correto. Sendo assim, este
polissacarideo possui aplicacdes como material adsorvente na remocdo de
poluentes ambientais tais como corantes [173], metais pesados [174,175] e drogas
[176] de acordo com o extenso relato bibliografico para os resultados da quitosana

como adsorvente [177].

Kyzas e Colab. [178] desenvolveram um novo material com modificagdo da
quitosana por reacéo de grafting dos gupos carboxilicos do anidrido succinico sobre
a estrutura da quitosana para aplicacdo como adsorvente na remogéo de corante
cationico e metais pesados por processo de adsorcdo. Gad e Colab. [4],

desenvolveram um hidrogel pela reacéo de reticulagcdo do alginato de sédio com a
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acrilamida por meio de irradiagdo gama. Neste estudo foram investigados a
concentracdo e o comportamento do hidrogel obtido, bem como as propriedades
térmicas e morfolégicas. A estabilidade térmica do alginato de so6dio mudou
significativamente quando misturado com acrilamida. A adsor¢cdo do corante
cationico pelo hidrogel foi estudada em diferentes condigbes experimentais, sendo o
processo de adsor¢cdo do corante dependente do pH e a quantidade maxima de

corante absorvida pelo hidrogel foi de 78,10 mg/g a pH 9,0.

O uso de adsorventes do tipo hidrogel introduziu uma nova alternativa para 0s
sistema de tratamento de aguas, bem como trouxe mais oportunidades no
desenvolvimento de gestdo para o tratamento de 4guas. Na Figura 6 € ilustrado o
um esquema figurativo em 3D [179] do mecanismo de adsorcdo de um material
hidrogel para diferentes tipos de poluentes. Durante a adsorcéo ocorre inchamento
da rede polimérica e subsequente adsorcdo por interacdo eletrostatica ou
complexacdo. A rede polimérica inchada e grupos funcionais abundantes ligados
sobre as cadeias do polimero sédo responsaveis pela cinética rapida e alta
capacidade de adsorcdo. Comparado aos materiais adsorventes tradicionais, este

tipo de hidrogel adsorvente € chamado de “superadsorvente”.

Figura 6: Esquema figurativo da adsorcéo de poluentes por hidrogel superadsorvente [180].

P:- Grupos funcionais

' fons metélicos, corantes ou substancias eutréficas

Mahmoud e Colab. [179] avaliaram a adsor¢cdo do corante azul de metileno
utilizando como adsorvente fibra de carvao tratada com acido, sendo observado que
0 aumento da concentragao inicial do corante de 50 para 200 mg/L, aumentou a

capacidade de adsorcédo (g mg/g) do corante azul de metileno de 10,6 para 17,8

mg/g.

45



Yagub e Colab. [35] relataram que a adsorcao do corante cationico azul de
metileno sobre o pé de folhas de pinho € maior com o aumento do pH da solugéo,
conforme pode ser visto na relacdo do percentual de adsor¢éo versus o pH inicial da
solucdo mostrado na Figura 7. Yao e Colab. [181] na remocdo de corantes
cationicos por processo de adsorcao sobre microesferas porosas de poliacrilamida
(PAM) magnética, observaram que a capacidade de adsorcdo (q) € maior com o
aumento da concentracdo inicial da solucao de corante de 5 para 300 mg/L (Figura
8). Foi sugerido que a adsorcao é favoravel em concentracdes mais elevadas do

corante azul de metileno, dificilmente observado por outros adsorventes.

Figura 7: Efeito do pH da solucédo na adsorcéo de azul de metileno em folhas de pinho [35].
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Figura 8: Efeito da concentracgao inicial da solucédo de corante azul de metileno no processo de
adsorcéo do corante [181].
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3. OBJETIVOS

Esta Tese teve como objetivo a obtencéo de polimero polieletrélito a partir de
alginato de sdédio, visando a obtencdo de um floculante para remocdo de corantes
por processo de adsorcdo. Para tal, a graftizacao de alginato de sédio foi realizada

por método de sonoquimica.

Os objetivos especificos do trabalho foram avaliar o uso da energia de
ultrassom na ativacao da reacédo de modificacdo do alginato de soédio com acrilamida
com obtencdo de copolimeros graftizados (SAG-g-PAM), testar os adsorventes a

base de alginato na remocé&o de corantes em solugcéo aquosa.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo contém uma lista dos reagentes, solventes e materiais
utilizados, bem como uma lista dos equipamentos. Descreve 0 experimento
realizado para a reacdo de grafting do alginato de sdédio com acrilamida por
sonoquimica para a producdo de polimero eletrdlito. Ilgualmente descreve os tipos

de analises realizadas para a caracterizacdo dos compostos obtidos.

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados alginato de sddio, viscosidade (15-20 cP)
adquirido da Sigma Aldrich Brasil Ltda.; azul de metileno hidratado P.A, adquirido da
NEON; acrilamida, Grau de pureza > 99%, adquirido da Sigma-Aldrich; &cido Acético
Glacial P.A — 99,7%, adquirido da ACS; acetona P.A — 99,5%, adquirido da Anidrol;
agua Deuterada (D,O) — 99,96% D, adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda;
formamida P.A — 99,5%, adquirido da VETEC; e persulfato de aménio P.A — 98,6%,
adquirido da NEON.

4.2 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados neste trabalho:

- Agitador Mecanico, (Gehaka) modelo AM - 20;

- Balanca Analitica (Precisa), modelo XT 220 A;

- Balanga Termogravimeétrica, (TA Instruments) modelo TGA 2050;
- Moinho, Analytical Mill, modelo 4301-00;

- Centrifuga — Herolab, modelo Uniceh;

- Chapa de aguecimento com agitacao, (Fisatom), modelo 752 A;

- Equipamento de Espalhamento de Luz, (Brookneaven Instruments) — modelo 127

da Spectra-physics;
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- Espectrdmetro de Ressonancia Magnética Nuclear de 500 MHz (11,7 T) Agilent
Technologies;

- Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier, (PERKIN ELMER)
modelo FTIR SPECTRUM 1000.

- Estufa a Vacuo (Nova Etica) modelo 440/2D;

- Microscopio Eletrénico de Varredura, (Philips) modelo XL 20;
- pHmetro portatil (pH100) Ecosense, modelo YSI;

- Spectrometer PG Instruments Ltda. modelo T 80 + UV/VIS;

- Ultrassom Sonics Vibra Cell, modelo VCX 750;

- Viscosimetro Ubbelodhe constante 0,004925 mm?/s, modelo OB certificado de
calibracdo ISSO 17025 : 2005;

- Zeta PALS — Zeta Potential Analyser, Brookhaven.

4.3 Modificacdo quimica do alginato por método assistido por
Ultrassom

4.3.1 Método Calorimétrico para determinacdo da poténcia do meio

Na modificagdo quimica do alginato de sédio com energia de ultrassom,
previamente foi determinada a poténcia acustica absorvida por um volume de liquido
(agua destilada) por meio do método calorimétrico conforme o procedimento descrito

por Margulis e Margulis [182].

A poténcia acustica absorvida pela agua foi determinada através do uso do
aparelho Sonics Vibra Cell (modelo VCX 750), equipado com uma probe de aco
inoxidavel de 13 mm, que opera a uma frequéncia de 20 kHz e com amplitude de
30%. Neste procedimento, 55 mL de agua destilada foi submetida a energia de
ultrassom, sendo mensurada a temperatura do meio a cada 5 min com registro até o
término do ensaio de 60 min. As curvas da temperatura em funcdo do tempo foram
plotadas e os polindmios da 62 ordem foram ajustados, conforme mostra a Figura 9 e

Tabela 2.
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Figura 9: Curva de Temperatura x tempo com ajuste polinomial de 6% ordem para determinacao

da poténcia acustica.
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Tabela 2: Valores de temperatura e do tempo obtidos através do método calorimétrico

assistido por Ultrassom para obtenc&o da Poténcia Ultrassoénica.

Temperatura (°C)

T(?nn?rf))o Testel | Teste2 | Teste 3
0 29 28 30
5 49 49 51
10 63 62 64
15 71 70 72
20 74 74 75
25 76 76 77
30 77 77 78
35 78 78 78
40 78 78 79
45 78 78 79
50 78 79 79
55 79 79 79
60 79 79 79
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A analise foi realizada em triplicata, e a poténcia acustica (W) absorvida pela
agua foi calculada de acordo com a Equacéo 1.

dT
W= Mst.s E: €]

Onde, M; € a massa de agua (solvente) utilizada em Kg (0,055), C,s € o calor
especifico da agua em j/Kg.K (4186) e % a inclinacdo da curvada T xt, not=0

(K/s). A poténcia absorvida por 55 mL de 4gua destilada na amplitude de 30% foi
19,56 W conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Valores obtidos do polinédmio de 6% ordem (dT/dt) através do método calorimétrico
assistido por Ultrassom para obtenc&o da Poténcia Ultrassénica.

