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RESUMO

ANALISE DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CORANTES EM
MICROPLASTICOS DE POLIAMIDA

AUTORA: Amanda Hilgert Fernandes
ORIENTADOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi

Os termopléasticos sdo materiais amplamente utilizados para inimeras funcdes na sociedade
atual, sendo que as suas propriedades possibilitaram suprir diversas demandas, tornando a sua
fabricacdo necessaria. Porém a alta producéo associada ao descarte irregular destes materiais
provocaram grande preocupagdo mundial, visto que eles sdo desenvolvidos com aditivos que
aumentam a sua resisténcia, ao mesmo passo em que sofrem degradacdes ao longo do tempo,
que reduzem o seu tamanho e podem alterar as suas propriedades. Quando descartados no
ambiente, os termoplasticos sdo expostos a diferentes fatores que provocam a sua degradacéo,
transformando-os em microplasticos e facilitando a sua disseminagcdo para 0s mais distantes
locais e diferentes biotas, o que resultou na onipresenca dos microplasticos em nosso planeta.
Associado a isso, implica-se a capacidade de adsorcdo dos microplésticos que possibilita que
eles carreguem diferentes compostos na sua interface, com énfase nos compostos toxicos e
poluentes. Um poluente emergente que se destaca € o corante, por ser muito utilizado em
diversos setores industriais e ser comumente despejado em seus efluentes. Quando em
ambientes aquaticos, os corantes podem causar toxicidade aos organismos e a eutrofizacdo das
aguas, reduzindo o oxigénio dissolvido e a passagem da luz, além de apresentarem potencial
carcinogénico. Dessa forma, este trabalho de concluséo de curso objetivou analisar a capacidade
de adsorcdo de corantes alimenticios em contato com microplasticos de Poliamida para avaliar
a capacidade de transporte que estes MPs podem apresentar. A metodologia experimental foi
baseada na literatura, sendo realizadas analises de DRX, FTIR e MEV, além de ensaios para a
elaboracdo da cinética de adsorcdo que possibilitaram encontrar o modelo mais adequado para
a reagdo ocorrida, comparando os resultados entre os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Verificou-se que os microplasticos de PA
demonstraram maior capacidade adsortiva para o corante Ponceau, quando comparado com o
Tartrazina, indicando uma ligacdo mais forte entre estes e um periodo de aproximadamente
2880 minutos de contato agitado para iniciar o equilibrio, dependente da quantidade de
microplastico utilizada. Foi verificado também que o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem se mostrou mais adequado para a reacao ocorrida.

Palavras-chave: Adsorcdo. Microplasticos. Corantes. Poluentes. Contaminacao.



ABSTRACT

ANALYSIS OF THE ADSORPTION CAPACITY OF DYES IN POLYAMIDE
MICROPLASTICS

AUTHOR: Amanda Hilgert Fernandes
ADVISOR: Prof. Dr. Elvis Carissimi

Thermoplastics are widely used materials for numerous functions today, and their properties
have made it possible to meet various demands, making their manufacture necessary. However,
the high production associated with the irregular disposal of these materials caused great
worldwide concern since they are developed using additives that increase their resistance while
suffering degradation over time, reducing their size and can change their properties.
Thermoplastics discarded into the environment are susceptible to different factors that cause
their degradation, transforming them into microplastics and facilitating their dissemination to
the farthest places and different biotas what results in the omnipresence of microplastics on our
planet. Associated with this, it implies the adsorption capacity of microplastics that allows them
to carry different compounds at their interface, with an emphasis on toxic and polluting
compounds. An emerging pollutant that stands out is dye because it is widely used in several
industrial sectors and is commonly dumped in their effluents. When in an aquatic environment,
dyes can cause toxicity to organisms and eutrophication of waters, reducing dissolved oxygen
and the passage of light, in addition to their potential carcinogenic effects. Thus, the purpose of
this final undergraduation project aimed to analyze the adsorption capacity of food dyes in
contact with Polyamide microplastics to evaluate the transport potential that these MPs may
exhibit. The experimental methodology was based on the literature, being analyzed by XRD,
FTIR and SEM, in addition to tests for the elaboration of the adsorption kinetics that made it
possible to find the most adequate model for the reaction that occurred. The results were
compared among the pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intraparticle diffusion
models. It was found that PA microplastics demonstrated a higher adsorptive capacity for the
Ponceau dye, when compared to Tartrazine, indicating a stronger interaction between them and
an approximate contact time of 2880 minutes under agitation to reach equilibrium, depending
on the amount of microplastic used. It was also observed that the pseudo-second-order kinetic
model was more appropriate for the reaction that occurred.

Keywords: Adsorption. Microplastics. Dyes. Pollutants. Contamination.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros possuem propriedades muito interessantes para atenderem as demandas
da sociedade atual, sendo que diversos tipos foram desenvolvidos para suprir as necessidades
das atividades dos mais variados setores. O desenvolvimento dos termoplasticos modernos foi
iniciado no século XIX e ao longo dos anos, o material se mostrou muito versatil em tipo e
formato, podendo ser utilizado em um grande intervalo de temperaturas, se mostrando
resistente, inclusive a produtos quimicos e a luz, além de ser facilmente moldado (ANDRADY
NEAL, 2009).

