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Resumo

LESSA, Emanuele Ferreira Desenvolvimento e aplicacdo de biossorventes
no tratamento de solu¢gdes aquosas contaminadas por azul de metileno.
2017. 73f. Dissertacao (Mestrado) - Programa de Pé6s-Graduacdo em Quimica.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Nos ultimos anos a sociedade humana tem experimentado muitos avangos
tecnolégicos e um aumento consideravel nas atividades de consumo e
producdo. Todo esse cenario tem contribuido para geracdo de um grande
volume de rejeitos que sem o controle adequado comprometem inumeros
ambientes e ecossistemas. Inumeras acfes e tecnologias tém sido
empregadas na remediacdo de ambientes contaminados por rejeitos
provenientes da atividade industrial e antropogénica. Por exemplo, na
remediacdo de ambientes aquaticos contaminados por poluentes, 0S processos
de adsorcdo tém ganhado grande destaque devido as suas vantagens
inerentes em relacdo as outras metodologias. Neste contexto, esta Dissertacao
reporta a sintese de microesferas de pectina e microesferas de
pectina/microfibras de celulose (PB e PB-CF) para atuarem como materiais
adsorventes de contaminantes do ambiente aquatico. Tanto a pectina quanto
as microfibras de celulose foram extraidas a partir de residuos sélidos da fruta
laranja. Conforme avaliado, as microesferas contendo microfibras de celulose
apresentaram diferencas notaveis com relacdo a varias propriedades quando
comparadas com as microesferas de pectina. A capacidade de adsorgéo das
microesferas PB e PB-CF foi testada na remocao do corante azul de metileno
(AM) em meio aquoso. O efeito de varios parametros na adsorcdo de AM foi
investigado (tempo de contato, pH e temperatura do meio, por exemplo). A
cinética de adsor¢do do corante AM por ambos os tipos de microesferas seguiu
o modelo de pseudo-segunda ordem. Ja os dados referentes a quantidade de
corante adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio sdo explicados de
modo satisfatorio pela isoterma de Langmuir. De acordo com essa isoterma as
microesferas PB possuem uma capacidade maxima de adsorcao de 1550,3
mg/g enquanto que as microesferas PB-CF contendo 5% (m/m) de microfibras
de celulose possuem uma capacidade maxima de adsorcdo de 2307,9 mg/g.
Estudos de reciclagem e reuso das microesferas revelaram que estas podem
ser utilizadas pelo menos em 6 ciclos consecutivos de adsorcao/dessorcédo do
corante AM sem que ocorra perda significativa das suas capacidades de
adsorcdo. O conjunto de resultados descritos nesta Dissertacdo sugere que
tanto as microesferas PB quanto as PB-CF podem atuar eficientemente como
biossorventes de baixo custo para o tratamento de aguas residuais
contaminadas com o corante AM. Além disso, foi demonstrado que residuos
agroindustriais, como os da fruta laranja, podem ser utilizados para a extracao
de biocompostos aplicaveis na formulacdo de novos materiais. De modo geral,
os dados descritos e discutidos na Dissertacao contribuem para a reducdo da
quantidade de residuos descartados no meio ambiente e na remediagdo de
ambiente aquaticos contaminados.

Palavras-Chaves: residuos de laranja; pectina; fibras de celulose;
adsorventes; azul de metileno.



Abstract

LESSA, Emanuele Ferreira. Development and application of biosorbents in
the treatment of aqueous solutions contaminated with methylene blue.
2017. 73f. Dissertation (Master Degree) - Chemistry Post-Graduation Program.
Federal University of Pelotas, Pelotas.

In recent years human society has experienced many technological advances
and a significant increase in the consumption and production activities. All these
activities have contributed to the production of a large volume of residues that
without adequate control may compromise countless environments and
ecosystems. Different actions and technologies have been developed aiming
the remediation of environments contaminated by waste materials proceeding
from industrial and anthropogenic activities. For instance, adsorption process
has been employed efficiently in the remediation of aquatic environments
contaminated by various classes of pollutants. Overall, adsorption possesses
countless advantages over other remediation methods. In this sense, this
Dissertation reports the synthesis of microspheres based on pectin (PB) and
pectin/cellulose microfibrils (PB-CF) to be implemented as adsorbent materials
for wastewater remediation. Both pectin and cellulose microfibrils were
extracted from solid residues of orange fruit. As assessed, the microspheres
filed with cellulose microfibrils exhibited remarkable difference regarding
various properties in comparison to the PB microspheres. The adsorption
capacity of PB and PB-CF was tested towards the removal of methylene blue
(AM) from water. In addition, the effect of several parameters (e.g. contact time,
pH and temperature) on the adsorption process was studied. As evaluated, the
adsorption kinetics of AM onto both types of microspheres followed a pseudo-
second order model. The experimental data regarding the amount of AM
adsorbed per gram of adsorbent at equilibrium were fitted by the Langmuir
isotherm model. According to this isotherm, the maximum adsorption capacity
calculated to PB is 1550.3 mg/g whilst the microspheres filled with 5 w/w.% of
cellulose microfibrils (PB-CF5) showed a maximum adsorption capacity of
2307.9 mg/g. Recycling and reuse experiments revealed that both PB and PB-
CF can be employed efficiently on the removal of AM in at least 6 consecutive
adsorption/desorption cycles. Taken together, these results suggest that both
PB and PB-CF can be utilized as low-cost biosorbents in the treatment of
wastewater contaminated by AM. Furthermore, here it was demonstrated that
agro-industrial residues are promising sources of biocompounds, which are
applicable to the formulation of new materials. Overall, the data described and
discussed in Dissertation contribute to the reduction of waste materials
disposed in the environment and also present novel biosorbents applicable in
the remediation of contaminated aquatic environments.

Keywords: orange bagasse; pectin; cellulose fibers; adsorbents; methylene
blue.
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1 Introducéo

Nas ultimas décadas com a chegada dos avancos tecnoldgicos a sociedade
tem sido contemplada com a descoberta de metodologias inovadoras de producéo e
caracterizagdo em diversas areas da indastria. Em consequéncia disso, torna-se
perceptivel o agravamento dos impactos ambientais causado pelo crescimento
desmedido da populacédo, bem como, o aumento da atividade industrial (SCARLAT
et al., 2015). A atividade industrial tem sido apontada como a principal emissora de
poluentes, todavia 0s processos industriais s&8o imprescindiveis para o
desenvolvimento do planeta. Na busca por novas tecnologias as a¢gées do homem
tém produzido muitos rejeitos comprometendo os mais diversos ambientes e
ecossistemas, gerando preocupacdo quanto a preservacado da biosfera como um
todo (GANEM et al., 2010).

Dentre as questdes que tangem esta tematica, a preocupacdo com a
preservacao, monitoramento e remediacdo de recursos hidricos é de longe a mais
importante. A contamina¢do de aguas naturais tem sido um dos grandes problemas
da sociedade moderna, pois muitos contaminantes como, por exemplo, corantes
sintéticos e metais utilizados nas industrias, tém sido descartados de maneira
incorreta em areas urbanas, causando sérios riscos a natureza e também a saude
humana (GUOHUI et al., 2012). Tais contaminantes podem provocar além da
poluicdo visual, alteracdes em ciclos biolégicos afetando principalmente processos
de fotossintese e de reproducéo de plantas e animais (SAEED et al., 2010; SALLEH
et al., 2011).

Diante destas preocupacfes ambientais, com o intuito de assegurar a
qualidade dos distintos ecossistemas, torna-se necessaria a determinacdo e
monitoramento de contaminantes e residuos dispostos de maneira irregular, pois,
apenas dessa forma pode-se ter um controle minimo da poluicdo efetiva (BATALHA
et al., 1993; CAVALCANTI et al., 2002). Muitos métodos convencionais de
tratamento de efluentes como filtragdo, coagulacao, troca i6nica tém sido utilizados,
porém ainda existem dificuldades no tratamento da agua evitando a formacéao de
novos poluentes. Recentemente, pesquisadores de diversas areas de pesquisa tém
investigado o desenvolvimento de tecnologias mais baratas e eficazes, para redugao
da quantidade de efluentes produzidos e a melhoria da qualidade de efluentes

tratados (LEUNG et al., 2000). Dentre as estratégias utilizadas, o processo de
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adsorcao tem se destacado como um dos tratamentos alternativos na remocéo de
contaminantes de ambientes aquaticos. Os materiais utilizados no processo de
adsorcdo sao conhecidos como materiais adsorventes e originam-se de fontes
minerais, organicas ou biologicas, de zedlitas ou de subprodutos industriais, sendo
estes ultimos conhecidos como biossorventes. Os biossorventes tém origem a partir
de residuos agricolas, biomassa e materiais poliméricos (KURNIAWAN et al.,
2005). A vantagem do emprego de biossorventes no processo de adsorcédo esta no
uso de biomassas agroindustriais que geralmente ndo séo reutilizadas. Isso viabiliza
0 processo tendo em vista a grande disponibilidade de biomassas e 0 seu relativo
baixo custo em comparacdo a outros materiais. Dessa forma, podem ser obtidos
materiais com alto poder de adsorcdo e excelente viabilidade econémica
(BRANDAO et al., 2006; VIEIRA et al., 2011). Atualmente, existe uma grande
variedade de materiais adsorventes obtidos a partir biomassas agroindustriais
(cascas, sementes, polpas, etc.) e que tém sido utilizados no tratamento de
efluentes aquosos (MADHAVAKRISHNAN et al., 2009; KUMAR et al., 2008). Dentre
esses materiais 0 mais comumente obtido e utilizado é o carvéo ativado. Contudo, o
processo de obtencao de carvdes ativados possui um custo relativamente alto, o que
tem voltado a atencdo dos pesquisadores para o desenvolvimento de adsorventes
alternativos, sobretudo aqueles preparados a partir de biocompostos
(polissacarideos, por exemplo) (GUPTA et al., 2009). Os biocompostos podem ser
extraidos a partir dos residuos gerados pela atividade agroindustrial e, entéo,
combinados para a formacdo de novos biossorventes. Desse modo, acaba-se por
solucionar dois problemas decorrentes das atividades industriais e humana que sao
a disposicao final inadequada de residuos, sendo que esses retornariam como
matéria-prima na formacdo de biossorventes, e também a eliminacdo de
contaminantes tOxicos de ambientes aquaticos por meio do uso dos materiais
formados.

Partindo desse pressuposto, o objetivo desta Dissertacdo foi focado no
desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdo de microesferas de pectina e
pectina/microfibras de celulose (PB e PB-CF) para atuarem como bissorventes.
Tanto a pectina (Pec) quanto as microfibras de celulose (CF) foram extraidas de
residuos da fruta laranja, os quais séo rejeitos da agroindastria. As microesferas PB
e PB-CF foram aplicadas na remoc&o do corante azul de metileno (AM) em meio

aguoso. As microesferas PB e PB-CF apresentaram interessantes propriedades
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fisico-quimicas e morfolégicas, além de destacével capacidade de adsorcdo do
corante. Estas evidéncias sugerem que as microesferas desenvolvidas na
dissertacdo podem ser aplicadas de modo satisfatorio na remocédo de corantes

presentes em corpos d’agua contaminados.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Preparar, caracterizar e aplicar novos materiais adsorventes formulados a partir

de biocompostos extraidos da biomassa residual da fruta laranja a fim de que estes

apresentem potencial para remocdo de contaminantes presentes em ambientes

agquosos.

2.2 Objetivos Especificos

Vi.

Vil.

viii.

Desenvolver uma metodologia economicamente viavel e de facil
reprodutibilidade para o preparo de materiais adsorventes utilizando como
matéria-prima os biocompostos extraidos a partir da biomassa residual da
fruta laranja;

Extrair e caracterizar a pectina e as microfibras de celulose a partir dos
residuos da fruta laranja;

Preparar microesferas de pectina (PB) e microesferas de
pectina/microfibras de celulose (PB-CF) variando as concentracdes de
microfibras de celulose;

Realizar a caracterizacdo estrutural, morfolégica e térmica das
microesferas PB e PB-CF;

Determinar a capacidade de absorcdo e retencdo de liquidos das
microesferas PB, e PB-CF;

Avaliar a capacidade de adsorcéo do corante AM pelas microesferas de PB
e PB-CF em diferentes condicoes;

Investigar e caracterizar a cinética e 0 mecanismo de adsorgdo utilizando
modelagem matematica;

Determinar a capacidade de reuso das microesferas PB e PB-CF utilizando

ciclos consecutivos de adsorcéo/dessorgcéao do corante.
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3 Revisado da Literatura

3.1 Contaminagao de corpos d’agua

A poluicdo dos recursos hidricos, principalmente, por corantes toxicos gera
impactos socioambientais e constitui-se como um motivo de preocupacdo mundial,
tanto no que se refere a ascendente escassez deste recurso, e consequentemente,
ao elevado custo energético e financeiro atrelado ao seu tratamento, quanto aos
riscos gerados para a saude dos seres Vivos.

A poluicdo das aguas €, sobretudo, o resultado de um conjunto de atividades
industriais e humanas e o0s poluentes chegam até as aguas superficiais e
subterraneas de varias maneiras (GRASSI et al., 2001). Dentre as atividades
potencialmente poluidoras, podemos destacar as industrias e agroindustrias, pois
elas lancam no ambiente, efluentes que possuem indices elevados de
contaminantes (ARAUJO et al., 2010). Os residuos das indUstrias téxteis, como os
corantes possuem elevado poder de contaminacgédo e, facilmente, atingem os lencois
fredticos ou mesmo reservatérios e rios, que sdo as fontes de abastecimento de
adgua das cidades. Corantes sao substancias toxicas que podem levar a morte ou
doencas nos seres vivos (JIMENEZ et al., 2004).

Essa contaminacdo diminui de modo consideravel a quantidade de agua
disponivel para o consumo humano, pois os corantes ndo sdo biodegradaveis. Com
isso, € necessaria a utilizacdo de técnicas para a recuperacdo desses recursos
(ARAUJO et al., 2010).

Os métodos de tratamento mais utilizados para a remediacdo de aguas
poluidas séo: reducdo, precipitacdo, troca idnica, reducdo eletroquimica, e osmose
reversa. No entanto, essas técnicas envolvem um grande custo de capital com
despesas recorrentes, portanto, ndo sdo adequadas para industrias de pequena
escala (LEE et al., 2002). Existe também o método da precipitacdo quimica, seguida
da sedimentacdo e da filtragdo. E o método mais utilizado para a remocéo de
corantes, contudo, é inadequado para tratar um grande volume de efluentes com
baixa concentragdo de poluentes, em razado do baixo rendimento operacional e do

seu elevado custo (CARVALHO et al.,, 2004). Como consequéncia, torna-se
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necessario o uso de métodos alternativos para sua remog¢ao, como por exemplo, a
adsorcao (SCHAFHAUSER et al., 2015).

O método adsortivo € um dos mais efetivos para o tratamento de aguas. Sua
vantagem em relacdo a outros tratamentos alternativos € a baixa geracdo de
residuos e a facil recuperacado dos metais adsorvidos no final do processo, além da
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (LARANJEIRA et al., 2005). O maior
obstaculo para a aplicacdo da adsorcédo esta relacionado ao elevado custo dos
adsorventes. Além disso, muitos dos adsorventes utilizados ndo podem ser
reutilizados e acabam se tornando outra forma de residuo. Para a reducdo dos
gastos e a ampliacdo da utilizacdo do processo adsortivo, fontes alternativas de
adsorventes estdo sendo estudadas, como o0s biossorventes, que sdo eficientes e
apresentam um baixo custo (ARRUDA et al., 2004). Os biossorventes provenientes
de produtos vegetais sdo formados por macromoléculas como substancias huamicas,
lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, que possuem grupos funcionais
(carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas) com capacidade de adsorver espécies
metélicas por processos de troca ibnica ou de complexacdo (HANAFIAH et al.,
2008). A utilizacdo de biossorventes é ainda mais relevante quando eles s&o
derivados de residuos agroindustriais, os quais dependendo da quantidade

produzida caracterizam um problema ambiental (MIMURA et al., 2010).

3.2 Métodos de adsorcéo

A adsorcdo em fase liquida é um processo fisico-quimico caracterizado pela
habilidade de materiais porosos reterem, através de interacdes fisicas ou quimicas,
as moléculas componentes de uma fase fluida, separando assim os componentes
dessa mistura (PENG et al., 2004). A adsorcéo ocorre na superficie do componente

sélido e poroso da mistura, como representado na Figura 1.
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Interface liquido-sdlido

Filme liquido
AN

“ Y
Regido interna Iy
do liquido |

Liquido

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de adsorcéo.