Testes dT/dt Poténcia (W) Poténcia Média (W)
Teste 1 0,08255 19,0051

Teste 2 0,08677 19,9771 19,5586
Teste 3 0,08554 19,6935

4.3.2 Reacdao de graftizacdo do alginato de s6dio com acrilamida

Os copolimeros obtidos através da reacdo de graftizacdo do alginato de sddio
e acrilamida foram sintetizados apds o trabalho anterior, sobre a modificacdo de

polissacarideo, realizado em nosso laboratoério usando o ultrassom [8].

A reacado de grafting do alginato de sodio foi realizada em baldo de vidro de
fundo redondo de 100 mL, adaptado no probe do ultrassom conforme mostrado na
imagem fotografica do sistema na Figura 10. Foram utilizadas propor¢des molares
de alginato de sodio/ acrilamida iguais a 1:6; 1:11 e 1:23 em 50 mL de &gua
destilada, com adicdo de 0,4 g de persulfato de aménio (APS) como iniciador
radicalar em meio aquoso (5 mL). Os reagentes foram homogeneizados, transferidos
para o baldo de vidro e desaerados pela passagem de fluxo de N, durante 20 min,
para remocdo de oxigénio no meio reacional. Em seguida as solu¢fes das amostras
foram sonicadas sob atmosfera de N, usando uma probe de ago inoxidavel de 13
mm mediante o uso do aparelho Sonics Vibra Cell (modelo VCX 750), que opera a
uma frequéncia de 20 kHz. O tempo de reacdo variou conforme aumento da
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concentracdo de mon6mero (acrilamida), sendo esta visualizada pelo aumento da
viscosidade do meio (polimerizag&o). O produto obtido foi deixado em banho de gelo
até atingir a temperatura ambiente, apés foi precipitado e lavado com excesso de
acetona (=~ 200 mL), sendo em seguida filtrado, seco em estufa a 50 °C por 24 h e
armazenado em dessecador. Apdés as amostras serem secas estas foram moidas

num moinho e purificadas [183,3].

Figura 10: Ultrassom utilizado na reagéo de grafting do alginato de sédio.

A Figura 11 apresenta de forma simplificada o fluxograma da preparagéo do
alginato de sodio graftizado ativada por energia de ultrassom, sendo que a reagéo
de graftizacdo foi realizada pelo método de sintese assistido por radiacdo de
ultrassom. A homopolimerizacdo da acrilamida ativada por ultrassom foi realizada
para comprovacdo da efetividade do método, sendo utilizada como branco. A
imagem fotografica do produto obtido na forma de p6 através de reacdo de grafting
pode ser visto na Figura 12.
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Figura 11: Fluxograma da obtencé&o de alginato graftizado com acrilamida.

Figura 12: Imagem do p6 do copolimero de alginato obtido neste trabalho.

4.3.3 Método de purificagcdo do copolimero SAG-g-PAM

O produto obtido por reacdo de grafting por meio do método assistido por

ultrassom, os compostos de SAG-g-PAM nas propor¢cdes molares de 1.6, 1:11 e
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1:23 foram purificados numa mistura de formamida e acido acético glacial (1:1) para
remoc¢ao do homopolimero formado em detrimento a polimerizagdo dos copolimeros
graftizados [183,3]. As amostras do produto obtido foram colocadas em becker de
200 mL com aproximadamente 100 mL da mistura de solventes (1:1), e mantidas na
temperatura ambiente sob agitacdo constante durante 24 h. Apoés, foi colocado no
frasco um excesso de acetona (~ 150 mL) para precipitacdo do copolimero. O
produto obtido foi filtrado e lavado véarios vezes com acetona para remogao de tracos
de &cido aceético glacial e formamida, sendo em seguida, seco em estufa a 50 °C por

24 h e armazenado em dessecador.

4.4 Caracterizacao
4.4.1 Determinacéao da eficiéncia de grafting

A eficiéncia de grafting foi calculada de acordo com BAJPAI e Colab. [184].

O percentual da Eficiéncia de grafting do alginato de sédio graftizado (% E) foi

calculado de acordo com a Equacéo 2:

Wi —Wo 100 @
w.

2

%E =

Onde, W; é a massa do alginato graftizado com acrilamida; W, é a massa do

alginato de sodio; e W, é a massa do monémero (acrilamida)

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho

Espectros de Infravermelho das amostras do alginato de sdédio, acrilamida,
poliacrilamida e dos compostos modificados quimicamente por reacdo de graftizacao
foram obtidas em um espectrometro com transformada de Fourier, Perkim Elmer,
modelo Spectrum 1000, por transmitancia, utilizando o método de pastilha com KBr.
As anélises foram realizadas com 32 varreduras, com resolucdo de 4 cm™, na regi&o
de 4000 a 400 cm™. Nessa frequéncia, a radiacdo infravermelha quando absorvida,

converte-se em energia de vibracdo molecular, sendo possivel a identificacdo de
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grupos funcionais presentes na estrutura do material e o acompanhamento das

modificacdes nas estruturas quimicas dos polimeros.

4.4.3 Medidas da Viscosidade Intrinseca

A determinacdo da viscosidade das solucbes dos polimeros puro e
modificados foi realizada num viscosimetro Ubbelodhe (Constant: 0.004925) a
25 °C. As medidas foram feitas em solucdo aquosa de cloreto de sodio 0,1 M. O
tempo de fluxo das solucdes foi determinado para quatro diferentes concentracoes
(0.1, 0.05, 0.025 e 0.0125 g/dL). A partir do tempo de fluxo das solu¢des do polimero
(t) e do solvente (t,, para a solugcdo aquosa de cloreto de sédio) foi obtida a
viscosidade relativa (7. = t/ty). A viscosidade especifica (sp = e — 1), @
viscosidade reduzida (n..q = 75,/C) € a viscosidade inerente (n;,, = In 7, /C ) foram
calculadas, no qual C representa a concentracdo do polimero em g/dL. A viscosidade
reduzida (n.q) € a viscosidade inerente (n;,,) foram simultaneamente plotadas em
funcdo da concentracdo. A viscosidade intrinseca foi obtida a partir do ponto de
intersecdo apods extrapolacdo dos dois plotados (isto é, npeq X C € ninp X C) para

concentracédo zero [185].

4.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que
ocorre em uma amostra devido a elevacdo da temperatura ou com o tempo de
analise. Variacdes na massa ocorrem devido a transformacdes quimicas ou fisicas,
como perda de material por volatilizacdo, decomposicdo ou vaporiza¢do. A analise
termogravimétrica do alginato de sdédio e dos compostos modificados quimicamente
por reagdo de grafting foram realizadas em um aparelho da TA Instruments modelo
2050, sob atmosfera de nitrogénio de 100 mL.mim™, no intervalo de temperatura de
25 °C a 600 °C com taxa de aquecimento de 20 °C.min™. A quantidade de amostra
utilizada foi de aproximadamente 20 mg e a calibragcdo do aparelho foi feita com

oxalato de célcio e aluminio.
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4.4.5 Andlises de RMN de 3C

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono treze (RMN de
13C) foram obtidos & temperatura de 50 °C em um espectrometro da Agilent 500-
MHz, modelo DD2, utilizando uma sonda de 5 mm e frequéncia de 125 MHz. Para a
obtencdo dos espectros, as amostras dos polimeros puro e modificados SAG, AC,
PAM e SAG-g-PAM*! foram solubilizadas em 4gua deuterada (D,O) na proporcéo de
40 mg.mL™.

4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

O estudo da morfologia das amostras de AC, PAM, SAG, na forma de po,
antes e apés modificagbes quimicas e sua variacdo com a composicdo foram
analisadas em um Microscopio Eletrénico de Varredura Philips modelo XL 20, com
as seguintes condicdes de analise: 10,0 kV e aumento de 700 vezes. As amostras

recobertas com ouro foram analisadas a temperatura ambiente.

4.4.7 Espalhamento de Luz

A espectroscopia de espalhamento de luz é um método nédo destrutivo para o
estudo de fluidos complexos, incluindo solu¢des de polimeros e biopolimeros,
suspensdes coloidais, sistemas micelares e nano particulas de uma forma em geral.
As técnicas que compreendem esta espectroscopia sao utilizadas ha décadas no
estudo de macromoléculas, principalmente por fisicos e fisico-quimicos. Entretanto,
as suas aplicacdes analiticas vém assumindo cada vez mais importancia no ambito
das nanociéncias e nanotecnologias. Esta potencialidade deve-se aos comprimentos
de correlacdo, ou, mais propriamente, as dimensfes, que a espectroscopia de
espalhamento de luz é capaz de determinar. Por tratar-se de uma metodologia que
utiliza luz visivel como fonte de energia, e angulos de observacédo, facilmente
observados, para deteccédo da luz espalhada, pode-se dimensionar particulas em
solugdo ou suspensdo com tamanhos entre 2 nm e 500 nm. A técnica de

Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) é eficaz para se detectar flutuacdes temporais
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na intensidade de luz espalhada, devido a flutuagGes de concentracéo e densidade
na amostra (causas do movimento Browniano). O numero de fétons que entra no
detector é gravado e analisado por meio de um correlador digital. O sinal da radiacéo

€, assim, adquirido na forma de uma funcéo de correlacéo temporal [186].