Com tamanha popularidade, a producdo mundial de plasticos ja ultrapassa as 400
milhdes de toneladas anuais e o Brasil esta classificado como o quarto maior produtor de
residuos plasticos do mundo, gerando, por ano, 11,3 milhdes de toneladas (ATLAS DO
PLASTICO, 2020). Atualmente alguns termoplasticos se destacam no consumo mundial,
podendo-se citar: Polipropileno (PP), Polietileno de Alta ou Baixa Densidade (PEAD e PEBD),
Policloreto de Vinila (PVC), Poliestireno (PS) e Polietileno Tereftalato (PET) (ANDRADY;
NEAL, 2009). E ainda, destacam-se os plasticos de engenharia que vém ganhando maior
espaco, embora apresentem um custo mais elevado, seu desempenho é equivalente, como as
poliamidas, ABS, polisulfonas, policarbonatos (PC) e outros (GORNI, 2003).

Todavia, 0 alto consumo de plasticos, a sua destinacdo incorreta, a baixa taxa de
reciclagem e o potencial poluidor em todo seu ciclo de vida vém causando grande preocupacao
ao longo dos anos. No pais, menos de 1,3% dos residuos plasticos sdo reciclados anualmente,
ou seja, das 11,3 milhdes de toneladas geradas, apenas 145 mil séo reinseridas na cadeia
produtiva e o restante é dividido entre aterros sanitéarios e descartes irregulares (ATLAS DO
PLASTICO, 2020).

Os rejeitos plasticos que sdo descartados irregularmente sdo capazes de contaminar o
solo, a agua e o ar, visto que os polimeros raramente sdo utilizados sozinhos, sendo misturados
com aditivos para apresentarem um melhor desempenho, podendo conter substancias nocivas
na sua composi¢do (ANDRADY; NEAL, 2009) e sdo definidos como lixo persistente e de facil
transporte, pois sdo carregados por correntes de agua e pelos ventos (THUSHARI;
SENEVIRATHNA, 2020).

Além do potencial poluidor causado pela sua presenca fisica, o plastico é passivel de
sofrer sucessivas fragmentagdes quando exposto ao meio ambiente, facilitando a sua
disseminacdo e a contamina¢do quimica. Quanto ao tamanho, os plasticos podem ser

amplamente classificados em megaplasticos, macroplasticos, mesoplasticos e microplasticos
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(THUSHARI; SENEVIRATHNA, 2020), diversos autores incluem ainda os nanoplasticos.
Embora, até 0 momento ndo haja um consenso bem definido sobre as dimensdes aceitas para
cada classificacdo, as nomenclaturas mais utilizadas por diferentes autores caracterizam 0s
microplésticos por possuirem dimensdes maiores que 1 pm e menores que 5 mm (PICO;
BARCELO, 2019).

Os microplasticos ja estdo presentes em todos o0s ecossistemas e estudos recentes
destacam o seu potencial de transporte de poluentes toxicos, sendo que um importante topico
de pesquisa atual é o seu comportamento de adsorc¢do (FU et al., 2021). Durante todo o ciclo de
vida, os MPs interagem com o0s contaminantes, seja pelos seus componentes aditivos, por meio
das aguas residudrias, escoamento urbano ou lixiviados de aterros sanitarios, essa interacao
pode resultar facilmente na adsorcdo dos compostos organicos, bem como de poluentes
organicos persistentes, conhecidos como POPs (RODRIGUES et al., 2019).

Visando compreender melhor o comportamento de adsor¢do e 0s mecanismos de
transporte de poluentes dos microplasticos, este trabalho de concluséo de curso utilizou corantes
como poluentes e os deixou em contato agitado com os microplasticos a fim de compreender o
processo de adsorc¢do que ocorre durante o transporte realizado pelos MPs. Portanto, esse estudo
tem como objetivo coletar dados e informacGes relevantes para a melhor compreensdo da

capacidade de adsor¢do dos microplésticos e do seu comportamento de transporte de poluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho de conclusdo de curso teve como objetivo principal avaliar a capacidade

de transporte de poluentes do microplastico (MP) de Poliamida (PA) analisando o

comportamento de adsor¢do em dois azocorantes alimenticios amplamente utilizados e

consequentemente o potencial de contaminagdo dos MPs.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos estdo listados neste item, bem como a descri¢ao das atividades

respectivas.

Separacdo e caracterizagcdo do microplastico de PA, a partir da utilizacdo de
métodos como peneiracdo e analises de difracdo de raios-X (DXR), da
espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e, da microscopia eletrénica de varredura (MEV); Elaboracéo das curvas
de absorcdo e calibracdo no espectrofotdmetro para definir o correto
comprimento de onda que sera utilizado nas andlises das solu¢cdes com o
corante;

Estudos de determinacdo para selecionar a concentracdo e 0s corantes que serao
utilizados nas anélises deste trabalho;

Avaliacdo das concentracdes na solucdo contendo o corante selecionado, antes
e apds o contato, para analisar a cinética e quantificar o potencial de adsorcao
dos microplasticos de PA;

Observacao e analise do tempo percorrido até o alcance do equilibrio da reacédo
de adsorcdo, através de diversas coletas em periodos determinados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera descrito o referencial tedrico da literatura acerca dos estudos utilizados
neste trabalho. Foram selecionados diversos artigos de diferentes autores que abordavam temas

relevantes para este estudo, como “plasticos”, “microplasticos”, “adsor¢ao”, “poluentes” e

“corantes”.