A adsorcdo tem sido tratada como uma estratégia proeminente em relagcédo
aos métodos convencionais de remogdo de poluentes e tem vantagens desejaveis
por ser um método econdémico, eficiente e de facil reprodutibilidade. No processo
adsortivo, os componentes de uma fase fluida, recebem o nome de adsorbato
(material adsorvido), estes sao transferidos para a superficie de uma fase solida,
denominada de adsorvente. A migracdo dos componentes de uma fase para outra
ocorre em consequéncia de diferentes concentracdes entre 0 material adsorvido e a
superficie do adsorvente. A eficiéncia da adsorcdo esta diretamente relacionada a
area de superficie dos adsorventes e por essa razdo estes sao normalmente sélidos
porosos. Uma vez que o adsorbato deposita-se na superficie do adsorvente, quanto
maior for essa superficie maior ser4 a capacidade de adsor¢cdo (BORBA et al.,
2006). Deve-se salientar que a area superficial é importante no processo de
adsorcdo, no entanto, outras propriedades de superficie como didmetro médio de
poros e a distribuicdo de poros também devem ser consideradas.

O processo de adsor¢cdao de um adsorbato por um adsorvente pode ser
governado pelo método quimico (quimissorcdo) ou fisico (fisissor¢do). Essa
denominacdo €& dada conforme as forcas de interacdo ocorridas entre
adsorbato/adsorvente, que dependem principalmente da posicdo dos grupos
funcionais do adsorbato sobre a superficie do adsorvente (ALVES et al., 2007;
COELHO et al., 2014). A adsorcéo fisica, ou adsorcdo de Van der Waals, € um

processo reversivel e ndo ocorre apenas em monocamada, esta resulta de forcas
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atrativas intermoleculares relativamente fracas entre as moléculas do sdlido e a
substancia adsorvida. Ja a adsor¢cdo quimica é o resultado da interacdo quimica
oriunda de uma reacédo de substituicdo entre o sélido e a substancia adsorvida, este
processo é frequentemente irreversivel e ocorre em monocamada. Na adsorcao
quimica as forcas de interagdo adsorbato-adsorvente sao relativamente superiores
quando comparadas as forcas observadas na adsorcdo fisica, sendo que nesta
ocorre a formacdo de uma ligacdo quimica entre a molécula do adsorbato e a
superficie do adsorvente. A descoloracdo do efluente é o resultado de dois
mecanismos, a adsorcdo e a troca ibnica (sitios com cargas no adsorvente) e é
influenciada por fatores fisico-quimicos como: a interacdo entre o material retido e o
adsorvente, area superficial do adsorvente, tamanho de particula, tamanho de poros
do adsorvente, temperatura, acidez da solucdo do adsorbato (pH) e tempo de
contato entre adsorvente e adsorbato (LIBANIO et al., 2008).

Muitos tipos de adsorventes s&o aplicados no tratamento de retirada dos
contaminantes dos corpos d’agua, como por exemplo, fibras vegetais, microesferas,
polieletrolitos, porém, o mais empregado € o carvdo ativo. A alta capacidade de
adsorcdo do carvao ativado se da devido a sua alta area superficial especifica e
estrutura de poros (KURNIAWAN et al.,, 2005). Entretanto, o custo de obtencao
deste adsorvente ainda é elevado, fazendo com que se procurem adsorventes
alternativos como as argilas, zedlitas e residuos vegetais (bem como os
biocompostos extraidos a partir destes ultimos). Os biossorventes ou adsorventes
alternativos desenvolvidos a partir de residuos da fruta laranja (casca, polpa e
sementes) tém sido reportados como materiais eficientes para remocédo de
contaminantes toxicos presentes em corpos d'agua, principalmente por adsor¢ao
fisica (DEMIRBAS et al., 2008; KURNIAWAN et al., 2006). Os residuos da fruta
laranja também podem ser utilizados como uma potencial fonte de biocompostos
(6leos, polissacarideos, etc.), os quais podem ser utilizados no design de novos
biossorventes. O albedo, por exemplo, que é a parte branca e fibrosa que se
encontra internamente na casca da laranja € rico no polissacarideo pectina enquanto

gue a sua polpa fibrosa € rica no polissacarideo celulose.
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3.2.1 Estudo da cinética de adsorcao

A velocidade do processo de adsor¢céo pode ser controlada por uma ou mais
etapas de difusdo do adsorbato. No processo de difusdo incluem-se as etapas de
adsorcdo nos sitios da superficie externa e também interna, difusdo das moléculas
do adsorbato pelos poros do adsorvente, ou ainda, uma combinacdo de mais de
uma destas etapas (KUL et al., 2014).

De modo geral, o processo adsortivo é rapido, uma grande parte da adsorcao
€ alcancada em alguns minutos, sendo o equilibrio atingido em poucas horas
(VOLESKY et al.,, 1999). Normalmente, nos adsorventes microporosos, a difuséo
das moléculas do adsorbato nos poros ocorre em fung¢do do tamanho dos poros do
adsorbato. Contudo, para adsorbatos com grupos funcionais de alta carga, a etapa
controladora pode ser também a difusdo externa da superficie até os poros, devido a
dificuldade do movimento das moléculas (DALLAGO et al., 2005).

Os modelos cinéticos sao importantes para a descricdo da taxa de variacao
da concentragdo de determinada substancia a ser adsorvida em relagdo ao tempo.
Véarios modelos cinéticos sdo utilizados para compreender o mecanismo dos
adsorventes e investigar o mecanismo de controle da adsorgdo. Por apresentarem
bons ajustes cinéticos, os modelos mais utilizados sdo os de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens (TSENG et al., 2014). Esses modelos cinéticos assumem
que a adsorcdo € uma pseudo-reacdo quimica e, que a velocidade de adsorcao
pode ser determinada, respectivamente, pelas equacdes de velocidade de primeira e
segunda ordem. O modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) descreve a
cinética de adsorcédo a partir da capacidade de adsorcdo de um sélido. Rearranjado

na sua forma linear, o modelo de pseudo-primeira ordem € descrito pela Equagéo 1:

In(qe — q¢) =Ingq, — kqt (1)

onde, ki (1/min) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira
ordem, ge (Mg/g) € quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (tedrico) e g: (mg/g) € quantidade de corante adsorvido por grama de

adsorvente ao longo do tempo t (min). Os parametros k; e ge sdo calculados a partir



26

da regresséo linear dos dados apresentados nos graficos In(ge - g;) em funcdo de
tempo (t).

O modelo de pseudo-segunda ordem (HO et al.,, 1996) pressupbe que a
velocidade de adsorcédo depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. Este modelo pode ser expresso

na sua forma linear conforme a Equagéo 2:

t 1 t
— = + =
ac k2493 Qe @)

onde, ge € q: (Mg/g) sdo quantidades de corantes adsorvidas no equilibrio e no
tempo t (min), k. (g/mg min) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-
segunda ordem. Novamente, os parametros k, e g sdo calculados a partir da

regressao linear dos dados apresentados nos gréficos t/q; em funcdo de tempo (t).

3.2.2 Modelos de Isotermas de adsorgéo

A avaliacdo dos dados de adsorcdo coletados na condicdo de equilibrio
possibilita descrever de forma precisa a capacidade adsortiva do material
adsorvente e 0s mecanismos da adsorcdo. Esses mecanismos associam as
propriedades de superficie do material adsorvente e a afinidade entre adsorvente-
adsorbato. As isotermas fornecem dados confiaveis sobre mecanismo de adsorcéo,
além de avaliar como o adsorvente removera as impurezas e se a sua posterior
purificacdo sera possivel ou ndo (MAMERI et al., 1999; VOLESKY et al., 2003).
Nesta Dissertacdo, os dados referentes aos valores de g. calculados para as
microesferas PB e PB-CF5 foram tratados utilizando trés modelos de isotermas:
Langmuir, Freundlich e Temkin (RADHIKA et al., 2006).

A Isoterma de Langmuir baseia-se na teoria dinamica de equilibrio de
adsorcdao, relacionando as velocidades de adsorcdo e dessor¢cdo como igualdades.
Esse modelo assume que a adsorgéo ocorre em sitios especificos e homogéneos na
superficie do adsorvente, e cada sitio € responsavel pela adsor¢do de apenas uma
molécula de corante, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorcéo adicional. Para tanto,

utiliza algumas aproximagdes como, adsorcdo em monocamada, superficie
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homogénea e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si (RADHIKA et al.,

2006). A forma linear da equacao da isoterma de Langmuir € dada pela Equacéo 3:

= 12

de Krqm dm

onde, gm (Mg/g) é a méxima capacidade de adsor¢cdo na monocamada, ge (Mg/g) é a
quantidade de AM adsorvida por grama de microesfera no equilibrio, Ce (mg/L) e K.
(L/mg) € a constante de Langmuir. Uma caracteristica essencial da isoterma de
Langmuir pode ser expressa pelo fator de separacdo (R.), que permite prever se a
forma da isoterma de adsorcdo € favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado

pela Equacéo 4:

1

R, = 1+K,C, (4)

onde Cy (mg/L) é a concentracgao inicial de AM na solucdo. Valores calculados de R
(adimensional) entre 0 e 1 indicam que o processo de adsorcao do adsorbato sob o
adsorvente testado é favoravel enquanto que valores maiores que 1 ou iguais a zero
indicam processos nédo favoraveis ou irreversiveis (VOLESKY et al., 2003).

A isoterma de Freundlich se utiliza dos mesmos principios do modelo de
Langmuir, porém leva em consideracdo a formacdo de multicamadas na superficie
do adsorbato. E utilizado para sistemas com superficie heterogénea, e ¢é

representada na sua forma linear pela Equacao 5:

logq, = logKF+%log Ce (5)

Un 6 a constante de Freundlich e n (adimensional) é um

onde Kg (mg/g)(L/mg)
parametro empirico relacionado com a intensidade de adsorcdo. Valores de n na
faixa de 1 < n < 10 indicam adsorcéo favoravel (SEMERJIAN et al., 2003).

A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como as interacdes entre
0 adsorbato e o adsorvente ocorrem. Essa isoterma assume que o calor de
adsorcao de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em

funcdo do recobrimento, devido as interacbes no adsorbato, a adsorcdo é
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caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo (CRINI et al.,

2008). A isoterma de Temkin na forma linear é representada pela Equacéo 6:

qe = binK; + binC, (6)

onde b (mg/g) é uma constante relacionada ao calor de adsorcdo e Ky (L/mg) é a

constante de Temkin.

3.3 Pectina (Pec)

A pectina € um polimero de origem natural, caracterizado como um
polissacarideo ramificado. E o principal componente da parede celular de diversas
plantas, sendo responsavel pela adesdo entre as células e pela resisténcia
mecanica da parede celular. A associagcado de pectina entre celulose e hemicelulose
origina a protopectina nos tecidos vegetais. A protopectina, de natureza insoluvel, é
facilmente hidrolisada por aquecimento, em meio acido, formando pectina
(ORDONEZ et al., 2005).

As pectinas sdo macromoléculas formadas por cadeias de acido D-
galacturénico unidas por ligacfes glicosidicas a-(1,4), ou seja, tem estrutura linear
formada pela repeticdo de unidades do acido poligalacturbnico ligado a &cido
galacturdénico metoxilado, como esta representado na Figura 2.

Acido galacturdnico metoxilado

4 COOH ) OH 4 COOCH; ) OH
0 0) 0 o) O\‘
OH OH OH OH '
0 0 O O
\_ Ol-_ijn COOCH; \_ OH Jm COOH

Acido galacturdnico
Figura 2. Representacao da estrutura quimica da pectina.

Dentre as propriedades deste polissacarideo destacam-se

biodegradabilidade, atoxicidade, carater hidrofilico, habilidade de ser facilmente
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moldavel e reticulavel. A pectina tem como principal propriedade a alta afinidade
com as moléculas de agua, pois em sua estrutura molecular estdo presentes grupos
polares, que envolvem uma grande quantidade de agua, produzindo uma solucao
gelatinosa. No entanto, para a formacao de géis algumas caracteristicas devem ser
consideradas como pH, teor de soélidos sollveis e cétions divalentes, além de
depender dos niveis de pectina e grau de metoxilacdo (CHO et al., 2000; GANCZ et
al., 2006).

Quanto ao teor de metoxilas presentes as pectinas sao classificadas em
Pectinas de baixo grau de metoxilagdo (BTM) e alto grau de metoxilagdo (ATM).
Sendo que BTM formam géis frageis, necessitando a adicdo de sais de célcio que
podem estar presentes nas frutas. Os géis de pectina BTM se estabilizam por
interacdes entre os grupos carboxilicos e fons divalentes e trivalentes (Ca®*, Cu®",
APP"). A interacdo idnica entre as cadeias de pectina BTM e os fons metélicos
formam estruturas organizadas descritas na literatura como "modelo da caixa de
ovo" (do inglés egg-box model). Uma representacdo esquematica desse modelo é

apresentada na Figura 3.

Cadeias
ions CaZ* de pectina
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OH
OH 0

OH
HO 0]
0
e,
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C00 g HO

Figura 3. Representacao esquematica da interacao ibnica entre os ions calcio (Ca
e as cadeias de pectina resultando na estrutura conhecida como "caixa de ovo".
Fonte: Adaptado de Raj et al., 2012.

2+)

Por outro lado, as pectinas ATM formam géis mais estaveis devido as
interacdes hidrofébicas do grupo éster metilico e por formacdo de ligagbes de

hidrogénio intermoleculares. O pH &cido provoca a protonacdo dos grupos



30

carboxilicos, diminuindo assim a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e
aumentando a formacao de ligacdes de hidrogénio (BOBBIO et al., 1992).

Por ser um polimero versatil, a pectina, tem inOmeras aplicacbes em
diferentes areas como, medicina, industria farmacéutica e de alimentos, produtos de
higiene e cosméticos, geralmente sdo empregadas com a finalidade de espessantes,
texturizantes, emulsificantes ou estabilizantes (LIU et al., 2003; ANDREW et al.,
2014; BOWERS et al.,, 1992). Microesferas preparadas a partir de pectina
fisicamente reticulada com ions célcio divalentes para atuar como adsorventes
podem apresentar uma estrutura porosa, o que favorece a biossor¢do de inUmeras
moléculas e atomos (YAO et al., 2015). Além disso, a presenca de determinados
grupamentos funcionais, principalmente grupos hidroxila e carboxila, distribuidos ao
longo das moléculas de pectina, possibilita a interacdo entre a pectina e diferentes
moléculas, atomos e ions bem como a sua consequente retencdo. Todas estas
caracteristicas estimulam o uso do polissacarideo pectina no desenvolvimento de
novos materiais biossorventes para atuarem na remocdo de diferentes

contaminantes do meio aquoso.

3.4 Celulose

Celulose é o polimero natural mais abundante do planeta, presente na parede
celular dos vegetais tendo uma taxa de regeneracdo de mais de 1000 toneladas/ano
no mundo via fotossintese (MOHAMMED et al., 2015). E um polissacarideo regular
composto por unidades de D-glucopiranose unidas por ligagdes glucosidicas -(1,4)
(Figura 4). Tais ligacdes formam longas cadeias, chamadas fibras elementais, que
interagem por ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der Walls e que nas plantas
estdo envoltas em uma matriz de hemicelulose e lignina que impedem os ataques

quimicos.

CH,OH CH,OH CH,OH
o o o

. < OH OH OH ,

o o o o
OH OH OH

Figura 4. Representacao da estrutura quimica da celulose.
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7

A ligagdo de hidrogénio é responséavel pela estrutura espacial linear da
molécula de celulose, formando fibras insoltveis, que impedem a solubilidade em
agua dificultando a degradacdo das mesmas. Além disso, as cadeias de celulose
apresentam ligacdes de hidrogénio intra e intercadeias, que sao responsaveis pela
rigidez e pela formagé&o de fibrilas - estruturas ordenadas que se unem e formam as
fibras de celulose. Essas fibrilas apresentam regifes cristalinas, nas quais as
cadeias estdo ligadas em paralelo, e regides menos ordenadas, chamadas de

amorfas, como ilustrado na Figura 5.

Parede celular

Célula vegetal

Microfibrila

| Regido amorfa

H Regido cristalina H

Regido amorfa

|

1 5 i

Ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose

e o~ Ho. OH;~8 o~—Ho. ?H“
Figura 5. Representacdo esquematica da estrutura das fibrilas e microfibrilas da
celulose. Fonte: Adaptado de ANDRADE et al., 2005.

Na regido cristalina a fibra € mais resistente a tracdo, ao alongamento e a
solvatacdo, enquanto que na regidao amorfa a fibra é mais flexivel (SANTOS et al.,
2012). Caracteriza-se por ser um polimero relativamente inerte, devido aos grupos
hidroxilas (responsaveis pela maioria das reagdes com compostos organicos ou
inorganicos) que estdo envolvidos nas ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares.