As medidas de espalhamento de luz (DLS) foram realizadas no Laboratério de
Instrumentagcéo e Dinamica Molecular (LINDIM — UFRGS) em um equipamento da
Brookheaven Instruments, modelo 127 da Spectra-physics, com emissao de luz no
comprimento de onda de 632,8 nm, a 35 mW de poténcia. Os valores de Ry, (raio
hidrodindmico) foram obtidos para o SAG, PAM e copolimeros na propor¢cdo molar
1:6; 1:11 e 1:23. As solu¢cbes aquosas foram preparadas apos solubilizacdo de 8
mg.mL™* em NaCl 100 mM a 50 °C com agitacéo constante durante 24 h, sendo em
seguida centrifugadas a 6000 rpm por 60 min e transferidas para as cubetas Opticas.
As medidas efetuadas no angulo de espalhamento de 90 °C forneceram o0s R
aparentes, todas as medidas foram realizadas a temperatura de 21 °C.

4.4.8 Potencial Zeta

O potencial Zeta do SAG e do copolimero SAG-g-PAMP foi determinado em
um analisador Zeta Pals da Brookhaven no Laboratdrio de Instrumentacdo e
Dinamica Molecular (LINDIM — UFRGS) em um equipamento Zeta Pals da
Brookhaven. As solucdes aquosas de SAG e do SAG-g-PAM® foram preparadas na
propor¢cdo de 0,1 g de amostra/100 mL de NaCl 0,1 M. As amostras foram
primeiramente solubilizadas na solucédo de NaCl 0,1 M a temperatura ambiente com
agitacdo constante. Apos foram aquecidas a 70 °C por 30 min e deixadas em
repouso até atingir a temperatura ambiente, para em seguida ser ajustado o pH das
solugdes com NaOH e HCI 0,1 M para 2.5; 3.5; 4.5; 5.5; 7.0; 8.0 e 10.0. Apés, foi
retirada uma aliquota de solugcéo para a realizacdo da analise em um analisador

Zeta Pals da Brookhaven, que mensura o potencial zeta.
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4.4.9 Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de adsorcéo foram realizados em batelada, em um becker de 250
mL contendo 500 mg do adsorvente polimérico em 0,05 L de solucdo de corante
azul de metileno na concentracdo de 2,2 x 10°® mmol L™ a pH=10. Também foram
feitos estudos do efeito da concentragéo inicial do corante e do pH no processo de
adsorcdo. O teste sobre a influéncia da concentracao inicial do corante e do pH foi
realizado pela adicdo de 500 mg do polimero adsorvente em 0,05 L a diferentes
concentracdes iniciais do corante azul de metileno (7,82 x 10% 1,56 x 107,
1,10 x 10°®, 1,60 x 10°, 2,03 x10° e 2,2 x 10° mmol L™) com variacdo do pH do meio
de 4,0, 5,0, 7,0, 8,0, 9,0, e 10,0. O pH foi ajustado pela adicdo de solu¢cbes aquosas
de NaOH e HCI (1 M). O processo de adsorcédo também foi realizado a partir de uma
menor concentracao inicial de corante (1,6 x 10® mmol L) para avaliar a efetividade
do método na remocdo de cor do corante azul de metileno (AM). Todos os
experimentos foram realizados em duplicata sob temperatura ambiente e agitacdo
constante através da utilizacdo de um agitador mecanico a 130 rpm. As solucdes
com corante azul de metileno ficaram em suspensdo com 500 mg do polimero
adsorvente em temperatura ambiente e agitacdo constante durante 8 horas de
adsorcao. Apds este tempo, as amostras foram centrifugadas durante 40 min a 6000
rpm e o sobrenadante das solu¢cdes com corante azul de metileno foram submetidas
a leitura no espectrofotdbmetro na regido do UV-visivel no comprimento de onda de
650 nm, conforme mostrado na Figura 13. As quantidades adsorvidas foram

determinadas de acordo com a Equacéo 3.

C;—Cr 3
= XV
q (3)

Onde, C; e Cr correspondem respectivamente a concentracéo inicial e final da

solucdo aquosa do corante azul de metileno em mg L™, m corresponde & massa do
adsorvente em miligramas, V ao volume do corante em litro e a capacidade de
adsorcdo g é a quantidade adsorvida do adsorvato em mg g™ do adsorvente. A
concentracédo do corante em equilibrio foi calculada através da curva de calibracao,
onde a absorbancia maxima foi a 650 nm e uma relacéo linear entre a absorbancia X

a concentracédo do corante azul de metileno foi determinada neste comprimento de
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onda. Agua deionizada foi usada como padro e a eficiéncia de descoloracéo (ED%)
foi calculada através da Equacéo 4.

Figura 13: Esquema do processo de adsorcdo usado para remover o corante azul de metileno
em solucao.

Solugéo centrifugada
40 minutos a 6000 rpm

SAG-g-PAM 23
8 horas a 25°C Corante adsorvido n?
polimero apés processo de
adsorgéo
Solugédo sobrenadante com
corante analisada no
UV-Visivel a 650 nm
Separagédo da solugdo sobrenante
do corante adsorvido no polimero
Solugédo do corante azul metileno
700 mg/L ; pH 10
0 _Go—
YED = X 100 (4)

0

Onde, C e C, sdo as concentragdes do corante na fase aquosa (sobrenadante) apés

e antes da adicdo do polimero adsorvente, respectivamente.

As determinacdes das concentragdes finais das solu¢cdes do corante azul de
metileno apds o processo de adsor¢cdo foram feitas por espectrofotdmetria na regiao

do UV-Visivel, tendo como referéncia a curva analitica previamente construida.

4.4.10 Método de analise para determinacdo da concentracao final do
corante azul de metileno

Para avaliar a capacidade de remoc¢do do corante azul de metileno pelo
polimero adsorvente durante o processo de adsor¢cdo, determinou-se a
concentracdo do sobrenadante da solucdo de azul de metileno por medida da
absorbancia a 650 nm em um espectrofotbmetro na regidao do UV-Visivel, com
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cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm. A absorbancia mensurada a
650 nm foi convertida em concentracdo do corante azul de metileno por meio do uso
da curva de calibracdo mostrada na Figura 14 e Tabela 4, construida mediante
medida da absorbancia das solu¢cfes do corante azul de metileno nas concentracbes
de 1, 2, 3, 4,5, 6 e 6,3 mg/L que foram preparadas a partir de uma solucao estoque
de 10 mg/L. Para as solu¢des de corante de azul de metileno que apresentaram
absorbancia maior do que 1 mg/L (valor maximo obtido da curva linear padrdo da
absorbancia X concentracéo) efetuou-se uma diluicdo de forma a obter uma solucéo
de concentracdo compreendida entre 0 e 1 mg/L. A equacdo da reta
Y= 0,1602X + 0,006 foi obtida por regresséao linear da absorbancia X concentracao,

onde Y= absorbéancia e X= concentracdo em mg/L.

Figura 14: Curva de calibracdo das soluc@es de azul de metileno a 650 nm.
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Tabela 4: Dados obtidos de absorbancia a 650 nm das 7 concentracfes das solucdes de azul
de metileno mensuradas no espectrofotdmetro UV-Visivel.

Absorbéancia Concentracdo (mg/L)

0 0
0,171 1
0,327 2
0,473 3
0,679 4
0,788 5
0,983 6

1 6,3
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacao de grafting do alginato de sodio com acrilamida através do uso de
energia ultrassom, denominado método de grafting assistido por ultrassom, foi feita
por via radicalar, cuja energia gera um aquecimento instantaneo pelo processo de
cavitacdo. O polieletrolito obtido apresenta cadeia macromolecular de alginato de
sbédio biodegradavel, e grafting ou cadeias laterais curtas de poliacrilamida, sendo
esta sintética igualmente solluvel, e passivel de degradacdo no caso de uma
oxidacdo a posteriori. Tal copolimero graftizado tem graftings com sitios ionizaveis
com carater aniénico, apresentando, portanto potencial para uso como polimero
adsorvente. A modificacdo quimica do alginato de sédio foi acompanhada por FTIR,
TGA, MEV e RMN, e a avaliacdo da eficiéncia deste na remocédo de azul de
metileno, em comparacdo com o polimero puro (SAG), com acrilamida (AC) e
poliacrilamida (PAM), foi feita somente com o copolimero SAG-g-PAM™ obtido com

concentracdo média de acrilamida.

5.1 Sintese do SAG-g-PAM assistida por energia de Ultrassom

Na Figura 15 é mostrado comparativamente os espectros de FTIR do alginato
de sddio puro (SAG), da acrilamida (AC), poliacrilamida (PAM) e do produto obtido
na reacdo de grafting com r.m. SAG/AM igual a 1:11 (SAG-g-PAM™).

