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RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivo o estudo e adequação de uma metodologia 

para a preparação de polímero polieletrólito a partir de alginato de sódio, visando à 

obtenção de um floculante para tratamento de efluentes corados por processo de 

adsorção. Foi estudada uma rota para a produção de compostos baseados em 

alginato de sódio modificados através da reação de graftização com acrilamida por 

sonoquímica para a produção de polímero eletrólito. Para a modificação química do 

alginato de sódio foi feita uma reação de graftização com acrilamida catalisada por 

persulfato de amônio, via método assistido por ultrassom para obtenção de um 

copolímero graftizado. As reações de graftização dos compostos modificados foram 

acompanhadas por espectroscopia de infravermelho, ressonância magnética nuclear 

de 13C, e os produtos obtidos foram caracterizados quanto a viscosidade intrínseca, 

eficiência de descoloração, capacidade de adsorção, eficiência de grafting, e por 

análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de 

ultravioleta visível, potencial zeta e por espalhamento de luz dinâmico. Os resultados 

mostraram que a melhor razão molar alginato/acrilamida para a graftização do 

alginato foi 1:23, possibilitando uma maior eficiência de grafting (aproximadamente  

98%) com rendimento de reação de 99,0%. Observou-se que o pH e a concentração 

inicial interferem no processo de adsorção do corante azul de metileno estudado. O 

aumento do pH e da concentração inicial do corante favoreceu um aumento na 

quantidade adsorvida q (mg/g) e na eficiência de descoloração do corante azul de 

metileno. Os resultados revelaram uma quantidade máxima adsorvida (q) igual a 

69,13 (mg/g) e %ED igual a 99,3 para o corante azul de metileno a 25C. A eficiência 

de descoloração nas razões molares (alginato de sódio:poliacrilamida) de 1:6, 1:11 e 

1:23 ficou em torno de 100% e a capacidade de adsorção q (mg/g) = 69 (mg de 

corante adsorvido por gramas de adsorvente).  
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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, visible 

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 q 

(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 q (mg/g) = 69 (mg of dye adsorbed per gram adsorbent). 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A maior conscientização quanto à necessidade de preservação do meio 

ambiente e adoção de novas legislações tem levado a uma busca por novos 

produtos e processos ambientalmente corretos. Sustentabilidade, ecologia industrial 

e química verde são princípios que estão norteando uma nova geração de produtos 

e processos. O impacto do uso dos recursos naturais na fabricação de um produto e 

o destino final (descarte) deste tem sido considerado no seu desenvolvimento. O uso 

de polímeros naturais, um recurso renovável, e a biodegradabilidade ou 

reciclabilidade dos produtos tem se tornado um critério importante para os novos 

desenvolvimentos, gerando oportunidade para o surgimento de produtos de maior 

valor agregado [1].  

Os polissacarídeos são uma classe de carboidratos macromoleculares 

biodegradáveis que têm sido amplamente utilizados na indústria de alimentos como 

agente de gelificação e na indústria farmacêutica como matriz no encapsulamento 

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

Polímeros biodegradáveis, assim como polissacarídeos, têm sido estudados 

com o objetivo de utilizá-los na substituição de materiais sintéticos tradicionais, que 

causam grande impacto sobre o meio ambiente. Dentre estes polímeros podemos 

citar o alginato de sódio que é um polissacarídeo linear obtido a partir de algas 

marrom ou bactérias e é composto por resíduos dos ácidos -D-manurônico e -L-

gulurônico na forma de sal de sódio, unidos por ligações glicosídicas (14) e 

distribuídos em diferentes proporções ao longo da cadeia [3]. Características como a 

ação gelificante e espessante, biodegradabilidade, biocompatibilidade e ausência de 

toxidez tornam o alginato de sódio um material interessante para inúmeras 

aplicações [4]. Os polissacarídeos são não iônicos na natureza, no entanto para 

sustentar o transporte de matéria orgânica e inorgânica em águas, modificações 

químicas são realizadas nos polímeros naturais, tornando-os iônicos e passíveis de 

serem utilizados como floculantes [5]. Apesar das vantagens citadas acima, muitos 

polímeros naturais têm algumas desvantagens inerentes, tais como pobre 

resistência mecânica e contaminação microbiana. Para superar estes problemas 
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tem-se feito esforços para desenvolver matrizes quimicamente modificadas pela 

combinação dos polímeros naturais com os monômeros sintéticos [6]. 

A modificação de polímeros naturais tem recebido muita atenção para o 

desenvolvimento de novos materiais com propriedades específicas. A reação de 

graftização é uma das técnicas empregadas para modificar as propriedades 

químicas e físicas dos polímeros naturais e sintéticos. O grafting químico é um dos 

métodos mais eficientes para modificar a estrutura e as propriedades dos 

biopolímeros, o que os torna importantes recursos para o desenvolvimento de 

materiais avançados, pois há uma melhora nas propriedades funcionais dos 

polissacarídeos. Nas últimas décadas, muitos estudos têm sido feitos na síntese e 

caracterização de copolímeros graftizados sobre polímeros naturais, como amido, 

quitosana, alginato, celulose e goma de cajueiro [7,8]. Copolímero graftizado através 

de enxerto de monômeros vinílicos em alginato pode introduzir propriedades 

desejadas e ampliar o campo do potencial de aplicação deste por meio dos vários 

tipos de cadeias laterais inseridas na macromolécula do polissacarídeo. O grafting 

de monômeros vinílicos como acrilato de metil [9], acrilamida [10] e acrilonitrila [11] 

sobre o alginato tem recebido considerável atenção e valor na preparação de novos 

materiais poliméricos com propriedades especiais, ampliando sua gama de 

aplicação. 

Atualmente, tem se buscado novas aplicações de polissacarídeos 

modificados e do alginato em particular em busca do “desenvolvimento sustentável” 

[3]. Grafting de monômeros vinílicos sobre alginato e outros polissacarídeos de fonte 

natural através de iniciadores para a formação de radicais livres têm atraído o 

interesse de muitos pesquisadores e cientistas nas últimas décadas [12]. Esta 

técnica permite o desenvolvimento de novos materiais poliméricos com propriedades 

desejadas. O alginato de sódio é um composto simples que pela reação de 

graftização poderá ser útil sob o ponto de vista industrial como superabsorvente e 

agente de floculação no tratamento de água residual de minas de carvão [6]. 

Copolímeros de polissacarídeos naturais como o alginato graftizado apresentam 

boas propriedades de floculação, e o alginato de sódio graftizado com poliacrilamida 

é uma maneira eficiente de se obter este em solução aquosa [3]. 
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Reações químicas ativadas por sonoquímica foram amplamente utilizadas em 

síntese de polimerização pelo uso de grupos iônicos contendo iniciadores, como por 

exemplo, o persulfato de potássio (KPS), na presença de polímeros anfifílicos ou 

oligômeros, na copolimerização com monômeros hidrofílicos como acrilamida e seus 

derivados e copolimerização com monômeros hidrofílicos iônicos tais como o 

estireno de sódio sulfonado e sais de sódio do 2-sulfo etil metacrilato [13]. O método 

assistido por ultrassom foi utilizado para produzir polissacarídeos modificados com 

acrilamida, promovendo uma maior eficiência dos copolímeros graftizados num 

menor tempo [8].  

Neste trabalho serão abordados os tipos de corantes usados na indústria têxtil 

e a sua problemática ambiental, os métodos usados na modificação do alginato de 

sódio, aplicações do alginato de sódio modificado e o uso do método de ultrassom 

como fonte de energia para modificar polímeros. Foi estudada uma rota para a 

produção de compostos modificados a partir do alginato de sódio graftizado com 

acrilamida por sonoquímica para a produção de polímero eletrólito usado como 

polímero adsorvente na remoção do corante azul de metileno por processo de 

adsorção.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
Neste capítulo se encontra uma revisão geral sobre os tipos de corantes 

usados na indústria têxtil, os métodos usados na modificação da estrutura do 

alginato de sódio para obtenção de novos materiais para aplicações na indústria, 

bem como o uso do método de ultrassom como fonte de energia para ativação de 

reações químicas e a aplicação do método de adsorção para a remoção de cor em 

solução.  

 

2.1 Corantes 

 

Os aditivos utilizados para conferir cor são denominados colorantes e podem 

ser classificados como pigmentos e corantes. Existe uma indefinição quanto ao uso 

destes termos, sendo que em muitas situações são considerados sinônimos. A 

diferença básica entre pigmentos e corantes está no tamanho de partícula e na 

solubilidade no meio em que é inserido. Os pigmentos possuem no geral, tamanho 

de partícula maior e são insolúveis em meio aquoso, portanto são usados como 

dispersões com a adição de agentes dispersantes [14], enquanto que corantes são 

moléculas solúveis [15].  

Os colorantes também podem ser classificados com relação à estrutura 

química, como orgânicos e inorgânicos [16]. Duas estruturas básicas definem os 

principais grupos de colorantes orgânicos: os do tipo azo que possuem o grupo       

( N N ) em comum e os policíclicos que são constituídos de anéis aromáticos 

condensados ou heterocíclicos.  

Os colorantes inorgânicos representados principalmente por complexos de 

metais de transição possuem uma aplicação muito extensa na indústria têxtil e 

frequentemente são usados junto com colorantes orgânicos, tendo como vantagem 

a alta estabilidade química e o alto poder de tingimento como propriedades comuns, 

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

Corantes são compostos químicos que podem conectar-se a superfície ou 

tecidos para conferir cor. A maioria dos corantes são moléculas orgânicas 
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complexas que requerem boa resistência, como por exemplo, para ação de 

detergentes. Os corantes atualmente utilizados tem origem sintética e são 

constituídos de estruturas aromáticas complexas, o que os tornam altamente 

estáveis e resistentes à biodegradação [17]. Os corantes sintéticos são amplamente 

utilizados em muitos campos da tecnologia avançada, como por exemplo, em vários 

tipos de indústrias como a têxtil [18], papel [19], curtimento de couro [20], 

processamento de alimentos, polímeros, cosméticos, borracha e impressão [21,22]. 

Os corantes sintéticos também são empregados em rastreamento de águas 

subterrâneas [23], para a determinação da área de superfície específica de lodo 

ativado [24], esgoto [25] e tratamento de águas residuais [26], etc. As descargas de 

corantes na hidrosfera apresentam um risco significativo de poluição à natureza 

devido à sua resistência à degradação, o que poderá desenvolver cor na água, 

reduzindo a penetração de luz solar e resistência da vida aquática a ataques 

fotoquímicos e biológicos [27]. Os efluentes provenientes de diferentes indústrias, 

como a têxtil, papel e celulose, couro, pintura, cerâmica, olaria, etc, que usam 

corantes sintéticos para colorir seus produtos, podem levar à poluição da água, se 

não forem tratados adequadamente antes de sua descarga para o meio ambiente 

[28]. Anualmente, um milhão de toneladas de corantes são produzidos a nível 

mundial [29] e 10–15% deles são despejados pela industria têxtil [30]. As águas 

residuias destas industrias são fontes consideráveis de poluição que afetam a 

atividade fotossintética [31,32] e a maiora destes corantes e seus metabólitos são 

tóxicos e potencialmente carcinogênicos na natureza, afetando a biota aquática e a 

saúde humana [31]. Neste contexto, as regulamentações ambientais estão se 

tornando mais rigorosas no que diz respeito à descarga e remoção de corantes de 

efluentes aquosos [33].  

Diferentes métodos para a remoção de corantes a partir da água e águas 

residuais têm sido investigados e estes incluem processos biológicos, físicos 

(filtração com membranas, adsorção, coagulação, floculação, precipitação, osmose 

reversa, troca iônica, etc.) e químicos (oxidação, ozonização, etc) [32]. 

Segundo Sen e Colab. [34], mais de 100.000 corantes comerciais são 

conhecidos, com uma produção anual superior a 7   105 toneladas/ano. O consumo 

total de corante na indústria têxtil no mundo é superior a 10.000 toneladas/ano e 

aproximadamente 100 toneladas/ano são despejados em corpos hídricos [35]. 
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Basicamente os dados exatos sobre a quantidade de corantes despejados a partir 

de vários processos no meio ambiente são desconhecidos. Entretanto, o lançamento 

de pequenas quantidades de corante sintético no meio ambiente gerou desafios aos 

pesquisadores, e vários métodos como adsorção, coagulação, oxidação avançada e 

separação por membranas são usados na remoção destes em águas residuais [36].  

 

2.2 Classificação dos corantes 

 

Há diversas maneiras para a classificação dos corantes comerciais. Eles 

podem ser classificados em termos da estrutura química (antraquinona, azo, índigos, 

nitroso, nitro e triarilmetano), cor e métodos de aplicação (método pelo qual eles são 

fixados à fibra têxtil) [37,38]. 

Os corantes também podem ser classificados de acordo com a sua 

solubilidade em solúveis, no qual se incluem os corantes ácidos, mordentes, 

complexos de metal, diretos, reativos e básicos e os insolúveis, em azoicos, enxofre, 

cuba e dispersos [36]. 

Entretanto, devido às complexidades da nomenclatura dos corantes a partir 

do sistema de estrutura química, a classificação baseada na aplicação é muitas 

vezes favorável [36]. Ao contrário dos acima mencionados, os corantes também 

podem ser classificados de acordo com a sua carga [39,40] como não iônicos 

(corantes dispersos), catiônicos (todos os corantes básicos) e aniônicos (corantes 

diretos, ácidos e reativos). 

Os corantes também podem ser classificados de acordo com o método pelo 

qual ele é fixado à fibra têxtil. Os principais grupos de corantes classificados pelo 

modo de fixação são mostrados a seguir. 

- Corantes Diretos - Este grupo de corantes é denominado como compostos 

solúveis em água e são utilizados para tingir fibras de celulose (algodão, viscose, 

etc.) através de interações de Van der Waals. Esta classe de corantes é constituída 

principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) 

como mostrado na Figura 1, ou pré-transformados em complexos metálicos. 
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- Corantes Ácidos - Este termo corresponde a um grande grupo de corantes 

aniônicos portadores de um a três grupos sulfônicos, ilustrados na Figura 2, sendo 

estes grupos substituintes ionizáveis responsáveis pela solubilidade dos corantes em 

água, o que tem importância vital no método de aplicação do corante em fibras 

protéicas (lã e seda) e em fibras de poliamida sintética. São caracterizados por 

apresentar substâncias com estruturas químicas baseadas em compostos azo, 

antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem 

uma ampla faixa de coloração e grau de fixação. 

 

Figura 1: Exemplo de corante direto (I corante vermelho congo) contendo grupos diazo como 
grupos cromóforos [41]. 

 

 
Figura 2: Estrutura molecular do corante ácido violeta [42]. 

 

 
 

SO3Na

NH
H

NN N

SO3Na

N

N

H
H

CH3CH2

N

C

CH2

SO3
-

NCH3CH2

CH2CH3
N
+

H2C

SO3Na
+

CH2CH3



 

24 
 

- Corantes Reativos - são corantes que contêm um grupo eletrofílico (reativo) 

para formar ligação covalente com grupos hidroxila das fibras celulósicas, com 

grupos amino, hidroxila e tióis das fibras proteicas e também com grupos amino das 

poliamidas. Apesar de existir muitos tipos de corantes reativos, os principais contêm 

a função azo e antraquinona como grupos cromóforos e os grupos clorotriazinila e 

sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.  