3.1 MICROPLASTICOS (MPs)

O termo microplastico € comumente utilizado pela comunidade cientifica para designar
fragmentos de plastico que possuem dimensbes inferiores a 5 milimetros, conforme
exemplificado na Figura 1, com base em diferentes autores (PICO; BARCELO, 2019). E
embora sejam relatadas falhas na padronizacdo de metodologias de quantificacdo e
identificacdo dos MPs, sabe-se que eles estdo presentes em todos os ecossistemas, espalhando-
se e acumulando-se em alto ritmo. Segundo Thushari e Senevirathna (2020) é evidente a
necessidade de monitoramento e da divulgacdo de informacg6es acerca da distribuicdo, niveis
de contaminacdo, fontes poluidoras e efeitos da polui¢do plastica para a implementacdo de

medidas mitigadoras certeiras.

Figura 1 — Dimens0es para cada classificacdo dos plasticos, com base em diferentes autores.

Browne ¢f al, 2007 <1 pm 1 pm-1 mm >5 mm
Ryan et al, 2009 <2 mm 2mm-2cm >2cm
EU Commision, 2011 1-100 nm
Clacssens ef el, 2013 <1 mm
Desforges, 2014 1 pm-5 mm
Rocha-Santos, 2015 <5 mm
Hartmann et af, 2015 1 nm-1pm 1pm-1 mm 1 mm-1cm >1cm
O

1 nm 1 pm 1 mm 1cm

Nanoplasticos Microplasticos Mesoplasticos Macroplasticos

Fonte: Adaptado de PICO; BARCELO (2019).

Estudos vém mostrando que grande parte dos detritos plasticos encontrados nos oceanos
sdo carregados ou arrastados para 0 mar a partir de fontes terrestres e a maior parte é formada

por microplasticos secundarios obtidos através da fragmentacdo de produtos consumidos ao
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longo do tempo (ENGLER, 2012; BURGESS; HO, 2017). E, embora grande parte das
pesquisas ja realizadas para detectar a presenca de microplasticos esteja focada no ambiente
marinho, onde se constata a sua onipresenca, investigacdes recentes sugerem que a presenca
dos MPs em sistemas de agua doce é tdo abrangente quanto nos sistemas marinhos (EERKES-
MEDRANO; THOMPSON; ALDRIDGE, 2015).

Ha grande dificuldade em se estabelecer as fontes dos microplasticos em ambientes
aquaticos, mas estudos evidenciam que eles podem entrar em sistemas de agua doce a partir do
escoamento superficial, disposi¢do terrestre imprdpria, dguas residuarias e descargas de
efluentes em corregos receptores, conforme exemplificado na Figura 2 (FAHRENFELD et al.,
2019).

Apesar de algumas estacdes de tratamento de aguas residuarias mais modernas serem
capazes de retirar um alto percentual de MPs durante o tratamento ao se acumularem no
biossélido ou durante a remocdo de graxas, ainda assim elas sdo consideradas grandes
lancadoras dessas particulas no ambiente aquéatico devido a alta concentracdo remanescente
(MURPHY et al., 2016).

Figura 2 — Fontes de contaminacao de microplasticos em aguas doces
Descarga de DlspOSleO Aguas Escoamento
eﬂuemes 1rregular Readuanas Superflclal

Microplésticos em

dguas doces

Fonte: Autora (2022).

3.1.1 Caracteristicas

Os microplésticos podem ser classificados em primarios ou secundarios, sendo o
primeiro termo utilizado para aqueles que sdo fabricados em micro tamanhos, ja sdo lancados
no meio ambiente com essas dimens@es e possuem forma e textura da superficie lisas, também

denominados “pellets”. Enquanto 0s secundarios sao definidos como produtos da degradagéo
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de plasticos maiores e possuem uma superficie ndo regular (ESTAHBANATI; FAHRENFELD,
2016).

A exemplificar, os microplasticos primarios podem derivar de produtos cosméticos,
como esfoliantes e de alguns meios de limpeza por jato de ar (GREGORY, 1996). E além dos
produtos de higiene pessoal, 0s MPs primarios podem ser langados no meio ambiente através
das aguas residuarias de lavagem de tecidos sintéticos (WALLER et al., 2017).

As suas interacbes com as variaveis ambientais e a sua destinacdo final estdo
diretamente ligadas as suas caracteristicas, como tamanho, forma, idade, composicdo e
densidade (ALFONSO et al., 2021). A densidade dos MPs pode definir algumas propriedades
de cada um, como a capacidade de flutuar ou submergir nas dguas, implicando na sua deposicéo
(THUSHARI; SENEVIRATHNA, 2020). Os MPs podem ainda ser caracterizados conforme os
aditivos contidos neles, como plastificantes, corantes e estabilizantes (ERNEST; POPP;
ELDIK, 2000).

As propriedades dos microplasticos, tanto primarios quanto secundarios, passam por
modificacbes como degradacdo, intemperismo e envelhecimento conforme a intensidade,
tempo e a forma de exposigéo aos fatores ambientais. Algumas modificages que ocorrem com
0s MPs ao longo do tempo sdo a lixiviagdo de aditivos plasticos, molhabilidade e
sor¢éo/dessor¢do (WALDMAN; RILLIG, 2020).

Os mecanismos de degradacao aos quais os MPs sdo submetidos no meio ambiente sdo
a biodegradacdo que ocorre por organismos vivos, a fotodegradagédo através da luz solar, a
degradacao termo-oxidativa e a hidrolise que se deve a reacdo com a agua (ANDRADY, 2011).
Nos sistemas marinhos, ainda ha a degradacdo quimica causada pela salinidade (THUSHARI;
SENEVIRATHNA, 2020). Como consequéncia dessas degradacdes, a camada superficial dos
microplasticos se torna fraca e quebradica, desenvolvendo microfissuras e microporos
(ANDRADY, 2011).