O (SAG) apresenta banda intensa de absorcdo dos grupos hidroxilas livres,
inter e intramolecular na regido de 3442 cm™, e bandas de absorcdo em 2931, 1610,
1416 e 1031 cm™, indicando respectivamente a vibracdo do estiramento alifatico da
ligacdo C—H, COO" assimétrico, COO" simétrico e C—0, o que sdo caracteristicas
destes polissacarideos [187]. O alginato de sodio apresenta uma banda
caracteristica de absorcdo na regido de 818 cm™ referente & ligagdo Na—O [188],
sendo este ausente no composto modificado através de reacdo de grafting r.m
SAG/AC 1:11. No caso do monémero de acrilamida (AC), a banda de absorcéo larga
em 3354 cm™ é atribuida & frequéncia de estiramento das ligagdes N—H do grupo
NH,. Duas bandas fortes em torno de 1674 cm™ e 1612 cm™ s&o devidos ao

estiramento (CO) da amida | e deflexdo (NH) da amida Il. As bandas em torno de
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1429 cm™ e 2813 cm™ sdo atribuidas as vibracdes de estiramento do C—N e C—H,

respectivamente.

Figura 15: Espectros de FTIR do alginato de sodio (SAG), da acrilamida gAC), poliacrilamida
(PAM) e do copolimero graftizado obtido (SAG-g-PAM™).
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A (PAM) apresenta bandas na regido de 3400 e 3180 cm™ devido as
vibracdes de estiramento do grupo N-H e 2944 cm™ para a vibracdo de estiramento
do C—H, 1664 cm™ para o estiramento do grupo C=0 e 1612 cm™ flexdes do N-H. O
espectro do SAG-g-PAM* mostrou algumas diferencas em relagéo ao alginato de
sédio puro. A banda de estiramento do grupo hidroxila (OH") do SAG e a banda de
estiramento N-H do grupo amida da PAM se sobrepdem e uma nova banda larga
em 3410 cm™ foi detectada. O aparecimento de dois picos intensos a 1682 e 1615
cm™ sdo atribuidos ao estiramento dos grupos C=O e N-H respectivamente. A
presenca desta banda de absorcdo adicional em 3410 cm™ no alginato modificado

em relagéo ao alginato puro confirma a reacao de grafting de PAM sobre a estrutura
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do SAG. Além disso, hd mais uma banda adicional presente no composto modificado
a 1402 cm™, o qual é atribuido a banda de estiramento C-N, o que confirmou o
grafting do mondmero, estando este resultado de acordo com os relatados na

literatura [3].

A Figura 16 contém um esquema proposto para a reacdo de grafting total dos
grupos hidroxilas do SAG com PAM. A quantidade molar de AC maxima utilizada foi
23 vezes aquela do alginato de sodio. De acordo com a literatura, o alginato de
sbédio apresenta dois grupamentos hidroxilas (—OH) potencialmente reativos por
mero. Se encontra na literatura descricdo sobre a obtencao de derivados de alginato
com substituicdo dos dois radicais hidroxilicos, ligados aos carbonos C-2, C-3 da

unidade de glicose da macromolécula do alginato [114-115].

Figura 16: Mecanismo da reacdo de grafting das unidades D-glicopiranosil das moléculas do

polimero SAG com acrilamida.
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A modificacdo quimica do alginato de sddio por reacdo de grafting com
acrilamida ocorre nos grupos hidroxila das unidades de D-glicopiranosil (vide Fig.
15). A reacédo foi realizada por energia de ultrassom que gera aquecimento por
processo de cavitacdo. Os copolimeros (SAG-g-PAM) foram sintetizados mantendo
a concentracdo do iniciador constante (persulfato de aménio, APS) e variando a
concentracdo do mondémero acrilamida. O APS gera radicais livres no meio reacional
que atacam os grupos hidroxila das unidades repetidas D- glicopiranosil das
moléculas do SAG gerando macroradicais (SAG—0®) que atacam o mondmero
acrilamida para formar grafting de PAM na estrutura do SAG [115]. A terminagéo da
cadeia ocorreu como em uma reacao tipica de polimerizacdo radicalar. O processo
de cavitagdo de ultrassom também promove a reacdo de grafting gerando energia
extra e calor ao meio. Provavelmente, a energia de ultrassom favorece
instantaneamente a formac&o de ambos os radicais, uma vez que a incorporacéo de
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mondmeros ocorre em sua totalidade em um periodo muito curto em comparagao
com o tempo de reacao do processo convencional. Na auséncia de iniciador no meio

reacional o ponto de gel ndo é alcancado, portanto nenhum produto é formado.

A estabilidade térmica do alginato de sddio e dos derivados com acrilamida
pode ser avaliada comparativamente pelas curvas de perda de massa e derivada de
TGA apresentados na Figura 17 (a e b, respectivamente).

Figura 17: Curvas de TGA de perda de massa (a) e da derivada de perda de massa (b) do
alginato de sodio (SAG), poliacrilamida (PAM) e do copolimero (SAG-g-PAM™) graftizado.
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Segundo ja descrito por ISIKLAN [187], o alginato de sodio puro (SAG)
apresenta perda de massa em torno de 100 °C, devido a evaporacdo de agua, ja
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que este tem carater hidrofilico e hidrata com facilidade, e uma perda de massa
acima de 200°C devido a vérios processos, incluindo desidratacdo das cadeias
sacaridicas, despolimerizacdo com formacéo de agua, diéxido de carbono, metano e
degradacéo do sal do acido alginico. Para o alginato SAG analisado se observou
trés estagios distintos de perda de massa. Uma perda de massa inicial de 11% em
torno de 100 °C (25-125 °C) devido a umidade. Perda de massa de 40% a 239°C
(125-310 °C) no segundo estagio devido a degradacdo dos grupos carboxilatos
(—COO’), e consequente perda de CO, (descarboxilagdo) da estrutura do
carboidrato. O terceiro estagio de perda de massa (310-600 °C) pode ser atribuido a
degradacédo da estrutura do SAG, provavelmente degradacéo das ligacbes C-O-C, e
residuo de 37% a 900 °C. Este resultado esta consistente e similar com os obtidos
por Rani e Colab. [189]. A Tabela 5 mostra comparativamente as principais
temperaturas nas quais a perda de massa € maxima e o residuo correspondente dos
polimeros SAG, SAG-g-PAM e da PAM.

Tabela 5: Temperatura de degradacéo, perda de massa e residuos do SAG, PAM e copolimero
graftizado SAG-g-PAM (TGA).

Polimeros Tuax Perda de massa Residuo a 900 °C

(°C) (%) (%)

SAG 239 40 37
PAM 411 48 24
SAG-g-PAM™ 398 46 23

A PAM apresenta basicamente dois eventos de perda de massa pela analise
termogravimétrica. O primeiro estagio de degradacao ocorre ao redor de 192 °C com
perda de massa de aproximadamente 6%. Este estagio representa a sublimacéo da
agua de ligacdo e a degradacédo de substéancias de baixa massa molar. O segundo
estagio ocorre aproximadamente entre 411-575 °C com perda de massa de 48% e
deve-se a degradacdo da PAM, com residuo de 24% a 575 °C. A taxa de
degradagdo méaxima ocorre ao redor de 411 °C. O termograma do copolimero
SAG-g-PAM! apresenta trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio ocorre
em torno de 100 °C, com perda de massa de aproximadamente 6% e deve-se
provavelmente a perda de agua ligada. O segundo estagio ocorre aproximadamente
entre 281-398 °C e corresponde ao inicio da degradacédo do SAG. O terceiro estagio

de perda de massa representa a degradacdo da PAM com taxa maxima de
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degradacdo observada a 398 °C, com residuo de 23% a 575 °C. Segundo Zou e
Colab. [190], as cadeias de alginato de sddio, aumenta o grau de carbonizagdo do
copolimero SAG-g-PAM e destroi a regularidade da cadeia molecular de
poliacrilamida. A adicdo de SAG aumenta o teor de agua da mistura PAM/SAG,
devido a introducdo de grupos hidrofilicos, especialmente carboxila. Sendo assim, a
temperatura de degradacao inicial do copolimero graftizado é reduzida de 411 °C
para 398 °C, o qual é menor do que a da PAM. No caso do SAG-g-PAM'! foi
observado um aumento na estabilidade térmica do SAG pelo grafting de cadeias de
PAM sobre a macro estrutura do polissacarideo. De acordo com Pourjavadi [191], os
hidrogéis obtidos por reacdo de grafting com acrilamida apresentaram maior

estabilidade térmica em comparacdo com agueles modificados com acido acrilico.

A temperatura de degradacdo maxima do alginato modificado passa a ser
superior a 239 °C, ficando este na temperatura de 398 °C, podendo-se concluir que
o0 aumento da estabilidade térmica do SAG modificado é devido a insercdo das
cadeias de poliacrilamida na estrutura molecular do alginato durante a reacao de
grafting, conforme resultados encontrados por Phang e Colab. [192], que estudaram
a estabilidade térmica de um polimero superabsorvente a base de
alginato — graftizado — poli [acrilamida — co — (&cido itacénico) — g —(acido acrilico)]
com acrilamida que apresentou um aumento da temperatura de degradacédo para
408 °C, sendo esta superior a observada para o alginato de sédio puro (244 °C),
devido a incorporacdo de PAM, poli — acido acrilico e poli — 4cido itaconico sobre o
SAG, o0 que aumentou a estabilidade térmica do composto obtido por grafting,
diminuindo assim a degradabilidade deste pelo aumento das fracdes sintéticas.