- Corantes Azóicos - são compostos coloridos, insolúveis em água, que são 

sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. O fato de usar um 

sistema de produção do corante diretamente sobre a fibra, através da combinação 

de um corante precursor sem grupos sulfônicos e a formação de um composto 

solúvel, permite um método de tingimento de fibras celulósicas (especificamente 

alongadas) com alto padrão de fixação e alta resistência contra luz e umidade. 

- Corantes Dispersivos – Esta classe é constituída por corantes insolúveis 

em água aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofóbicas através de 

suspensão (partículas entre 1 a 4 m). Esta classe de corantes tem sido utilizada 

principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como acetato celulose, náilon, 

poliéster e poliacrilonitrila. 

- Corantes à Cuba - É uma grande e importante classe de corantes baseada 

nos índigos, tioindigóides e antraquinóides. A maior aplicação deste tipo de corante 

é a tintura de algodão, embora devido às suas excelentes propriedades de fixação, 

outros materiais também sejam utilizados.  

- Corantes de Enxofre - É uma classe de corantes insolúveis em água que 

se caracteriza por compostos macromoleculares constituídos por pontes de 

polissulfetos (   
 ). Estes corantes são aplicados principalmente na tintura de fibras 

celulósicas, conferindo as cores preta, verde oliva, azul marinho, marrom e 

apresentando boa fixação. Entretanto, estes usualmente apresentam resíduos 

altamente tóxicos. 

- Corantes Pré- Metalizados – Estes corantes são designados pela presença 

de um grupo hidroxila ou carboxila na posição orto em relação ao cromóforo azo e 

permitem a formação de complexos com íons metálicos. São utilizados 

principalmente para tingir fibras proteicas e poliamida. Exemplos comuns deste 
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grupo são os complexos estáveis de cromo: corante (1:1) ou (1:2). O alto conteúdo 

de metal (cromo) nas águas residuais é uma desvantagem ecológica deste corante.  

- Corantes Branqueadores - As fibras têxteis no estado bruto, por serem 

compostas essencialmente de materiais orgânicos, apresentam coloração 

amarelada devido à absorção de luz, principalmente na faixa de baixo comprimento 

de onda. Esta tonalidade é reduzida na indústria ou na lavanderia pela oxidação da 

fibra com alvejantes químicos ou pela utilização de corantes brancos denominados 

de branqueadores ópticos ou branqueadores fluorescentes. Estes corantes possuem 

grupos carboxílicos, azometino ( N CH ) ou ( CH CH ) etilênicos aliados a 

sistemas benzênicos, naftalênicos, pirênicos e anéis aromáticos que proporcionam 

reflexão por fluorescência na região de 430 nm a 440 nm quando excitados por luz 

ultravioleta [36,43]. 

Diversas indústrias, tais como de tintas, têxteis, papel, impressão, tapetes, 

plástico, alimentos e cosméticos utilizam corantes para desenvolver cor nos seus 

produtos. Estes corantes são eliminados no lixo industrial e consequentemente 

descarregados geralmente no meio hídrico [44-46]. 

 

2.3 Efeito de toxicidade dos corantes 

 

Corantes são poluentes significativos que causam problemas ambientais e de 

saúde, sendo usados pela maioria das indústrias como corantes e pigmentos para 

colorir seus produtos [47]. 

A contaminação de águas residuais com corantes pode levar a uma variedade 

de problemas ambientais, visto que águas coradas podem afetar a vida aquática. 

Sendo assim, todo um ecossistema pode ser destruído pela contaminação de vários 

corantes em água [48].  

O despejo descontrolado de efluentes industriais contendo corantes orgânicos 

no meio ambiente levou à contaminação da terra e dos rios de muitos países em 

todo o mundo, e cerca de 1-20% da produção mundial de corantes é perdida durante 

o processo de tingimento, sendo este liberado para o meio ambiente como águas 

residuais têxtil [49]. 
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Efluentes provenientes da indústria de corante ou de processos envolvendo 

tingimento têxtil não tratado convenientemente, antes de serem lançados em águas 

naturais são capazes de atingir reservatórios e estações de tratamento de água, o 

que causa grande preocupação ecológica. Deste modo, corantes altamente 

insolúveis que requerem uma baixa solubilidade no processo de aplicação, 

apresentam menor biodisponibilidade do que outros corantes contendo grupos 

sulfônicos, os quais aumentam a solubilidade, embora apresentem resíduos tóxicos 

na água de lavagem devido à menor fixação [43]. 

Corantes básicos apresentam alta intensidade de cores e são muito visíveis 

mesmo em concentrações muito baixas [50]. Os corantes complexos são geralmente 

a base de cromo, que são cancerígenos [51,52]. Os corantes podem afetar a 

atividade fotossintética na vida aquática devido à diminuição da penetração de luz e 

também podem ser tóxicos para estes devido à presença de metais e estruturas 

moleculares aromáticas complexas, etc. [53,54]. Além disso, os corantes também 

são cancerígenos, mutagênicos ou teratogênicos para várias espécies de peixes. 

Sendo assim, os corantes também podem causar danos graves para os seres 

humanos, tais como a disfunção dos rins, sistema reprodutivo, fígado, cérebro e 

sistema nervoso central [55]. Azocorantes são tóxicos devido à presença de aminas 

tóxicas no efluente [56]. Similarmente, corantes à base de antraquinona são mais 

resistentes à degradação e mantém a cor por um longo tempo nos efluentes [56]. Os 

corantes reativos são solúveis em água e 5-10% dos corantes vão ao banho de 

lavagem, levando a um efluente altamente colorido, o que causa problemas graves 

no meio ambiente [57]. Além disso, os corantes reativos são estáveis quimicamente 

e pouco biodegradáveis e, provavelmente, passam através de estações de 

tratamento convencionais sem serem removidos (não tratados), de modo que a sua 

remoção é de grande importância. Devido ao efeito tóxico, os corantes têm gerado 

muita preocupação a respeito de sua utilização por causar mutagênese, fraturas 

cromossômicas, carcinogênese e toxicidade respiratória.  

Devido à sua natureza, os corantes são detectáveis a olho nu, e são visíveis 

mesmo em baixas concentrações, como 1 ppm (1 mg/L). Porém, este 

comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena 

quantidade lançada em efluentes aquáticos pode causar uma acentuada mudança 

na coloração dos rios, o que pode ser facilmente detectado pelo público e 
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autoridades que controlam os assuntos ambientais. Desta forma, métodos para 

remoção da cor das águas de rejeito têm recebido enorme atenção nos últimos anos 

[43]. 

Sendo assim, devemos focar no desenvolvimento de métodos e tecnologias 

específicas para remoção de diferentes tipos de corantes de fluxos de águas 

residuais que são despejados no meio ambiente. 

A presença de corantes provenientes de fontes antrópicas no meio aquático 

representa um grande problema ambiental [43]. Segundo a resolução 357 de 2005 

do CONAMA [58], corantes de origem antrópica devem estar virtualmente ausentes. 

O grau de toxicidade destes compostos está diretamente ligado à sua estrutura, 

solubilidade e rota metabólica [43]. 

Um exemplo de corante de origem antrópica é o cloreto de tetrametiltionina, 

também conhecido como azul básico ou azul de metileno (C16H18ClN3S), 

apresentado na Figura 3. Essa substância apresenta efeitos nocivos à saúde 

humana, causando dificuldades para a respiração. Quando ingerido, nota-se uma 

sensação de queima na boca, náusea, vômito, diarreia, dores abdominais, no tórax e 

na cabeça, confusão mental e metemoglobinemia (síndrome do bebê azul) [59] e em 

contato com a pele causa fotossensibilização [36]. A remoção de azul de metileno a 

partir do meio ambiente é muito difícil, devido a sua estrutura complexa, constituída 

de anéis aromáticos conjugados [60]. 

 

Figura 3: Estrutura química do azul de metileno [61]. 
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também pode causar aumento da frequência cardíaca, choque, cianose, iterícia, 

formação do corpo Heinz, quadriplegia, necrose do tecido em humanos e muitas 

outras lesões perigosas [67,68]. O corante azul de metileno foi a primeira droga 

totalmente sintética desenvolvida para utilização na medicina, porém foi 

primeiramente desenvolvido como um corante derivado de anilina para utilização 

pela indústria têxtil [69].   

São altamente visíveis e possuem muito brilho e intensidade de cores [70]. O 

azul de metileno foi selecionado como composto modelo para uso em estudos de 

adsorção para avaliar a sua remoção a partir de soluções aquosas [71], o mesmo 

possui amplas aplicações, que incluem colorir papel, corante de cabelo temporário, 

tingimento de algodões, lãs, seda, madeira, revestimento para estoque de papel, 

finalidade médica, etc. O azul de metileno é um corante orgânico solúvel em água 

que produz cátions de coloração azul em solução [72].  

As concentrações dos corantes em pesquisas são normalmente inferior a   

200 mg L-1, diferentemente da pesquisa laboratorial, o efluente oriundo de tingimento 

industrial normalmente contém alta concentração. Geralmente as pesquisas são 

realizadas em um sistema de soluto único, que também difere da aplicação, visto 

que o efluente de tingimento industrial normalmente contém mais de uma espécie de 

corante em alta concentração. Mesmo considerando os efluentes de outros 

processos na indústria de tingimento, as concentrações finais de corantes em um 

efluente real são superiores a 300 mg L-1 [73].  

 

2.4 Natureza química e física do Alginato de Sódio (SAG) 

 

Polissacarídeos são macromoléculas naturais formadas pela condensação de 

monossacarídeos ou seus derivados, unidos entre si por ligações glicosídicas. Os 

polissacarídeos são encontrados em quase todos os organismos vivos, onde 

exercem várias funções, se constituindo de polímeros de alta massa molar que em 

alguns casos pode ser superior a 106 g/mol. Eles podem ter ramificações formadas 

por vários monossacarídeos, assumindo diferentes configurações, apresentando 

estrutura de cadeias linear, ramificada e, raramente, cíclica (ex. ciclodextrinas ou 

dextrinas de Shardinger) [74]. 
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Os polissacarídeos são fonte de alimentos naturais e renováveis para a 

síntese de materiais macromoleculares de alto desempenho, encontrados em 

abundância na natureza em quase todos os seres vivos do universo. Eles estão 

presentes em vários tecidos de sementes, caules e folhas de plantas, fluidos 

corporais de animais, casca de crustáceos e insetos. Eles também são encontrados 

nas paredes celulares de algas marinhas (celulose, hemicelulose, pectina) de 

animais (quitina, mucopolissacarídeos), servindo também como reserva metabólica 

de plantas (amido, dextranas, frutanas) e de animais (glicogênio) e fluidos 

extracelulares de bactérias, leveduras e fungos [75].  

Os polissacarídeos são facilmente disponiveis na natureza e vários hidrogéis 

funcionais podem ser obtidos através de modificação química e física dos mesmos 

[76]. O termo “alginato” refere-se a um grupo de polissacarídeos que ocorre 

naturalmente na parede celular de algas marinhas marrons (Phaeophyceae), 

existindo como o sal misto de cálcio-sódio-potássio do ácido algínico [77].  

As algas marrons (Phaeophyceae) que contêm alginato constituem-se em 

uma família diversificada de plantas e crescem em praias rochosas ou nas áreas do 

oceano com fundo límpido e rochoso. Entretanto somente algumas espécies destas 

algas marrons são utilizadas como fonte comercial de alginatos. A produção de 

alginatos com diferentes proporções de ácido poligulurônico na sua estrutura deve-

se às diferentes espécies de algas marrons, o que resulta em diferentes 

propriedades e funcionalidades deste composto [78]. Existem três tipos de 

macroalgas, que são classificadas como algas marrons, verdes e vermelhas. As 

Algas marrons são consideradas as mais promissoras para a produção de 

biocombustível, porque apresentam maior produtividade de cultivo baseada na área 

entre os três tipos de macroalgas, sendo este de aproximadamente 40 kg de 

biomassa úmida/m2 de alga. Cerca de 70 milhões de toneladas de macroalgas são 

cultivadas e colhidas em todo mundo em fazendas costeiras. Esta escala de 

produção é principalmente para a produção de alimentos. As algas marrons 

cultivadas são colhidas por métodos manuais e mecânicos. Após, são normalmente 

tratadas com moagem para reduzir o tamanho da biomassa para serem utilizados no 

processo de sacarificação ou para extração de alginato. O cultivo em larga escala de 

algas marrons já é praticado em vários países, incluindo a Coréia, China e Japão 

[79]. 
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A composição, a sequência e a massa molecular variam com a fonte e as 

espécies que produzem o copolímero. Devido à abundância de algas em corpos 

d'água, há uma grande quantidade de alginato presente na natureza. A produção 

industrial de alginato é de aproximadamente 30.000 toneladas/ano, e estima-se que 

comprenda menos de 10% de alginato biossintetizado. Portanto, há um significativo 

potencial adicional para projetar biomateriais sustentáveis baseados em alginatos 

[80]. 

O alginato de sódio é um sal derivado do ácido algínico cuja fórmula química 

empírica é NaC6H7O6, sendo um importante polissacarídeo solúvel em água [81]. O 

alginato é um biopolímero polieletrólito, biocompatível, não tóxico, não mutagênico e 

biodegradável, caracterizado como um copolímero aniônico constituído de um sal 

misto do ácido algínico [82]. A estrutura do ácido algínico consiste de cadeias 

lineares e flexíveis de resíduos de ácido -D-manurônico (M) e de seu epímero, o 

ácido -L-gulurônico (G) em várias proporções unidos por ligações tipo (14) [81]. 

Na molécula, a disposição espacial dos monômeros se dá segundo a posição 

energética mais favorável. Para blocos G G esta é uma posição em forma de 

cadeira, C4, sendo os monômeros unidos por ligação glicosídica (14). Para MM 

trata-se da posição C1, sendo a ligação glicosídica do tipo (14). O grupo 

carboxílico é responsável por uma ligação glicosídica equatorial/equatorial em 

MM, uma ligação glicosídica axial/axial em G G e uma ligação glicosídica 

equatorial/axial para M G [83]. 

O alginato de sódio em solução aquosa forma hidrogel na presença de 

cátions divalentes, tais como o cálcio (Ca2+), que atuam como agentes reticulantes 

entre os grupos funcionais da cadeia macromolecular. Além da formação dos 

hidrogéis induzidos por cátions divalentes, este pode formar géis ácidos oriundos 

dos resíduos do ácido algínico [84]. 

 Estes resíduos estão arranjados na forma de blocos de ácidos manurônico 

(M) ou gulurônico (G), ligados de forma que a sequência destes resíduos na 

molécula seja alternada. A molécula deste polímero é constituída 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]. 

 
 

Alginato em gel, grânulo, filme ou em forma de pellet é amplamente utilizado 

para encapsulação de fármacos, proteínas, células e também como suporte para 

cartilagem, osso e regeneração de tecido mole [85]. Entretanto, como na maioria dos 

hidrogéis a base de biopolímeros, os a base de alginato de sódio também possuem 

baixas propriedades mecânicas [86].   

O desenvolvimento destes géis tem sido proposto por serem estabilizados por 

ligações de hidrogênio, 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 protonação e desprotonação dos 

grupos carboxílicos na cadeia estrutural da molécula [87]. 