3.1.2 Efeitos

A acumulacdo dos detritos plasticos representa riscos crescentes a biota, sendo
considerada uma preocupacdo global que gera efeitos coletivos para 0s ecossistemas,
organismaos e, inclusive para os aspectos econémicos (THUSHARI; SENEVIRATHNA, 2020).
Os impactos causados podem ser classificados em fisicos, quimicos e bioldgicos (LI; LIU;
CHEN, 2018).



18

Diversos estudos ja relataram o alto consumo de microplasticos por organismos
aquaticos, tanto de forma direta através da ingestdo de particulas organicas e da filtragem da
agua, guanto pela cadeia alimentar ao ingerirem organismos contaminados, 0 que gera uma
maior acumulacdo nos organismos predadores (WINDSOR, 2019; ROMEO et al., 2015). Os
impactos sdo normalmente descritos para ambientes marinhos, mas também podem ser
considerados para sistemas de agua doce. (LI; LIU; CHEN, 2018).

Os plasticos em ambientes aquaticos apresentam aspectos toxicolégicos como o
aumento do transporte, acumulo e biodisponibilidade de substancias persistentes,
bioacumulaveis e toxicas nos organismos, ja sendo identificadas relacfes entre esses compostos
e alteracGes no sistema reprodutivo, além de desregulacdo enddcrina (ROMEDO et al., 2015).
Visto que os MPs se encontram em todos os ecossistemas, podemos afirmar que em relagéo aos
seres humanos, é identificada a ingestdo de microplasticos em uma ampla variedade, se ndo na
sua totalidade de alimentos e bebidas, e ainda ocorre a sua inalagéo pelo ar (COX et al., 2019).
Além da ingestdo de alimentos e da inalacdo, 0s seres humanos sdo expostos aos microplasticos
através do contato dérmico (PRATA et al., 2020).

Quando ingeridos, a grande area superficial dos microplasticos se torna uma potencial
causadora de estresse oxidativo, citotoxicidade, e translocacdo para outros tecidos, eles ainda
podem estar relacionados as inflamacGes cronicas, que elevam o risco do organismo
desenvolver cancer, doencas imunes e neurodegenerativas (PRATA et al., 2020). Além disso,
0 potencial toxico esta relacionado aos componentes presentes na composi¢ao dos MPs e as
possiveis toxinas sorvidas neles, que posteriormente podem ser dessorvidas dentro dos
organismos (LI; LIU; CHEN, 2018).

3.1.3 Potencial de adsorcéo

As particulas de plasticos demonstraram uma grande capacidade de sor¢do, o que
aumenta a preocupacao com a disseminacdo dos MPs altamente contaminados, levando em
consideracao que eles podem ser transportados por longas distancias, através dos ventos, rios e
correntes oceénicas, ampliando essa contaminacdo (RODRIGUES et al., 2019). A capacidade
de adsorcdo dos microplasticos vem sendo amplamente estudada atualmente e foi observado
que, o mecanismo pelo qual os microplasticos adsorvem os poluentes organicos, &
frequentemente a interacdo hidrofobica, além dos mecanismos de interacdo eletrostatica e

outras forgas nédo covalentes (FU et al., 2021).
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A dindmica de sorcdo pode ser ditada por algumas caracteristicas dos microplasticos,
tais como seu tamanho, area superficial, forma, cor e composicdo quimica, além de ser afetada
por fatores ambientais, como a temperatura e 0 pH do meio, causando variacbes nos seus
comportamentos conforme cada particula e 0 ambiente em que se encontra (RODRIGUES et
al., 2019). Recentemente, alguns estudos vém demonstrando que a capacidade de sor¢do dos
microplasticos degradados é consideravelmente maior que a dos microplasticos virgens
(pristinos — que nunca foram utilizados ou moldados) (YOU et al., 2021).

Os corantes esté@o entre os poluentes interessantes de serem monitorados e analisados,
visto que estdo amplamente disseminados no ambiente e podem ampliar o efeito toxico nos

organismos quando se acumulam sorvidos em microplasticos (YOU et al., 2021).

3.2 ADSORCAO

Conforme Dabrowski (2001) a adsorcdo se refere as mudancas que ocorrem na
concentracdo de uma dada substancia na area de interagdo quando comparada as fases vizinhas,
nessa interface acontecem processos fisicos, quimicos e bioldgicos, essas fases em contato
podem ser gas-liquido, liquido-liquido, liquido-sélido ou géas-sélido. Basicamente, a adsor¢éo
¢ o termo utilizado para definir o processo onde as moléculas se acumulam na camada
interfacial, enquanto a dessorcgéo se refere ao processo contrario (DABROWSKI, 2001).

O material em seu estado adsorvido é chamado de adsorvato, a medida que o material
ao qual ele se liga, chama-se adsorvente (DABROWSKI, 2001). O processo de adsorgdo é
comumente utilizado em estagdes de tratamento de efluentes, onde os sélidos conseguem
adsorver os componentes poluentes contidos no liquido, nesse cenério, frequentemente é
utilizado carvéo ativado como adsorvente devido a sua forte ligacdo com substéncias organicas
e quando saturado, ele é substituido (NGUYEN; JUANG, 2013).