A celulose pode ser utilizada como adsorvente in natura ou como material
precursor para a formacéo desse tipo de material por apresentar a capacidade de
fixar certo nimero de compostos organicos como corantes organicos, pesticidas e
alguns ions metalicos (MOHAMMED et al., 2006). Contudo, de acordo com a fonte

da celulose nativa e o tipo de tratamento ao qual a celulose é submetida, suas
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propriedades de adsorgdo podem variar. Apesar de apresentar essa habilidade
adsorvente essa capacidade ainda € muito baixa, pelo fato da molécula de celulose
apresentar baixas concentracdes de sitios ativos (LABIDI et al., 2006). Uma forma
de aumentar a capacidade adsorvente da celulose € aumentar sua area superficial
uma vez que tal procedimento contribuiria para 0 aumento no niumero de sitios de
adsorcdo (MARIANO et al., 2014). As microfibras de celulose possuem propriedades
fisico-quimicas e morfolégicas que estimulam a sua aplicagcdo no desenvolvimento
de biossorventes. Nesse caso, ao serem incorporadas em matrizes poliméricas
formuladas a partir de outros polimeros (naturais ou sintéticos) estas atuam como
agente de reforco e contribuem para a fixagcdo das moléculas adsorvidas haja vista
gue seus grupos hidroxila podem interagir facilmente com diferentes moléculas,
atomos e ions (MARIANO et al., 2014).

3.5 Corantes

Os corantes estdo entre as principais fontes de poluicdo de ambientes
aquaticos. Possuem aplicagdo em muitos processos industriais € mesmo em
pequenas quantidades os efluentes gerados séo visualmente detectaveis e causam
sérios problemas de natureza estética nos corpos hidricos receptores (ALCANTARA
et al., 1996). Em geral, os efluentes provenientes das industrias téxteis, alimenticia,
cosmética e médica sédo altamente coloridos. No Brasil as atividades das industrias
téxteis consomem aproximadamente 20 t/ano de corantes, destas cerca de 20% sé&o
descartadas como efluentes. A principal fonte desta perda corresponde a fixacao
incompleta de corantes a fibra durante o processo de tingimento (GUARATINI et al.,
2000).

Os corantes comercialmente usados apresentam resisténcia a
biodegradacédo, a fotodegradacdo e a acdo de agentes oxidantes devido as suas
complexas estruturas aromaticas e propriedades xenobiéticas. O uso de corantes
pode afetar a fotossintese dos corpos hidricos ndo permitindo a entrada da luz solar,
também podem ser toxicos a certas formas da vida aquatica devido a presenca de
metais substituintes e cloreto, além disso, podem ser carcinogénicos e mutagénicos.
Devido a estes problemas é muito importante a remocdo dos corantes de aguas
residuais antes que se misturem aos ambientes aquaticos receptores (AUTA et al.,

2011). Os corantes podem ser classificados conforme o método de aplicagéo e
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também quanto a sua estrutura quimica e solubilidade. Dentre os corantes sollveis
em meio aquoso estao os corantes anidnicos, catidnicos, diretos e reativos. Dessa
forma, o corante azul de metileno, utilizado como modelo nos experimentos

descritos a seguir é classificado como corante catibnico (GUARATINI et al., 2000).

3.5.1 Azul de Metileno (AM)

O azul de metileno (AM) (CAS N° 61-73-4 colour index (C.l.) 52030), é o
corante mais usado em testes de adsorcdo porque € considerado um composto
modelo para o estudo da remocdo de contaminantes organicos de solucdo aquosa
(AYGUN et al., 2003). O AM é um corante organico com caracteristica catiénica, isto
€, apresenta alcalinidade devido a presenca de um ion positivo na sua estrutura.
Este ion é capaz de formar ligacdes ibnicas com grupos negativamente carregados.
Devido a esta caracteristica o AM tem sido utilizado por varios anos como corante
de tecidos uma vez que o0 mesmo tem a capacidade de interagir com grupos
negativos presentes nas fibras dos tecidos (LIU et al., 2012). O AM apresenta
estruturas quimicas diferentes tendo como base grupos aroméaticos substituintes,

conforme mostra a Figura 6.
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Figura 6. Estrutura quimica do AM.

Embora ndo seja um corante toxico em baixas concentracbes, o AM é
altamente soltvel em solugdes aquosas (40 g/L a 20 °C), podendo causar maleficios
a saude humana como, por exemplo, dermatite alérgica, irritacdes, mutagbes e
cancer (DEMIRBAS et al., 2009). Apesar dos riscos, AM é amplamente utilizado em
tingimentos de tecidos acrilicos, 14, nylon e seda (AMRAN et al., 2011). A ingestao
de altas doses provoca dores do abddmen e térax, dor de cabeca severa,

transpiracdo abundante, confusdo mental, entre outros sintomas (AMRAN et al.,



34

2011). Do ponto de vista ambiental, o despejo inadequado desse corante junto aos
efluentes em ambientes aquéticos como rios, cérregos e lagos, sem tratamento
prévio, diminui a transparéncia da agua e a penetracao da radiacdo solar, afetando a
atividade fotossintética e solubilidade de gases e causando sérios danos a fauna e
flora regionais. Muitos métodos fisicos e quimicos sdo empregados para o
tratamento de efluentes contendo corantes, tais como, adsor¢do, eletroquimica,
precipitacdo, filtracdo, ozonizacdo entre outros, sendo, no entanto, a adsorcéo o
processo de tratamento mais utilizado (BERTAZZOLI et al., 2002).

4 Materiais e Métodos

4.1 Reagentes Utilizados

- Acido Nitrico 65 % (HNO3) (P.A., Synth, Brasil);

- Acido Cloridrico 35 % (HCI) (P.A., Synth, Brasil);

- Cloreto de Calcio (CaCly) (P.A., ACS Synth, Brasil);

- Etanol (C,HgO) (P.A., ACS Synth, Brasil);

- Hidréxido de hidrogénio dihidratado (H,0, . 2H,0) (P.A., Synth, Brasil);
- Hidréxido de Sodio (NaOH) (P.A., Synth, Brasil);

- Perdxido de hidrogénio 35 % (P.A., Dinamica, Brasil);

- Azul de Metileno (AM) (P.A., Fluka, Suica).

4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Extracdo de pectina das cascas da laranja

As cascas de laranja (citrus sinesis) foram primeiramente picadas
manualmente e lavadas com agua destilada abundantemente. Em seguida, as
mesmas (cerca de 10 g) foram imersas em solugdao HNO3 (0,1 M) para extragcao da
pectina (Pec). O processo de hidrdlise acida foi realizado a temperatura ambiente
durante 2 h sob agitacdo mecanica. Apos, a Pec extraida foi recuperada do meio
reacional por filtragdo a vacuo. Em seguida a mesma foi lavada com agua destilada
até pH neutro. O material obtido foi seco em estufa a 50 °C por 24 h. A fim de

reduzir o grau de esterificacdo (DE) da Pec extraida essa foi tratada com uma
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solugéo alcalina (NaOH 1 M) por 6 h a 50 °C sob agitacdo constante. A Pec
desesterificada foi precipitada em etanol e recuperada por filtragdo a vacuo. Por fim,
a Pec desesterificada foi seca a vacuo em temperatura ambiente durante 48 h
resultando um po6 acastanhado. O rendimento desse procedimento foi de 30 % em

relacdo a massa inicial de cascas in natura.

4.2.2 Extracao de celulose da polpa da laranja

A polpa da laranja foi lavada e homogeneizada com agua destilada em um
processador de alimentos marca Philips Walita, modelo HR 2943/00 (Brasil). O
material lavado foi recuperado por filtracdo e seco em estufa a 50 °C durante 24 h.
Apoés a secagem, a polpa foi tratada com uma solucdo alcalina (NaOH 3 % m/v) e
mantida sob agitagdo a 70 °C durante 2 h. Com auxilio de uma peneira recolheu-se
o material e, entdo, fez-se a lavagem do mesmo utilizando agua destilada. Essa
lavagem foi feita até pH neutro. Por fim, foi feita a secagem do material celul6sico
em estufa a 60 °C por 24 h.

Na sequéncia, 0 material extraido da polpa foi submetido a um processo de
branqueamento. Para isso, foram pesados 5 g do material, os quais foram colocados
em um béquer de 600 mL contendo uma mistura de 100 mL H,O, e 100 mL
solucédo alcalina (NaOH 5 % m/v). O sistema reacional foi mantido sob agitacéo
vigorosa por 1 h a 50 °C. Apds esse periodo, as fibras de celulose branqueadas
foram recolhidas por filtracdo, lavadas com agua destilada em abundancia e, entéo,
secas em estufa a 50 °C por 24 h.

Para o isolamento de microfibras de celulose (CF) foi realizada a reacéao
de hidrdlise acida, utilizando uma razdo massica fibra: HCI de 1:10. Foram pesados
2,5 g das fibras branqueadas, colocando-as em um béquer de 250 mL contendo 80
mL de HCI concentrado. Esse sistema foi mantido, a 70 °C durante 3 h sob agitacao
mecanica vigorosa. Em seguida, a mistura foi diluida com 100 mL de &gua
destilada resfriada para cessar a reacdo. Apoés a diluicdo, o sistema foi mantido sob
agitagdo por mais 30 min. Por fim, CF foi recuperada por centrifugacdo (15 min a
5,000 rpm) e redispersada em 20 mL de agua destilada, resultando em uma
suspensao turva. Essa suspensdo foi acondicionada em um tubo de didlise
(SpectraPor, USA, My 12,000 Da) e dialisada em agua destilada a temperatura

ambiente por 24 h. A suspenséo dialisada foi seca por liofilizagdo a -50 °C por 48 h.
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O rendimento desse procedimento foi de 15 % em relacdo a massa inicial de polpa

Seca.

4.3 Obtencao das microesferas de pectina (PB) e pectina/celulose (PB-CF)

A pectina (1 g) foi solubilizada em agua destilada (50 mL) e mantida sob
agitacdo a 50 °C de um dia para o outro. A solucéo resultante (2 % m/v) foi resfriada
até temperatura ambiente e filtrada. Apds, essa solucédo foi introduzida em uma
seringa de plastico equipada com uma agulha de didmetro interno de 1,2 mm e
cuidadosamente gotejada em solu¢do de CaCl, (200 mL, conc. 10 % m/v, pH 5)
para formar as microesferas. A solucdo de CaCl, foi mantida sob agitacdo lenta a
temperatura ambiente e, em seguida, a solucdo de pectina foi gotejada, a uma
velocidade de 1 mL/min mantendo uma altura de queda de 1 cm. As cadeias de Pec
foram reticuladas ionicamente pelos fons Ca?* resultando em pequenas esferas que
foram mantidas na solucéo reticulante durante 4 h. Depois disso, as microesferas
foram recuperadas e lavadas muitas vezes em agua destilada para remover o
excesso de célcio. As microesferas de pectina preparadas foram recolhidas e secas
em estufa a 37 °C durante 48 h. As microesferas de pectina com microfibras de
celulose foram preparadas utilizando um procedimento similar. Quantidades
especificas de CF (1, 5 e 10 % em relacdo a massa de pectina) foram adicionadas a
solugdo de pectina anteriormente ao processo de gotejamento. As microesferas
preparadas por esse procedimento foram rotuladas como PB (0 % de CF), PB-CF1
(1 % de CF), PB-CF5 (5 % de CF) e PB-CF10 (10 % de CF).

4.4 Caracterizagéo

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A composicado molecular dos materiais extraidos da laranja (Pec e CF) e das
microesferas preparadas foi avaliada por FTIR utilizando um equipamento da marca
Shimadzu, modelo IR-Affinity-1 (Japao). Para as andlises, foram preparadas
pastilhas contendo as amostras solidas previamente maceradas e misturadas a KBr
anidro. As analises foram realizadas em um intervalo de comprimento de onda de

400 a 4000 cm™ com 64 varreduras por amostra.
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4.4.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em convénio com outra instituicdo
(CEME-Sul/ FURG de Rio Grande). As medidas de DRX foram geradas em um
difratdmetro da marca Siemens, modelo D500 (Alemanha) equipado com uma fonte
de radiacdo Cu-Kq (A = 1,54 A), utilizando uma tensdo de 40 kV e uma corrente de
1,75 mA. As medidas foram feitas em um angulo de varredura (2theta) de 5 a 70°,
com resolucdo de 0,02° e velocidade de varredura de 2 °/min. As amostras foram

analisadas na forma de p6.

4.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises térmicas foram realizadas no equipamento SDT Q600, da marca
TA Instruments, modelo TA60 (EUA) em uma faixa de temperatura de 30 a 500 °C,
sob um fluxo de Nyg de 100 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Amostras com peso entre 0,1 a 10,0 mg foram pesadas previamente e, entéo,

colocadas em um porta amostra de platina herméticamente fechado.

4.4.4 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas em convénio com outra instituicdo
(CEME-Sul/ FURG- Rio Grande). A avaliacao morfologica da CF isolada da polpa da
laranja e das microesferas PB e PB-CF preparadas foi realizada com auxilio de um
MEV da marca JEOL, modelo JSM - 6610LV (EUA). Para a obtencdo das imagens
de MEV, a porgéo superficial de cada amostra foi previamente metalizada com uma
fina camada de Au em um metalizador da marca DentonVacuum, modelo Desky
(EUA). As imagens foram obtidas a partir de regibes de superficie e de fratura

utilizando uma aceleracéo potencial de 10 kV.
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4.5 Propriedades das microesferas
4.5.1 Grau de Intumescimento

A capacidade de absorcdo de &gua pelas microesferas PB e PB-CF foi
investigada utilizando um procedimento gravimétrico. Para isso, as amostras secas e
previamente pesadas (50 mg aproximadamente) foram imersas em agua destilada
(20 mL) e mantidas a temperatura ambiente sob agitacdo suave. Em intervalos de
tempo pré-determinados, estas amostras eram recolhidas e pesadas novamente.
Deve ser mencionado que antes da pesagem 0 excesso de agua na superficie das
microesferas era cuidadosamente removido utilizando papel absorvente. A partir dos
dados coletados, foram calculados os graus de intumescimento das microesferas

utilizando a Equacgéo (7):

Grau de intumescimento (%) = % x 100 7)
S

onde mj,; (g) € a massa da amostra intumescida em um certo intervalo de tempo (t) e
ms (g) € a massa da amostra seca. Para cada tipo de microesfera, as analises foram

feitas em triplicatas.
4.5.2 Retencao de agua

Para avaliar a capacidade de retencdo de &agua das microesferas,
primeiramente pesou-se 50 mg de cada amostra e essas foram imersas em agua
destilada por 24 h a fim de que o intumescimento maximo fosse atingido.
Posteriormente, as amostras foram recolhidas e pesadas. Consecutivamente, as
mesmas foram centrifugadas a 10,000 rpm durante 5 min. Apos a centrifugacédo, a
agua liberada pelas microesferas foi removida cuidadosamente com o auxilio de um
papel absorvente e as microesferas foram pesadas novamente.

A capacidade de retengdo de agua das microesferas foi calculada, utilizando

da Equacéao 8.
Retencdo (%) = %x 100 (8)
1
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onde m; (g) é a massa da amostra intumescida e m, (g) é a massa da amostra apos
a centrifugacéo. As medidas para cada amostra foram realizadas em triplicata.

4.5.3 Degradabilidade in vitro

Ensaios de degradabilidade in vitro das microesferas PB e PB-CF foram
realizados a fim de avaliar a taxa degradacdo das mesmas em meio aquoso e
também racionalizar o efeito da incorporacdo da CF nas mesmas. Para isso, as
amostras secas foram pesadas (20 mg aproximadamente) e, entdo, inseridas em
frascos contendo agua destilada e mantidas a temperatura ambiente. As amostras
permaneceram imersas por duas semanas. ApOs esse periodo, essas foram
recolhidas, secas em estufa (50 °C por 24 h) e pesadas. A taxa de degradacao foi

calculada utilizando a Equagéao 9:

Mg

degradacio (%) = x 100 (9)

Mmsq

onde mg; (g) é a massa das microesferas secas antes da imersdo e ms; (g) € a
massa das microesferas secas ap06s a imersdo. Cada ensaio foi realizado em

triplicata.