 



 

32 
 

2.4.1 Métodos usados na modificação química do SAG  

 

Atualmente, são utilizados diferentes métodos para a modificação química do 

alginato de sódio. Dentre estes podemos citar o método convencional [81] e o de 

micro-ondas [88].  

Além disso, o alginato de sódio pode ser facilmente modificado através de 

métodos químicos ou físicos [89], tais como a utilização da reação de graftização 

com monômeros vinílicos hidrofílicos para obtenção de copolímeros [7], através da 

mistura com outro polissacarídeo para obtenção de complexos polieletrólitos com 

variação do pH [90], de grafting seguido de reticulação parcial para obtenção de 

hidrogel superabsorvente [91] e pelo uso de técnicas como: sulfatação, esterificação 

e amidação em que seus derivados têm demonstrado um grande potencial de 

aplicação [83]. Sendo assim, nos últimos anos houve muitos trabalhos reportados 

sobre a modificação química de alginato de sódio para obtenção de novos materiais 

poliméricos com propriedades especiais.  

YADAV e Colab. [12] citam a modificação de alginato através de grafting com 

Ácido 2-acrilamidoglicólico usando eficientes iniciadores redox como um dos 

melhores e mais convenientes métodos de síntese destes materiais, empregados 

para associar estruturas sintéticas a moléculas naturais.  

O uso de radiações é muito difundido, sendo as radiações de micro-ondas, 

gama e ultravioleta as mais usadas. A reação pode ocorrer com o alginato de sódio 

pré-irradiado ou com o alginato irradiado na presença do polímero a ser graftizado 

[4].   

O grafting químico é um dos mais eficientes métodos para modificar a 

estrutura e propriedades de biopolímeros. A reação de graftização de 

polissacarídeos naturais está se tornando um importante recurso no 

desenvolvimento de materiais avançados, uma vez que este melhora as 

propriedades funcionais dos polissacarídeos [92]. Os polímeros graftizados são 

geralmente sintetizados pelo método convencional de grafting com o uso de 

iniciadores redox [93], onde este processo de modificação envolve a formação de 

radicais livres pela ação de compostos oxidantes.  
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No grafting convencional as cadeias poliméricas são graftizadas sobre a 

estrutura do polissacarídeo na presença de iniciadores químicos [94]. A síntese de 

polímeros graftizados envolve a formação de radicais livres, o qual é gerado in situ 

pelo radical, na presença de iniciadores redox, tais como o ácido etilenodiamino 

tetra-acético/nitrato de amônio cérico [95], o sulfato de amônio ferroso/persulfato de 

potássio [96], o nitrato de amônio cérico/HNO3 [97], o persulfato de potássio 

(KPS)/N,N,N,N’- tetrametil etilenodiamino [98] e o K2S2O8/ácido ascórbico [99]. 

Um grande número de sistemas de iniciação por radicais livres tem sido 

empregado e podem ser de dois tipos: químicos e físicos. Além do uso de 

iniciadores químicos [100,101], os radicais livres também podem ser gerados através 

de raios -(radiação gama) [102,103], radiação UV [104], feixe de elétrons [105] e 

radiação microondas [106,107].  

A reação de graftização é um dos métodos mais importantes para a 

modificação de propriedades físicas e químicas dos alginatos. O alginato de sódio 

possui grupos hidroxilas (C-2 e C-3) e carboxílicos (C-6) [80] livres distribuídos ao 

longo da estrutura da cadeia macromolecular, como candidatos ideais para a 

funcionalização química, podendo estes modificar propriedades como solubilidade, 

hidrofobicidade, características físico-químicas e biológicas [83].  

A modificação química do alginato é usada como uma ferramenta para 

melhorar propriedades como a força iônica do gel através de reações de reticulação, 

aumentar a hidrofobicidade da estrutura, melhorar a biodegradação, proporcionar 

propriedades anticoagulantes, fornecer suporte químico e bioquímico para interagir 

com a superfície das células ou conferir características dependentes da temperatura 

[80]. 

Gomez e Colab. [108] realizaram a oxidação dos grupos hidroxilas do alginato 

de sódio em solução aquosa a temperatura ambiente durante 24 horas, usando 

periodato de sódio na ausência de luz. Ronghua e Colab. [109] relataram o 

desenvolvimento de sulfato de alginato preparado a partir do alginato de sódio 

através da reação com ácido cloro sulfônico (CISO3H) em formamida. Sen e Colab.  

[3] reportaram a síntese de copolímeros graftizados baseado em acrilamida e 

alginato de sódio por energia de micro-ondas. 
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A síntese de copolímeros pelo método de micro-ondas é classificada em dois 

tipos: síntese iniciada por micro-ondas (usa somente irradiação de micro-ondas para 

iniciar o grafting) e síntese assistida por micro-ondas (usa a sinergia da radiação do 

microondas e do iniciador químico para a formação dos radicais livres para iniciar o 

grafting) [110]. 

O uso de irradiação de micro-ondas tem sido explorado nas duas últimas 

décadas para minimizar limitações na síntese de uma variedade de materiais 

polissacarídeos modificadas por grafting. Na verdade, o crescente aumento por 

química ambientalmente correta, limpa e verde tem motivado o uso de radiação de 

micro-ondas na modificação de polissacarídeos por grafting para muitas aplicações.  

A irradiação de micro-ondas reduz significativamente o uso de solventes 

tóxicos, bem como o tempo de reação para todas as reações de grafting, 

assegurando altos rendimentos, seletividade e formação de produto limpo. Além 

disso, em muitos casos, polissacarídeos sintetizados por micro-ondas apresentam 

copolímeros com melhores propriedades para exploração comercial do que aqueles 

desenvolvidos por método convencional [111].  

A modificação dos polissacarídeos naturais que são biodegradáveis e 

bastante estáveis ao cisalhamento tem sido explorada como uma forma de combinar 

os seus melhores atributos com as dos polímeros sintéticos, em contraste com as 

poliacrilamidas de cadeias longas [112]. 

Pal e Colab. [113] descrevem a síntese de copolímeros de poliacrilamida 

graftizados sobre o alginato de sódio (SAG-g-PAM) usando três métodos diferentes 

(método convencional, método iniciado por micro-ondas e o método assistido por 

micro-ondas) para aplicação como floculante no tratamento de águas residuais. Os 

autores observaram que os copolímeros obtidos na síntese pelo método iniciado e 

assistido por micro-ondas proporcionaram maior % grafting em comparação com os 

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

Yadav e Rhee [114] relatam o desenvolvimento de um superabsorvente 

nanocompósito, através de reação de grafting de monômeros vinílicos ao longo das 

cadeias do alginato de sódio por método convencional usando persulfato de amônio 

(APS) como iniciador radicalar.  
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Wang e Wang [115] sintetizaram hidrogel superabsorvente através da reação 

de graftização radicalar com monômeros vinílicos na estrutura macromolecular do 

alginato de sódio na presença de persulfato de amônio (APS) como iniciador 

químico.  

Sen e Colab. [3] sintetizaram copolímeros graftizados de SAG-g-PAM através 

do método iniciado por micro-ondas para ser aplicado como floculantes polimérico 

em suspensão de carvão. 

 

2.5 Aplicações do SAG modificado 

 

O alginato de sódio é uma macromolécula natural aniônica que pode ser 

extraída de algas marinhas ou produzido por bactérias. Sendo assim, é abundante, 

renovável, não tóxico, solúvel em água, biodegradável e biocompatível [7]. Em 

virtude destas vantagens, o alginato de sódio tem recebido considerável atenção nas 

áreas industriais, como a farmacêutica [116], de alimentos [117], têxteis [118], 

cosméticos [119], engenharia ambiental [120], imobilização de células [121] e da 

saúde [122]. 

O alginato de sódio é muito utilizado pela indústria de alimentos para 

aumentar a viscosidade e como emulsificante, em comprimidos para indigestão, em 

preparação de moldes dentários e na impressão de corante reativo na indústria têxtil 

[3]. Polissacarídeos na sua forma natural são usados como coagulantes e 

floculantes, por exemplo: amido, alginato de sódio, amilopectina, goma guar, goma 

xantana, quitosana e mucilagem de quiabo [123], enquanto que na forma modificada 

eles são usados como superabsorventes de água, como por exemplo: goma guar-g-

poli (acrilato de sódio) [124]. Nos últimos anos, o uso de polissacarídeos para 

preparar hidrogéis através de reações de reticulação para aplicações biomédicas 

têm atraído a atenção de muitos pesquisadores [125,126]. Recentemente, a 

obtenção de copolímeros graftizados biodegradáveis sobre polissacarídeo natural 

tem atraído cada vez mais o interesse, devido estes serem ecologicamente corretos 

e possuírem amplas aplicações, como em matrizes para liberação controlada de 

fármacos [127], floculantes [128], e gomas com propriedades melhoradas [129]. 

Copolímeros graftizados de alginato de sódio são eficientes agentes floculantes 
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[130]. O alginato de sódio é um polissacarídeo solúvel em água, com carga negativa, 

que apresenta propriedade hidrocolóide, alta viscosidade, gelificação e capacidade 

de formação de filme. Tem aplicações como hidrogéis, engenharia de tecidos e 

impressão [131] e como agente bactericida [132]. O alginato de sódio é um 

polieletrólito linear aniônico com características química e biológica própria, boa 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e é atóxico. Por estas razões, tem sido 

amplamente utilizados como excipiente em formas de dosagem farmacêutica e pode 

ser utilizados para desenvolver sistemas de liberação controlada de fármacos em 

matriz revestidas com películas, grânulos e capsulas [133]. 

 

2.6 Uso do Ultrassom como fonte de energia na modificação de 
polissacarídeos  

 

A irradiação de ultrassom é amplamente utilizada em síntese orgânica. 

Quando uma onda ultrassônica passa através de um meio líquido, um grande 

número de microbolhas é formado, cresce e entra em colapso num tempo muito 

curto, de aproximadamente alguns microssegundos. Este processo é denominado 

de cavitação ultrassônica [134]. Cálculos teóricos e os respectivos experimentos 

através do método de sonoquímica sugerem que a cavitação ultrassônica pode 

gerar temperaturas locais tão altas quanto 5000 K e pressões locais tão altas quanto 

500 atm, com taxas de aquecimento e resfriamento maiores do que 109 K/s, o que 

resulta num ambiente muito vigoroso, o qual poderia induzir algumas reações 

químicas que não ocorreriam em condições normais [135]. 

A aplicação do uso de energia do ultrassom para modificar biopolímeros é 

cada vez mais estudada para acelerar os processos de transporte de massa em 

mistura, secagem e extração, na desgaseificação de alimentos líquidos, para a 

indução de reações de oxidação/redução, para a extração de enzimas e proteínas, 

para a inativação microbiana e enzimática, para a indução de nucleação, para a 

cristalização, sendo também um dos poucos métodos que permitem a preparação de 

emulsões submicrométricas [136].  O método de ultrassom tem enorme potencial de 

aplicações em tecnologia de alimentos, incluindo emulsificação, tenderização, 
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modificação de funcionalidade, inativação microbiana, extração, antiespumante, 

descongelamento, congelamento, cristalização, desgaseificação e secagem [137]. 

O ultrassom é capaz de produzir efeitos físicos, mecânicos e químicos através 

da cavitação acústica, na qual ocorre a formação, crescimento e posterior colapso 

violento das microbolhas devido às flutuações de pressão causada por uma onda 

sonora [138]. Este colapso produz pontos quentes de curta vida útil (10-6 s) com 

intenso aquecimento local e pressões de até 1200 bar. Consequentemente, sob 

estas extremas condições, moléculas suficientemente voláteis são vaporizadas para 

a fase gasosa e termolizadas a radicais livres, seguida de um resfriamento muito 

rápido [139].  

Uma das aplicações mais importantes do método de ultrassom é a sua 

eficácia na degradação de polímeros. O processo de despolimerização ocorre 

através dos efeitos de cavitação e pode envolver duas possibilidades de mecanismo: 

degradação mecânica do polímero a partir da cavitação de bolhas colapsadas e 

degradação química como resultado da reação química entre o polímero e 

moléculas de elevada energia, tais como os radicais hidroxila que são produzidos a 

partir da cavitação de alta energia [140]. Ying e Colab. [141] estudaram a obtenção 

de polissacarídeos de folhas de amoreira através do método de extração assistido 

por ultrassom e Camino e Colab. [136] avaliaram o efeito do ultrassom de alta 

intensidade no tamanho de partículas de hidroxipropilmetilcelulose com diferentes 

pesos moleculares. 

 

2.7 Adsorventes Polieletrólitos Poliméricos 

 

Os floculantes de origem orgânica natural, conhecidos universalmente como 

polieletrólitos, são representados por compostos constituídos de grandes cadeias 

moleculares, dotados de sítios com cargas positivas ou negativas. Os polímeros 

podem variar sua massa molar, estrutura (linear ou ramificada), quantidade de 

carga, tipo de carga e composição, mas em geral os polímeros sintéticos são 

classificados em catiônicos, iônicos, anfóteros e não iônicos. A rigor, polímeros 

iônicos são denominados de polieletrólitos [142].  
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A coagulação – floculação é um método de tratamento convencional de água 

potável e efluente industrial, onde sais inorgânicos de metais catiônicos são 

geralmente utilizados como coagulantes e polímeros de cadeias longas não iônicos 

e iônicos são aplicados como floculantes [143].  

Existe uma variedade significativa de compostos orgânicos sintéticos e 

naturais que apresentam cadeias moleculares longas com grupamentos funcionais, 

ou sítios ionizáveis ao longo das mesmas, capazes de atuar como floculantes ou 

coadjuvantes de coagulação.  Os polímeros polieletrólitos, de acordo com o tipo de 

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

a. Catiônico – polímeros com sítios ionizáveis positivos; 

b. Aniônico – polímeros com sítios ionizáveis negativos; 

c. Não iônico – polímeros que não apresentam sítios ionizáveis; 

d. Anfolítico – polímeros com sítios ionizáveis negativos e positivos. 

 

2.8 Remoção de corantes através do método de adsorção 

 

A resistência à degradação e estabilidade dos corantes orgânicos através de 

oxidação, hidrólise, ou outras reações químicas que ocorrem na fase de águas 

residuais pode produzir metabólitos tóxicos [145]. 

Uma quantidade muito pequena de corante em água é altamente visível e 

indesejável, visto que pode afetar a vida aquática e cadeias alimentares devido aos 

efeitos cancerígenos e mutagênicos dos corantes sintéticos. Portanto, é de 

fundamental importância a remoção de corantes a partir de efluentes residuais, 

antes do despejo deste nos recursos hídricos. Para contornar este problema 

recentemente tem sido dada muita atenção para utilização de vários materiais 

bioadsorventes como biomassa de fungos ou bactérias e biopolímeros que podem 

ser obtidos em grande escala e que são inócuos para a natureza [146]. Técnicas 

como coagulação, precipitação química, filtração por membrana, extração por 

solvente, osmose reversa e adsorção têm sido usados no tratamento de águas. 