A adsorg¢do pode ser tanto fisica conhecida como fisissor¢do, quanto quimica, conhecida
como quimissorcdo, a depender da natureza das forcas e de sua intensidade (NASCIMENTO
et al., 2020). Na adsorcéo fisica o equilibrio é alcangado mais rapidamente e esta reacdo é mais
fraca e possui facil reversdo, enquanto na adsor¢éo quimica, ocorrem mudancgas na estrutura de
ambos compostos e € comumente mais forte e menos reversivel, sendo ditada por fatores como
a temperatura, pressao e concentracdo (AKSU; TEZER, 2005).

Os adsorventes sdo caracterizados por algumas de suas propriedades como a area

superficial, a polaridade e o0 tamanho dos microporos que sao caracteristicas fundamentais para
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0 processo de adsorcdo, visto que elas determinam o acesso das moléculas a superficie
(SUZUKI, 1990). Diversos fatores possuem a capacidade de influenciar este processo, sendo

alguns deles citados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais fatores que influenciam nos mecanismos de adsor¢éo

Fator Influéncia

Quanto menor a particula, maior seréa a disponibilidade da
sua superficie especifica. Para particulas maiores, a
resisténcia de transporte de massa sera maior, dificultando
a utilizacdo da superficie interna (SEKAR; SAKTHI,
RENGARAJ, 2004).

Quanto maior a area superficial, mais locais disponiveis
existirdo e assim, maior sera a adsorcdo (HEISTER, 2016;

Tamanho da
particula

Area superficial

Adsorvente especifica
P ZHAO et al., 2016).
A acessibilidade da area superficial do poro, bem como seu
Tamanho do .
poro tamanho e formato limitam a entrada dos adsorvatos

(HEISTER, 2016).
Dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas,
Propriedades  polaridade, cristalinidade e grupos funcionais, um ou mais
processos de sor¢do podem ocorrer (TORRES et al., 2021).
O tamanho do adsorvato ira influenciar no transporte
intraparticular e consequentemente na velocidade de
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2020).
A polaridade ird definir a afinidade do adsorvato com o
Polaridade adsorvente, facilitando ou dificultando o processo de
adsorcdo (NGAH; HANAFIAH, 2008).
A temperatura é capaz de interferir em diversos aspectos da
adsorcdo, sendo que um aumento na temperatura, até
Temperatura  determinado limite, pode acelerar o alcance do equilibrio
da reacdo (BAKIR; ROWLAND; THOMPSON, 2014;
HEISTER, 2016; LIU et al., 2018).
O pH interfere na adsorcao, ndo havendo um padrdo, mas
sim, dependendo das caracteristicas dos componentes que
pH estdo em interacdo e estando diretamente relacionado ao
potencial de carga zero do adsorvente (NASCIMENTO et

al., 2020; TORRES et al., 2021).
Fonte: Autora (2022).

Tamanho da
particula
Adsorvato

Meio

Os parametros mais importantes a se determinar quanto ao processo de adsorc¢ao séo a
capacidade dessa adsor¢do e o tempo necessario até o seu equilibrio (SARMA; GUPTA;

BHATTACHARYYA, 2019). Para isso, a cinética de adsorcao € fundamental, ao proporcionar
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uma correta avaliagdo de desempenho e também para adquirir informagdes relevantes sobre o
processo de adsorcdo. Na intencdo de descrever essa reacdo e seus processos, ja foram
desenvolvidos diversos modelos matematicos, dentre os quais se faz necessaria uma escolha
adequada conforme o mecanismo do processo de adsorcéo e a aplicabilidade do modelo (QIU
et al., 2009).

3.2.1 Selecao do tipo de microplastico

Apbs analisar previamente a capacidade de adsor¢do dos microplasticos de Polietileno
e Poliamida, o tipo de microplastico selecionado para este estudo foi a Poliamida (PA), um
plastico de engenharia conhecido pelo nome de Nylon, que possui cadeia molecular longa e é
composto por mondémeros de amida. Ele apresenta caracteristicas atrativas como a sua
durabilidade, resisténcia, rigidez, estabilidade quimica e propriedades mecanicas ajustaveis
(VICENTE, 2009; SHAKIBA etal., 2021). A aplicacdo da PA abrange diversos produtos, desde
a industria téxtil, elétrica, de embalagens, até a industria automobilistica e pesqueira, sendo um
material amplamente utilizado e disseminado.

A PA utilizada neste estudo estava em sua forma pristina (pellet), e foi fornecida pela
empresa Multicolor®. Os plasticos de PA foram submetidos a alguns processos para a sua
separacdo, tais como trituracdo, peneiracao, lavagem, secagem e armazenamento conforme a
sua granulometria. Neste estudo entdo, foi utilizado o microplastico de PA com granulometria

inferior a 0,5 mm.

3.3 CORANTES

Alguns grupos de atomos sdo capazes de absorver seletivamente a energia,
transformando a luz branca em luz colorida, seja por reflexdo, transmissdo ou difusdo, esses
grupos sdo chamados de croméforos (BENKHAYAA; RABETB; HARFIA, 2020). Qualquer
material que possui a capacidade de absorver comprimentos de onda da luz, dentro do espectro
visivel (de 400 a 700 nm), tendo ao menos um croméforo na sua estrutura é conhecido como
corante (GHALKHANI et al., 2022).

Os corantes podem ser agrupados como dispersos, diretos, acidos, reativos, basicos e
cubas e ainda, classificados conforme as suas estruturas quimicas em grupos funcionais como

antraquinona, azo, ftalocianina, enxofre, indigo, nitro, nitroso e outros (BENKHAYAA;
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RABETB; HARFIA, 2020). Os corantes que possuem o grupo azo (-N=N-) geralmente ligando
dois anéis de benzeno sdo conhecidos como azocorantes, que ao se reduzirem, resultam em
aminas aromaticas que possuem potencial carcinogénico (GHALKHANI et al., 2022).