Mudancas na morfologia da superficie do SAG modificado pelo grafting de
acrilamida na estrutura do polissacarideo foram avaliadas através de micrografias de
MEV, mostradas na Figura 18, do copolimero SAG-g-PAM na r.m. SAG/AC 1:11, do
SAG (a), AC (b), PAM (c) e SAG-g-PAM (d). Como pode ser observado, os granulos
de alginato de sédio ndo modificado (Fig. 18a), apresentaram morfologia de
particulas na forma oval com formacdo de aglomerados e superficie rugosa. A
micrografia da acrilamida AC (Fig. 18b) revela superficie rugosa com presenca de
poros, enquanto que a da PAM (Fig. 18c) exibiu superficie rugosa sem poros.
Entretanto, a micrografia do copolimero com grafting (Fig. 18d) revelou uma
morfologia superficial diferente em comparacdo com a obtida para o SAG, sendo
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esta formada por aglomerados devido a auséncia de particulas isoladas com

formacao de macroporos na sua superficie.

A formacdo de poros na superficie do SAG modificado deve-se
provavelmente a energia de ultrassom que gerou aquecimento pelo processo de
cavitacdo para obtencdo do copolimero de alginato de sdédio, visto que esta pode
gerar temperaturas e pressbes superiores em comparagdo com as obtidas por
meétodos convencionais. Esta bastante claro a partir da micrografia de MEV do SAG
em comparacédo com o produto modificado SAG-g-PAM que ocorreu mudangas na
morfologia devido ao grafting de cadeias de PAM sobre a estrutura do SAG. O
mesmo comportamento também foi observado por Sen e Colab. [3], que
constataram que a morfologia do alginato de sédio puro mudou, apds reacdo de

grafting com poliacrilamida.

Figura 18: Micrografias de MEV do alginato de sdédio (a), acrilamida (b), poliacrilamida (c) e
SAG-g-PAM obtido com r.m. SAG/AM 1:11 (d).
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Os espectros de *C RMN do alginato SAG, acrilamida AC, poliacrilamida

PAM e do copolimero graftizado SAG-g-PAM*! sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19: Espectro de RMN *C do SAG (a), AC (b), PAM (c) e SAG-g-PAM™ (d).
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(Continuacéo Fig. 19)
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O espectro do SAG (Fig. 19a) mostra trés picos distintos na regido de
deslocamento quimico 67,5 — 177,9 ppm. O deslocamento quimico do C-1 e do C-6
foram observados em 102 e 177 ppm respectivamente, para o C-2 e C-5 ficaram
entre 67 e 82 ppm. O pico de absor¢cdo com 6 =177 ppm é atribuido para os &tomos
de carbono carboxil do grupo carboxilato (—COO™ Na*) e o pico a §=102 ppm &
atribuido ao carbono o ligado ao atomo de oxigénio. O pico de absor¢cédo a =78
ppm € para os atomos de carbono conectados aos grupos “OH (isto é, os atomos de
carbono no anel de seis membros exceto apara os atomos de carbono anomérico).
O espectro da AC (Fig. 19b) possui trés picos principais de absorgéo. O pico a
d=171 ppm é atribuido para o carbono da carbonila da amida, enquanto que os
picos a 6=129 ppm e a 6=128 ppm sdo para os atomos de carbono com
hibridizacdo sp? isto é [(CH,=CH), —]. O espectro da PAM (Fig. 19c) mostra trés
picos intensos. O pico a =179 ppm é devido a presenca de carbono da carbonila
da amida, porém os picos a 6 =42 ppm e a 6 = 35 ppm sdo para os dois atomos de
carbono com hibridizacdo sp®. O espectro do SAG-g-PAM™ (Fig. 19d) mostra trés
picos adicionais comparativamente ao SAG puro. O pico mais intenso a 6 =179 ppm
€ devido aos grupos carbonila da amida, entretanto a presenca de dois picos
adicionais a 6=42 ppm e a 6=35 ppm séo atribuidos a presenca de grupos
metileno (carbono alquilico).

A presenca do pico a 6 =42 ppm deve-se a formagéo do grupo metileno CH,
[-(CH,—CH),—] durante a reacdo de polimerizacdo da AC, uma vez que O
mondmero apresentou dois picos com deslocamento quimico a 6 =128 e a 129 ppm
para os dois &tomos de carbono com hibridizacdo sp? que estdo ausentes no
copolimero graftizado. Portanto, a presenca destes dois picos adicionais no SAG
modificado com deslocamento quimico a & =35 ppm e a 42 ppm, o qual é atribuido
para os &tomos de carbono com hibridizacéo sp® isto é, unidades [-(CH,—CH),—] no
copolimero graftizado confirma o grafting de cadeias de PAM sobre a estrutura do
SAG. Os deslocamentos quimicos observados foram similares aos reportados na
literatura (SEM e Colab. [3]). Como se pode observar nos espectros do SAG
(Fig. 19a) e da AC (Fig. 19b) nenhum destes apresenta deslocamentos quimicos a
=235 ppm e 42 ppm. Portanto, a auséncia dos picos com deslocamento quimico a

8=128¢e 129 ppm e a presenca dos picos a 6 = 35 ppm e a 42 ppm é uma evidéncia
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da reacdo de grafting de cadeias de PAM sobre a estrutura do SAG. Os picos
a 175 ppm, 166 ppm e 20 ppm séo devido a presenca de tracos da mistura de
solventes (formamida e &cido acético) usada na purificacdo do SAG modificado por

reacao de grafting para obtencéo do copolimero.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores do rendimento de reacao (%),
eficiéncia de grafting (%EG), viscosidade intrinseca (n) e o raio hidrodinamico (Ry)
dos copolimeros SAG-g-PAM sintetizados como uma funcdo das concentragfes do

mondémero (AC).

Tabela 6: Rendimento de reacdo (%), eficiéncia de grafting (EG), viscosidade intrinseca e raio
hidrodindmico (Ry) dos copolimeros SAG-g-PAM como fungdo da concentracdo de acrilamida .

Amostras SAG/AC Tempo  Rendimento** EG n Rn
(r.m.) (min) (%) (%) (dL/g) (nm)
SAG-g-PAM® 6/1 10,1 83,0+0,4 75 2,24+0,02 143
SAG-g-PAM™ 1111 9,4 83,0+0,8 79 3,00+0,03 180
SAG-g-PAM? 23/1 7,5 99,0+0,1 98 5,86+0,04 182
SAG-US-APS - 12,4 - - 1,00+ 0,00 -
SAG-US - 14,2 - - 3,44+0,04 -
SAG - - - - 3,90+0,05 256
PAM - - - - - 9,9

[APS] = 1,75 x 107 mol; "Reacdes em duplicata

A viscosidade intrinseca para o alginato de sodio puro (SAG) e do alginato
sonicado (SAG-US-APS) com e sem (SAG-US) a presenca de iniciador quimico APS

(persulfato de amoénio) foram comparativamente determinadas.

O rendimento de reacdo, a eficiéncia de grafting e a viscosidade intrinseca
dos copolimeros SAG-g-PAM aumentaram em funcéo da razdo molar SAG/AC. Por
outro lado, o tempo de reacdo diminuiu com o0 aumento da concentracdo do
mondmero (AC), uma vez que o ponto de gel ocorreu mais rapidamente, devido a
elevada incorporacdo de acrilamida na estrutura do alginato de sodio, com
consequente aumento da massa molar do polimero. Nas condi¢cbes reacionais, 0
rendimento da reagdo aumentou de 83% para 99%, sendo este da mesma ordem
daqueles relatados usando método convencional [8,193]. A grande vantagem de
usar o ultrassom ou processo de sonicacdo € a reducdo do tempo, que foi muito