4.5.4 Ponto de carga zero (PC2)

Os pontos de carga zero (PCZ) das microesferas preparadas foram
determinados utilizando o seguinte protocolo. Adicionou-se 30 mL de solu¢do NaCl
0,1 M em érlenmeyers de 125 mL. O pH das solucdes foi ajustado com precisédo (+
0,05) para os seguintes valores 2, 4, 6, 8, 10 e 12. Os ajustes de pH foram
realizados pela adicdo de solucdo de NaOH (0,1 M) e HCI (0,1 M) e para isso foi
utilizado um pHmetro (Hannah Instruments, modelo HI2211, USA). Feito isso,
adicionou-se 50 mg de microesferas em cada érlenmeyer. Os frascos foram
mantidos sob agitacdo (150 rpm) em um agitador de mesa durante 24 h a
temperatura ambiente. Posteriormente, as microesferas foram recolhidas, as
solucdes foram filtradas e os valores de pH foram novamente medidos utilizando um

pHmetro. A diferenca entre os valores inicial e final dos pHs (ApH = pHinicial - PHfina)
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medidos foi colocada em um grafico ApH versus pHinicia. O pH onde a variacdo de

pH é igual a zero foi atribuido como sendo o PCZ de cada amostra de microesfera.
4.6 Ensaios de adsorcao

A capacidade adsorvente das microesferas PB e PB-CF5 foi testada na
adsorcdo do corante AM. Nesse sentido, amostras das microesferas (20 mg) foram
inseridas em érlenmeyers contendo solucdo aquosa de AM (50 mL) sem ajuste
prévio de pH, considerando da agua de 5,5. O sistema (solucdo de AM +
microesferas) foi mantido a temperatura ambiente e sob agitacdo (mesa agitadora,
100 rpm). Em intervalos de tempo pré-determinados, a absorbancia do corante foi
medida em um espectrofotémetro UV-Vis (Perkin EImer, modelo Lambda 25, USA).
As medidas de absorbancia foram feitas no comprimento de onda (A) de 670 nm. Os
dados de absorbancia foram convertidos para concentracdo utilizando uma curva de
calibracdo previamente construida (ABS = 0,365conc. + 0,053, R? > 0,995). Foram
realizados experimentos variando a concentracao inicial de AM (10 a 500 mg/L). A
guantidade de AM adsorvida por grama de microesfera em cada intervalo de tempo

(denotada como @) foi calculada utilizando a Equacéao 10:
(CO_C )
g =|“=2|v o

onde Cp (mg/L) € a concentracdo inicial de AM na solugdo, C; (mg/L) é a
concentracdo de AM na solucdo apOs cada intervalo de tempo, V (mL) é o volume
de solucao e m (g) € a massa de microesferas utilizada. Cada ponto experimental foi
realizado em triplicata. A influéncia de outros fatores (pH da solucdo e temperatura
do sistema) no processo de adsorcdo foi avaliada utilizando procedimentos

similares.
4.7 Estudos de reciclagem e reuso

A fim de verificar a viabilidade da reutilizagcdo das microesferas preparadas no
processo de adsorcdo do corante AM, foram realizados estudos de reuso. Para isso,
apos o processo de adsor¢cao do corante, as microesferas PB e PB-CF5 carregadas

com AM foram recolhidas e lavadas com agua deionizada para remog¢éo do corante
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ndo adsorvido na superficie do material. Em seguida, as microesferas contendo o
corante foram imersas em 50 mL de solugéo alcodlica &cida (etanol:HCI (1 M) com
razdo volumétrica 1:1) para remocdo do corante e para regeneracao dos sitios de
adsorcdo na superficie das microesferas. Feito isso, as microesferas regeneradas
foram lavadas com &gua destilada e imediatamente aplicadas em um novo processo
de adsorcao do corante. Cada etapa de adsorc¢ao foi realizada utilizando 50 mL de
solucdo AM (250 mg/L) com pH 6. Ao todo foram realizados 6 ciclos consecutivos de
adsorcdo/dessorcdo para uma mesma amostra de microesfera. Deve ser
mencionado que cada etapa (adsor¢cdo ou dessorgcédo) durou 6 h e essas foram
conduzidas a temperatura ambiente e sob agitacdo (100 rpm). A capacidade de
adsorcdo de AM por grama de microesferas (q;) foi calculada apds cada ciclo

utilizando a Equacéao 10.

5 Resultados e Discussao

5.1 Extracdo e caracterizacdo dos biocompostos a partir dos residuos de

laranja

5.1.1 Pectina (Pec)

Sendo o maior pais da América Latina, o Brasil possui grande diversidade
climética. Essa variacdo no clima favorece o cultivo de diferentes frutas, conferindo
ao pais o titulo de terceiro produtor mundial. Dessa forma, a fruticultura tem se
destacado como um segmento de significativa relevancia do Produto Interno Bruto
Brasileiro (EMBRAPA et al., 2012).

A laranja é a fruta mais plantada no pais com mais de 800 mil hectares. O
pais detém na atualidade mais da metade da producdo mundial de seu suco, que &
considerado de altissima qualidade, e exporta 98 % de sua producdo. Das 19,4
milhdes de toneladas de laranja que o Brasil produz 70 % s&o destinadas a extragao
de suco gerando quantidade expressiva de residuo sélido (NEVES et al., 2012). Em
consequéncia disso, o0 pais € o maior gerador de residuo de laranjas, proveniente na
maioria das industrias de fabricacdo de suco, acarretando em inUmeras alteracdes
no meio ambiente devido ao descarte inadequado (IBGE et al., 2010). As sementes,

polpa e a casca, sdo os principais residuos da laranja. Porém, as cascas constituem-
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se de 17 % de acucares soluveis, 9 % de celulose, 11 % de hemicelulose e 43 % de
pectina, apresentando alto potencial de conversao bioldgica (TAVARES et al., 1998).
Esta biomassa apresenta grande capacidade de adsorcéo, sendo esta aumentada
de modo relevante quando modificada quimicamente (SOUZA et al.,, 2012). As
matérias-primas mais importantes para a extracado comercial de pectina constituem-
se na polpa de maca e cascas de frutas citricas (subprodutos da industria de sucos)
(MILOS et al., 2007). Industrialmente a Pec € extraida por processos que utilizam
acidos fortes como, por exemplo, acidos cloridrico e sulfurico, entre outros (YAPO et
al., 2009; MIN et al., 2011).

Nesta Dissertacdo a extracdo da Pec a partir das cascas residuais da laranja
foi realizada utilizando uma hidrélise acida seguida de um tratamento alcalino para
reducdo do DE da Pec. A Pec desesterificada apds o0 processo de secagem
apresentou-se na forma de um p6 acastanhado, como pode ser observado na Figura
7.

Figura 7. Apresentacéo final da pectina extraida.

A Pec extraida foi caracterizada por FTIR e DRX. A técnica de FTIR foi
utilizada para a identificacdo da estrutura quimica da Pec enquanto que a técnica de
DRX investigou a estrutura ou microestrutura da mesma. Os espectro de FTIR e o
difratograma de raios-X obtidos para a Pec sédo apresentados na Figura 8 (a, b).
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Figura 8. (a) Espectro de FTIR e (b) difratograma de raios-X da Pec extraida.

O espectro FTIR obtido para a Pec (Figura 8 a) apresenta uma banda
alargada centralizada em 3414 cm™ correspondente ao estiramento vibracional da
ligacdo O-H dos grupos hidroxila. A posicdo desta banda sugere a formacéo de
ligacdo de hidrogénio entre os grupos -OH da Pec (SILVERSTEIN et al., 2000). Além
disso, sdo observadas bandas em 2926 cm™ (estiramento C-H) e 1624 e 1421 cm™
(estiramento simétrico e assimétrico C=0). As bandas presentes na regido de
nimero de onda entre 1250 e 950 cm™ s&o tipicas da estrutura sacaridica da Pec e
sao atribuidas as ligacdes C-C, C-O-C e C-OH (WANG et al., 2014). O espectro de
FTIR obtido para a Pec extraida corrobora com outros espectros de FTIR reportados
na literatura para a pectina comercial (MANRIQUE et al., 2004). Por fim, a analise do
espectro da Pec evidéncia a auséncia na regido de nimero de onda 1750-1735 cm ™
da banda associada ao estiramento vibracional da ligacdo C=0O do grupo éster, o
que confirma que a Pec foi completamente desesterificada apdés o tratamento
alcalino (WANG et al., 2012; URIAS-ORONA et al., 2010).

O difratograma de raios-X obtido para a Pec (Figura 8 b) apresentou varios
picos de difracdo com intensidades variadas por toda a regido de varredura. O
aparecimento destes picos sugere certa organizagdo na estrutura da Pec
(semicristalinidade) a qual pode ser atribuida a formacéao de ligagbes de hidrogénio
inter e intramoleculares. A analise de FTIR corrobora com essa sugestdo. Ligacdes
de hidrogénio inter e intramoleculares favorecem o ordenamento das moléculas de
Pec e auxiliam no aparecimento de padrdes cristalinos ao longo de sua estrutura
(BAGLIOTTI et al.,, 2014). Padrdes de difracdo semelhantes s&o reportados na
literatura (MIN et al., 2011).
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5.1.2 Microfibras de celulose (CF)

A biomassa residual oriunda da agroindustria € rica em materiais
lignoceluldsicos e por essa razao tem sido amplamente utilizada. Na literatura séo
encontrados trabalhos que utilizam a biomassa de diversos vegetais como, por
exemplo, palha de trigo (SUN et al., 2004), palha de arroz (LIM et al., 2001) e casca
de arroz (BISWAS et al., 2006) para a obtencdo de material celulésico e derivados.
Uma das vertentes atuais esta na utilizacdo da polpa de laranja, que se constitui
como um dos maiores residuos lignoceluldsicos da agroindustria brasileira, além de
ser matéria-prima sustentével, de baixo custo, com possibilidade de gerar produtos
obtidos em escala industrial (MIN et al., 2012) . O uso da polpa de laranja contribui
para a preservacdo ambiental, além de agregar valor ao residuo, que hoje é
eliminado sem preocupacéo para gestao de tratamento adequada.

A polpa da laranja € um residuo da agroindustria constituido por
aproximadamente 40 % celulose, 25 % hemicelulose, 20 % lignina e pequenas
quantidades de pectina (BADHAN et al., 2007). A celulose € um polimero de glicose
formada por regi6es amorfas e cristalinas. J& a hemicelulose tem natureza amorfa
com diversas ramificagbes enquanto que a lignina apresenta uma estrutura
macromolecular amorfa, hidrofébica e muito complexa (CURVELO et al., 1992).
Para uso dos residuos lignocelulésicos, torna-se necessaria a separacao de seus
constituintes.

As microfiboras de celulose podem ser extraidas utilizando diferentes
protocolos a partir da celulose in natura. Aqui, primeiramente foi extraida a celulose
da polpa residual da laranja a qual, em seguida, foi submetida a um processo de
hidrolise acida para eliminacdo da porcdo amorfa da sua estrutura. A Figura 9

apresenta uma imagem fotogréafica das microfibras de celulose (CF) liofilizadas.
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Figura 9. Aspecto das CF extraidas.

A caracterizacdo da natureza quimica, estrutural e morfologica das CF foi
feita por meio de analises de FTIR, DRX e MEV. Os resultados dessas analises sédo

apresentados e discutidos a seguir.

(b)

Intensidade (u.a.)

Transmitancia (u.a.)

3408
(a)
T T T T T T T M T T T T L] Ll Ll T L Ll Ll T Ll
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Numero de onda (cm™) 2theta (graus)

Figura 10. (a) Espectro de FTIR e (b) difratograma de raios-X obtidos para as microfibras de
celulose (CF).

O espectro de FTIR da CF (Figura 10a) apresentou uma banda alargada
centrada em 3408 cm™ a qual é atribuida ao estiramento vibracional dos grupos —
OH dos carbonos C2 e C6 dos anéis piranose da celulose e bandas em 2910 cm™
(estiramento C-H), 1440 cm™ (deformac&o simétrica CH,) e 1315 cm™ (flexdo CH,
do carbono Cg) (CHERIAN et al., 2008; SUN et al., 2005) banda em 1619 cm™ é
atribuida a deformacao da ligacao O-H caracteristica de agua ligada a estrutura da
celulose. J& as bandas na regido de 1110 e 1030 cm™ s&o atribuidas aos

movimentos das ligacdes C-O-C e C-O das ligagdes B-glicosidicas (MONDRAGON
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et al., 2004). A banda em 895 cm™ é atribuida & deformacdo C-H da estrutura
glicosidica da celulose. Esta banda é caracteristica da celulose. Por fim, uma banda
de menor intensidade observada em 1711 cm™ é atribuida ao estiramento C=0 de
grupos carboxilicos, o que sugere que uma pequena fracdo de hemiceluloses estéao
presentes na CF. Por outro lado, a presenca de lignina néo foi verificada, pois néo
foram visualizadas bandas caracteristicas de compostos aromaticos (bandas C=C
que aparecem préximas a 1510 cm™).

O difratograma das CF (Figura 10 b) apresentou os picos de difracao (assim
como os planos cristalinos) caracteristicos da estrutura da celulose tipo | (LIN et al.,
2012). Os picos nos angulos 2theta de 15,4° 16,9°, 20.5° 21,6° e 34,6°
correspondem aos planos (101), (110), (102), (200) e (004), respectivamente. O
indice de cristalinidade das CF foi estimado em 49 % por meio de um método
empirico descrito por Segal et al. (BROWNING et al., 1967; FENGEL et al., 1989)
Este valor é consistente com outros valores reportados para microfibras de celulose
extraidos por hidrolise acida (MARINO et al., 2015).

As imagens obtidas por MEV para as CF (Figura 11) demonstram que o
material apresenta uma superficie fibrosa e emaranhada. Além disso, séo
observadas fibras projetadas do material mais compactado. Essa morfologia pode
ser atribuida ao desprendimento de algumas fibras durante a reacdo de hidrélise
acida. O processo de liofilizacdo, utilizado para a secagem das CF, pode ter
contribuido para a compactacdo das fibras. O didametro das microfibras CF foi
estimado a partir das micrografias utilizando o software SizeMeter (Brasil). De modo
geral as microfibras apresentam diametros que variam de 0,8 a 4,5 um.
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Figura 11. Imagens obtidas da andlise de MEV para CF com diferentes
magnificacdes: (a) x800, (b) x1500, (c) x300 e (d) x2400.

5.1.3 Microesferas de pectina (PB) e de pectina/microfibras de celulose (PB-CF)

Microesferas de pectina (PB) e de pectina com diferentes quantidades de
microfibras de celulose (PB-CF) foram preparadas pela reticulacdo ibnica entre 0s
grupos carboxilicos (-COOH) da Pec e os ions Ca?*. Devido a forte interacdo
eletrostatica entre Pec-Ca** (ver Figura 3) imediatamente apés o gotejamento da
solucéo polimérica na solucéo reticulante (CaCl,) as microesferas foram formadas. A
Figura 12 apresenta uma imagem fotogréafica das microesferas PB apds o0 processo
de secagem. As microesferas preparadas apresentaram uma coloracdo castanha

devido a pectina e uma forma esférica com diametros na escala milimétrica.
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Figura 12. Imagem fotografica das microesferas obtidas.

Na Figura 13 (a, b) sdo apresentadas as distribuicdes dos diametros
calculados para as microesferas PB e PB-CF5. As microesferas formadas somente
por Pec apresentaram um didametro médio de 2,80 + 0,06 mm, enquanto que as
microesferas PB-CF5 apresentam diametro médio de 3,07 £ 0,08 mm. Os diametros
foram estimados utilizando o software SizeMeter (Brasil) e o valor apresentado é a

média simples mais o desvio padrao.
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Figura 13. Histogramas da distribuicdo dos didmetros das microesferas (a) PB e (b)
PB-CFb5.

A estrutura quimica das microesferas formuladas a partir da Pec e das
misturas Pec/CF foi caracterizada pela técnica de FTIR. Os espectros obtidos para
as microesferas PB e PB-CF (1, 5 e 10) sdo apresentados na Figura 14 (a, b).
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Figura 14. Espectros de FTIR obtidos para (a) Pec e PB e (b) CF, PB e PB-CF
(1, 5 e 10).

A Figura 14 a, exibe o espectro de FTIR obtido para a Pec extraida onde é
possivel observar que as bandas caracteristicas desse polissacarideo sdo também
observadas no espectro obtido para as microesferas PB. Em meio aquoso, o ions
Ca?" interagem por meio de forcas eletrostaticas com, pelo menos, dois grupos
carboxilato (-COOQO’) da Pec, resultando numa estrutura tridimensional (3D)
conhecida como "caixa de ovo" (CHAMBIN et al., 2006). Como observado, o
espectro de FTIR das microesferas PB (Figura 14 a) também apresenta algumas
discrepancias em relacdo ao espectro da Pec extraida. Por exemplo, as bandas
referentes aos estiramentos simétrico e antissimétrico da ligagdo C=0 dos grupos
carboxilicos da Pec sdo deslocadas para 1616 e 1421 cm™ sugerindo interacéo
iGnica destes grupos com os fons Ca** (MATA et al., 2009). Além disso, a presenca
de fons Ca®" afeta o ambiente eletrostatico em torno dos grupos funcionais da Pec,
resultando em uma alteracdo perceptivel na intensidade de mdultiplas bandas no
espectro PB em relacdo ao espectro Pec.