Entre os métodos citados, a adsorção é reconhecida como uma técnica promissora 

devido à sua facilidade de operação, fácil disponibilidade, simplicidade de design, 
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alta eficiência, baixo custo de aplicação em processos de descoloração e 

capacidade para tratar corantes em formas mais concentradas [147,148]. Tais 

produtos conferem efeitos adversos à saúde humana e animal [149] que necessita 

de um tratamento adequado de águas residuais para evitar contaminação do meio 

ambiente. Entretanto, a reutilização e a reciclagem de águas residuais são 

consideradas críticas. Além disso, a quantidade de água doce é menor do que 0,5% 

de toda a água sobre a terra [150]. O consumo global de água está dobrando a cada 

20 anos, mais do que o dobro da taxa de crescimento da população humana. Para 

ajudar a garantir que o abastecimento de água não vai diminuir, a água poluída, 

incluindo águas residuais provenientes do lodo, devem ser recuperadas. 

Nos últimos anos o processo de adsorção tem sido amplamente utilizado para 

a remoção de cor. O processo de adsorção é uma das técnicas mais utilizadas na 

remoção de cor e no tratamento de águas residuais [151]. A adsorção ocorre em 

uma superfície sólida a partir de um meio líquido ou gasoso que o material é 

concentrado. No passado, a adsorção de carbono foi utilizada para a purificação de 

água potável [152]. Neste contexto, vários tipos de biomateriais naturais e sintéticos 

como carbono comercial ativado, carvão, carbono agrícola ativado e materiais 

residuais ou produtos de atividades industriais e agrícolas tem sido utilizado como 

adsorventes para remover corantes de águas residuais [153].  

O termo adsorção refere-se à acumulação de uma substância na interface 

entre duas fases (liquido-sólido ou gás-sólido). O conceito de adsorção está 

baseado na transferência de um ou mais analitos de um meio para uma dada 

superfície. Sendo assim, é considerado um processo de separação. Entretanto, a 

adsorção pode ser definida como a concentração de uma substância na superfície 

de separação entre fases. A substância que se acumula na interface é denominada 

de adsorvato e o sólido no qual ocorre a adsorção é chamado de adsorvente. Sendo 

assim, denomina-se adsorvato, a espécie que está sendo transferida à superfície, e 

adsorvente, a superfície que adsorve o adsorvato [154]. Neste contexto, os 

processos de tratamento envolvendo adsorção podem ser encarados como uma 

técnica eficiente para a remoção de corantes presentes em águas residuais.  

A Figura 5 ilustra as etapas do processo de adsorção para remoção do 

corante azul de metileno [155]. 
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Figura 5. Processo de adsorção do corante azul de metileno em suspensão de grafeno 
esfoliada com SDS em função do tempo [155].  

 

 

A adsorção pode ser classificada em dois tipos: adsorção química e física. A 

adsorção química ou quimissorção é constituída pela formação de fortes ligações 

químicas entre moléculas ou íons de adsorvato na superfície do adsorvente, o qual é 

devido geralmente à troca de elétrons [156]. Porém, o processo de adsorção química 

é geralmente irreversível. A adsorção física ou fisissorção é caracterizada por 

ligações fracas de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, sendo este 

processo reversível na maioria dos casos [156].  

No processo de adsorção, o soluto presente na fase líquida é atraído para a 

superfície do adsorvente, devido à existência de forças atrativas não compensadas. 

A transferência de massa entre a fase fluida e a superfície sólida é fortemente 

influenciada pela estrutura do meio poroso e pela estrutura do soluto. A adsorção na 

maior parte dos adsorventes incluindo subprodutos agrícolas é controlada por forças 

físicas com alguma exceção de quimissorção. As principais forças físicas que 

controlam o processo de adsorção são Van der Waals, ligações de hidrogênio, 

polaridade e interações dipolo-dipolo [157]. Este processo proporciona uma 

alternativa atraente para o tratamento de águas poluídas, principalmente se o 

adsorvente é de baixo custo e não requer uma etapa de pré-tratamento adicional 

antes da sua aplicação [154]. Para fins de recuperação ambiental, a técnica de 

adsorção é amplamente utilizada para remover determinadas classes de 

contaminantes químicos das águas, principalmente aqueles provenientes de águas 

residuais que não são removidos por tratamentos convencional e biológico 
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[154,156]. A técnica de adsorção é considerada superior em comparação com outros 

métodos, em termos de flexibilidade e simplicidade de design, custo inicial, 

insensibilidade aos poluentes tóxicos e facilidade de operação. Adsorção também 

não produz substâncias nocivas [44]. Os fatores que influenciam a eficiência de 

adsorção incluem a interação adsorvato-adsorvente, área da superfície do 

adsorvente, razão adsorvente adsorvato, tamanho da partícula do adsorvente, 

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

Muitos fatores são relatados por afetar a adsorção, entre estes se incluem a 

concentração inicial do adsorvente (polímero), a concentração inicial do adsorvato 

(corante), o tempo de contato, a temperatura, o pH, e a força iônica. Dentre todos os 

fatores citados, o pH e a força iônica são considerados os mais importantes 

parâmetros que afetam o processo de adsorção [158]. Sendo assim, é primordial 

otimizar e controlar estes parâmetros, o que vai ajudar muito no desenvolvimento do 

processo de tratamento de remoção de corante em escala industrial [159]. Um dos 

fatores mais importantes que afetam a capacidade do adsorvente no tratamento de 

águas residuais é o pH da solução. A eficiência de adsorção é dependente do pH da 

solução, uma vez que a variação no pH leva a variação no grau de ionização da 

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

Chowdhury e Colab. [161] desenvolveram um adsorvente em pó a partir de 

folhas de abacaxi para remover o corante catiônico verde básico 4 em solução 

aquosa através do processo de adsorção. O efeito do pH da solução na adsorção de 

corante verde básico 4 foi estudado, e observou-se que numa faixa de pH 2-10, a 

taxa de remoção de corante foi máxima a pH 9 com tempo de contato de 150 min, 

dosagem do adsorvente de 5,0 g L-1 e concentração inicial do corante = 50 mg L-1.  

Dawood e Sen [162] estudaram o efeito do pH da solução na adsorção do corante 

aniônico vermelho congo por pinho na forma nativa (bruta) e em pó como 

adsorvente, sendo observado que a adsorção máxima foi em pH 3,55. Yagub e 

Colab. [35] relataram que a adsorção do corante catiônico azul de metileno em 

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

A Tabela 1 mostra comparativamente diferentes adsorventes usados na 

adsorção de corantes em diferentes faixas de pH [159]. A capacidade de adsorção 

da superfície e o tipo de centros ativos da superfície são indicados por um fator 
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importante que é o ponto de carga zero (pHpzc) [163], no qual a carga da superfície é 

zero, sendo normalmente usada para quantificar ou definir as propriedades 

eletrocinéticas da superfície. 

 

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

Adsorventes Corantes pH % Faixa de remoção 

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 ácido 36 2-9 80-45 

Bentonita Azul ácido 193 1,5-11 Decresce 

Cinzas volantes Azul de metileno 2-8 36-45 

Folhas de pinho Azul de metileno 2-11 20-80 

Fe2O3 Vermelho ácido 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 

íons H+/OH- são potenciais determinantes no processo de adsorção. Sendo assim, 

muitos pesquisadores estudaram o ponto de carga zero (pHpzc) de vários 

adsorventes preparados a partir de resíduos sólidos agrícolas, para entender o 

mecanismo de adsorção. Devido a presença de grupos funcionais como os grupos 

   , a adsorção de corantes catiônicos é favorecida a pH alcalino, enquanto que a 

adsorção de corantes aniônicos é favorecida a pH ácido deixando a superfície 

carregada positivamente [163]. A quantidade de remoção de corante por adsorção é 

extremamente dependente da concentração inicial de corante. O efeito da 

concentração inicial de corante depende da relação imediata entre a concentração 

do corante e os sítios disponíveis sobre a superfície do adsorvente. Em geral, a 

porcentagem de remoção de corante diminui com o aumento da concentração inicial 

do corante, o que pode ser devido à saturação dos sítios de adsorção na superfície 

do adsorvente. Por outro lado, o aumento da concentração inicial de corante 
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promove um aumento na capacidade do adsorvente e isto se deve provavelmente a 

uma maior capacidade de transferência de massa a uma alta concentração inicial de 

corante [164].  

Park e Colab. [165] e Knorr [166] encontraram previamente correlações 

significativas entre a concentração inicial de corante e a capacidade do corante se 

ligar na superfície da quitosana. A quantidade de corante adsorvido sobre a 

quitosana aumentou com o aumento na concentração inicial da solução de corante, 

mantendo a quantidade de adsorvente constante. Isto é devido a grande capacidade 

de transferência de massa a uma alta concentração inicial de corante [167]. 

O efeito da temperatura é outro importante parâmetro de processo físico 

químico, visto que a temperatura poderá mudar a capacidade de adsorção do 

adsorvente [168]. Quando ocorre aumento da quantidade de adsorção com o 

aumento da temperatura a adsorção é um processo endotérmico e Isto se deve 

provavelmente ao aumento da mobilidade das moléculas do corante e do número de 

sítios ativos para a adsorção. Entretanto, a diminuição da capacidade de adsorção 

com aumento da temperatura indica que a adsorção é um processo exotérmico. Isto 

pode ser devido ao aumento da temperatura, quando decrescem as forças de 

adsorção entre as espécies de corantes e os sítios ativos na superfície adsorvente. 

Como resultado, se tem uma redução na quantidade de corante adsorvido [72].    

A concentração do adsorvente é um importante parâmetro de processo para 

determinar a capacidade de adsorção de um adsorvente para uma dada quantidade 

deste em condições de operação. Em geral, a percentagem de remoção de corante 

aumenta com o aumento da concentração de adsorvente, onde a quantidade de 

sítios de sorção na superfície do adsorvente aumentará pelo aumento da quantidade 

de adsorvente. O estudo do efeito da dosagem de um adsorvente dá uma idéia da 

eficácia de um adsorvente e da capacidade de um corante ser adsorvido com uma 

dosagem mínima, de modo a identificar a capacidade de adsorção de um corante do 

ponto de vista econômico [169].  

Tal como discutido em muitas publicações, a remoção de corantes é baseada 

em vários fatores, incluindo interações adsorvato-adsorvente, tamanho do adsorvato, 

grupos funcionais sobre ambos adsorvato e adsorvente e assim por diante. 

Geralmente o mecanismo de remoção de corantes sobre adsorventes em processos 
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de remoção de cor envolve três etapas, sendo (i) a difusão das moléculas do corante 

da solução para a superfície do adsorvente; (ii) a adsorção de moléculas de corantes 

sobre a superfície de materiais através de interações moleculares; e (iii) a difusão 

das moléculas de corantes a partir da superfície para o interior dos materiais 

adsorventes. 

A concentração do corante e a agitação podem afetar a primeira etapa do 

processo de adsorção. A segunda etapa é dependente da natureza das moléculas 

do corante, tais como estruturas aniônicas ou catiônicas. A terceira etapa é 

usualmente considerada como a taxa de estágio determinante em processos de 

tingimento, o qual afeta a adsorção de corantes sobre a superfície do substrato 

[170]. Os corantes também são adsorvidos através das interações hidrofóbicas e 

eletrostáticas, ligações de hidrogênio e pelas interações entre os grupos funcionais 

da superfície do adsorvente e do corante (adsorvato) [158]. O carbono ativado é o 

adsorvente mais popular para a remoção de poluentes de águas residuais dentre 

todos os materiais adsorventes propostos [171]. A eficácia de adsorção em carvão 

ativado para remoção de uma grande variedade de corantes a partir de águas 

residuais tornou-se uma alternativa ideal para outras opções de tratamento 

dispendioso [172]. 

Quitosana modificada a partir de reação de grafting tem aplicação como 

material adsorvente na remoção de corantes e metais pesados. Devido à sua 

biocompatibilidade, alta biodegradabilidade, a baixa toxicidade e propriedades de 

adsorção, a quitosana (poly--(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose) foi aprovada como 

um promissor material adsorvente ambientalmente correto. Sendo assim, este 

polissacarídeo possui aplicações como material adsorvente na remoção de 

poluentes ambientais tais como corantes [173], metais pesados [174,175] e drogas 

[176] de acordo com o extenso relato bibliográfico para os resultados da quitosana 

como adsorvente [177].  

Kyzas e Colab. [178] desenvolveram um novo material com modificação da 

quitosana por reação de grafting dos gupos carboxílicos do anidrido succínico sobre 

a estrutura da quitosana para aplicação como adsorvente na remoção de corante 

catiônico e metais pesados por processo de adsorção. Gad e Colab. [4], 

desenvolveram um hidrogel pela reação de reticulação do alginato de sódio com a 
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acrilamida por meio de irradiação gama. Neste estudo foram investigados a 

concentração e o comportamento do hidrogel obtido, bem como as propriedades 

térmicas e morfológicas. A estabilidade térmica do alginato de sódio mudou 

significativamente quando misturado com acrilamida. A adsorção do corante 

catiônico pelo hidrogel foi estudada em diferentes condições experimentais, sendo o 

processo de adsorção do corante dependente do pH e a quantidade máxima 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 os 

sistema de tratamento de águas, bem como trouxe mais oportunidades no 

desenvolvimento de gestão para o tratamento de águas. Na Figura 6 é ilustrado o 

um esquema figurativo em 3D [179] do mecanismo de adsorção de um material 

hidrogel para diferentes tipos de poluentes. Durante a adsorção ocorre inchamento 

da rede polimérica e subsequente adsorção por interação eletrostática ou 

complexação. A rede polimérica inchada e grupos funcionais abundantes ligados 

sobre as cadeias do polímero são responsáveis pela cinética rápida e alta 

capacidade de adsorção. Comparado aos materiais adsorventes tradicionais, este 

tipo de hidrogel adsorvente é chamado de “superadsorvente”.  

 

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

 

Mahmoud e Colab. [179] avaliaram a adsorção do corante azul de metileno 

utilizando como adsorvente fibra de carvão tratada com ácido, sendo observado que 

o aumento da concentração inicial do corante de 50 para 200 mg/L, aumentou a 

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

mg/g.  

Inchamento Adsorção

Grupos funcionais

Íons metálicos, corantes ou substâncias eutróficas
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Yagub e Colab. [35] relataram que a adsorção do corante catiônico azul de 

metileno sobre o pó de folhas de pinho é maior com o aumento do pH da solução, 

conforme pode ser visto na relação do percentual de adsorção versus o pH inicial da 

solução mostrado na Figura 7. Yao e Colab. [181] na remoção de corantes 

catiônicos por processo de adsorção sobre microesferas porosas de poliacrilamida 

(PAM) magnética, observaram que a capacidade de adsorção (q) é maior com o 

aumento da concentração inicial da solução de corante de 5 para 300 mg/L (Figura 

8). Foi sugerido que a adsorção é favorável em concentrações mais elevadas do 

corante azul de metileno, dificilmente observado por outros adsorventes. 

Figura 7: Efeito do pH da solução na adsorção de azul de metileno em folhas de pinho [35]. 

 

 
Figura 8: Efeito da concentração inicial da solução de corante azul de metileno no processo de 

adsorção do corante [181]. 
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3. OBJETIVOS 

 

Esta Tese teve como objetivo a obtenção de polímero polieletrólito a partir de 

alginato de sódio, visando à obtenção de um floculante para remoção de corantes 

por processo de adsorção. Para tal, a graftização de alginato de sódio foi realizada 

por método de sonoquímica. 