Os azocorantes sdo os corantes sintéticos mais produzidos, sendo amplamente utilizados
em industrias como tinturaria téxtil, alimenticia, cosmética e papelaria, a medida que 0s
tratamentos aplicados para os efluentes contaminados com eles sdo, muitas vezes, ineficazes
(TANAKA; PADERMPOLE; HISANAGA, 2000).

Esse cenario gera um alerta também para a contaminacdo por azocorantes, visto que
além do potencial carcinogénico, eles afetam a vida aquéatica quando despejados em aguas
superficiais ao obstruir a entrada de luz e a transferéncia de oxigénio, causando ainda polui¢coes
estéticas e eutrofizacdo (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007; GUPTA et al., 2011). Portanto,
0 presente estudo esta focado em avaliar a adsorcdo de azocorantes utilizados na indudstria
alimenticia em microplastico de PA, além de analisar os resultados, relacionando-os a

capacidade de transporte de poluentes dos microplasticos.

3.3.1 Corantes selecionados

Neste estudo, foram selecionados dois corantes para analisar previamente a capacidade
de adsorcdo em microplasticos de PA, sendo eles o Ponceau e o Tartrazina. Tais corantes se
destacam por sua ampla utilizacdo na producdo de alimentos, medicamentos, cosméticos e
farmacos, estando amplamente disseminados e tendo a sua livre comercializagdo no pais.

Porém, a alta utilizacdo e a falta de tratamentos eficientes para a sua remocao fizeram
desses corantes poluentes emergentes que merecem preocupacdo. O seu descarte irregular
juntamente aos efluentes industriais pode causar retencdo de luz, reducdo do oxigénio
dissolvido e toxicidade aos organismos aquaticos, além de afetarem os sistemas reprodutivo e
imunoldgico dos seres humanos (JI et al., 2020; RIGUETO et al., 2021).

3.3.1.1 Ponceau

O Ponceau (C,,H;;N,Na30,,S3) € um corante azo sintético, cristalino anisotropico,
que possui a propriedade de birrefringéncia influenciando na radiacdo luminosa refratada,
possui uma grande estabilidade térmica e é utilizado basicamente como aditivo alimentar
(LEULESCU, et al., 2019). A sua nomenclatura IUPAC é definida como Trissodico;7-hidroxi-



23

8-[(4-sulfonatonaftalen-1-il)diazenil]naftaleno-1,3-disulfonato, e a sua estrutura molecular
esta ilustrada na Figura 3 (National Center for Biotechnology Information, 2022).

Ele é encontrado no formato de p6 vermelho, soltivel em dgua e apontado como possivel
causador de alteracdes no sistema nervoso central caso seja consumido em doses elevadas, 0
que pode afetar o aprendizado (TANAKA, 2006). Para este estudo, o corante alimenticio
vermelho Ponceau foi adquirido na Dellx Fabrica e Comércio de Detergentes e Sabores Ltda

(Dumont — SP) e é comercializado em embalagens de 100 gramas.

Figura 3 — Estrutura molecular do corante Ponceau 4R
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Fonte: National Center for Biotechnology Information (2022).

4.3.1.2 Tartrazina

O composto amarelo Tartrazina (C;¢HoN,Na304S,) € um corante azo acido, muito
solivel em &gua e polar que apresenta um grupo sulfénico como um auxocromo (GUPTA et
al., 2011). A sua nomenclatura IUPAC é definida como Trissodico;5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-
4-[(4-sulfonatofenil)diazenil]-4H-pirazol-3-carboxilato, e tem a sua estrutura molecular
ilustrada na Figura 4 (National Center for Biotechnology Information, 2022).

Ele € um derivado nitroso e sofre transformacgdes em acido amino sulfanilico quando
metabolizado no organismo, é conhecido por ser causador de reacfes alérgicas e em uso
prolongado, foi constatado aumento significativo no nimero de linfocitos e eosinofilos da
mucosa gastrica (MOUTINHO; BERTGES; ASSIS, 2007). O corante alimenticio amarelo
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Tartrazina utilizado neste estudo foi adquirido na Nutylac Industria e Comércio de Alimentos

Ltda (Sorocaba — SP) e é comercializado em embalagens de 50 gramas.

Figura 4 — Estrutura molecular do corante Tartrazina
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Fonte: National Center for Biotechnology Information (2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 INFRAESTRUTURA

Os experimentos para a realizacdo deste estudo foram produzidos no Laboratorio de
Engenharia e Meio Ambiente (LEMA), enquanto as analises de caracterizacdo do microplastico
selecionado foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica
(CADEQ), ambos localizados na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), na cidade de
Santa Maria, Estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para as analises elaboradas estdo descritos na Tabela 2, bem
como 0s materiais, as vidrarias, solugdes, reagentes e outros elementos. Vale ressaltar que as

vidrarias utilizadas foram previamente lavadas com &gua destilada e secas em estufa.

Tabela 2 — Equipamentos, materiais, reagentes e solugdes utilizadas durante as analises deste
experimento.