Nos espectros de FTIR obtidos paras microesferas PB-CF (1, 5 e 10) (Figura
14 b) fica evidente a incorporacdo das CF na rede Pec-Ca®" uma vez que s&o
observadas claras mudancas nas bandas distribuidas na regido de niumero de onda
entre 1070 e 1040 cm™. Nessa regido sdo observadas as bandas relativas aos
estiramentos das ligacdes C-O-C, C-C e C-O presentes na estrutura glicosidica e
no anel piranose das CF (SILVERSTEIN et al., 2000). Além disso, as bandas
atribuidas aos estiramentos O-H e C=0 nos espectros obtidos para as microesferas
PB-CF (1, 5 e 10) séo deslocadas de 3373, 1612 e 1425 cm™ para 3424, 1626 e
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1428 cm™ em comparacéo com o espectro obtido para as microesferas sem CF.
Isso ocorre devido a formacgéo de ligacdes de hidrogénio entre as microfibras de
celulose e a matriz PB.

Os difratogramas de raios X da Pec, PB, CF e PB-CF5 sdo apresentados na

Figura 15.
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Figura 15. Difratogramas de raios-X obtidos para Pec, CF e PB e PB-CFb5.

Avaliando o difratograma da microesfera PB nota-se que ap0s a reticulacdo
das moléculas de Pec pelos ions Ca?* a estrutura cristalina observada para o
polissacarideo puro (Pec) é suprimida. A microesfera PB apresenta uma estrutura
amorfa devido a interferéncia dos fons Ca?* nas interacdes inter e intramoleculares
da Pec provenientes das ligacdes de hidrogénio. Ja o difratograma da microesfera
PB-CF5, diferentemente da microesfera PB, apresentou picos de difracdo nos
angulos 2theta de 15,4° 20,5° 21,6° e 34,3° Tais picos sdo provenientes da
estrutura cristalina das CF, o que caracteriza a incorporagcdo das mesmas na matriz
Pec-Ca**. Deve ser mencionado que a amostra PB-CF com 5 % de CF foi escolhida
para analise, pois apresenta valor intermediario entre a quantidade minima e
maxima de CF utilizada para o preparo das microesferas. Fazendo um comparativo
entre os difratogramas PB e PB-CF5, ndo foram notados novos picos de difracéo, a
nao ser aqueles provenientes das CF, o que sugere que a incorporacdo das

microfibras ndo afeta significativamente as estrutura das microesferas de pectina.
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A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar quais
alteracdes ocorreram na estrutura quimica dos materiais conforme a variagdo da
temperatura. O comportamento térmico dos materiais na medida em que ocorre

aumento de temperatura é apresentado na Figura 16 (a, b).
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Figura 16. Curvas TGA/DTG obtidas para (a) Pec e microesferas PB e para
(b) CF, microesferas PB e PB-CF (1, 5 e 10).

As curvas TGA de pectina e PB (Figura 16 a) apresentaram dois estagios
principais de perda de massa na faixa de temperatura analisada (25 — 500 °C). O
primeiro estagio observado até 150 °C ¢é atribuido a desidratacdo dos materiais (ou
seja, eliminacdo de agua) e denota uma perda de massa entre 12 e 15 %. O
segundo estagio de perda de massa foi observado na faixa de 150-350 °C e é
relacionado com a despolimerizacdo da estrutura de pectina. A despolimerizacéo da
Pec resulta em cerca de 38 % de perda de massa enquanto que a perda de massa
relacionada com degradacdo da PB foi de cerca de 32 %. Nota-se que na
temperatura de 500 °C a quantidade de material residual observado para PB € de
cerca de 43 %, quase o dobro da quantidade de residuo observado para Pec nesta
mesma temperatura. Isto pode ser atribuido a presenca de calcio utilizado como
agente reticulante na formacdo das microesferas PB. A curva DTG da Pec revela
que a mesma apresenta uma temperatura maxima de despolimerizacdo em 248 °C
enquanto que a curva DTG da PB apresenta duas temperaturas, 222 °C e 269 °C. A
primeira (222 °C) pode ser relacionada a despolimerizacdo das cadeias de Pec livre
engquanto que a segunda (269 °C) é referente a despolimerizacdo das cadeias de
Pec reticulada com os fons Ca?*. A interacéo eletrostatica entre Pec-Ca*" durante o
processo de reticulagdo promove uma aumento na estabilidade térmica da

microesfera em comparag¢ao com o polissacarideo puro.
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Na Figura 16 b, nota-se que a curva TGA das CF apresentou trés estagios de
perda de massa. O primeiro (entre 50-130 °C) representou uma perda de massa de
cerca de 2 % a desidratacdo enquanto que o segundo estagio foi observada entre
200-300 °C resultando em 17 % de perda de massa devido a despolimerizacdo da
Pec. O ultimo estagio entre 345-400 °C resultou em 51 % de perda de massa devido
a despolimerizacéo da celulose. As curvas TGA obtidas para as microesferas PB-CF
(1, 5 e 10) apresentaram um comportamento térmico semelhante ao apresentado
pela microesfera PB. No entanto, a analise TGA/DTG dessas microesferas revelou
que a temperatura de decomposicdo das microesferas PB-CF aumenta
gradativamente conforme aumenta a quantidade de CF incorporada na matriz Pec-
Ca®*. Os grupos hidroxila presentes ao longo das moléculas de CF podem formar
ligacdes de hidrogénio com os grupos funcionais disponiveis na matriz PB, o que
melhora a estabilidade térmica das microesferas PB-CF em comparacdo com as
microesferas PB. Estas inferéncias corroboram com as anélises de FTIR e DRX.

A avaliacdo morfolégica das regides superficiais e internas das microesferas
PB e PB-CF5 foi feita a partir de imagens obtidas por MEV. As imagens de MEV
obtidas sdo apresentadas nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

x200 100 pm x700 20 pm

Figura 17. Imagens obtidas na analise de MEV a partir da superficie (a) e
do interior (b) da microesfera PB.

Na Figura 17 sdo evidenciadas as morfologias da superficie do interior das
microesferas PB. Pode-se observar que PB possui uma superficie com rugosidade
moderada e pequenos poros sao distribuidos de modo heterogéneo sob a mesma.
Ja a imagem de MEV obtida a partir da regido fraturada da microesfera (porcéao

interna) revela que a mesma apresenta uma estrutura em camadas, a qual é
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resultado da percolacdo da solugédo de CaCl, no interior da microesfera durante o

processo de reticulagao.
TR

Figura 18. Imagens obtidas na andlise de MEV a partir da superficie (a) e
do interior (b) da microesfera PB-CF5.

As micrografias obtidas a partir da superficie e do interior das microesferas
PB-CF5 (Figura 18) demonstram que a incorporacdo das CF na matriz Pec-Ca**
exerce um claro efeito na morfologia dessas microesferas. Diferentemente das
microesferas PB, as microesferas contendo CF apresentaram uma superficie
altamente porosa e rugosa, com poros de tamanhos variados e distribuidos
heterogeneamente. Notou-se ainda que a regido interna das microesferas também
apresenta esta caracteristica porosa e rugosa. O que sugere que 0 processo de
interacdo da solugéo reticulante com as cadeias de Pec tenha ocorrido de modo
diferente para as microesferas PB e PB-CF5. Conforme observado, a incorporacao
das CF nas microesferas resulta em um material com maior area superficial, o que
pode consequentemente ampliar o nimero de sitios ativos disponiveis para a

adsorcdo de moléculas, atomos e ions (McCABE et al., 1985).
5.2 Propriedades das microesferas
5.2.1 Ponto de carga zero (PC2)
O PCZ é um dos parametros mais importantes usados para determinar em
qual valor de pH nado existem cargas na superficie do material adsorvente. Através

da determinagdo do PCZ é possivel avaliar se o material favorece a adsorcdo de

determinada substancia. Observou-se que aumentando o pH da solucéo, a interacédo
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entre adsorvente e o corante catidnico tornou-se maior e consequentemente as
interacOes eletrostaticas também aumentaram. Conforme avaliado, o PCZ das
microesferas preparadas depende do teor de CF contido na matriz Pec-Ca*. As
microesferas PB apresentaram PCZ no pH 2,65 (Figura 19). Dessa forma, pode ser
inferido que essas apresentam carga resultante positiva para valores de pH < 2,65,
devido a ionizagdo dos grupos hidroxila e carboxila da superficie, e carga negativa
para valores de pH > 2,65. Ja para as microesferas PB-CF1, PB-CF5 e PB-CF10, os
valores de PCZ foram obtidos nos pHs 3,42, 3,79 e 4,17, como mostrado na Figura
19. A incorporacdo das CF na matriz Pec-Ca** promove um aumento na quantidade
de grupos hidroxila ionizaveis, o que favorece a aparecimento de cargas sobre a

superficie das microesferas.
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Figura 19. Variacao do pH no qual as microesferas PB e PB-CF (1, 5 e 10)
apresentam PCZ.

5.2.2. Capacidade de absorcédo e retencao de agua nas microesferas

A capacidade de absorcdo de agua (intumescimento) das microesferas PB e
PB-CF foi avaliada por meio de ensaios de intumescimento realizados em agua
destilada a temperatura ambiente. As curvas de intumescimento confeccionadas a
partir dos dados coletados em diferentes intervalos de tempos séo apresentadas na
Figura 20. A curva de intumescimento das microesferas PB demonstra que as
mesmas possuem uma cinética de absorcao rapida. Cerca de 96 % de todo o liquido

absorvido por estas microesferas durante o experimento foi atingido nos primeiros
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20 min apds a imersdo. Diferentemente, as microesferas contendo CF apresentaram

uma cinética inicial de absor¢do mais lenta conforme observado na Figura 20.
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Figura 20. Curvas de intumescimento obtidas para as microesferas PB e PB-CF (1,
5,10).

De modo geral, apos atingir o equilibrio de intumescimento todas as amostras
testadas apresentaram um comportamento linear, o que caracteriza o cessamento
do processo de absorcdo. As microesferas PB atingiram o equilibrio de
intumescimento em aproximadamente 45 min enquanto que as microesferas PB-CF
atingiram o equilibrio somente apés 60 min. Além disso, verificou-se que a
capacidade maxima de intumescimento das microesferas diminui proporcionalmente
com o contetido de CF incorporado na matriz Pec-Ca®*. Esta menor capacidade de
absorcdo de agua apresentada pelas microesferas PB-CF pode ser explicada pela
alta cristalinidade das CF e pelo efeito de reforco causado pelas interacdes entre as
CF e as cadeias de Pec (SPAGNOL et al., 2012). As ligacGes de hidrogénio geradas
entre esses dois polissacarideos reduzem a disponibilidade de grupos funcionais
hidrofilicos que podem interagir com as moléculas de agua. Estas também
restringem a expansao da matriz polimérica, o que limita o influxo e a difusdo de
agua no interior das microesferas. Esta discussdo € reforcada quando sao
observados os resultados obtidos para o experimento de retencéo de agua (Tabela
1). As microesferas PB-CF apresentam maior capacidade de retencdo de agua do
que as microesferas PB, o que afirma a ideia de que a estrutura reforcada das

microesferas contendo CF suporta melhor o processo de centrifugacédo (expulsao
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forcada do liquido absorvido). O ganho mecénico devido a presenca das CF previne
a compressao da matriz polimérica e evitando a saida de dgua. A analise estatistica
desse experimento revelou que as capacidades de retencdo de agua das
microesferas PB e PB-CF (1, 5 e 10) séo diferentes, enquanto que os resultados

obtidos para PB-CF5 e PB-CF10 s&o estatisticamente similares.

Tabela 1. Capacidade de retencéo de agua.

Microesferas Retencao de H,0 (%)
PB 89,6 +0,9
PB-CF1 95,8+1,0
PB-CF5 98,6 £ 0,8
PB-CF10 97,0+1,5

Foram realizados estudos in vitro para investigar a taxa de degradacédo das
microesferas em meio aquoso. As amostras foram mantidas imersas em agua
destilada por um periodo de 14 dias a temperatura ambiente com eventual agitacéo.
A taxa de degradacdo de cada amostra foi calculada apés esse periodo e os

resultados sé@o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Taxa de degradacao das microesferas em agua.

Microesferas Degradabilidade (%)
PB 0,3+0,0
PB-CF1 2,3+£0,1
PB-CF5 2,2+0,3
PB-CF10 2,1+0,3

Apés duas semanas imersas em agua destilada, as microesferas PB
apresentaram a menor taxa de degradacdo (> 0,5 %). Por outro lado, a taxa de
degradacéo calculada para as microesferas contendo CF foi cerca de 4 vezes maior
em comparacdo com as microesferas PB. Nao foi observada influéncia significativa
do contetdo de CF (1, 5 ou 10 % m/m) na variagcdo desse parametro. Como
demonstrado anteriormente, as microesferas PB-CF apresentam uma morfologia

altamente porosa o que facilita a difusdo de agua para o interior das mesmas. A
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dgua que difunde pelo interior das microesferas provavelmente promove a
dissolucéo de alguns fragmentos de cadeias 0 que acaba por gerar um processo
erosivo e degradativo nas microesferas (REFFAS et al., 2009).

5.3 Aplicagdo das microesferas PB e PB-CF na adsor¢cao do corante azul de
metileno

As microesferas preparadas foram testadas na adsorcdo do corante azul de
metileno (AM) presente em solu¢Bes aquosas. Foi avaliada a cinética de adsor¢éo
bem como a influéncia de alguns fatores (pH e temperatura do meio) no processo de
adsorcao.

5.3.1. Capacidade de adsorgcdo em funcao do tempo

A capacidade de adsor¢cédo de PB e PB-CF5 em funcéo do tempo (cinética de
adsorcdo) foi investigada usando solucdes aquosas de AM com diferentes
concentracdes iniciais e sem ajuste de pH. A amostra PB-CF5 foi escolhida para
comparacao com a amostra PB, pois esta possui uma quantidade intermediaria de

CF e propriedades proximas aquelas observadas para amostra PB-CF10.
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Figura 21. Quantidade de AM adsorvido em (a) PB e (b) PB-CF5 em relagéo ao
tempo de contato variando as concentragdes iniciais de AM (10-500 mg/L).

As Figuras 21 (a, b) mostram a quantidade de AM adsorvido por grama de PB
ou PB-CF5 (parametro ;) em funcdo do tempo a partir de solugcbes com

concentracgodes iniciais de AM variando entre 10 e 500 mg/L. Como observado, para
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ambos os sistemas tratados com as microesferas PB e PB-CF5 os valores de q;
aumentam com o tempo de contato. Para as solu¢des com concentragdes de AM
inferiores a 100 mg/L o equilibrio do processo de adsorcédo € atingido em 240 min.
Ja para as solug¢des com alta concentracéo inicial de AM (= 250 mg/L) o equilibrio foi
atingido em 300 min. Além disso, foi verificado que a quantidade de AM adsorvida
por grama de PB no equilibrio (ge) aumentou de 15,6 para 533,1 mg/g quando a
concentracdo de AM na solucdo aumenta de 10 para 500 mg/L. Para os sistemas
tratados com as microesferas PB-CF5, ge aumenta de 14,0 para 519,5 mg/g com o
aumento da concentracao inicial de AM de 10 para 500 mg/L. Estes resultados
sugerem que a tanto a capacidade quanto a taxa de adsorcdo sao afetados pela
concentracao inicial de AM. Ambos os tipos de microesferas apresentaram adsorcao
favoravel do corante em altas concentracbes no meio, apesar de que o tempo

necessario para que o processo atinja o equilibrio € maior.

5.3.1.1 Estudo da cinética de adsorcao e Isotermas

Os estudos da cinética foram realizados para descrever a adsor¢cdo de AM em
PB e PB-CF, em condigOes experimentais otimizadas. Para esta finalidade, foram
utilizados dois modelos cinéticos, pseudo-primeira ordem (Equacédo 1) e pseudo-
segunda ordem (Equacao 2). Para os testes do modelo de pseudo-primeira ordem
0os parametros ki e ge foram calculados a partir da regressao linear dos dados

apresentados nos graficos In (ge - ;) em funcéo de tempo (t) (Figura 22).
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Figura 22. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem para adsor¢do do AM nas
microesferas (a) PB e (b) PB-CF5 calculados a partir de diferentes concentragcdes
iniciais do corante.
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Para o modelo de pseudo-segunda ordem novamente, os parametros k, € ge
foram calculados a partir da regresséo linear dos dados apresentados nos graficos
t/q: em funcéo de tempo (t) (Figura 23).

a) @ 10mglL : 35 (b) @ 10mg/L
254 @ 50mglL e @ 50mg/L
@ 100mg/L 7 30 @ 100mg/L
20 @ 250mg/L /‘ @ 250mg/L 7
@ 500mg/L /o// 25 @ 500mgiL /,/°/
7
15+ o
& )
= 10 -
>
5 ) P e
&° @ o oo 9
g2, o— 9
o] Soa=8=H-1888 3 o —2
T y T . T E T E T I T o T L ! ! L N ' ! ! ! ! ' '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 100 200 300 400 500
t (min) t (min)

Figura 23. Modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem para adsor¢do do AM nas
microesferas (a) PB e (b) PB-CF5 calculados a partir de diferentes concentragdes
iniciais do corante.