Os objetivos específicos do trabalho foram avaliar o uso da energia de 

ultrassom na ativação da reação de modificação do alginato de sódio com acrilamida 

com obtenção de copolímeros graftizados (SAG-g-PAM), testar os adsorventes a 

base de alginato na remoção de corantes em solução aquosa. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo contém uma lista dos reagentes, solventes e materiais 

utilizados, bem como uma lista dos equipamentos. Descreve o experimento 

realizado para a reação de grafting do alginato de sódio com acrilamida por 

sonoquímica para a produção de polímero eletrólito. Igualmente descreve os tipos 

de análises realizadas para a caracterização dos compostos obtidos.  

 

4.1 Materiais 

 

Neste trabalho foram utilizados alginato de sódio, 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; ácido Acético 

Glacial P.A – 99,7%, adquirido da ACS; acetona P.A – 99,5%, adquirido da Anidrol; 

água Deuterada (D2O) – 99,96% D, adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda; 

formamida P.A – 99,5%, adquirido da VETEC; e persulfato de amônio P.A – 98,6%, 

adquirido da NEON.  

 

4.2 Equipamentos 

Os seguintes equipamentos foram utilizados neste trabalho: 

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

- Balança Analítica (Precisa), modelo XT 220 A; 

- Balança Termogravimétrica, (TA Instruments) modelo TGA 2050; 

- Moinho, Analytical Mill, modelo 4301-00; 

- Centrífuga – Herolab, modelo Uniceh; 

- Chapa de aquecimento com agitação, (Fisatom), modelo 752 A; 

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

da Spectra-physics; 
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- Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear de 500 MHz (11,7 T) Agilent 

Technologies; 

- Espectrômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier, (PERKIN ELMER) 

modelo FTIR SPECTRUM 1000. 

- Estufa a Vácuo (Nova Ética) modelo 440/2D; 

- Microscópio Eletrônico de Varredura, (Philips) modelo XL 20; 

- pHmetro portátil (pH100) Ecosense, modelo YSI; 

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

- Ultrassom Sonics Vibra Cell, modelo VCX 750;  

- Viscosímetro Ubbelodhe constante 0,004925 mm2/s, modelo OB certificado de 

calibração ISSO 17025 : 2005; 

- Zeta PALS – Zeta Potential Analyser, Brookhaven. 

 

4.3 Modificação química do alginato por método assistido por 
Ultrassom 

 

4.3.1 Método Calorimétrico para determinação da potência do meio 

 

Na modificação química do alginato de sódio com energia de ultrassom, 

previamente foi determinada a potência acústica absorvida por um volume de líquido 

(água destilada) por meio do método calorimétrico conforme o procedimento descrito 

por Margulis e Margulis [182]. 

A potência acústica absorvida pela água foi determinada através do uso do 

aparelho Sonics Vibra Cell (modelo VCX 750), equipado com uma probe de aço 

inoxidável de 13 mm, que opera a uma frequência de 20 kHz e com amplitude de 

30%. Neste procedimento, 55 mL de água destilada foi submetida à 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 função do tempo foram 

plotadas e os polinômios da 6ª 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 6ª ordem para determinação 
da potência acústica. 

 

 

Tabela 2: Valores de temperatura e do tempo obtidos através do método calorimétrico 
assistido por Ultrassom para obtenção da Potência Ultrassônica.  

 

Tempo 
(min) 

 Temperatura (C) 

Teste 1 Teste 2 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 

y = 8E-09x6 - 1E-06x5 + 5E-05x4 + 0,0017x3 - 0,1769x2 + 4,9529x + 28,872
R² = 0,9994

y = -1E-09x6 + 4E-07x5 - 6E-05x4 + 0,005x3 - 0,2239x2 + 5,2062x + 17,989
R² = 0,9999

y = 7E-09x6 - 1E-06x5 + 3E-05x4 + 0,0026x3 - 0,1994x2 + 5,1323x + 9,9893
R² = 0,9998
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A análise foi realizada em triplicata, e a potência acústica (W) absorvida pela 

água foi calculada de acordo com a Equação 1. 

         

  

  
                          

Onde,    é a massa de água (solvente) utilizada em Kg (0,055),      é o calor 

específico da água em j/Kg.K (4186) e 
  

  
 a inclinação da curva da T   t, no t = 0 

(K/s). A potência absorvida por 55 mL de água destilada na amplitude de 30% foi 

19,56 W conforme mostrado na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Valores obtidos do polinômio de 6ª ordem (dT/dt) através do método calorimétrico 
assistido por Ultrassom para obtenção da Potência Ultrassônica. 

 

Testes       Potência (W) Potência Média (W) 

Teste 1 0,08255 19,0051 

19,5586 Teste 2 0,08677 19,9771 

Teste 3 0,08554 19,6935 

 

4.3.2 Reação de graftização do alginato de sódio com acrilamida  

Os copolímeros obtidos através da reação de graftização do alginato de sódio 

e acrilamida foram sintetizados após o trabalho anterior, sobre a modificação de 

polissacarídeo, realizado em nosso laboratório usando o ultrassom [8].  

A reação de grafting do alginato de sódio foi realizada em balão de vidro de 

fundo redondo de 100 mL, adaptado no probe do ultrassom conforme mostrado na 

imagem fotográfica do sistema na Figura 10.  Foram utilizadas proporções molares 

de alginato de sódio/ acrilamida iguais a 1:6; 1:11 e 1:23 em 50 mL de água 

destilada, com adição de 0,4 g de persulfato de amônio (APS) como iniciador 

radicalar em meio aquoso (5 mL). Os reagentes foram homogeneizados, transferidos 

para o balão de vidro e desaerados pela passagem de fluxo de N2 durante 20 min, 

para remoção de oxigênio no meio reacional. Em seguida as soluções das amostras 

foram sonicadas sob atmosfera de N2 usando uma probe de aço inoxidável de 13 

mm mediante o uso do aparelho Sonics Vibra Cell (modelo VCX 750), que opera a 

uma frequência de 20 kHz. O tempo de reação variou conforme aumento da 
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concentração de monômero (acrilamida), sendo esta visualizada pelo aumento da 

viscosidade do meio (polimerização). O produto obtido foi deixado em banho de gelo 

até atingir a temperatura ambiente, após foi precipitado e lavado com excesso de 

acetona (mL), sendo em seguida filtrado, seco em estufa a 50 °C por 24 h e 

armazenado em dessecador. Após as amostras serem secas estas foram moídas 

num moinho e purificadas [183,3]. 

 

Figura 10: Ultrassom utilizado na reação de grafting do alginato de sódio. 

 

 

A Figura 11 apresenta de forma simplificada o fluxograma da preparação do 

alginato de sódio graftizado ativada por energia de ultrassom, sendo que a reação 

de graftização foi realizada pelo método de síntese assistido por radiação de 

ultrassom. A homopolimerização da acrilamida ativada por ultrassom foi realizada 

para comprovação da efetividade do método, sendo utilizada como branco. A 

imagem fotográfica do produto obtido na forma de pó através de reação de grafting 

pode ser visto na Figura 12. 
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Figura 11: Fluxograma da obtenção de alginato graftizado com acrilamida. 

 

 

 

Figura 12: Imagem do pó do copolímero de alginato obtido neste trabalho. 

 

 

 

4.3.3 Método de purificação do copolímero SAG-g-PAM 

 

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

ultrassom, os compostos de SAG-g-PAM nas proporções molares de 1:6, 1:11 e 
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1:23 foram purificados numa mistura de formamida e ácido acético glacial (1:1) para 

remoção do homopolímero formado em detrimento à polimerização dos copolímeros 

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 agitação constante durante 24 h. Após, foi colocado no 

frasco um excesso de acetona (150mL) para precipitação do copolímero. O 

produto obtido foi filtrado e lavado vários vezes com acetona para remoção de traços 

de ácido acético glacial e formamida, sendo em seguida, seco em estufa a 50 °C por 

24 h e armazenado em dessecador. 

 

4.4 Caracterização 

 

4.4.1 Determinação da eficiência de grafting 

 

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

O percentual da Eficiência de grafting do alginato de sódio graftizado (% E) foi 

calculado de acordo com a Equação 2: 

    
     

  
                             

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

alginato de sódio; e    é a massa do monômero (acrilamida) 

 

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho  

 

Espectros de Infravermelho das amostras do alginato de sódio, acrilamida, 

poliacrilamida e dos compostos modificados quimicamente por reação de graftização 

foram obtidas em um espectrômetro com transformada de Fourier, Perkim Elmer, 

modelo Spectrum 1000, por transmitância, utilizando o método de pastilha com KBr. 

As análises foram realizadas com 32 varreduras, com resolução de 4 cm-1, na região 

de 4000 a 400 cm-1. Nessa frequência, a radiação infravermelha quando absorvida, 

converte-se em energia de vibração molecular, sendo possível a identificação de 
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grupos funcionais presentes na estrutura do material e o acompanhamento das 

modificações nas estruturas químicas dos polímeros.  

 

4.4.3 Medidas da Viscosidade Intrínseca 

 

A determinação da viscosidade das soluções dos polímeros puro e 

modificados foi realizada num viscosímetro Ubbelodhe (Constant: 0.004925) a        

25 C. As medidas foram feitas em solução aquosa de cloreto de sódio 0,1 M. O 

tempo de fluxo das soluções foi determinado para quatro diferentes concentrações 

(0.1, 0.05, 0.025 e 0.0125 g/dL). A partir do tempo de fluxo das soluções do polímero 

( ) e do solvente (  , para a solução aquosa de cloreto de sódio) foi obtida a 

viscosidade relativa (         ). A viscosidade específica (           ), a 

viscosidade reduzida (          ) e a viscosidade inerente (                ) foram 

calculadas, no qual   representa a concentração do polímero em g/dL. A viscosidade 

reduzida (    ) e a viscosidade inerente (    ) foram simultaneamente plotadas em 

função da concentração. A viscosidade intrínseca foi obtida a partir do ponto de 

interseção após extrapolação dos dois plotados (isto é,        e        ) para 

concentração zero [185].  

 

4.4.4 Análise Termogravimétrica (TGA)  

 

A análise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que 

ocorre em uma amostra devido à elevação da temperatura ou com o tempo de 

análise. Variações na massa ocorrem devido a transformações químicas ou físicas, 

como perda de material por volatilização, decomposição ou vaporização. A análise 

termogravimétrica do alginato de sódio e dos compostos modificados quimicamente 

por reação de grafting foram realizadas em um aparelho da TA Instruments modelo 

2050, sob atmosfera de nitrogênio de 100 mL.mim-1, no intervalo de temperatura de 

25 °C a 600 °C com taxa de aquecimento de 20 C.min-1. A quantidade de amostra 

utilizada foi de aproximadamente 20 mg e a calibração do aparelho foi feita com 

oxalato de cálcio e alumínio. 
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4.4.5 Análises de RMN de 13C  

 

Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de Carbono treze (RMN de 

13C) foram obtidos à temperatura de 50 ºC em um espectrômetro da Agilent 500-

MHz, modelo DD2, utilizando uma sonda de 5 mm e frequência de 125 MHz. Para a 

obtenção dos espectros, as amostras dos polímeros puro e modificados SAG, AC, 

PAM e SAG-g-PAM11 foram solubilizadas em água deuterada (D2O) na proporção de 

40 mg.mL-1. 

 

4.4.6 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

O estudo da morfologia das amostras de AC, PAM, SAG, na forma de pó, 

antes e após modificações químicas e sua variação com a composição foram 

analisadas em um Microscópio Eletrônico de Varredura Philips modelo XL 20, com 

as seguintes condições de análise: 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 não destrutivo para o 

estudo de fluidos complexos, incluindo soluções de polímeros e biopolímeros, 

suspensões coloidais, sistemas micelares e nano partículas de uma forma em geral. 

As técnicas que compreendem esta espectroscopia são utilizadas há décadas no 

estudo de macromoléculas, principalmente por físicos e físico-químicos. Entretanto, 

as suas aplicações analíticas vêm assumindo cada vez mais importância no âmbito 

das nanociências e nanotecnologias. Esta potencialidade deve-se aos comprimentos 

de correlação, ou, mais propriamente, às dimensões, que a espectroscopia de 

espalhamento de luz é capaz de determinar. Por tratar-se de uma metodologia que 

utiliza luz visível como fonte de energia, e ângulos de observação, facilmente 

observados, para detecção da luz espalhada, pode-se dimensionar partículas em 

solução ou suspensão com tamanhos entre 2 nm e 500 nm. A técnica de 

Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) é eficaz para se detectar flutuações temporais 
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na intensidade de luz espalhada, devido a flutuações de concentração e densidade 

na amostra (causas do movimento Browniano). O número de fótons que entra no 

detector é gravado e analisado por meio de um correlador digital. O sinal da radiação 

é, assim, adquirido na forma de uma função de correlação temporal [186]. 

As medidas de espalhamento de luz (DLS) foram realizadas no Laboratório de 

Instrumentação e Dinâmica Molecular (LINDIM – UFRGS) em um equipamento da 

Brookheaven Instruments, modelo 127 da Spectra-physics, com emissão de luz no 

comprimento de onda de 632,8 nm, a 35 mW de potência. Os valores de Rh (raio 

hidrodinâmico) foram obtidos para o SAG, PAM e copolímeros na proporção molar 

1:6; 1:11 e 1:23. As soluções aquosas foram preparadas após solubilização de 8 

mg.mL-1 em NaCl 100 mM a 50 °C com agitação constante durante 24 h, sendo em 

seguida centrifugadas a 6000 rpm por 60 min e transferidas para as cubetas ópticas. 

As medidas efetuadas no ângulo de espalhamento de 90 °C forneceram os Rh 

aparentes, todas as medidas foram realizadas a temperatura de 21 °C. 

 

4.4.8 Potencial Zeta 

 

O potencial Zeta do SAG e do copolímero SAG-g-PAM6 foi determinado em 

um analisador Zeta Pals da Brookhaven no Laboratório de Instrumentação e 

Dinâmica Molecular (LINDIM – UFRGS) em um equipamento Zeta Pals da 

Brookhaven. As soluções aquosas de SAG e do SAG-g-PAM6 foram preparadas na 

proporção de 0,1 g de amostra/100 mL de NaCl 0,1 M. As amostras foram 

primeiramente solubilizadas na solução de NaCl 0,1 M a temperatura ambiente com 

agitação constante. Após 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 

soluções com NaOH e HCl 0,1 M para 2.5; 3.5; 4.5; 5.5; 7.0; 8.0 e 10.0. Após, foi 

retirada uma alíquota de solução para a realização da análise em um analisador 

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

 

Os ensaios de adsorção foram realizados em batelada, em um becker de 250 

mL contendo 500 mg do adsorvente polimérico em 0,05 L de solução de corante 

azul de metileno na concentração de 2,2 x 10-6 mmol L-1 a pH=10. Também foram 

feitos estudos do efeito da concentração inicial do corante e do pH no processo de 

adsorção. O teste sobre a influência da concentração inicial do corante e do pH foi 

realizado pela adição de 500 mg do polímero adsorvente em 0,05 L a diferentes 

concentrações iniciais do corante azul de metileno (7,82 x 10-8, 1,56 x 10-7,              

1,10 x 10-6, 1,60 x 10-6, 2,03 x10-6 e 2,2 x 10-6 mmol L-1) com variação do pH do meio 

de 4,0, 5,0, 7,0, 8,0, 9,0, e 10,0. O pH foi ajustado pela adição de soluções aquosas 

de NaOH e HCl (1 M). O processo de adsorção também foi realizado a partir de uma 

menor concentração inicial de corante (1,6 x 10-8 mmol L-1) para avaliar a efetividade 

do método na remoção de cor do corante azul de metileno (AM). Todos os 

experimentos foram realizados em duplicata sob temperatura ambiente e agitação 

constante através da utilização de um agitador mecânico a 130 rpm. As soluções 

com corante azul de metileno ficaram em suspensão com 500 mg do polímero 

adsorvente em temperatura ambiente e agitação constante durante 8 horas de 

adsorção. Após este tempo, as amostras foram centrifugadas durante 40 min a 6000 

rpm e o sobrenadante das soluções com corante azul de metileno foram submetidas 

à leitura no espectrofotômetro na região do UV-visível no comprimento de onda de 

650 nm, conforme mostrado na Figura 13. As quantidades adsorvidas foram 

determinadas de acordo com a Equação 3.  