curto (< 10 minutos) em comparacdo com as 24 h necessarias no processo de
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reacao de grafting convencional. Além disso, foram obtidos 0 mesmo rendimento e
eficiéncia de grafting. A medida que a razdo molar SAG/AC aumentou de 6 para 23
moles, a eficiéncia de grafting aumentou atingindo quase 100%. Uma razao molar
elevada proporciona um maior niumero de moléculas de monémeros por macro-
radical de polissacarideos no meio reacional, levando a uma alta incorporacdo de
acrilamida na estrutura do polissacarideo ou maior %EG [194]. Os copolimeros
graftizados apresentaram viscosidade intrinseca entre 2,2 e 5,9 dL/g devido a
variacdo da concentracdo de acrilamida, uma vez que a concentracdo do iniciador
quimico foi mantida constante. O alginato, na presenca do iniciador quimico e
auséncia de monémero (SAG-US-APS), quando submetido a energia de ultrassom,
sofre clivagem das cadeias e, portanto, reducdo da massa molar, uma vez que a
viscosidade intrinseca diminuiu drasticamente para 1 dL/g, se comparado com as
viscosidades de alginato sonicado sem iniciador (SAG-US) e do polimero puro
(SAG). A degradacéo de um polimero em solugéo depende da potencia de ultrassom
gerada no meio [135], o que esta de acordo com os trabalhos relatados por Lida &
Hosseini [195,196] que observaram uma diminuicdo da viscosidade intrinseca das
solucdes de amido e B-lactoglobulina de alginato de sédio quando sonicadas. Os
mesmo valores de viscosidade intrinseca encontrados para o alginato de soédio
sonicado e ndo sonicado mostram que a energia de ultrassom ndo degradou as
moléculas do polissacarideo nas condi¢des utilizadas neste trabalho. Por outro lado,
a menor viscosidade do alginato sonicado com APS, mostrou que os radicais
iniciadores atacam as moléculas de alginato produzindo macroradicais no
polissacarideo, que na auséncia de moléculas de mondémeros, degradam facilmente
outras moléculas de alginato. Sendo assim, a viscosidade dos copolimeros
graftizados depende da concentracdo do monémero e ha um efeito sinérgico entre a
energia de ultrassom e o iniciador quimico APS. O copolimero SAG-g-PAM? possui
uma maior viscosidade intrinseca devido a uma alta concentracdo de ramificacbes
de cadeias curtas de PAM na estrutura do alginato, ou a uma baixa concentracao de
ramificacbes de cadeias longas. Os copolimeros modificados ou graftizados
apresentaram maior valores de viscosidade (Tab. 6) em comparagdo ao SAG
guando sonicado na presenca de iniciador quimico SAG-US-APS. O que pode ser
atribuido a presenca de cadeias de PAM na estrutura do polissacarideo, o qual

resulta em alta massa molar, bem como maior raio hidrodinamico.
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Os valores de Ry, (Tab. 6) obtidos por Espalhamento de Luz das solugdes de
PAM, SAG e alginato modificado sob com razdo molar 1:6, 1:11 e 1:23 foram
diferentes. A amostra de PAM apresenta um R, menor em comparacéo ao SAG, que
apresentou R, aparente maior. Ja as solu¢des do copolimero graftizado (SAG:AC)
1:6, 1:11 e 1:23 apresentaram R, menor, porém o valor deste aumentou com o
aumento da razado molar, devido a insercao de cadeias de PAM sobre a estrutura do
SAG pela reacao de grafting, ficando na faixa de 143-182 nm.

O SAG é um polimero linear e apresentou maior raio hidrodinamico (256 nm)
em comparacdo com o0s copolimeros graftizados que ficaram na faixa de
(143-182 nm). Esta diferenca se deve provavelmente a pouca interagdo entre o
solvente e o copolimero o que contribuem para a mudanca de conformacdo na
cadeia polimérica apdés insercao de enxertos de PAM na estrutura do alginato de
sédio. Ducel e Colab. [197] determinaram o raio hidrodinAmico para o alginato de
sédio, sendo este de 203 nm. Em comparagdo com o encontrado neste trabalho que
foi de 256,1 nm, este foi 1,2 vezes menor. Sendo assim, a diferenca do raio
hidrodindmico encontrado, deve-se provavelmente a mudanca do pH, o que pode
alterar o valor de raio hidrodindmico mesmo este ficando na mesma faixa. Este
resultado esta consistente com a conformacédo de cadeia rigida do alginato de sddio,
no qual um grande raio hidrodindmico € esperado, sendo este dependente do pH
[198].

Contudo, é importante observar que o copolimero obtido por reacdo de
grafting que apresentou maior %EG (SAG-g-PAM?®), também possui a maior
viscosidade. Isto indica que 0 SAG-g-PAM? contém longas cadeias de PAM, o que
aumenta o volume hidrodindmico do polimero em solugcdo. Este resultado esta
consistente com as observacfes anteriores feitas para a modificacdo de
amilopectina por reacéo de grafting [199]. Segundo Das e Colab. [200] o aumento do
raio hidrodindmico (Ry) dos copolimeros (HPMC-g-PAM) obtidos por reacdo de
grafting é devido a presenca de cadeias de PAM sobre a estrutura do HPMC
(Hidréxi propil metil celulose). Sendo assim, com o aumento da %EG o Ry também
aumenta. Isto é devido ao fato que, com o aumento no %EG, o volume

hidrodindmico dos polimeros em solu¢cdo aumentara, o que resulta em maior Ry.
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5.2 Avaliacao do potencial zeta em funcéo da razdo molar

Os valores obtidos de potencial { das amostras do alginato de sédio puro
(SAG) e modificado por reacdo de grafting na r.m. 1:6 (SAG-g-PAM®) encontram-se

na Tabela 7.

Tabela 7: Potencial { de amostras do alginato de s6dio (SAG) e graftizado
(SAG-g-PAM®) em solucado aquosa de NaCl 0,1 M.

Potencial - £ (mV)

pH
SAG SAG-g-PAM®

2,5 -32,62 -10,21
35 -51,35 -25,81
45 -59,58 -17,68
5,5 -55,40 -15,03
7.0 -48,62 -18,96
8,0 -55,88 -16,34
10,0 -38,63 -13,38

As forcas eletrostaticas sdo geralmente a principal forca de atracdo para a
interacdo dos biopolimeros carregados em solugcbes aquosas [201], e por isso foi
importante determinar as caracteristicas elétricas do biopolimero puro e modificado.
O alginato de sbdio puro e o modificado por reacdo de grafting tornaram-se
carregados negativamente quando solubilizados em solugcdo de NaCl 0,1 M,
independente do pH e o valor absoluto do potencial zeta das solu¢gbes aquosas de
SAG foram maiores do que o copolimero (SAG-g-PAM®).

O potencial £ do SAG em solucdo aquosa de NaCl 0,1 M diminuiu de -32,62
para -38,63 mV a medida que o pH aumentou de 2,5 para 10 e a magnitude do
potencial elétrico negativo sobre as moléculas de alginato de sbédio foi
consideravelmente mais baixo na faixa de pH de 3,5-8,0 do que no pH de 2,5 e 10,0.
A mudanca na magnitude do potencial elétrico negativo nas moléculas de alginato
de sodio pode ser devido ao fato que os grupos anidnicos carboxilatos (—COQ’) nos
grupos acidos manurbnico e gulurbnico tornaram-se parcialmente protonados
(COOH) [201]. SOSA-HERRERA e Colab. [202], ao estudar o efeito da adicdo de
solucdes de cloreto de célcio (CaCl,) em solugbes aquosas de alginato de sodio
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observaram que o potencial { absoluto das solu¢des de SAG foram maiores do que
as solucbes de caseinato, 0 que pode ser atribuido ao fato que os grupos
carboxilicos aniénicos sobre os grupos &cidos manurdnico e gulurdnico estejam

parcialmente protonados.

Particulas com potencial { mais positivo do que +30 mV ou menos negativo do
que -30 mV sao normalmente considerados estaveis [196]. Além disso, o potencial
¢ do copolimero obtido na r.m. 1:6 (SAG-g-PAM®) foi significativamente maior do que
0 SAG puro ficando este na faixa de -10,21 a -13,38 mV a medida que o pH mudou
de 2,5 para 10. Estas medidas mostraram que as moléculas do SAG o qual é um
polissacarideo linear aniénico com varios grupos carboxilatos negativos (—COQO")
influenciaram muito no copolimero obtido por reacdo de grafting, o que pode ter
contribuido para esta mudanca no valor da magnitude do potencial elétrico, ja que
estes possuem uma série de grupos carboxilicos ionizaveis ao longo da sua

estrutura.

5.3 Eficiéncia daremocdao de corante azul de metileno

Na Tabela 8 é mostrado o percentual da eficiéncia de descoloracdo e a
capacidade de adsorcédo (g mg/g) do corante azul de metileno pelos copolimeros
SAG-g-PAM em pH 10 em funcdo da eficiéncia de grafting. Apds 8 horas de
adsorcao, a eficiéncia de descoloracéo e a capacidade de adsorcdo do corante azul
de metileno foram da mesma ordem para todos os copolimeros graftizados,
independente da porcentagem de eficiéncia de grafting. Uma vez que o copolimero
SAG-g-PAM® com menor eficiéncia de grafting (WEG = 75%) mostrou 0 mesmo
desempenho que os outros, este deve ser preferencialmente usado na remocéao de
corante azul de metileno, porque uma menor concentragdo de acrilamida é usada na
sintese e um menor residuo de poliacrilamida estara presente nas aguas residuais,

reduzindo a contaminag&o ambiental.

Um tempo extra ou uma maior concentracdo do copolimero SAG-g-PAM se
mostrou inutil nos experimentos, uma vez que a eficiéncia de descoloracéo foi de
quase 100%, e da ordem de 69 mg/g de corante adsorvido por grama de polimero
adsorvente. No entanto, quantidades maiores de adsorvente implicariam em uma
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maior area superficial e um maior nimero de sitios disponiveis para a adsor¢ao do

corante [4]. Inicialmente um aumento da porcentagem de eficiéncia de grafting de

(75-98 %) ndo mudou a eficiéncia de remocdo do corante azul de metileno. O

processo de adsorcao é controlado por mecanismo de neutralizacdo de cargas, em

gque 0s grupos catidnicos do corante azul de metileno sao eletrostaticamente

atraidos pelos grupos carboxilatos anidnicos (—COO™ Na') do SAG e os elétrons

livres dos grupos (NH;) da acrilamida dos copolimeros graftizados, conforme

mostrado na ilustracdo esquematica da interacdo entre 0S componentes na

Figura 20.