Observando as retas obtidas nos graficos das Figuras 23 e 24 pode-se
constatar que as retas tracadas para o modelo de pseudo-segunda ordem estao
mais uniformemente alinhadas em comparacdo ao modelo de pseudo-primeira
ordem. Dessa forma, sugere-se que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem se
ajusta melhor aos dados experimentais obtidos para a adsor¢do do AM nas
microesferas PB e PB-CF5. A Tabela 3 lista os parametros cinéticos que foram

calculados a partir dos modelos cinéticos descritos anteriormente.
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Tabela 3. Parametros cinéticos calculados a partir dos modelos de pseudo-primeira
ordem e de pseudo-segunda ordem para o processo de adsor¢cdo do AM nas
microesferas PB e PB-CF5.

Pseudo-primeira ordem

Co Qe(exp) Qe(teo) k1
Amostra (mg/g) (mg/g) (mg/g) (1/min) R? X
10 15,65 9,88 6,92 x10° 0,853 3,37
50 72,75 33,28 7,01x10° 0,963 46,81
PB 100 142,01 72,44  9,19x10° 0,935 66,81
250 357,60 200,03 8,10x 103 0,942 124,12
500 533,09 346,39 1,54 x 10% 0,799 100,62
10 13,98 6,83 7,37 x10° 0,920 8,46
50 60,54 19,94 6,45 x 10° 0,841 82,66
PB-CF5 100 154,13 87,38 9,90 x 10° 0,907 50,99
250 408,24 287,88 1,29 x 10? 0,768 50,32
500 519,47 354,97 15,0 x 10 0,984 76,23
Pseudo-segunda ordem
Co Qe(exp) Oe(teo) Ko
Amostra  (mg/g) (mg/g) (mg/g) (g/mg min) R? X

10 15,6 16,3 1,64 x 10° 0,996 0,023
50 72,7 75,2 5,69 x 10 0,995 0,079
PB 100 14,0 144,1 3,34x10* 0,997 0,029
250 357,6 360,4 9,41 x 10 0,995 0,021
500 533,1 541,5 6,29 x 10 0,998 0,132
10 13,98 14,4 2,69 x 10° 0,994 0,010
50 60,5 61,0 9,77 x 10 0,996 0,003
PB-CF5 100 154,1 158,7 2,65 x 10 0,996 0,133
250 408,2 414,8 6,73x10° 0,996 0,103
500 519,7 525,5 8,08 x 10° 0,999 0,070

Conforme demonstrado na Tabela 3, para ambos os tipos de microesferas os
coeficientes de correlacdo (R?) calculados para o modelo de pseudo-segunda ordem
sdo maiores que aqueles calculados para o modelo de pseudo-primeira ordem. Esse
apontamento sugere que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem explica de

maneira satisfatoria os dados coletados a partir dos experimentos de adsorgéo.
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Além disso, a andlise estatistica via teste Qui-quadrado (x°) (Equacdo 11) para
avaliar a dispersdo entre os valores de Qe teoricos (Qetec)) € O0S valores de (e

experimentais (Jeexp))-

2
2 _ Z (Qe(exp)_CIe(calc)) (11)
de(calc)

X

Como pode ser observado na Tabela 3, os baixos valores de x* calculados
para 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem confirmam que ha uma boa
correlagdo entre os valores de Qeteo) € Je(exp)- 1SSO confirma a inferéncia de que a
cinética de adsorcéo do corante AM nas microesferas PB e PB-CF5 segue 0 modelo
de pseudo segunda ordem.

Os parametros qm e K. sdo calculados a partir da regressao linear dos dados
dispostos no gréafico 1/qe em funcéo de 1/C, (Figura 24 a). J& os parametros 1/n e Kg
séo calculados a partir da regressao linear dos dados apresentados no grafico logge
em funcao do logC, (Figura 24 b) enquanto que os parametros b e Ky sdo calculados
por regressao linear dos dados dispostos no grafico ge em funcédo de logCe (Figura
24 c). Todos os parametros calculados bem como os coeficientes de correlacéo (R?)

sdo listados na Tabela 4.
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Figura 24. Isotermas de (a) Langmuir, (b) Freundlich e (c) Temkin calculadas
para a adsor¢cédo de AM nas microesferas de PB e PB-CF5.
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Tabela 4. Parametros calculados a partir das isotermas de Langmuir, Freundlich e

Temkin para a adsor¢ao de AM nas microesferas de PB e PB-CF5.

Isoterma Amostra Parametro

Om Ki R®
Langmuir PB 1550,3 1,02 x 103 0,999
PB-CF5 2307.9 3,24 x 10 0,999

n Ke R?
Freundlich PB 1,08 1,95 0,995
PB-CF5 0,95 1,19 0,996

B Kt R?
Temkin PB 16,97 2,57 x 10 0,787
PB-CF5 18,86 3,27 x 10 0,799

Conforme constam na tabela, os valores de R? calculados para a isoterma de

Langmuir nas microesferas PB e PB-CF5 foram ligeiramente maiores do que o0s
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valores de R? calculados para a isoterma de Freundlich e muito maiores quando
comparados com os valores de R? calculados para a isoterma de Temkin. Sendo
assim, os dados experimentais relativos a adsor¢cdo do AM sob as microesferas PB e
PB-CF5 podem ser explicados com maior precisdo pelo modelo da isoterma de
Langmuir. Como mencionado anteriormente, esse modelo define que o processo de
adsorcao é governado pela formacdo de uma monocamada de moléculas do corante
sob a superficie das microesferas. A capacidade maxima de adsorcdo dessa
monocamada (gm) calculada para PB € de 1550,3 mg/g e para PB-CF5 é de 2307,9
mg/g. Esses valores evidenciam que a adigdo de 5% em massa das CF aumenta de
forma notoria a capacidade de adsorcdo das microesferas PB-CF em comparacéo
com as microesferas PB. Este aumento pode ser atribuido ao aumento do namero
de grupos hidroxila na superficie das microesferas devido a incorporacdo das CF.
Como mencionado anteriormente, as microfibras podem aumentar a interagéo e a
imobilizacdo das moléculas de AM. Outro fato mencionado € que a incorporacao das
CF altera a morfologia da superficie das microesferas (aumento da porosidade). O
aumento na area de superficie causado pelas CF aumenta a capacidade de
adsorcdo devido a maior exposicao dos sitios de adsorcdo. Neste sentido, o
aumento da area superficial das microesferas PB-CF5 favorece a adsorcdo das
moléculas de AM.

A Tabela 5 apresenta os valores de R, calculados para as microesferas PB e
PB-CF5 nas diferentes concentracfes de AM testadas. De modo geral, os valores
calculados de RL para todas a concentragcbes de AM encontram-se no intervalo
entre 0 e 1, confirmando que o0 processo de adsorcdo desse corante sob as
microesferas testadas € favoravel (MOHAMMED et al. 2015). Esta inferéncia
corrobora com os valores de n calculados utilizando a isoterma de Freundlich
(PAUDYAL et al., 2011).

Tabela 5. Valores de R calculados a partir da Equacéo 9.

Co (mg/L) PB PB-CF5
10 0,989 0,997
50 0,951 0,984
100 0,907 0,969
250 0,797 0,925

500 0,662 0,860
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5.3.2 Efeito do pH do meio na adsorcdo do AM

O pH do meio é um importante parametro no processo de adsor¢cdo uma vez
que variacbes do mesmo podem alterar a natureza do adsorvente e do adsorbato. A
influéncia do pH da solucdo de AM na capacidade de adsorcdo das microesferas PB
e PB-CF5 foi avaliada em diferentes condi¢des. Os valores de ge calculados a partir
de experimentos realizados em ampla faixa de pH (2 a 12) sdo apresentados na
Figura 25.
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Figura 25. Efeito do pH na adsorcdo do AM nas microesferas de PB e PB-CF5.

De acordo com os dados dispostos na Figura 25 fica evidente que a adsor¢ao
do corante AM nas microesferas PB e PB-CF5 apresenta um comportamento
dependente do pH do meio. Comparando os dois tipos de microesferas, nota-se que
em todas as condicdes de pH testadas as microesferas contendo CF apresentaram
maiores valores de ge do que as microesferas sem CF. Provavelmente isso ocorre
devido ao aumento dos grupos hidroxila oriundos das CF tendo em vista que estes
grupos funcionais desempenham um papel chave no processo de adsor¢cao. Apesar
disso, a variagéo na capacidade de adsor¢cdo em funcdo do pH do meio foi bastante
similar para os dois tipos de microesferas.

De modo geral, em condi¢cbes acidas (pH < 4) a adsorcdo do corante é
desfavoravel, pois os grupos funcionais da Pec e CF sdo carregados positivamente

e causam a repulséo das moléculas de AM. Quando pH da solu¢cdo aumenta (4 < pH
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< 6) a quantidade de AM adsorvido sob a superficie das microesferas aumenta
devido a maior disponibilidade de grupos hidroxila e carboxilato (—COQ"). Préximo a
neutralidade ocorre um pequeno decréscimo nos valores de ge, fato este que pode
ser atribuido & interacdo dos grupos carboxilato da Pec com fons Ca®. Sob
condigbes basicas (pH = 8) ndo foram observadas alteracdes significativas em
relacdo aos valores ge. A partir desses resultados pode ser inferido que condicdes
de pH proximas a 6 sdo ideais para a adsorcdo das moléculas de AM nas
microesferas PB e PB-CF5.

5.3.3 Efeito da temperatura na adsor¢cao do AM

O efeito da temperatura do meio sobre a quantidade de AM adsorvido por

unidade de massa de PB e PB-CF5 (ge) pode ser observado na Figura 26.
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Figura 26. Efeito da temperatura do meio na adsorgédo de AM nas microesferas de
PB e PB-CF5.

Os dados coletados demonstram que quando a temperatura € aumentada de
25 °C para 55 °C ocorre a diminuicdo da quantidade de AM adsorvido sob as
microesferas. A partir desses resultados é possivel inferir que em temperaturas mais
elevadas a adsor¢cdo torna-se menos favoravel devido a alta mobilidade das
moléculas de AM em solucdo. Essa movimentacdo de moléculas faz com que o
adsorvente tenha a sua capacidade de adsorcdo e fixagdo do adsorbato

comprometida (YAO et al., 2015). Estes resultados sugerem que 0 processo de
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adsorcdo do corante AM nas microesferas PB e PB-CF5 deve ser conduzido a

temperatura ambiente para que se obtenha maior eficiéncia.

5.4 Estudo de reuso das microesferas PB e PB-CF5

Os adsorventes desenvolvidos a partir de biomassa natural sédo de
imensuravel importancia, pois esses tém origem a partir fontes renovaveis, de
relativa abundancia e podem ser reciclados e reutilizados sem quaisquer riscos a
natureza e saude humana (SPINELLI et al., 2005). A possibilidade destes
adsorventes serem regenerados e reutilizados em novos processos de adsorgao traz
uma série de vantagens do ponto de vista pratico (menor custo, menor geracao de
residuos ou subprodutos, recuperacdo do adsorbato, entre outras). A robustez e a
capacidade de reciclagem e reuso das microesferas PB e PB-CF5 foram testadas
em 6 ciclos consecutivos de adsorcdo/dessorcdo. A Figura 27 apresenta um

esquema ilustrativo deste processo ciclico.
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Figura 27. Esquema ilustrativo do processo ciclico de adsor¢éo/dessorcao.

Apos cada ciclo de adsorcéo/dessorcao a capacidade de adsorcéo do corante
AM por grama de microesfera (ge) foi calculada e os dados obtidos séo

apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Capacidade adsortiva das microesferas de PB e PB-CF5 para a remocao

de AM em 6 ciclos consecutivos de adsorgcéo/dessorgao.

Como demonstrado na Figura 28, a capacidade de adsorcéo dos dois tipos de
microesferas (PB e PB-CF5) ndo apresentou variacdo significativa mesmo apos 6
ciclos consecutivos de uso. Este resultado sugere que tanto as microesferas PB
quanto as microesferas PB-CF5 podem ser aplicadas eficientemente como
adsorventes no tratamento de aguas residuais contaminadas com AM.

Em comparacdo com outros adsorventes convencionais utilizados na
remocdo de AM em solugcdes aquosas, as microesferas desenvolvidas trazem
valiosas vantagens ao processo. Uma vez que, as mesmas foram obtidas partindo
da utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis via protocolos de preparo
mais faceis. Deve ressaltar que tanto a Pec quanto as CF foram extraidas a partir de
residuos da agroindustria, o que reduz o custo de producdo dessas microes

reforca o seu carater ecologicamente correto.
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6 CONCLUSAO

Nesta Dissertacdo residuos solidos da fruta laranja foram utilizados como
fonte de pectina e microfibras de celulose. Estes compostos foram eficientemente
extraidos utilizando protocolos simples e de fécil reproducdo. Ambos polissacarideos
foram caracterizados e a partir desses foram preparadas microesferas de pectina
(PB) e pectina com diferentes quantidades de microfibras de celulose (PB-CF1, PB-
CF5 e PB-CF10). As microesferas desenvolvidas nesta dissertacdo foram
sintetizados via reticulacdo fisica das cadeias de pectina com cétions divalentes
(Ca?"). A caracterizacdo das microesferas revelou que a incorporacdo de microfibras
de celulose na matriz pectina-Ca** altera significativamente algumas propriedades
das microesferas (morfologia, propriedades térmicas, absorcdo de &gua, entre
outras). A magnitude dessas alteracdes esta diretamente relacionada ao teor de CF
incorporado nas microesferas.

Os experimentos de adsorcdo demonstraram que tanto as microesferas PB
como as microesferas PB-CF possuem notavel capacidade de adsor¢cdo em
condi¢des de pH préximo a neutralidade e também em altas concentracdes de AM.
O processo adsortivo segue uma cinética de pseudo-segunda ordem e 0 mecanismo
€ explicado pela isoterma de Langmuir. O estudo da reciclagem e reuso das
microesferas (PB e PB-CF5) sugere que as mesmas podem ser aplicadas em pelo
menos 6 ciclos consecutivos de adsorcao/dessorcdo. Todos estes resultados
apresentados e discutidos sugerem que as microesferas PB e PB-CF possuem
grande potencial para serem aplicadas como biossorventes na remocdo de

contaminantes em corpos d’agua.
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1. Introduction

Industrial activity concentrates efforts to transform feedstock
in goods and the generation of byproducts or residues from this
process is practically inevitable. For example, food industry gen-
erates billions tonnes of solid waste per year (Scarlat, Dallemand,
Monforti-Ferrario, & Nita, 2015). For decades, these residues from
food industry, especially the organic residues, were treated as
common waste without management practices. Recently, differ-
ent areas realized that the organic residues from food industry
show tremendous potential to be used as source of valuable and
usable compounds (Foo, 2016; Matharu, de Melo & Houghton,
2016; Sakuragi, Li, Otaka, & Makino, 2016). This scenery can be
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attributed to the great variety of compounds found in the organic
residue, which s generally formed by peels, seeds and pulps of post-
processed fruits and vegetables. Biopolymers, bioactive molecules
and oils extracted from these residues have found wide applicabil-
ity in various segments (Grassino et al., 2016; Yamabhai, Sak-Ubol,
Srila, & Haltrich, 2016).

Taking into account these aspects, we devoted to synthesize
beads based on pectin and pectin/cellulose microfibers, where the
two components were extracted from orange bagasse, the solid
residue obtained after the juice extraction. Orange peels are rich
in pectin, a polysaccharide composed of linear polymers of D-
galactopyranosyluronic acids units joined by «-D(1,4) glycosidic
linkage (Kadajji & Betageri, 2011). Pectin chains are esterified to
various degrees with methanol. At low degree of esterification
(DE), pectin can be physically crosslinked with divalent cations
(Jonassen, Treves, Kjoniksen, Smistad, & Hiorth, 2013). This versa-
tile polysaccharide has a wide range of applications, such as in food
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industry, pharmaceutics, nutrition, and health products (Andrews,
Briones, Jaramillo, Pizarro, & Arredondo, 2014; Liu, Fishman, Kost, &
Hicks, 2003). Alternatively, orange pulp is composed mainly by cel-
lulose, hemicellulose, pectin and small amounts of lignin. Cellulose
microfibers, which can be extracted using different protocols from
native cellulose, have demonstrated great utility due to its high
crystallinity and reinforcing and surface properties (Garvey, Parker
& Simon, 2005; Spiridon, Teaca, Bodirlau, & Bercea, 2013). Further-
more, cellulose microfibers present innumerous hydroxyl groups
on their surface, which allows chemical modifications and graft-
ing reactions (Johari, Kurmvanshi, Mohanty, & Nayak, 2016; Qiu &
Hu, 2013). Also, these groups can interact with different molecules
(e.g. drugs, metal ions, dyes, etc.) by hydrogen bonding and van der
Waals forces.