  
     

 
                          

Onde,    e    correspondem respectivamente a concentração inicial e final da 

solução aquosa do corante azul de metileno em mg L-1, m corresponde à massa do 

adsorvente em miligramas,   ao volume do corante em litro e a capacidade de 

adsorção   é a quantidade adsorvida do adsorvato em mg g-1 do adsorvente. A 

concentração do corante em equilíbrio foi calculada através da curva de calibração, 

onde a absorbância máxima foi a 650 nm e uma relação linear entre a absorbância X 

a concentração do corante azul de metileno foi determinada neste comprimento de 
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onda. Água deionizada foi usada como padrão e a eficiência de descoloração (ED%) 

foi calculada através da Equação 4. 

 
Figura 13:  Esquema do processo de adsorção usado para remover o corante azul de metileno 

em solução. 

 

 

    
    

  
                            

Onde,   e    são as concentrações do corante na fase aquosa (sobrenadante) após 

e antes da adição do polímero adsorvente, respectivamente. 

As determinações das concentrações finais das soluções do corante azul de 

metileno após o processo de adsorção foram feitas por espectrofotômetria na região 

do UV-Visível, tendo como referência a curva analítica previamente construída.  

4.4.10 Método de análise para determinação da concentração final do 
corante azul de metileno 

Para avaliar a capacidade de remoção do corante azul de metileno pelo 

polímero adsorvente durante o processo de adsorção, determinou-se a 

concentração do sobrenadante da solução de azul de metileno por medida da 

absorbância a 650 nm em um espectrofotômetro na região do UV-Visível, com 

Separação da solução sobrenante 

do corante adsorvido no polímero

Solução sobrenadante com 

corante  analisada no 

UV-Visível  a 650 nm

Solução do corante azul metileno 

700 mg/L ; pH 10

SAG-g-PAM 23  

8 horas a 25 C

Solução centrifugada 

40 minutos a  6000 rpm

Corante adsorvido no 

polímero após processo de 

adsorção
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cubetas de quartzo com caminho óptico de 1 cm. A absorbância mensurada a      

650 nm foi convertida em concentração do corante azul de metileno por meio do uso 

da curva de calibração mostrada na Figura 14 e Tabela 4, construída mediante 

medida da absorbância das soluções do corante azul de metileno nas concentrações 

de 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 6,3 mg/L que foram preparadas a partir de uma solução estoque 

de   10 mg/L. Para as soluções de corante de azul de metileno que apresentaram 

absorbância maior do que 1 mg/L (valor máximo obtido da curva linear padrão da 

absorbância X concentração) efetuou-se uma diluição de forma a obter uma solução 

de concentração compreendida entre 0 e 1 mg/L. A equação da reta                       

Y= 0,1602X + 0,006 foi obtida por regressão linear da absorbância X concentração, 

onde Y= absorbância e X= concentração em mg/L. 

Figura 14: Curva de calibração das soluções de azul de metileno a 650 nm. 

 

Tabela 4: Dados obtidos de absorbância a 650 nm das 7 concentrações das soluções de azul 
de metileno mensuradas no espectrofotômetro UV-Visível.  

Absorbância Concentração (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 DISCUSSÃO 

A reação de grafting do alginato de sódio 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 instantâneo pelo processo de 

cavitação. O polieletrólito obtido apresenta cadeia macromolecular de alginato de 

sódio biodegradável, e grafting ou cadeias laterais curtas de poliacrilamida, sendo 

esta sintética igualmente solúvel, e passível de degradação no caso de uma 

oxidação a posteriori. Tal copolímero graftizado tem graftings com sítios ionizáveis 

com caráter aniônico, apresentando, portanto potencial para uso como polímero 

adsorvente. A modificação química do alginato de sódio foi acompanhada por FTIR, 

TGA, MEV e RMN, e a avaliação da eficiência deste na remoção de azul de 

metileno, em comparação com o polímero puro (SAG), com acrilamida (AC) e 

poliacrilamida (PAM), foi feita somente com o copolímero SAG-g-PAM11 obtido com 

concentração média de acrilamida. 

 

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

 

Na Figura 15 é mostrado comparativamente os espectros de FTIR do alginato 

de sódio puro (SAG), da acrilamida (AC), poliacrilamida (PAM) e do produto obtido 

na reação de grafting com r.m. SAG/AM igual a 1:11 (SAG-g-PAM11).  

O (SAG) apresenta banda intensa de absorção dos grupos hidroxilas livres, 

inter e intramolecular na região de 3442 cm-1, e bandas de absorção em 2931, 1610, 

1416 e 1031 cm-1, indicando respectivamente a vibração do estiramento alifático da 

ligação C H, COO- assimétrico, COO- simétrico e C O, o que são características 

destes polissacarídeos [187]. O alginato de sódio apresenta uma banda 

característica de absorção na região de 818 cm-1 referente à ligação Na O [188], 

sendo este ausente no composto modificado através de reação de grafting r.m 

SAG/AC 1:11. No caso do monômero de acrilamida (AC), a banda de absorção larga 

em 3354 cm-1 é atribuída à frequência de estiramento das ligações N H do grupo 

NH2. Duas bandas fortes em torno de 1674 cm-1 e 1612 cm-1 são devidos ao 

estiramento (CO) da amida I e deflexão (NH) da amida II. As bandas em torno de 
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1429 cm-1 e 2813 cm-1 são atribuídas as vibrações de estiramento do C N e C H, 

respectivamente. 

 
Figura 15: Espectros de FTIR do alginato de sódio (SAG), da acrilamida (AC), poliacrilamida 

(PAM) e do copolímero graftizado obtido (SAG-g-PAM
11

). 

 
 

A (PAM) apresenta bandas na região de 3400 e 3180 cm-1 devido às 

vibrações de estiramento do grupo N-H e 2944 cm-1 para a vibração de estiramento 

do C H, 1664 cm-1 para o estiramento do grupo C=O e 1612 cm-1 flexões do N H. O 

espectro do SAG-g-PAM11 mostrou algumas diferenças em relação ao alginato de 

sódio puro. A banda de estiramento do grupo hidroxila (OH-) do SAG e a banda de 

estiramento N H do grupo amida da PAM se sobrepõem e uma nova banda larga 

em 3410 cm-1 foi detectada. O aparecimento de dois picos intensos a 1682 e 1615 

cm-1 são atribuídos ao estiramento dos grupos C=O e N H respectivamente. A 

presença desta banda de absorção adicional em 3410 cm-1 no alginato modificado 

em relação ao alginato puro confirma a reação de grafting de PAM sobre a estrutura 
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do SAG. Além disso, há mais uma banda adicional presente no composto modificado 

a 1402 cm-1, o qual é atribuído à banda de estiramento C-N, o que confirmou o 

grafting do monômero, estando este resultado de acordo com os relatados na 

literatura [3]. 

A Figura 16 contém um esquema proposto para a reação de grafting total dos 

grupos hidroxilas do SAG com PAM. A quantidade molar de AC máxima utilizada foi 

23 vezes aquela do alginato de sódio. De acordo com a literatura, o alginato de 

sódio apresenta dois grupamentos hidroxilas ( OH) potencialmente reativos por 

mero. Se encontra na literatura descrição sobre a obtenção de derivados de alginato 

com substituição dos dois radicais hidroxílicos, ligados aos carbonos C-2, C-3 da 

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

 

Figura 16: Mecanismo da reação de grafting das unidades D-glicopiranosil das moléculas do 
polímero SAG com acrilamida. 

 

 

A modificação química do alginato de sódio por reação de grafting com 

acrilamida ocorre nos grupos hidroxila das unidades de D-glicopiranosil (vide Fig. 

15). A reação foi realizada por energia de ultrassom que gera aquecimento por 

processo de cavitação. Os copolímeros (SAG-g-PAM) foram sintetizados mantendo 

a concentração do iniciador constante (persulfato de amônio, APS) e variando a 

concentração do monômero 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 O) que atacam o monômero 

acrilamida para formar grafting de PAM na estrutura do SAG [115]. A terminação da 

cadeia ocorreu como em uma reação típica de polimerização radicalar. O processo 

de cavitação de ultrassom também promove a reação de grafting gerando energia 

extra e calor ao meio. Provavelmente, a energia de ultrassom favorece 

instantaneamente a formação de ambos os radicais, uma vez que a incorporação de 
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monômeros ocorre em sua totalidade em um período muito curto em comparação 

com o tempo de reação do processo convencional. Na ausência de iniciador no meio 

reacional o ponto de gel não é alcançado, portanto nenhum produto é formado. 

A estabilidade térmica do alginato de sódio 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 sódio (SAG), poliacrilamida (PAM) e do copolímero (SAG-g-PAM

11
) graftizado. 

 
 

 
 

Segundo já descrito por ISIKLAN [187], o alginato de sódio puro (SAG) 

apresenta perda de massa em torno de 100 °C, devido à evaporação de água, já 
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que este tem caráter hidrofílico e hidrata com facilidade, e uma perda de massa 

acima de 200°C devido a vários processos, incluindo desidratação das cadeias 

sacarídicas, despolimerização com formação de água, dióxido de carbono, metano e 

degradação do sal do ácido algínico. Para o alginato SAG analisado se observou 

três estágios 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 estágio devido à degradação dos grupos carboxilatos 

( COO­), e consequente perda de CO2 (descarboxilação) da estrutura do 

carboidrato. O terceiro estágio de perda de massa (310-600 °C) pode ser atribuído à 

degradação da estrutura do SAG, provavelmente degradação das ligações C-O-C, e 

resíduo de 37% a 900 °C. Este resultado está 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 é máxima e o resíduo correspondente dos 

polímeros SAG, SAG-g-PAM e da PAM. 

Tabela 5: Temperatura de degradação, perda de massa e resíduos do SAG, PAM e copolímero 
graftizado SAG-g-PAM (TGA). 

Polímeros TMAX 

(ºC) 

Perda de massa 

(%) 

Resíduo a 900 ºC 

(%) 

SAG 239 40 37 

PAM 411 48 24 

SAG-g-PAM11 398 46 23 

 

A PAM apresenta basicamente dois eventos de perda de massa pela análise 

termogravimétrica. O primeiro estágio de degradação ocorre ao redor de 192 °C com 

perda de massa de aproximadamente 6%. Este estágio representa a sublimação da 

água de ligação e a degradação de substâncias de baixa massa molar. O segundo 

estágio ocorre aproximadamente entre 411–575 °C com perda de massa de 48% e 

deve-se a degradação da PAM, com resíduo de 24% a 575 °C. A taxa de 

degradação máxima ocorre ao redor de 411 °C. O termograma do copolímero   

SAG-g-PAM11 apresenta três estágios de perda de massa. O primeiro estágio ocorre 

em torno de 100 °C, com perda de massa de aproximadamente 6% e deve-se 

provavelmente a perda de água ligada. O segundo estágio ocorre aproximadamente 

entre 281–398 °C e corresponde ao início da degradação do SAG. O terceiro estágio 

de perda de massa representa a degradação da PAM com taxa máxima de 
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degradação observada a 398 °C, com resíduo de 23% a 575 °C. Segundo Zou e 

Colab. [190], as cadeias de alginato de sódio, aumenta o grau de carbonização do 

copolímero SAG-g-PAM e destrói a regularidade da cadeia molecular de 

poliacrilamida. A adição de SAG aumenta o teor de água da mistura PAM/SAG, 

devido à introdução de grupos hidrofílicos, especialmente carboxila. Sendo assim, a 

temperatura de degradação inicial do copolímero graftizado é reduzida de 411 °C 

para 398 °C, o qual é menor do que a da PAM. No caso do SAG-g-PAM11 foi 

observado um aumento na estabilidade térmica do SAG pelo grafting de cadeias de 

PAM sobre a macro estrutura do polissacarídeo. De acordo com Pourjavadi [191], os 

hidrogéis obtidos por reação de grafting com acrilamida apresentaram maior 

estabilidade térmica em comparação com aqueles modificados com ácido acrílico.  

A temperatura de degradação máxima do alginato modificado passa a ser 

superior a 239 C, ficando este na temperatura de 398 C, podendo-se concluir que 

o aumento da estabilidade térmica do SAG modificado é devido à inserção das 

cadeias de poliacrilamida na estrutura molecular do alginato durante a reação de 

grafting, conforme resultados encontrados por Phang e Colab. [192], que estudaram 

a estabilidade térmica de um polímero superabsorvente a base de                   

alginato – graftizado – poli [acrilamida – co – (ácido itacônico) – g –(ácido acrílico)] 

com acrilamida que apresentou um aumento da temperatura de degradação para 

408 C, sendo esta superior à observada para o alginato de sódio puro (244 C), 

devido à incorporação de PAM, poli – ácido acrílico e poli – ácido itacônico sobre o 

SAG, o que aumentou a estabilidade térmica do composto obtido por grafting, 

diminuindo assim a degradabilidade deste pelo aumento das frações sintéticas.  

Mudanças na morfologia da superfície do SAG modificado pelo grafting de 

acrilamida na estrutura do polissacarídeo foram avaliadas através de micrografias de 

MEV, mostradas na Figura 18, do copolímero 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 grânulos 

de alginato de sódio não modificado (Fig. 18a), apresentaram morfologia de 

partículas na forma oval com formação de aglomerados e superfície rugosa. A 

micrografia da acrilamida AC (Fig. 18b) revela superfície rugosa com presença de 

poros, enquanto que a da PAM (Fig. 18c) exibiu superfície rugosa sem poros. 

Entretanto, a micrografia do copolímero com grafting (Fig. 18d) revelou uma 

morfologia superficial diferente em comparação com a obtida para o SAG, sendo 
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esta formada por aglomerados devido à ausência de partículas isoladas com 

formação de macroporos na sua superfície.  

A formação de poros na superfície do SAG modificado deve-se 

provavelmente a energia de ultrassom que gerou aquecimento pelo processo de 

cavitação para obtenção do copolímero de alginato de sódio, visto que esta pode 

gerar temperaturas e pressões superiores em comparação com as obtidas por 

métodos convencionais. Está bastante claro a partir da micrografia de MEV do SAG 

em comparação com o produto modificado SAG-g-PAM que ocorreu mudanças 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 sódio puro mudou, após reação de 

grafting com poliacrilamida. 

 

Figura 18: Micrografias de MEV do alginato de sódio (a), acrilamida (b), poliacrilamida (c) e 
SAG-g-PAM obtido com r.m. SAG/AM 1:11 (d). 

 

 

Os espectros de 13C RMN do alginato SAG, acrilamida AC, poliacrilamida 

PAM e do copolímero graftizado SAG-g-PAM11 são mostrados na Figura 19.  