Tabela 8: Eficiéncia de descoloragao (%ED) e a capacidade de adsorc¢éo (gq) dos copolimeros
SAG-g-PAM em solucéo de corante azul de metileno (AM) a pH 10.

Eficiéncia de Eficiéncia de Capacidade de
Amostras grafting descoloragéo adsorgéo
% (%ED) (a0 mg/g)
SAG-g-PAM® 75 99.3+0,1 69,13 0,1
SAG-g-PAM™ 79 98.7+0,0 69,10 + 0,1
SAG-g-PAM* 98 98.7+0,1 69,00 + 0,1
SAG-g-PAM*" 98 30+ 2,83 0,15 + 0,01

Kk

SAG

ndo observado

Concentracdo AM: 2,2 x 10° mmolL"; ** Concentragéo AM: 1,6 x 10° mmolL™;

e basico)

SAG (pH neutro, acido

Figura 20: llustracdo esquemaética da adsorcéo do corante azul de metileno (AM) pelo

Polimero adsorvente
(anibnico)

+

‘ ’+
+

+

Corante azul de metileno
(catiénico)

copolimero SAG-g-PAM.

Corante (catiénico) adsorvido pelo
polimero adsorvente (anidnico)
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Quando as cargas catibnicas do corante azul de metileno séo neutralizadas
completamente por grupos carboxilatos, a %ED atinge o seu maximo. Entretanto,
pode ocorrer desestabilizacdo através da repulséo eletrostatica entre as moléculas
cationicas do corante, o qual esta ligado com o copolimero, quando a propor¢ao
molar é excedida [203]. Em pH alcalino, o numero de sitios carregados
positivamente diminui, € 0 numero de sitios carregados negativamente aumenta, o
qgue favorece a remocdo do corante catidnico azul de metileno. Os resultados estéao
de acordo com os relatos da literatura em estudos de adsorcao para a remocao de
corante catibnico usando adsorvente polimérico, no qual foram observadas
tendéncias semelhantes para a adsor¢cdo do corante violeta bésico 7 sobre o
alginato modificado com acrilamida e com adsorventes naturais [4-204]. O processo
de adsorcdo também foi realizado a partir de uma menor concentracdo inicial de
corante de 1,6 x 10® mmol L™, para avaliarmos a efetividade do método na remoc&o

de cor do corante azul de metileno.

Para os valores de %ED e capacidade de adsorcdo avaliados a uma
concentracéo inicial baixa verificou-se que houve variagdo em comparagdo aos
avaliados a alta concentracao inicial e estes foram extremamente baixos e da ordem
de 30% ED e 0,15 mg/g, respectivamente. O baixo (%ED) e g (mg/g) pode ser
atribuido a baixa concentracao de corante (adsorvato) na solucdo impossibilitando a
colisdo entre as moléculas do corante e do adsorvente. Este resultado mostrou que
a remocao do corante azul de metileno € basicamente dependente da concentracao
[205]. A remocdo de corante aumentou drasticamente com 0 aumento da
concentracéo inicial de corante de (1,6 x 10® mmol L™ para 2,2 x 10° mmol L™), isto
deve-se provavelmente ao aumento da concentragdo inicial do corante, o que
favorece uma maior transferéncia de massa. Além disso, em baixas concentracdes,
havera sitios ativos disponiveis (desocupados) na superficie do adsorvente,
enquanto acima da concentracdo Otima de corante azul de metileno, faltardo sitios
ativos requeridos para que ocorra a adsor¢cdo do corante, o que retarda a adsorcao
total do corante pelo polimero adsorvente.

O alginato de sodio puro (SAG) ndo adsorveu o corante AM em meio acido e
basico, uma vez que nenhuma interacdo quimica é facilitada ou favorecida. Em
solucédo neutra (pH 7), o sal de alginato de sddio sera dissociado, e os ions —COO" e

Na” serdo solvatados pelas moléculas de 4gua. Em uma soluc&o neutra, 0S grupos
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catibnicos do corante AM e os ions de sédio competirdo pelos ions carboxilicos, e o
sistema alcancard um equilibrio. Ao baixar o pH da solu¢gdo com HCI, o sal NaCl é
produzido e o acido carboxilico é regenerado. Ao aumentar o pH da solugcdo com
NaOH, mais dificil sera a dissociacdo do sal SAG e de espécies dissociadas livres
em solucgdo, uma vez que o meio ficara saturado de ions sodio (Na*), o que dificulta
0 movimento dos grupos carboxilatos se aproximarem dos grupos catidnicos do

corante AM para que ocorra a remocao deste corante pelo processo de adsorcao.

5.4 Efeito do pH e da concentracao inicial da solugcéo do corante no
processo de adsorcao

O valor do pH inicial das solucdes de corante azul de metileno afeta a quimica
de ambas as moléculas do corante e do polimero adsorvente. A carga da superficie
de um adsorvente e a dissociacdo dos grupos funcionais em seus sitios ativos, o
grau de ionizacdo e mudancas estruturais das moléculas do corante podem ser
influenciados pelo pH da solugédo [206]. O pH € um parametro de processo que
possui efeito muito importante na adsorcéo influenciando a magnitude das cargas
eletrostaticas das moléculas ionizadas do corante. Como resultado, a taxa de
adsorcdo ir4 variar com o pH do meio aquoso [207]. A Figura 21 mostra a variacao

do percentual de remocéo de corante em funcao pH.

Figura 21: Percentual de remocéo do corante azul de metileno em solucéo aquosa a
temperatura ambiente em funcéo do pH inicial ([AM] =2,2 x 10° mmol L ;
[SAG-g-PAM™] =500 mg L™).
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-
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Observou-se que a adsorcao foi claramente dependente do pH, em que a
percentagem de remoc¢ao do corante azul de metileno foi de 44% em pH 4,0 e
aumentou para 99% em pH igual a 10. Resultados semelhantes foram observadas
por Vadivelan & Kumar [208] ao utilizar pé da casca de arroz como adsorvente na
remocao do corante azul de metileno. O pH da solucédo nédo afeta somente a carga
da superficie do adsorvente (polimero), mas também a ionizagdo do corante
(adsorvato) [209] e a adsorgcdo principalmente através do ajuste das interacfes
eletrostaticas entre o corante e o adsorvente [210]. Neste estudo, o efeito do pH na
capacidade de adsorcdo g (mg/g) foi analisado através da variacdo dos valores do
pH de 4,0 para 10,0.

A Figura 22 mostra a variacdo da capacidade de adsorgcdo (q mg/g) do
corante azul de metileno pelo copolimero SAG-g-PAM' em funcdo do pH, numa
concentracdo inicial fixa de corante de 2,2x10° mmol L™ e do copolimero
SAG-g-PAM™ de 500 mg L. Os resultados indicam que a capacidade de adsorcédo
méaxima ocorreu a pH 10,0 ficando este em 69 mg/g. A capacidade de adsorcao do
copolimero SAG-g-PAM* foi maior & medida que o pH da solucdo de azul de
metileno aumentou. Uma maior capacidade de adsorcéo foi obtida em meio alcalino,
uma vez que este favorece uma maior forca de atracéo eletrostatica entre os grupos

anibénicos do copolimero graftizado e os grupos polares do corante catidnico.

Figura 22: Capacidade de adsorg&o do corante azul de metileno pelo copolimero SAG-g-PAM™,
em funcado do pH ([AM] = 2,2 x 10° mmol L™ ; [SAG-g-PAM™] =500 mg L™).
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A adsorcéo do corante azul de metileno aumentou com a elevagcao do pH da
solucdo, enquanto que foi observado o contrario a medida que o pH diminuiu. Na
faixa de pH 4,0—7,0 a quantidade adsorvida g (mg/g) foi extremamente baixa ficando
entre 1,15-17,14 mg/g, provavelmente devido as fracas interacfes eletrostaticas
entre as moléculas sobre condicbes de competicdo dos cations do corante e 0s
prétons H* nos sitios ativos do polimero adsorvente (—COO", Na* e NH,). Contudo,
este fenbmeno € atribuido provavelmente a grande quantidade de grupos
carregados negativamente do copolimero (SAG-g-PAM'™) a pH mais elevados, o que
evita a competicdo de prétons (H") com os grupos carregados positivamente das
moléculas do corante catibnico a pH mais alto. A atracdo eletrostatica entre os sitios
ativos da superficie do polimero adsorvente (SAG-g-PAM™) com as moléculas
catibnicas do corante azul de metileno ocorreu devido a presenca dos grupos
carboxilatos (—COQ") do alginato de sédio [208] e os elétrons livres dos grupos

(NH_) da acrilamida do polimero adsorvente.

A Figura 23 mostra a variacdo da percentagem de remocdo de cor (%) a

temperatura ambiente em funcdo da concentracao inicial de corante no meio.