One of the most explored applications of orange residues is
their utilization as low-cost adsorbents, especially in the removal
of heavy metals from aqueous solution (Pathak, Mandavgane &
Kulkarni, 2016; Schiewer & Patil, 2008). So far, only few studies deal
with the use of such residues on dye removal. The main goal of this
study is therefore to develop an efficient adsorbent material based
on pectin and pectin/cellulose microfibers and test their adsorption
performance towards the removal of methylene blue (MB). MB is
a well-known organic dye, commonly released into the environ-
ment as wastewater from textile and paper industries (Gomes et al.,
2015). The use of orange waste as a green source of compounds for
the development of low-cost adsorbents for the removal of contam-
inants from wastewater attains two current environmental issues;
the waste management and water pollution.

2. Experimental
2.1. Materials

Orange bagasse was obtained from the student restaurant at
Universidade Federal de Pelotas (Pelotas, Brazil). Ethanol (P.A.),
sodium hydroxide (NaOH, P.A.), hydrochloric acid (HCl, purity
30-34%), nitric acid (HNOs, purity 65%), calcium chloride (CaCl,,
P.A.) and were purchased from LabSynth (Brazil). Methylene blue
(MB, purity 97%) was purchased from Fluka (Switzerland). All
chemicals of analytical grade were used as received without further
purification.

2.2. Extraction of pectin

Orange peels (5g) were chopped and washed with distilled
water. Washed peels were stirred for 2 h at room temperature with
50 mL of HNOs3 solution (0.1 M) to extract the pectin. Pectin was
recovered using vacuum filtration, washed with distilled water up
to neutral pH and then, oven-dried at 50 °C. To reduce the degree
of esterification, the as-extracted pectin was dissolved in 50 mL of
NaOH solution (1 M) and stirred for 6 h at 50 °C. Saponified pectin
was filtrated and precipitated in ethanol. The precipitate was recov-
ered using vacuum filtration and washed with ethanol portions. The
desesterified pectin was dried under vacuum at room temperature
for 48 h resulting in a brownish powder. Yield: 1.48 g (29.6% of wet
basis).

2.3. Extraction of cellulose microfibers

Orange pulp was homogenized using a food processor and
washed with distilled water. The washed material was recovered by
filtration and oven-dried at 50 °C for 24 h. After drying, the bagasse
was treated with NaOH solution (3 w/v.%) under stirring at 70°C
for 2 h. Subsequently, the bagasse was recovered and mixed with
50 mL of H, 0, and 50 mL NaOH solution (3 w/v.%) for 1 hat 50 °C for
blanching. The blanched bagasse was washed with distilled water

and oven-dried at 50°C. The extraction of cellulose microfibers
from the as-treated bagasse was performed using acid hydroly-
sis. Briefly, 2.5 g of bagasse was hydrolyzed with 80 mL of HCI at
70°C for 3 h under vigorous stirring. Next, the mixture was diluted
with 200 mL of cold water to quench the reaction. The hydrolyze
reaction was followed by centrifugation. The residue was collected
and dispersed in distilled water. The resulting turbid suspension
was dialyzed against distilled water at room temperature for 48 h.
Finally the cellulose microfibers were freeze-dried. Yield: 0.39g
(15.2% of wet basis).

2.4. Pectin and pectin/cellulose microfibers beads synthesis

Pectin (1.0g) was solubilized in distilled water (50 mL) under
stirring at 50°C overnight. The resulting solution was cooled to
room temperature and filtrated. Subsequently, the pectin solution
was then introduced into a plastic syringe equipped with a nee-
dle (inner diameter 1.2 mm) and carefully drop-wise into CaCl,
solution (200 mL, 10 w/v.%, pH 5) to forming the beads. The pectin
solution was dropped at a rate of 1 mL/min into CaCl, solution with
gentle stirring keeping a drop height of 1 cm. The Ca%*-crosslinked
spherical beads formed instantaneously. The as-formed beads were
kept in the CaCl, solution for maturation for 4 h at room tempera-
ture. Afterward, the beads were recovered and thoroughly washed
in distilled water (100 mL) for 5 times to remove the excess of cal-
cium. The as-prepared pectin beads were oven-dried at 37°C for
48 h.

The synthesis of pectin/cellulose microfibers beads was per-
formed using a similar procedure. However, different amounts of
cellulose microfibers (1, 5 and 10 w/w.% with respect to the total
mass of pectin) were added to the pectin solution before the drop-
wise step. The beads synthesized were labeled as PB (without
cellulose microfibers), PB-CF1, PB-CF5, and PB-CF10.

2.5. Characterization

Fourier transform infrared (FTIR) spectra were recorded in a
Shimadzu spectrometer (model Affinity, Japan) operating in the
spectral region of 4000-600 cm~! with resolution of 4cm~1. The
samples were ground with spectroscopic grade KBr and pressed
into disks. X-ray diffraction (XRD) patterns were obtained on a
Siemens diffractometer (model D500, Germany) equipped with Cu-
K radiation source at 30kV and 20 mA. The scanning range was
5-50° with a scanning rate of 1°/min. Thermogravimetric analy-
sis (TGA) was performed in a Shimadzu Analyzer (model DTG60,
Japan) under Ny, atmosphere with a scanning rate of 10°C/min
with flow of 20mL/min in a range of temperature of 25-500°C.
Images were recorded using a JEOL scanning electron microscope
(SEM, model JSM-6610LV, USA). Prior to the SEM-image record,
samples were immersed in distilled water at room temperature
overnight. Next, these samples were frozen using liquid nitrogen
and then lyophilized in a freeze dryer (Terroni, model LS3000,
Brazil) at —55°C for 24 h. Finally, the dried samples were care-
fully gold-coated by sputtering before SEM visualization. The fibers
width was calculated by means of the Size Meter® software with
differentiation threshold set according to the SEM image scale. For
this, several fibers were chosen randomly on different SEM images
recorded for the cellulose microfibers.

2.6. Swelling, water retention and degradation properties

Swelling properties were investigated using conventional gravi-
metric procedures. Briefly, samples were weighed (w,) and
immersed in distilled water (20 mL) at room temperature under
slow stirring. At set time intervals, they were collected, and the
excess of water was carefully removed, and then, they were
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weighed again (ws). The swelling degree (SD) for each contact time
was calculated using Eq. (1):

—Wo

sD(%) = Y=~ "ox100 (1)

(o]

The water retention capacity was determined by centrifuging
the swollen samples at 10,000 rpm for 5 min. At first, the sam-
ples were swelled up to equilibrium (~24 h) in distilled water and
weighed (wg;). The swollen samples were inserted into dry vials
and centrifuged. After this, the samples were collected and weighed
again (ws; ). Water retention (WR) was calculated as per Eq. (2):

WR(%) = 22x100 2)
Ws1

Invitro studies were performed to investigate the degradation of
the beads in an aqueous medium. The samples were weighed (w,1)
and then, kept in distilled water for two weeks at room temperature
with eventual stirring. After this period, the samples were collected,
oven-dried at 50°C up to constant weight (w,;). The degradation
rate (DR) was calculated using the following equation:

DR(%) = Yoz

x100 (3)

ol

2.7. Determination of point of zero charge (PZC)

Each bead sample (50 mg) was placed into vials containing NaCl
solution (0.1 M) with different pHs (2 — 12). The pH was care-
fully adjusted with HCI or NaOH (0.1 M) using a pH meter (pH/mV
Hannah Instruments, model HI2211, USA). The experimental set
(sample-loaded solution) was kept under low stirring for 24 h to
reach equilibrium. After that, the samples were collected and the
final pH (pHg) of the solution was measured. The difference between
the initial and final pHs (ApH = pHg-pHy) was plotted against pHy.
The pH where the ApH is equal to zero was ascribed as pHpzc of
each bead sample (Gomes et al., 2015).

2.8. Batch adsorption experiments

Batch adsorption experiments were performed in a thermo-
static shaker bath to investigate the adsorption of MB on the
as-synthesized beads. For this, 20 mg of beads was added to the MB
solution (50 mL) in the concentration range from 10 to 500 mg/L.
The system without pH adjustment was kept under stirring at
room temperature. At set time intervals, the concentration of MB
in the solutions was determined using a UV-vis spectrophotometer
(Perkin ElImer, model Lambda 25, USA) at A =670 nm. The amount of
MB removed from the solution for each contact time was calculated
by:

g = [@] v (4)

m

where C, (mg/L) is the initial MB concentration, C. (mg/L) is the
concentration of MB remaining in the solution, m (g) is the weight of
the beads sample, and V(L) is the volume of the solution. The effect
of other parameters on the MB adsorption was also examined using
similar procedures.

2.9. Recycling study

The regeneration and reuse of the PB and PB-CF beads was
studied via 6 consecutive adsorption/desorption cycles. The MB-
loaded beads were added to the mixture of HCI (1 M) and ethanol
(1:1, 50mL) to desorb the dye and to restore their adsorption
sites. For each adsorption/desorption cycle, 50 mL of MB solution
(250 mg/L) with pH 6 was employed for adsorption step and 50 mL
of HCl/ethanol mixture was employed for desorption step. Each

cycle lasted 6 h and the experiments were performed under low
stirring at room temperature.

2.10. Statistical analysis

All the collected data were expressed in this study as
means =+ standard deviation regarding a minimum of three repli-
cates (n> 3). Statistical analysis was performed using an one-way
analysis of variance (ANOVA) (OriginPro 8.5 software). Values of
p<0.05 were considered statistically significant.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of PB and PB-CF beads

The FTIR spectrum recorded for the extracted pectin (Fig. 1a)
shows a broad band centered at 3414cm~! (-OH stretching),
a band at 2926cm~! (C—H stretching) and bands at 1624 and
1421 cm~! (C=0 symmetric and asymmetric vibration) (Fajardo,
Lopes, Pereira, Rubira, & Muniz, 2012). Bands observed in the 1250
— 950cm™! region are attributed to C—C, C—0—C, C—OH stretch-
ing vibration, typically observed for saccharide structures (Wang,
Chen & Lu, 2014). Finally, the absence of the band related to the
C=0 stretching of the ester group, which in general occurs in the
1750 — 1735 cm~! region, confirming the desesterification of pectin
(Urias-Orona et al., 2010; Wang et al., 2014)

In aqueous medium, Ca2* ions interact via electrostatic forces
with at least two ionic carboxylic groups of pectin resulting in a 3D
structure known as “egg-box model” (Chambin, Dupuis, Champion,
Voilley, & Pourcelot, 2006). The FTIR spectrum of PB (Fig. 1a) shows
the characteristic bands of pectin; however, some changes can
be observed. The bands due to (=0 symmetrical and asymmet-
ric stretching shifts to 1612 and 1425 cm™!, indicating the ionic
binding among the Ca2* ions and the ionic carboxyl groups (Mata,
Blazquez, Ballester, Gonzalez, & Munoz, 2009). Furthermore, the
presence of CaZ* ions affects the electrostatic environment around
the functional groups of pectin, which causes a noticeable change
in the intensity of multiple bands related to pectin.

CF spectrum (Fig. 1b) exhibits a broad band centered at
3410cm~! due to intramolecular hydrogen bonding among —OH
groups on C, and Cg of the pyranose rings and bands at
2918cm~! (C—H stretching), 1444cm~! (CH, symmetric bend-
ing) and 1320 cm~! (CH, wagging bending at Cg) (Sonia & Dasan,
2013). The band at 1614cm~! is assigned to the O—H bending of
absorbed water. Bands in the 1110 — 1040cm~! region can be
attributed to the C—O—C and C—0 motions of the (3-glycosidic link-
ages (Sonia & Dasan, 2013; Sousa et al., 2010). The band at 895 cm™!
is attributed to the C—H glycosidic deformation, with a ring vibra-
tion contribution and the O—H bending. This is the characteristic
band for 3-glycosidic linkages between glucose units. Additional
band observed at 1718 cm~! can be attributed to C=0 stretching
of carboxylic groups, suggesting the presence of a small fraction
of hemicelluloses in CF (Li, Sun, Zhou, & He, 2015). The presence
of lignin was not verified because there is no detection of band at
1510 cm~! for C=C aromatic vibration. The FTIR spectra recorded
from PB-CF(1-10) confirm the presence of CF into pectin-Ca%* net-
work by the noticeable changes observed for the bands in the 1070
— 1040 cm™! region (C—0-C, C—C and C—O stretching of glycosidic
bonds and in the pyranoid ring). Furthermore, bands due to —OH
stretching and (=0 symmetrical and asymmetrical stretching shifts
from 3373, 1612 and 1425cm™! to 3424, 1626 and 1428cm™!,
respectively. This occurs likely due to hydrogen bonding between
CF and the PB matrix.

The XRD pattern of pectin (Fig. 1c) shows several broad peaks
with low intensity distributed throughout the scanned region. The
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Fig. 1. FTIR spectra of (a) pectin and PB and (b) PB, CF and PB-CF(1-10) and (c) XRD diffraction patterns of pectin, CF, PB and PB-CF5.

appearance of these peaks suggests the presence of ordered regions
with different periodic distance between themselves. This semi-
crystalline structure of pectin occurs most likely due to the inter-
and intra-macromolecular hydrogen bonds that favor the chains
ordering and help the appearing of crystalline patterns (Meneguin,
Cury & Evangelista, 2014). Conversely, the physical crosslinking of
the pectin chains results in an amorphous material, as observed
from the XRD pattern recorded for PB (Fig. 1¢). The electrostatic
interaction between pectin-Ca2* ions disrupts the inter and intra-
macromolecular hydrogen bonds among the pectin chains. The
XRD pattern of CF shows the characteristic diffraction peaks (and
correspondent reflection planes) of cellulose I type structure (Lin,
Huang & Dufresne, 2012). Peaks at 20 ~15.4° (1-10), 16.8° (110),
20.5° (102), 22.1° (200) and 34.1° (004) were observed. The crys-
tallinity index of CF was calculated in 49% by the empirical method
described by Segal et al. (French & Cintron, 2013). This value is
consistent with the literature (Marino, da Silva, Duran, & Tasic,
2015). The XRD pattern of PB-CF5 confirms the incorporation of
CF into PB matrix by the appearing of characteristics diffraction
peaks of CF. The absence of novel diffraction peaks as compared to
PB diffraction pattern suggests that incorporation of CS does not
affect significantly the pectin-Ca2* structure.

The TGA/DTG curves of pectin and PB (Fig. S1a, Supporting infor-
mation) had two main stages of weight loss in the range of 25 —
500°C. The first stage observed up to 150 °C was assigned to dehy-

dration, which covers 12 — 15% of weight loss. The second stage was
observed in the range of 150 — 350 °C and it is related to the depoly-
merization of pectin backbone. DTG curve of pectin displayed a
maximum at about 248 °C, while PB displayed two DTG maxima
at about 222°C and 269 °C. The depolymerization of pectin cov-
ers about 38% of weight loss whereas the weight loss related to
PB degradation was approximately 32%. The electrostatic interac-
tion between pectin-Ca2* during the physical crosslinking process
enhances the thermal stability of PB as compared to the neat pectin.
Also, residue at 500 °C observed for PB is about 43%, almost twice
the amount of residue of pectin at this temperature. This may con-
firm the presence of calcium used as physical crosslinking agent.
Adding CF into PB matrix has enhanced the thermal stability of PB-
CF beads as compared to the pristine beads (see Fig. S1b). TGA/DTG
curve for CF showed three stages of weight loss. The first stage
occurred at 50 — 130°C (~2% of weight loss) due to dehydration
and the second with a maximum at 250°C (~17% of weight loss).
The last stage with a maximum at 345 °C (~51% of weight loss) is
due to the depolymerization of cellulose. Hydroxyl groups present
of CF may forms hydrogen bonds with the functional groups avail-
able into the PB matrix, which enhances the thermal stability of
the PB-CF beads. According to TGA/DTG analysis, the temperature
of decomposition of PB-CF beads increases from 269 to 298 °C as
the content of CF increases.
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Table 1

Pseudo-first order and pseudo-second order kinetics parameters calculated for MB adsorption on PB and PB-CF5 beads.