(a) (b)

(d)(c)
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Figura 19: Espectro de RMN 
13

C do SAG (a), AC (b), PAM (c) e SAG-g-PAM
11

 (d). 
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(Continuação Fig. 19) 
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O espectro do SAG (Fig. 19a) mostra três picos distintos na região de 

deslocamento químico 67,5 – 177,9 ppm. O deslocamento químico 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 absorção com 177 ppm é atribuído para os átomos 

de carbono carboxil do grupo carboxilato ( COO- Na+) e o pico a 102 ppm é 

atribuído ao carbono ligado ao átomo de oxigênio. O pico de absorção a 78 

ppm é para os átomos de carbono conectados aos grupos –OH (isto é, os átomos de 

carbono no anel de seis membros exceto apara os átomos de carbono anomérico). 

O espectro da AC (Fig. 19b) possui três picos principais de absorção. O pico a 

171 ppm é atribuído para o carbono da carbonila da amida, enquanto que os 

picos a 129 ppm e a 128 ppm são para os átomos de carbono com 

hibridização sp2 isto é [(CH2═CH)n  ]. O espectro da PAM (Fig. 19c) mostra três 

picos intensos. O pico a 179 ppm é devido a presença de carbono da carbonila 

da amida, porém os picos a 42 ppm e a 35 ppm são para os dois átomos de 

carbono com hibridização sp3. O espectro do SAG-g-PAM11 (Fig. 19d) mostra três 

picos adicionais comparativamente ao SAG puro. O pico mais intenso a 179 ppm 

é devido aos grupos carbonila da amida, entretanto a presença de dois picos 

adicionais a 42 ppm e a 35 ppm são atribuídos a presença de grupos 

metileno (carbono alquílico).  

A presença do pico a ppm deve-se a formação do grupo metileno CH2 

[ (CH2 CH)n ] durante a reação de polimerização da AC, uma vez que o 

monômero apresentou dois picos com deslocamento químico a e a 129 ppm 

para os dois átomos de carbono com hibridização sp2, que estão ausentes no 

copolímero graftizado. Portanto, a presença destes dois picos adicionais no SAG 

modificado com deslocamento químico a 35ppm e a 42 ppm, o qual é atribuído 

para os átomos de carbono com hibridização sp3 isto é, unidades [ (CH2 CH)n ] no 

copolímero graftizado confirma o grafting de cadeias de PAM sobre a estrutura do 

SAG. Os deslocamentos químicos 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 químicos a 

35ppm e 42 ppm. Portanto, a ausência dos picos com deslocamento químico a 

128e 129 ppm e a presença dos picos a 35ppm e a 42 ppm é uma evidência   
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da reação de grafting de cadeias de PAM sobre a estrutura do SAG. Os picos 

a 175 ppm, 166 ppm e 20 ppm são devido a presença de traços da mistura de 

solventes (formamida e ácido acético) usada na purificação do SAG modificado por 

reação de grafting para obtenção do copolímero.  

Na Tabela 6 são apresentados os valores do rendimento de reação (%), 

eficiência de grafting (%EG), viscosidade intrínseca () e o raio hidrodinâmico (Rh) 

dos copolímeros SAG-g-PAM sintetizados como uma função das concentrações do 

monômero (AC).  

 

Tabela 6: Rendimento de reação (%), eficiência de grafting (EG), viscosidade intrínseca e raio 
hidrodinâmico (Rh) dos copolímeros SAG-g-PAM como função da concentração de acrilamida

*
. 

Amostras 
SAG/AC 

(r. m.) 

Tempo 

(min) 

Rendimento** 

(%) 

EG 

(%) 

 

(dL/g) 

Rh 

(nm) 

SAG-g-PAM
6
 6/1 10,1 83,00,4 75 2,240,02 143 

SAG-g-PAM
11

 11/1 9,4 83,00,8 79 3,000,03 180 

SAG-g-PAM
23

 23/1 7,5   99,0,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 10

-3
 mol; 

**
Reações em duplicata 

 

A viscosidade intrínseca para o alginato de sódio puro (SAG) e do alginato 

sonicado (SAG-US-APS) com e sem (SAG-US) a presença de iniciador químico APS 

(persulfato de amônio) foram comparativamente determinadas. 

O rendimento de reação, a eficiência de grafting e a viscosidade intrínseca 

dos copolímeros SAG-g-PAM aumentaram em função da razão molar SAG/AC. Por 

outro lado, o tempo de reação diminuiu com o aumento da concentração do 

monômero (AC), uma vez que o ponto de gel ocorreu mais rapidamente, devido à 

elevada incorporação de acrilamida na estrutura do alginato de sódio, com 

consequente aumento da massa molar do polímero. Nas condições reacionais, o 

rendimento da reação 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 sonicação é a redução do tempo, que foi muito 

curto (< 10 minutos) em comparação com as 24 h necessárias no processo de 
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reação de grafting convencional. Além disso, foram obtidos o mesmo rendimento e 

eficiência de grafting. À medida que a razão molar SAG/AC aumentou de 6 para 23 

moles, a eficiência de grafting aumentou atingindo quase 100%. Uma razão molar 

elevada proporciona um maior número de moléculas de monômeros por macro-

radical de polissacarídeos no meio reacional, levando a uma alta incorporação de 

acrilamida na estrutura do polissacarídeo ou maior %EG [194]. Os copolímeros 

graftizados apresentaram viscosidade intrínseca entre 2,2 e 5,9 dL/g devido a 

variação da concentração de acrilamida, uma vez que a concentração do iniciador 

químico foi mantida constante. O alginato, na presença do iniciador químico e 

ausência de monômero (SAG-US-APS), quando submetido à energia de ultrassom, 

sofre clivagem das cadeias e, portanto, redução da massa molar, uma vez que a 

viscosidade intrínseca diminuiu drasticamente para 1 dL/g, se comparado com as 

viscosidades de alginato sonicado sem iniciador (SAG-US) e do polímero puro 

(SAG). A degradação de um polímero em solução depende da potencia de ultrassom 

gerada no meio [135], o que está de acordo com os trabalhos relatados por Lida & 

Hosseini [195,196] que observaram uma diminuição da viscosidade intrínseca das 

soluções de amido e -lactoglobulina de alginato de sódio quando sonicadas. Os 

mesmo valores de viscosidade intrínseca encontrados para o alginato de sódio 

sonicado e não sonicado mostram que a energia de ultrassom não degradou as 

moléculas do polissacarídeo nas condições 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 

polissacarídeo, que na ausência de moléculas de monômeros, degradam facilmente 

outras moléculas de alginato. Sendo assim, a viscosidade dos copolímeros 

graftizados depende da concentração do monômero e há um efeito sinérgico entre a 

energia de ultrassom e o iniciador químico APS. O copolímero SAG-g-PAM23 possui 

uma maior viscosidade intrínseca devido a uma alta concentração de ramificações 

de cadeias curtas de PAM na estrutura do alginato, ou a uma baixa concentração de 

ramificações de cadeias longas. Os copolímeros modificados ou graftizados 

apresentaram maior valores de viscosidade (Tab. 6) em comparação ao SAG 

quando sonicado na presença de iniciador químico SAG-US-APS. O que pode ser 

atribuído a presença de cadeias de PAM na estrutura do polissacarídeo, o qual 

resulta em alta massa molar, bem como maior raio hidrodinâmico. 
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Os valores de Rh (Tab. 6) obtidos por Espalhamento de Luz das soluções de 

PAM, SAG e alginato modificado sob com razão molar 1:6, 1:11 e 1:23 foram 

diferentes. A amostra de PAM apresenta um Rh menor em comparação ao SAG, que 

apresentou Rh aparente maior. Já as soluções do copolímero graftizado (SAG:AC) 

1:6, 1:11 e 1:23 apresentaram Rh menor, porém o valor deste aumentou com o 

aumento da razão molar, devido à inserção de cadeias de PAM sobre a estrutura do 

SAG pela reação de grafting, ficando na faixa de 143-182 nm.  

O SAG é um polímero linear e apresentou maior raio hidrodinâmico (256 nm) 

em comparação com os copolímeros graftizados que ficaram na faixa de           

(143–182 nm). Esta diferença se deve provavelmente a pouca interação entre o 

solvente e o copolímero o que contribuem para a mudança de conformação na 

cadeia polimérica após inserção de enxertos de PAM na estrutura do alginato de 

sódio. Ducel e Colab. [197] determinaram o raio hidrodinâmico para o alginato de 

sódio, sendo este de 203 nm. Em comparação com o encontrado neste trabalho que 

foi de 256,1 nm, este foi 1,2 vezes menor. Sendo assim, a diferença do raio 

hidrodinâmico encontrado, deve-se provavelmente à mudança do pH, o que pode 

alterar o valor de raio hidrodinâmico mesmo este ficando na mesma faixa. Este 

resultado está consistente com a conformação de cadeia rígida do alginato de sódio, 

no qual um grande raio hidrodinâmico é esperado, sendo este dependente do pH 

[198].  

Contudo, é importante observar que o copolímero obtido por reação de 

grafting que apresentou maior %EG (SAG-g-PAM23), também possui a maior 

viscosidade. Isto indica que o SAG-g-PAM23 contém longas cadeias de PAM, o que 

aumenta o volume hidrodinâmico do polímero em solução. Este resultado está 

consistente com as observações anteriores feitas para a modificação de 

amilopectina por reação de grafting [199]. Segundo Das e Colab. [200] o aumento do 

raio hidrodinâmico (RH) dos copolímeros (HPMC-g-PAM) obtidos por reação de 

grafting é devido à presença de cadeias de PAM sobre a estrutura do HPMC   

(Hidróxi propil metil celulose). Sendo assim, com o aumento da %EG o RH também 

aumenta. Isto é devido ao fato que, com o aumento no %EG, o volume 

hidrodinâmico dos polímeros em solução aumentará, o que resulta em maior RH.  
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5.2 Avaliação do potencial zeta em função da razão molar  

Os valores obtidos de potencial das amostras do alginato de sódio puro 

(SAG) e modificado por reação de grafting na r.m. 1:6 (SAG-g-PAM6) encontram-se 

na Tabela 7.  

 

Tabela 7: Potencial de amostras do alginato de sódio (SAG) e graftizado  

(SAG-g-PAM
6
) em solução aquosa de NaCl 0,1 M.  

 

pH 
Potencial - (mV) 

SAG SAG-g-PAM
6
 

2,5 -32,62 -10,21 

3,5 -51,35 -25,81 

4,5 -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 forças eletrostáticas são geralmente a principal força de atração para a 

interação dos biopolímeros carregados em soluções aquosas [201], e por isso foi 

importante determinar as características elétricas do biopolímero puro e modificado. 

O alginato de sódio puro e o modificado por reação de grafting tornaram-se 

carregados negativamente quando solubilizados em solução de NaCl 0,1 M, 

independente do pH e o valor absoluto do potencial zeta das soluções aquosas de 

SAG foram maiores do que o copolímero (SAG-g-PAM6). 

O potencial do SAG em solução 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 sódio foi 

consideravelmente mais baixo na faixa de pH de 3,5-8,0 do que no pH de 2,5 e 10,0. 

A mudança na magnitude do potencial elétrico negativo nas moléculas de alginato 

de sódio pode ser devido ao fato que os grupos aniônicos carboxilatos ( COO-) nos 

grupos ácidos manurônico e gulurônico tornaram-se parcialmente protonados 

(COOH) [201]. SOSA-HERRERA e Colab. [202], ao estudar o efeito da adição de 

soluções de cloreto de cálcio (CaCl2) em soluções aquosas de alginato de sódio 
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observaram que o potencial absoluto das soluções de SAG foram maiores do que 

as soluções de caseinato, o que pode ser atribuído ao fato que os grupos 

carboxílicos aniônicos sobre os grupos ácidos manurônico e gulurônico estejam 

parcialmente protonados.

Partículas com potencial mais positivo do quemV ou menos negativo do 

que -30 mV são normalmente considerados estáveis [196]. Além disso, o potencial 

do copolímero obtido na r.m. 1:6 (SAG-g-PAM6) 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. Estas medidas mostraram que as moléculas do SAG o qual é um 

polissacarídeo linear aniônico com vários grupos carboxilatos negativos ( COO-) 

influenciaram muito no copolímero obtido por reação de grafting, o que pode ter 

contribuído para esta mudança no valor da magnitude do potencial elétrico, já que 

estes possuem uma série de grupos carboxílicos ionizáveis ao longo da sua 

estrutura. 

 

5.3 Eficiência da remoção de corante azul de metileno 

 

Na Tabela 8 é mostrado o percentual da eficiência de descoloração e a 

capacidade de adsorção (q mg/g) do corante azul de metileno pelos copolímeros 

SAG-g-PAM em pH 10 em função da eficiência de grafting. Após 8 horas de 

adsorção, a eficiência de descoloração e a capacidade de adsorção do corante azul 

de metileno foram da mesma ordem para todos os copolímeros graftizados, 

independente da porcentagem de eficiência de grafting. Uma vez que o copolímero 

SAG-g-PAM6 com menor eficiência de grafting (%EG   75%) mostrou o mesmo 

desempenho que os outros, este deve ser preferencialmente usado na remoção de 

corante azul de metileno, porque uma menor concentração de acrilamida é usada na 

síntese e um menor resíduo de poliacrilamida estará presente nas águas residuais, 

reduzindo a contaminação ambiental.  

Um tempo extra ou uma maior concentração do copolímero SAG-g-PAM se 

mostrou inútil nos experimentos, uma vez que a eficiência de descoloração foi de 

quase 100%, e da ordem de 69 mg/g de corante adsorvido por grama de polímero 

adsorvente. No entanto, quantidades maiores de adsorvente implicariam em uma 
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maior área superficial e um maior número de sítios disponíveis para a adsorção do 

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

(75-98 %) não mudou a eficiência de remoção do corante azul de metileno. O 

processo de adsorção é controlado por mecanismo de neutralização de cargas, em 

que os grupos catiônicos do corante azul de metileno são eletrostaticamente 

atraídos pelos grupos carboxilatos aniônicos ( COO- Na+) do SAG e os elétrons 

livres dos grupos (NH2) da acrilamida dos copolímeros graftizados, conforme 

mostrado na ilustração esquemática da interação entre os componentes na      

Figura 20. 

 

Tabela 8: Eficiência de descoloração (%ED) e a capacidade de adsorção (q) dos copolímeros 
SAG-g-PAM em solução de corante azul de metileno (AM) a pH 10.   