Equipamentos Materiais Reagentes e solucdes
Agitador magnético Béquer Acido Cloridrico (HCI)
Agitador orbital: Marconi Erlenmeyer Agua Destilada
Balanca de precisdo: BEL Filtros para seringas:
_ o Corante Ponceau: Dellx
M214Ai Sorbline diametro 25 mm o o
] Fabrica e Comércio de
Centrifuga: Excelsa Il — Mod. _ o o
206 BL Microplastico de Poliamida | Detergentes e Sabores Ltda

Pipetas Corante Tartrazina: INS 102

Espectrofotometro: UV-1800 o
NutryLac Industria e

Spectrophotometer Rayleight Provetas Comeércio de Alimentos Ltda

Medidor de pH: Thermo Seringas

e Hidroxido de Sodio (NaOH).
Scientific Orion A22

Tubos de ensaio

Fonte: Autora (2022).
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4.3 EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada neste trabalho foi baseada em estudos ja realizados empregando
0 sistema de adsor¢@o em batelada, analisando a remocé&o da cor na solucéo, para possibilitar a
comparagao com pesquisas anteriores e futuras. As bases metodoldgicas foram fundamentadas
conforme Fu et al. (2021), Li; Zhang; Zhang (2018), Lin et al. (2020) e You et al. (2021) que
desenvolveram pesquisas de adsor¢cdo com microplasticos envolvendo diferentes compostos
como poluentes organicos, antibidticos e corantes.

Primeiramente foram realizadas as curvas de absorcao e de calibragéo para cada corante,
utilizando solucgdes com faixas de concentracfes conhecidas e registrando o comprimento de
onda até a maxima absorbancia. Os valores de méxima absorbancia foram utilizados em todas
as analises. Estes registros, bem como as demais analises de absorbancia, se realizaram com a
utilizacdo do espectrofotobmetro UV-1800 Spectrophotometer, Rayleigh. As curvas de
calibracdo foram inseridas no Microsoft Excel® e foi gerada a equacéo respectiva para cada
corante, sendo a equacao (1) referente ao corante Ponceau e a equacao (2) ao Tartrazina.

O microplastico utilizado neste experimento foi preparado e caracterizado previamente
conforme especificado nos itens 4.3.2. A duracdo dos experimentos, bem como o periodo da
andlise e a selecdo do corante foram definidos conforme o tempo decorrente até o equilibrio da

reacdo de adsorcdo e a partir dos testes iniciais efetuados, descritos no item 5.2.

4.3.1 Curvas de absorbancia e calibracéo

Durante os experimentos iniciais, foram realizadas as curvas de absorbancia e de
calibragdo para cada corante previamente selecionado, sendo definido entdo o comprimento de
onda ideal para se realizar as leituras das amostras no espectrofotdmetro e ainda, podendo
definir a curva de tendéncia a partir da utilizacio do software Microsoft Excel®. As curvas de
absorbancia dos corantes foram realizadas utilizando a solucdo do corante, em uma
concentracdo de 100 mg/L, enquanto as curvas de calibragcdo foram obtidas através da utilizacao
das concentragdes de 10, 50 e 100 mg/L.

Conforme apresentado na Figura 5, o corante Ponceau obteve o valor de maxima
absorbancia em 507 nm e a linha de tendéncia resultou na Equacédo 1, como pode ser observado
na Figura 6, com um R2 de 0,9982. Enquanto os resultados obtidos para o corante Tartrazina
estdo descritos nas Figuras 7 e 8, onde definiu-se o comprimento de onda em 450 nm e a
Equacéo 2 representa a sua linha de tendéncia, com um R? de 0,9445.
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(Equacdo 1 — linha de tendéncia Ponceau)

Figura 5 — Curva de absorbancia do corante Ponceau
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Fonte: Autora (2023).

Figura 6 — Curva de calibracdo do corante Ponceau
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Fonte: Autora (2023).

y = 0,026x + 0,3558
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(Equacdo 2 — linha de tendéncia Tartrazina)
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Figura 7 — Curva de absorbancia do corante Tartrazina
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Fonte: Autora (2023).

Figura 8 — Curva de calibragdo do corante Tartrazina
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Fonte: Autora (2023).

4.3.2 Caracterizacdo do microplastico

Os constituintes quimicos, a morfologia e a configuragdo das macromoléculas dos
polimeros sdo fundamentais para compreender os parametros e as caracteristicas das suas
propriedades, tais como a cristalinidade e a segregacdo de fases, para tanto, sdo utilizadas
algumas técnicas, como a espectroscopia (GULMINE et al., 2002).

O microplastico utilizado foi caracterizado através da anélise de difragdo de raios-X
(DXR) que determina as suas composi¢des cristalinas; da espectroscopia na regido do
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infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) que determina os grupos funcionais de
superficie; e, da microscopia eletronica de varredura (MEV) que define a sua morfologia e
composicao elementar.

As amostras foram encaminhadas para a Central Analitica do Departamento de
Engenharia Quimica (CADEQ) da UFSM, onde foram realizadas as analises DXR e FTIR.
Enquanto a analise da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada pelo
Laboratério de Processos Ambientais (LAPAM) também da UFSM.

4.3.3 Estudos de Cinética

As vias de adsor¢do podem ser definidas através dos modelos cinéticos, os quais ainda
controlam a taxa de adsor¢do e o tempo necessario para se atingir o equilibrio da reacdo, sendo
uma informacdo fundamental em processos de adsor¢cdo (SARMA; GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2019). Ainda segundo Sarma, Gupta e Bhattacharyya (2019), a
obtencdo do equilibrio de adsorcdo se dara quando a concentracdo do adsorvato na solucéo

estiver em equilibrio dindmico com a concentragdo na interface.