Pseudo-first-order kinetic model

Sample Co(mg/g) Qe(exp) (Mg/g) Qe(cale) (Mg/g) ki (1/min) R? X
PB 10 15.65 9.88 6.92x1073 0.853 3.37
50 72.75 33.28 7.01x1073 0.963 46.81
100 142.01 72.44 9.19x103 0.935 66.81
250 357.6 200.03 8.10x1073 0.942 124.12
500 533.09 346.39 1.54x102 0.799 100.62
PB-CF5 10 13.98 6.83 7.37x1073 0.92 8.46
50 60.54 19.94 6.45x10°3 0.841 82.66
100 154.13 87.38 9.90x 1073 0.907 50.99
250 408.24 287.88 1.29x102 0.768 50.32
500 519.47 354.97 15.0x102 0.984 76.23
Pseudo-second-order kinetic model
Sample Co(mg/g) Qe(exp) (ME/g) Qe(calo) (Mg/E) ks (g/mg min) R? X
PB 10 15.6 16.3 1.64x1073 0.996 0.023
50 72.7 75.2 5.69x10°* 0.995 0.079
100 142 1441 3.34x10* 0.997 0.029
250 357.6 360.4 9.41x10°° 0.995 0.021
500 533.1 541.5 6.29x10°° 0.998 0.132
PB-CF5 10 13.98 144 2.69x10°3 0.994 0.010
50 60.5 61.0 9.77x10* 0.996 0.003
100 154.1 158.7 2.65x10°* 0.996 0.133
250 408.2 414.8 6.73x107° 0.996 0.103
500 519.7 525.5 8.08x10°° 0.999 0.070
Table 2
Intra-particle diffusion parameters calculated for MB adsorption on PB and PB-CF5 beads.
Sample Co (mg/g) Kp1 kp2 Kkp3 (R?) (R?) (R?), G G G
PB 10 0.42 0.44 0.41 0.998 0.996 0.991 7.65 6.36 6.95
50 1.07 0.78 0.63 0.985 9.985 0.999 40.34 38.45 58.93
100 2.36 3.78 1.10 0.991 0.998 0.798 86.87 7.53 118.46
250 11.64 11.36 6.27 0.945 0.957 0.973 15443 154.95 223.17
500 29.69 2543 5.39 0.990 0.970 0.907 130.39 151.07 419.42
PB-CF5 10 0.25 0.27 0.26 0.999 0.999 0.965 7.95 6.86 8.45
50 1.45 0.83 0.72 0.890 0.966 0.776 43.8 43.56 3847
100 2.73 3.99 1.91 0.89 0.912 0.940 85.78 80.32 113.55
250 20.99 16.42 8.03 0.976 0.981 0.886 151.39 181.80 306.18
500 29.96 26.48 5.84 0.999 0.998 0.789 135.78 191.16 448.27

*Units: kp12,3 (mg/g min®3) and Cy 53 (mg/g).

The acid treatment utilized to extract CF resulted from orange
pulp resulted in the detachment of some fibers from fiber bundles
resulting in unstructured independent fibers (Fig. S2a-d). As mea-
sured, these fibers show width ranging from 0.8 to 4.5 um; however
the length was not measured because the fibers are matted as evi-
denced in SEM images. Fig. 2a and d shows photographic images
of PB and PB-CF5 in wet state. Both beads have a brown color due
to pectin and a spherical shape with a millimetric size distribu-
tion. The distributions of diameters (Fig. S3a,b) exhibited a mean
diameter of 2.80 + 0.06 mm for PB, while the mean diameter of PB-
CF5 was 3.07 + 0.08 mm. SEM image taken from PB surface (Fig. 2b)
revealed that these beads have a rough surface morphology with
small porous heterogeneously distributed. Images taken from the
fractured region of PB (Fig. 2c) showed a layering like morphol-
ogy, which results from the percolation of CaCl, solution during
crosslinking. Conversely, adding CF has a clear effect on the beads
morphology as can be seen in Fig. 2e,f. SEM images taken from the
surface and fractured regions showed a highly rough and porous
morphology.

The swelling kinetics of pectin beads with and without CF in
distilled water showed that PB possess a fast swelling rate up to
20 min after immersion reaching about 96% of the maximum SD
value at this time interval (Fig. S4, Supporting information). After to
achieve the equilibrium of swelling, the liquid absorption tends to
level off. PB-CF beads have exhibited some discrepancies concern-

ing the swelling rate and lower maximum SD value than the PB. As
compared to PB, adding CF increases the time requested to achieve
the equilibrium swelling (~60 min), which suggest that CF affects
the swelling kinetics of the beads. Furthermore, the maximum SD
decreases proportionally to the content of CF incorporated into the
pectin-Ca2* matrix. This behavior can be explained by the high crys-
tallinity of CF and by the reinforcing effect caused by the interaction
between CF and pectin-Ca%* matrix (Spagnol et al., 2012). Hydro-
gen bonds into PB-CF beads reduce the availability of hydrophilic
groups to interact with water molecules and restrict the matrix
expansion, avoiding the water influx and its diffusion through the
bead matrix. This reinforcing effect was evidenced by the water
retention experiments (Table S1, Supporting information). PB-CF
beads showed higher WR capacity than the pristine beads, which
suggest that the mechanical structure of the beads containing CF
supports better the centrifugation process preventing the squeez-
ing out of water. The analysis of variance showed that the WR
capacities of PB and PB-CF(1-10) are statistically different, while
the WR capacities of PB-CF5 and PB-CF10 are similar.

In vitro degradation experiments showed that CF increases the
degradation of PB-CF as compared to PB (Table S1). After two
weeks immersed in distilled water at room conditions, the PB sam-
ple presented degradation lower than 0.5%. On the other hand,
the degradation percentage calculated for the beads containing CF
increased about 4 times as compared to PB. These results were con-
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Table 3
Langmuir, Freundlich and Temkin parameters calculated for MB adsorption on PB
and PB-CF5 beads.

Model Sample Parameters
Qm k; R2 x?
Langmuir PB 1550.3 1.02x 1073 0.999 30.64
PB-CF5 2307.9 3.24x 1074 0.999 25.13
n ke R?
Freundlich PB 1.08 1.95 0.995 91.78
PB-CF5 0.95 1.19 0.996 83.36
b l(T R?
Temkin PB 16.97 2.57 x 10711 0.787 214.89
PB-CF5 18.86 3.27x107° 0.799 203.16

firmed using the one-way analysis of variance, which showed that
degradation of PB and PB-CF(1-10) are statistically different. As
demonstrated, PB-CF beads show a porous morphology that facil-
itates the internal water diffusion. Such internal water drives the
bead degradation likely due to the dissolution of chain fragments
resulting in an erosion process (Arjmandi, Hassan, Haafiz, Zakaria,
& Islam, 2016).

The point of zero charge (PZC) is one of the most important
parameters used to describe variable-charge surfaces. As assessed,
PZC is dependent on the content of CF into PB (Fig. S5, Supporting
information). PB exhibits positive resultant charge for pH values
below 2.65 due to the ionization of the surface hydroxyl and car-
boxylic groups and negative charge above such pH. For PB-CF1,
PB-CF5 and PB-CF10 the pH values for PZC increased to 3.42, 3.79,
and 4.17, respectively. Adding CF into PB matrix the number of ion-
izable hydroxyl groups increases, which facilitate the appearing of
charge on beads surface.

3.2. MB adsorption experiments

The adsorption capability of PB and PB-CF5 was investigated
firstly using MB aqueous solution without pH adjustment with dif-
ferent initial concentrations. PB-CF5 sample was chosen because it
presented intermediate properties regarding the samples with the
lowest and the highest content of CF. Fig. 3a,b shows the amount of
MB adsorbed per unit mass of PB and PB-CF5 (q;) as function of con-
tact time for 10 — 500 mg/L MB solutions. As observed for PB and
PB-CF5, the q; values increase as the contact time increases. For low
initial MB concentration (<100 mg/L) the equilibrium was attained
within 240 min, while for higher initial concentrations (>250 mg/L)
the equilibrium was attained within 300 min. Furthermore, it was
verified that the amount of MB adsorbed at equilibrium (qe) per
unit mass of PB increases from 15.6 to 533.1 mg/g when the ini-
tial MB concentration vary from 10 to 500 mg/L. For PB-CF5, qe
increases from 14.0 to 519.5 mg/g with the increasing in the ini-
tial MB concentration from 10 to 500 mg/L. These results suggest
that the adsorption rate as well as the adsorption capacity is related
to the initial MB concentration. PB and PB-CF5 showed favorable
adsorption at high MB concentration; however, the adsorption
equilibrium requires more time to be achieved.

Adsorption data were examined using the pseudo-first-order
(Eq. S1, Supporting information), pseudo-second-order kinetic (Eq.
S2) and intra-particle diffusion (Eq. S3) models. Chi-square (x2)
test (Eq. S4) was calculated to confirm the goodness-of-fit of these
models. As indicated in Table 1, for both adsorbents the coeffi-
cients of determination (R?) for pseudo-second-order kinetic were
higher than those calculated for the pseudo-first-order kinetic.
This suggests that pseudo-second-order kinetics fits better the
experimental data. Moreover, the low x? values calculated for
the pseudo-second-order kinetics corroborate the good agreement
between the qe(calc) and Je(exp) Values, confirming that the kinet-
ics of MB adsorption on PB and PB-CF5 are better explained by
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500

400
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q, (mg/g)

200

100
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Fig. 4. Adsorption capacity of PB and PB-CF5 for MB in consecutive adsorp-
tion/desorption cycles.

this model (Fig. S6a-d, Supplementary information presents the
pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetics plots).

Diffusion intra-particle model parameters (Table 2) suggest that
the adsorption is consistent with a multi-stages process (Zhang,
Hao, Wang, Meng, & Han, 2014). The first stage (denoted by kp1) is
driven by the rapid diffusion of the MB molecules from the bulk dye
solution to the surface of the adsorbent. When external adsorption
sites became saturated, the MB molecules start to enter into the
beads pore. As consequence the diffusion rate decreases (kp;) and
intra-particle diffusion starts. In the last stage, MB molecules dif-
fuse through the bead matrix with low diffusion rate (kp3) until the
system attains the equilibrium (Zhang et al., 2014). In addition, the
diffusion rates related to the intra-particle process (kp; and kp3)
were higher for PB-CF5 than those for PB, which can be ascribed
to the porous structure of PB-CF5 that facilitates the intra-particle
diffusion.

The mechanism of interaction among the MB molecules and
PB and PB-CF5 surfaces and the extension of the adsorption pro-
cess were investigated using the Langmuir, Freundlich and Temkin
isotherm models (the linear forms of Langmuir (Eq. S5), Freundlich
(Eq. S6) and Temkin (Eq. S7) isotherms are given in Supporting
information). The calculated parameters from the isotherms and
R? values are summarized in Table 3 (Fig. S5a-c in Supplemen-
tary information presents the linearized Langmuir, Freundlich and
Temkin isotherms plots).

The R? values of the linear form of the Langmuir isotherm model
for PB and PB-CF5 were higher as compared to those obtained from
Freundlich and Temkin isotherm models. Moreover, as apparent
from Table 3 the lower x? values were calculated for the Lang-
muir isotherm model. Therefore, the experimental data are better
explained by the Langmuir isotherm model, which designates that
the adsorption process is driven by the monolayer formation on PB
and PB-CF5 surfaces. The calculated maximum adsorption (qe(cal))
of PB and PB-CF5 was 1550.3 and 2307.9 mg/g, respectively. As
demonstrated, at 5w/w.% CF the qe(car) is markedly enhanced as
compared to PB beads. This higher adsorption capability observed
for PB-CF5 as compared to PB occurs likely due to the increase of
hydroxyl groups of CF, which enhances the interaction with the MB
molecules. Moreover, as observed in Fig. 2 the incorporation of CF
into the pectin-Ca2* matrix influences the surface area and poros-
ity of the PB-CF5 bead. The greater surface area promotes higher
adsorption capability through increased adsorption sites. In this
sense, the higher surface area of PB-CF5 favors the MB adsorption.
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Table 4
Standard thermodynamics parameters calculated for MB adsorption on PB and PB-CF5 beads.
Temp. (K) PB PB-CF5
AG® (Kfmol-1) AHe° (k] mol-1) AS° (JK-Tmol") AG® (kJmol-1) AHe (k] mol-1) AS° (JK-Tmol1)
298 —-2.74 -3.18
306 -2.69 -5.27 -8.38 -3.00 —6.55 -11.37
313 —2.67 -2.99
323 —-2.47 -2.79

The favorability and feasibility of the MB adsorption can be
expressed in terms of a dimensionless constant known as sepa-
ration factor (Ry) that is calculated using the Langmuir isotherm
model (Eq. S8). The Ry values for all initial MB concentrations were
all found to be in the interval 0 and 1 (Table S2), which confirms
that the adsorption process on PB and PB-CF5 is favorable in these
experimental conditions (Mohammed, Grishkewich, Berry, & Tam,
2015). This inference is confirmed by the values of 1/n, calculated
using the Freundlich isotherm model, which were smaller than 1
(Paudyal et al., 2011).

As assessed in this study, PB and PB-CF5 showed a clear pH-
dependent behavior of the MB adsorption (Fig. S8a, Supporting
information). Overall, PB-CF5 has shown higher g in all tested
pH conditions as compared to PB probably due to the increase
of hydroxyl groups from CF. These functional groups play a key
role in the adsorption process. Under acidic conditions (pH < 4) the
adsorption is unfavorable because the functional groups of pectin
and CF are positively charged, which repeals the MB molecules.
When the solution pH increases (4 < pH < 6) the adsorbed amount
of MB increases due to higher availability of unprotonated hydroxyl
and carboxylate groups. As demonstrated by PZC experiment, in
this pH range both PB and PB-CF have negatively charged sur-
face, which favors the interaction between the beads and MB
molecules. Close to neutrality a slight decrease in the ge values
can be attributed to the interaction of negatively charged groups
of pectin with the Ca2* jons. Under basic conditions (pH > 8) no
significant changes regarding qe were observed.

The effect of temperature on the amount of MB adsorbed at
equilibrium (qe) per unit mass of PB and PB-CF5 was also inves-
tigated (Fig. S8b). Our findings demonstrate that qe decreases as
the temperature was increases from 25 to 55°C. The MB adsorp-
tion decreases about 5 — 6% to PB and PB-CF5. These results suggest
that MB adsorption becomes less favorable at higher temperatures
likely due to the high mobility of MB molecules that weaken the
adsorbent-adsorbate interactions (Yao, Guo, Zeng, Wang, & Zhang,
2015). The effect of temperature on the adsorption process was
investigated using thermodynamic parameters, such as the stan-
dard Gibbs free energy (AG®), enthalpy (AH®) and entropy (AS°)
(Eqs. S9-12). The results displayed in Table 4 demonstrated that
the AGP values calculated for the MB adsorption on PB and PB-CF5
are negative for all tested temperatures. AG° values increase as the
temperature increases, which confirm that MB adsorption becomes
less favorable at higher temperatures. These negative values of AG®
indicate that the adsorption process has spontaneous nature. Also,
the magnitude of these values of AGP° suggests that this adsorp-
tion process is characterized as physisorption (Balarak et al., 2015;
Gomes et al., 2015).

AHC and AS° were calculated from the linearized from of vanit
Hoff plot (Fig. S9). Negative values of AH® and AS° indicate that
the adsorption process has an exothermic nature and it causes
some decreasing in the randomness of the beads/solution interface.
Changes caused on the PB and PB-CF5 surfaces reflect the great
affinity between the MB molecules and the adsorbents (Gomes
etal, 2015; Mohammed et al., 2015).

3.3. Recycling study

The regenerability and reusability of PB and PB-CF was tested
by 6 consecutive desorption/adsorption cycles. As evidenced in
Fig. 4, after each regenerating step the qe values calculated for PB
and PB-CF5 did not show noticeable variation. Overall, the adsorp-
tion capabilities of these two types of pectin-based beads are not
significantly affected up to 6 desorption/adsorption cycles. The
recyclability presented by PB and PB-CF5 encourages the applica-
tion of these eco-friendly materials in wastewater treatment.

4. Conclusion

Orange bagasse was utilized as a green source of pectin
and cellulose microfibers (CF). These compounds were efficiently
extracted using simple protocols and characterized in depth. Beads
based on pectin and pectin/cellulose microfibers were synthesized
via physical crosslinking with calcium ions. Adsorption experi-
ments showed that both PB and PB-CF beads have remarkable
adsorption capacity under pH close to neutrality and high initial
MB concentration. Our findings indicate that adding CF into PB
may enhance the adsorption of MB on the beads. All these find-
ings suggest that orange waste can be used as a valuable source
of compounds for the development of low-cost adsorbents for the
removal of MB from the aqueous medium.
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