Figura 23: Efeito da concentragao inicial da solugdo no processo de remogéao de cor.
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O percentual de remoc¢ao de cor aumentou com o0 aumento da concentragao
inicial do corante de 7,82 x 10® mmol L* para 2,2 x 10° mmol L?, ficando este na
faixa de 44-99%. A concentracdo inicial da solugcdo de corante azul de metileno
influéncia no processo de adsorcédo porque favorece uma maior transferéncia de

massa do adsorvato (corante) entre as fases aquosa e sélida proporcionando uma
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maior interagdo entre o corante e o adsorvente. Sendo assim, uma concentragéo
inicial de corante mais elevada tende a melhorar o processo de adsorgdo. Os
resultados estdo de acordo com os relatados na literatura sobre adsorcédo de fenol

em cinzas de bagaco de cana de acucar e carvao ativado [211].
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5.5 Consideracdes finais

Neste estudo os resultados mostraram que a melhor raz&do molar alginato de
sédio/acrilamida para a remocéao de corantes através do método de adsorcao foi 1:6
possibilitando a melhor eficiéncia de 99,3 %ED na remoc¢édo de corante azul de

metileno com apenas 75 %EG.

A formacéo do copolimero de alginato com r.m. de 1:11 (SAG-g-PAM™M)
mostra a alta eficiéncia do método de ultrassom empregado, evidenciado também
pelos espectros de RMN *3C, pelo aparecimento de dois picos adicionais no SAG
modificado com deslocamento quimico a & = 35 ppm e a 42 ppm, o qual é atribuido
para os atomos de carbono com hibridizacdo sp® (isto &, unidades —(CH,—CH),— )
no copolimero graftizado o que confirma o grafting de cadeias de PAM sobre a
estrutura do SAG.

A técnica de ultrassom utilizada neste trabalho mostrou ser altamente
eficiente para a reacdo de grafting do alginato de sédio catalisada por persulfato de
amonio. Houve alto rendimento ou %EG no grafting de acrilamida nas cadeias do
alginato de sodio, e variou de acordo com a r.m. utilizada, sendo que esta foi maior
na r.m. 1:23, no qual os valores foram extremamente altos e da ordem de 98%. A
reacdo foi evidenciada qualitativamente por espectroscopia de FTIR e pela
modificacdo da morfologia das particulas do SAG analisada por MEV. A
incorporacdo de grafting nas cadeias do alginato de sédio modifica o processo de
degradacdo térmica deste com aumento de estabilidade térmica do copolimero

graftizado.

Os Rj, das particulas determinadas por Espalhamento de Luz apresentaram
faixas de tamanhos diferentes para os polimeros em solucdo, o alginato de sodio
possui maior Ry, aparente quando comparado com os compostos modificados por
reacdo de grafting, porém estes aumentaram com o0 aumento da relacdo molar,
devido a insercdo de cadeias de PAM sobre a estrutura do SAG ficando na faixa de
143 — 182 nm.

O alginato de sodio puro e o modificado por reacdo de grafting na r.m. 1:6
possuem potencial elétrico negativo, independente do pH e o valor absoluto do

potencial { das solugcdes aquosas de SAG foram maiores do que o copolimero
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SAG-g-PAM®. O potencial ¢ do SAG em solucdo aquosa de NaCl 0,1 M diminuiu de
-32,62 para -38,63 mV a medida que o pH aumentou de 2,5 para 10. Entretanto, o
potencial £ do copolimero obtido por reacdo de grafting na r.m. 1:6 foi
significativamente maior do que o SAG puro ficando este na faixa de -10,21 a -13,38
mV a medida que o pH mudou de 2,5 para 10. O maior valor de potencial
encontrado se deve provavelmente a presenca dos grupos carboxilatos (—COQO") do
SAG e dos elétrons livres dos grupos (NHy) da acrilamida no copolimero graftizado,

0 que pode ter contribuido no valor da magnitude do potencial elétrico.

No processo de adsorcao, concentragcdes maiores de solucdo do corante azul
de metileno favoreceram uma maior adsor¢cdo deste, 0 que propicia uma maior
transferéncia de massa do corante entre as fases aquosa e solida. A eficiéncia de
remocao do corante azul de metileno pelo processo de adsorcéo € influenciada pela
variagdo do pH. O pH 6timo para a adsor¢cdo do corante azul de metileno ficou na
faixa de 7-10. Isto pode ser explicado devido a atracao eletrostatica que existe entre
a superficie do adsorvente (copolimero anidnico) carregado negativamente e o
corante azul de metileno catidénico. Entretanto, a menor adsorcdo a pH acido deve-se
provavelmente a presenca de excesso de ions H* competindo com os céations do
corante azul de metileno pelos sitios de adsor¢cdo. Sendo assim, a pH alcalino, o
namero de sitios carregados positivamente decresceu enquanto o numero de sitios
carregados negativamente aumentou, o que favoreceu a remocdo do corante
cationico. A medida que o pH aumenta, é geralmente esperado que a adsorcao do
corante catibnico também aumente devido ao excesso de cargas negativas na

superficie do adsorvente.
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6. CONCLUSOES

A preparacdo de um polimero polieletréolito a partir da modificacdo de
alginato de sédio foi possivel, adequando-se metodologias ou técnicas com uso da
energia de ultrassom j& descritas na literatura, verificando ser esta adequada para a
reacdo de grafting de acrilamida via reacdo catalisada por iniciador quimico. Foi
possivel se obter copolimeros graftizado com percentual de graftizacdo %ED de até
99,3%.

O método assistido por ultrassom usado neste trabalho tem como grande
vantagem a diminuicdo do tempo de reacdo (para minutos) em comparagcdo com o
método convencional de sintese (de horas) se utilizando o mesmo iniciador. O
rendimento da reacao variou na faixa de 83 a 99 %, e quanto maior a concentracao
do mondébmero no meio reacional, maior foi o percentual de grafting (%EG) e a

viscosidade intrinseca do copolimero SAG-g-PAM.

O raio de giracdo Ry dos copolimeros graftizados SAG-g-PAM obtidos com
r.m. 1:6, 1:11 e 1:23 apresentaram R}, menor do que o do alginato de sédio SAG, e
este aumentou quanto maior a razao molar, devido a maior inser¢cao de cadeias de
PAM na estrutura do alginato, variando na faixa de 143 — 182 nm. Tanto o SAG
como o copolimero graftizado apresentam carga negativa independente do pH, e o
potencial { do copolimero obtido com r.m. 1:6 foi significativamente maior do que o
SAG puro. Tal fato é devido a presenca dos grupos carboxilicos aniénicos do SAG e
dos elétrons livres dos grupos (NH,) da acrilamida no copolimero graftizado, o que

contribui na magnitude do valor do potencial elétrico.

O copolimero graftizado SAG-g-PAM que possibilitou a maior eficiéncia na
remocao do corante azul de metileno foi o com %EG igual a 75%, obtido com razao
molar alginato/acrilamida de 1:6; sendo este o copolimero com melhor desempenho
na remocao do corante em meio aquoso, absorvendo a quantidade de 69 mg de
corante por grama de copolimero graftizado. A eficiéncia do copolimero graftizado na
adsorcao do corante mostrou ser dependente do pH, sendo este ativo na faixa de pH
7-10. A concentracéo inicial influenciou no processo de adsor¢céo do corante azul de
metileno, sendo assim, quanto maior for a concentracdo inicial, maior serd a

guantidade de corante adsorvida.
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Em resumo, este trabalho mostrou que copolimeros graftizados podem ser
sintetizado com o uso da energia de ultrassom com sucesso, sendo estes
adsorventes eficientes na remocdo de corante em solucdo aquosa, podendo ser
usado no tratamento de aguas residuais e, desta forma, contribuir na preservacao do

meio ambiente.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o efeito da variacdo da amplitude do ultrassom com relacdo as
diferentes massas molares do alginato, e na incorporacao de acrilamida na cadeia
lateral do alginato visando a obtencdo de grafting de diferentes tamanhos ou mais

longos, para aumento da massa molar do polimero floculante adsorvente.

- Estudar e avaliar a aplicacdo do copolimero adsorvente em amostras reais

de efluentes industriais téxteis.

- Estudar e avaliar a reutilizacdo do copolimero adsorvente e a recuperagao

do adsorvato.

- Estudar o processo de adsorcao através das Isotermas de Adsorcdo que
sdo ferramentas graficas para interpretar um processo adsortivo, relacionando a
quantidade adsorvida com a concentracado da solucdo em equilibrio com a matriz

adsorvente.

- Estudar a influéncia de outros parametros no processo de adsorcéao, tais
como, o tamanho de particulas do polimero adsorvente, tempo de contato,
temperatura, o efeito da quantidade do adsorvente e a influéncia da forca ibnica.

- Estudar o processo de adsorcdo de uma solucdo que contenha uma mistura
de corantes com a finalidade de analisar a seletividade do adsorvente (polimero

adsorvente).

- Avaliar a biodegradacao dos compostos modificados através do método de

ultrassom.
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