 

Amostras 

Eficiência de 
grafting 

% 

Eficiência de 
descoloração  

(%ED) 

Capacidade de 
adsorção 

(q mg/g) 

SAG-g-PAM
6*

 75 99.3 ± 0,1 69,13 ±0,1 

SAG-g-PAM
11*

 79 98.7 ± 0,0 69,10 ±0,1 

SAG-g-PAM
23*

 98 98.7 ± 0,1 69,00 ±0,1 

SAG-g-PAM
23**

 98 30 ± 2,83 0,15 ± 

SAG
***

 -------------------------não observado------------------------------ 

*
Concentração AM: 2,2 x 10

-6
 mmolL

-1
; ** Concentração AM: 1,6 x 10

-6
 mmolL

-1
; 

***
 SAG (pH neutro, ácido 

e básico) 

 

Figura 20: Ilustração esquemática da adsorção do corante azul de metileno (AM) pelo 
copolímero SAG-g-PAM. 
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Quando as cargas catiônicas do corante azul de metileno são neutralizadas 

completamente por grupos carboxilatos, a %ED atinge o seu máximo. Entretanto, 

pode ocorrer desestabilização através da repulsão eletrostática entre as moléculas 

catiônicas do corante, o qual está ligado com o copolímero, quando a proporção 

molar é excedida [203]. Em pH alcalino, o número de sítios carregados 

positivamente diminui, e o número de sítios carregados negativamente aumenta, o 

que favorece a remoção do corante catiônico azul de metileno. Os resultados estão 

de acordo com os relatos da literatura em estudos de adsorção para a remoção de 

corante catiônico usando adsorvente polimérico, no qual foram observadas 

tendências semelhantes para a adsorção do corante violeta básico 7 sobre o 

alginato modificado com acrilamida e com adsorventes naturais [4-204]. O processo 

de adsorção também foi realizado a partir de uma menor concentração inicial de 

corante de 1,6   10-8 mmol L-1, para avaliarmos a efetividade do método na remoção 

de cor do corante azul de metileno. 

Para os valores de %ED e capacidade de adsorção avaliados a uma 

concentração inicial baixa verificou-se que houve variação em comparação aos 

avaliados à alta concentração inicial e estes foram extremamente baixos e da ordem 

de 30% ED e 0,15 mg/g, respectivamente. O baixo (%ED) e q (mg/g) pode ser 

atribuído à baixa concentração de corante (adsorvato) na solução impossibilitando a 

colisão entre as moléculas do corante e do adsorvente. Este resultado mostrou que 

a remoção do corante azul de metileno é basicamente dependente da concentração 

[205]. A remoção de corante aumentou drasticamente com o aumento da 

concentração inicial de corante de (1,6   10-8 mmol L-1 para 2,2   10-6 mmol L-1), isto 

deve-se provavelmente ao aumento da concentração inicial do corante, o que 

favorece uma maior transferência de massa. Além disso, em baixas concentrações, 

haverá sítios ativos disponíveis (desocupados) na superfície do adsorvente, 

enquanto acima da concentração ótima de corante azul de metileno, faltarão sítios 

ativos requeridos para que ocorra a adsorção do corante, o que retarda a adsorção 

total do corante pelo polímero adsorvente.  

O alginato de sódio puro (SAG) não adsorveu o corante AM em meio ácido e 

básico, uma vez que nenhuma interação química é facilitada ou favorecida.  Em 

solução neutra (pH 7), o sal de alginato de sódio será dissociado, e os íons  COO- e 

Na+ serão solvatados pelas moléculas de água. Em uma solução neutra, os grupos 
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catiônicos do corante AM e os íons de sódio competirão pelos íons carboxílicos, e o 

sistema alcançará um equilíbrio. Ao baixar o pH da solução com HCl, o sal NaCl é 

produzido e o ácido carboxílico é regenerado. Ao aumentar o pH da solução com 

NaOH, mais difícil será a dissociação do sal SAG e de espécies dissociadas livres 

em solução, uma vez que o meio ficará saturado de íons sódio (Na+), o que dificulta 

o movimento dos grupos carboxilatos se aproximarem dos grupos catiônicos do 

corante AM para que ocorra a remoção deste corante pelo processo de adsorção. 

 

5.4 Efeito do pH e da concentração inicial da solução do corante no 
processo de adsorção 

 

O valor do pH inicial das soluções de corante azul de metileno afeta a química 

de ambas as moléculas do corante e do polímero adsorvente. A carga da superfície 

de um adsorvente e a dissociação dos grupos funcionais em seus sítios ativos, o 

grau de ionização e mudanças estruturais das moléculas do corante podem ser 

influenciados pelo pH da solução [206]. O pH é um parâmetro de processo que 

possui efeito muito importante na adsorção influenciando a magnitude das cargas 

eletrostáticas das moléculas ionizadas do corante. Como resultado, a taxa de 

adsorção irá variar com o pH do meio aquoso [207]. A Figura 21 mostra a variação 

do percentual de remoção de corante em função pH. 

 

Figura 21: Percentual de remoção do corante azul de metileno em solução aquosa a 

temperatura ambiente em função do pH inicial ([AM] = 2,2   10
-6

 mmol L
-1

 ;                            
[SAG-g-PAM

11
] = 500 mg L

-1
). 
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Observou-se que a adsorção foi claramente dependente do pH, em que a 

percentagem de remoção 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 pó da casca de arroz como adsorvente na 

remoção do corante azul de metileno. O pH da solução não afeta somente a carga 

da superfície do adsorvente (polímero), mas também a ionização do corante 

(adsorvato) [209] e a adsorção principalmente através do ajuste das interações 

eletrostáticas entre o corante e o adsorvente [210]. Neste estudo, o efeito do pH na 

capacidade de adsorção q (mg/g) foi analisado através da variação dos valores do 

pH de 4,0 para 10,0.  

A Figura 22 mostra a variação da capacidade de adsorção (q mg/g) do 

corante azul de metileno pelo copolímero SAG-g-PAM11 em função do pH, numa 

concentração inicial fixa de corante de 2,2   10-6 mmol L−1 e do copolímero        

SAG-g-PAM11 de 500 mg L-1. Os resultados indicam que a capacidade de adsorção 

máxima ocorreu a pH 10,0 ficando este em 69 mg/g. A capacidade de adsorção do 

copolímero SAG-g-PAM11 foi maior à medida que o pH da solução de azul de 

metileno aumentou. Uma maior capacidade de adsorção foi obtida em meio alcalino, 

uma vez que este favorece uma maior força de atração eletrostática entre os grupos 

aniônicos do copolímero graftizado e os grupos polares do corante catiônico. 

 

Figura 22: Capacidade de adsorção do corante azul de metileno pelo copolímero SAG-g-PAM
11

, 
em função do pH ([AM] = 2,2   10

-6
 mmol L

-1
 ; [SAG-g-PAM

11
] = 500 mg L

-1
). 
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A adsorção do corante azul de metileno aumentou com a elevação do pH da 

solução, enquanto que foi observado o contrário a medida que o pH diminuiu. Na 

faixa de pH 4,0 7,0 a quantidade adsorvida q (mg/g) foi extremamente baixa ficando 

entre 1,15–17,14 mg/g, provavelmente devido as fracas interações eletrostáticas 

entre as moléculas sobre condições de competição dos cátions do corante e os 

prótons H+ nos sítios ativos do polímero adsorvente ( COO-, Na+ e NH2). Contudo, 

este fenômeno é atribuído provavelmente a grande quantidade de grupos 

carregados negativamente do copolímero (SAG-g-PAM11) a pH mais elevados, o que 

evita a competição de prótons (H+) com os grupos carregados positivamente das 

moléculas do corante catiônico a pH mais alto. A atração eletrostática entre os sítios 

ativos da superfície do polímero adsorvente (SAG-g-PAM11) com as moléculas 

catiônicas do corante azul de metileno ocorreu devido à presença dos grupos 

carboxilatos ( COO-) do alginato de sódio [208] e os elétrons livres dos grupos 

(NH2) da acrilamida do polímero adsorvente.  

A Figura 23 mostra a variação da percentagem de remoção de cor (%) a 

temperatura ambiente em função da concentração inicial de corante no meio.  

 

Figura 23: Efeito da concentração inicial da solução no processo de remoção de cor. 

 
 

O percentual de remoção de cor aumentou com o aumento da concentração 

inicial do corante de 7,82   10-8 mmol L-1 para 2,2   10-6 mmol L-1, ficando este na 

faixa de 44-99%. A concentração inicial da solução de corante azul de metileno 

influência no processo de adsorção porque favorece uma maior transferência de 

massa do adsorvato (corante) entre as fases aquosa e sólida proporcionando uma 
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maior interação entre o corante e o adsorvente. Sendo assim, uma concentração 

inicial de corante mais elevada tende a melhorar o processo de adsorção. Os 

resultados estão de acordo com os relatados na literatura sobre adsorção de fenol 

em cinzas de bagaço de cana de açúcar e carvão ativado [211]. 
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5.5 Considerações finais 

 

Neste estudo os resultados mostraram que a melhor razão molar alginato de 

sódio/acrilamida para a remoção de corantes através do método de adsorção foi 1:6 

possibilitando a melhor eficiência de 99,3 %ED na remoção de corante azul de 

metileno com apenas 75 %EG.  

A formação do copolímero de alginato com r.m. de 1:11 (SAG-g-PAM11) 

mostra a alta eficiência do método de ultrassom empregado, evidenciado também 

pelos espectros de RMN 13C, pelo aparecimento de dois picos adicionais no SAG 

modificado com deslocamento químico a 35ppm e a 42 ppm, o qual é atribuído 

para os átomos de carbono com hibridização sp3 (isto é, unidades  (CH2 CH)n  ) 

no copolímero 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 reação de grafting do alginato de sódio catalisada por persulfato de 

amônio. Houve alto rendimento ou %EG no grafting de acrilamida nas cadeias do 

alginato de sódio, 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 

reação foi evidenciada qualitativamente por espectroscopia de FTIR e pela 

modificação da morfologia das partículas do SAG analisada por MEV. A 

incorporação de grafting nas cadeias do alginato de sódio modifica o processo de 

degradação térmica deste com aumento de estabilidade térmica do copolímero 

graftizado. 

Os Rh das partículas determinadas por Espalhamento de Luz apresentaram 

faixas de tamanhos diferentes para os polímeros em solução, o alginato de sódio 

possui maior Rh aparente quando comparado com os compostos modificados por 

reação de grafting, porém estes aumentaram com o aumento da relação molar, 

devido à inserção de cadeias de PAM sobre a estrutura do SAG ficando na faixa de 

143 – 182 nm.  

O alginato de sódio puro e o modificado por reação de grafting na r.m. 1:6 

possuem potencial elétrico negativo, independente do pH e o valor absoluto do 

potencial  das soluções aquosas de SAG foram maiores do que o copolímero  
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SAG-g-PAM6. O potencial do SAG em solução 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 copolímero obtido por reação 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 à medida que o pH mudou de 2,5 para 10. O maior valor de potencial 

encontrado se deve provavelmente à presença dos grupos carboxilatos ( COO-) do 

SAG e dos elétrons livres dos grupos (NH2) da acrilamida no copolímero graftizado, 

o que pode ter contribuído no valor da magnitude do potencial elétrico. 

No processo de adsorção, concentrações maiores de solução do corante azul 

de metileno favoreceram uma maior adsorção deste, o que propicia uma maior 

transferência de massa do corante entre as fases aquosa e sólida. A eficiência de 

remoção do corante azul de metileno pelo processo de adsorção é influenciada pela 

variação do pH. O pH ótimo para a adsorção do corante azul de metileno ficou na 

faixa de 7-10. Isto pode ser explicado devido à atração eletrostática que existe entre 

a superfície do adsorvente (copolímero aniônico) carregado negativamente e o 

corante azul de metileno catiônico. Entretanto, a menor adsorção a pH ácido deve-se 

provavelmente à presença de excesso de íons H+ competindo com os cátions do 

corante azul de metileno pelos sítios de adsorção. Sendo assim, a pH alcalino, o 

número de sítios carregados positivamente decresceu enquanto o número de sítios 

carregados negativamente aumentou, o que favoreceu a remoção do corante 

catiônico. A medida que o pH aumenta, é geralmente esperado que a adsorção do 

corante catiônico também aumente devido ao excesso de cargas negativas na 

superfície do adsorvente. 
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6. CONCLUSÕES 

 

A preparação de um polímero polieletrólito a partir da modificação de 

alginato de sódio foi possível, adequando-se metodologias ou técnicas com uso da 

energia de ultrassom já descritas na literatura, verificando ser esta adequada para a 

reação de grafting de acrilamida via reação catalisada por iniciador químico. Foi 

possível se obter copolímeros graftizado com percentual de graftização %ED de até 

99,3%. 

O método assistido por ultrassom usado neste trabalho tem como grande 

vantagem a diminuição do tempo de reação (para minutos) em comparação com o 

método convencional de síntese (de horas) se utilizando o mesmo iniciador. O 

rendimento da reação variou na faixa de 83 a 99 %, e quanto maior a concentração 

do monômero no meio reacional, maior foi o percentual de grafting (%EG) e a 

viscosidade intrínseca do copolímero SAG-g-PAM. 

O raio de giração Rh dos copolímeros graftizados SAG-g-PAM obtidos com 

r.m. 1:6, 1:11 e 1:23 apresentaram Rh menor do que o do alginato de sódio SAG, e 

este aumentou quanto maior a razão molar, devido à maior inserção de cadeias de 

PAM na estrutura do alginato, variando na faixa de 143 – 182 nm. Tanto o SAG 

como o copolímero graftizado apresentam carga negativa independente do pH, e o 

potencial do copolímero obtido com r.m. 1:6 foi significativamente maior do que o 

SAG puro. Tal fato é devido à presença dos grupos carboxílicos aniônicos do SAG e 

dos elétrons livres dos grupos (NH2) da acrilamida no copolímero graftizado, o que 

contribuí na magnitude do valor do potencial elétrico. 

O copolímero graftizado SAG-g-PAM que possibilitou a maior eficiência na 

remoção do corante azul de metileno foi o com %EG igual a 75%, obtido com razão 

molar alginato/acrilamida de 1:6; sendo este o copolímero com melhor desempenho 

na remoção do corante em meio aquoso, absorvendo a quantidade de 69 mg de 

corante por grama de copolímero graftizado. A eficiência do copolímero graftizado na 

adsorção do corante mostrou ser dependente do pH, sendo este ativo na faixa de pH 

7–10. A concentração inicial influenciou no processo de adsorção do corante azul de 

metileno, sendo assim, quanto maior for a concentração inicial, maior será a 

quantidade de corante adsorvida. 
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Em resumo, este trabalho mostrou que copolímeros graftizados podem ser 

sintetizado com o uso da energia de ultrassom com sucesso, sendo estes 

adsorventes eficientes na remoção de corante em solução aquosa, podendo ser 

usado no tratamento de águas residuais e, desta forma, contribuir na preservação do 

meio ambiente. 
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7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

- Avaliar o efeito da variação da amplitude do ultrassom com relação às 

diferentes massas molares do alginato, e na incorporação de acrilamida na cadeia 

lateral do alginato visando à obtenção de grafting de diferentes tamanhos ou mais 

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

- Estudar e avaliar a aplicação do copolímero adsorvente em amostras reais 

de efluentes industriais têxteis. 

- Estudar e avaliar a reutilização do copolímero adsorvente e a recuperação 

do adsorvato. 

- Estudar o processo de adsorção através das Isotermas de Adsorção que 

são ferramentas gráficas para interpretar um processo adsortivo, relacionando a 

quantidade adsorvida com a concentração da solução em equilíbrio com a matriz 

adsorvente. 

- Estudar a influência de outros parâmetros no processo de adsorção, tais 

como, o tamanho de partículas do polímero adsorvente, tempo de contato, 

temperatura, o efeito da quantidade do adsorvente e a influência da força iônica. 

- Estudar o processo de adsorção de uma solução que contenha uma mistura 

de corantes com a finalidade de analisar a seletividade do adsorvente (polímero 

adsorvente). 

- Avaliar a biodegradação dos compostos modificados através do método de 

ultrassom. 
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