4.3.3.1 Cinética e equilibrio de adsor¢édo

A gquantidade de corante adsorvida nos microplasticos durante o periodo dos testes até
o0 equilibrio (q.) e a eficiéncia desse processo de adsorcdo (e) foram calculadas utilizando as
equacdes (1) e (2) respectivamente (FU et al., 2021). Com o auxilio do programa Microsoft
Excel® foram gerados graficos para uma melhor compreensio dos resultados obtidos.

V(G = C)
¢ m
(Equacéo 3)

Onde: g, = quantidade de corante que foi adsorvido (mg/g); V = volume da solucdo (mL);
C,= concentracao inicial do adsorvato (mg/L); C.= concentracdo final do adsorvato (mg/L);

m = massa do adsorvente (g).

(Equacéo 4)
Onde: e = eficiéncia da remog&o no processo de adsor¢éo (mg/g); C,= concentracdo inicial do

adsorvato (mg/L); C.= concentracao final do adsorvato (mg/L).
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Para analisar o comportamento de adsor¢do dos microplasticos de PA, foram
empregados 0s modelos cinéticos propostos por Lagergren, de pseudo-primeira ordem
(equacdes 5 e 6), 0 modelo de pseudo-segunda ordem (equagOes 7 e 8) proposto por Ho e
McKay, e 0 modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris (equacdo 9),
respectivamente descritos e linearizados (WANG; WANG, 2018; OLIVEIRA et al., 2017).

dqt
2 = K1(Ge —q0)
(Equacéo 5)
G = qe(1 —e~a1)
(Equacéo 6)

Onde: g,.= quantidade de adsorvato removido em determinado momento (mg/Q); q.=
quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); K;= constante da taxa de adsor¢do de pseudo-

primeira ordem (min~1); t= tempo de contato (min).

% = K;(qe — q)*
(Equacéo 7)
0 = t
= —
(Equacdo 8)

Onde: g.= quantidade de adsorvato removido em determinado momento (mg/Q); q.=
quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); K,= constante da taxa de adsor¢&o de pseudo-

segunda ordem (min~1); t= tempo de contato (min).

q. = Kt + ¢
(Equacéo 9)
Onde: g,= quantidade de adsorvato removido em determinado momento t (mg/g); K;=
coeficiente de difusdo intraparticular (mg g~*min~%%); t= tempo de contato (min); C=

constante de resisténcia a difusdo (mg/g).

Vale ressaltar que o modelo de pseudo-primeira ordem é melhor aplicavel aos primeiros
minutos da reagdo de sorcdo, visto que ele relaciona a velocidade de remogdo com o numero de
sitios ativos no solido e a concentracdo de saturagdo (AKSU; TEZER, 2005; CARVALHO;
FUNGARO; IZIDORO, 2010). Enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem depende
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basicamente da quantidade adsorvida na superficie do adsorvente e no estado de equilibrio (HO;
MCKAY, 1998; SILVA et al, 2018). E 0 modelo intraparticula determina que a remocdo do
adsorvato ira variar conforme a raiz quadrada do tempo de contato (YANG; AL-DURI, 2005).

Ap0s a obtencdo dos dados experimentais, os mesmos foram substituidos nas equacgdes
descritas aqui, sendo interpretados e relacionados permitindo a criacdo dos gréaficos e da curva
cinética que serviram para uma melhor compreensdo da reacdo ocorrida. A Figura 9 mostra o

fluxograma da metodologia utilizada.

4.3.3.2 Determinacdo da concentragdo e tipo de corante utilizados na analise de
adsorcédo da PA

Visando a escolha do corante e de sua concentracdo, foram realizados experimentos
pesando 0,1 g de cada corante na balanca de precisdo, que foi colocado em um béquer
juntamente com 800 mL de &gua destilada sobre o agitador Fisatom com o auxilio da barra
magneética e aquecidos para uma melhor diluicdo do corante em pd. Esta solucédo foi colocada
em um baldo volumétrico e preenchido até a marcacdo de um litro com agua destilada, para
alcancar a concentracdo de 100 mg/L, que foi agitada manualmente por cerca de 10 minutos,
sendo feita a leitura do pH, estabelecido entre 5,00 e 6,00 para simular sistemas de agua doces
e rios naturais.

A partir desta solucdo, realizou-se a diluicdo utilizando provetas graduadas para as
demais concentra¢fes, sendo acondicionadas em erlenmeyers de 100 mL, também agitados
manualmente. Obtendo-se entdo as concentracfes de 10 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L de cada
corante.

Apos, fez-se a pesagem de 0,6 g de microplastico de PA na balanca de preciséo e
colocados em 100 mL da solucdo de corante, com cada concentracdo determinada, obtendo-se
uma dosagem de 6 g/L de MP, que foram colocados no agitador orbital com rotacdo de 150 rpm
e temperatura constante de 25 °C durante todo o periodo do experimento.

As coletas foram realizadas em intervalos de 0, 1, 21 e 70 horas (0, 60, 1260 e 4200
minutos respectivamente) com o auxilio de pipetas automaticas e ponteiras que transferiram a
solucdo para tubos de ensaio que imediatamente foram colocados na centrifuga por 2 minutos

para a separacdo de possiveis MPs remanescentes.
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Parametros de adsorcdo
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Concentracdo dos corantes (mg/L) 10; 50 e 100
pH das solucdes 5,00 - 6,00
Dosagem de PA (g/L) 6,00
Temperatura (°C) 25
Agitacéo (rpm) 150
Periodos das coletas (min) 0, 60, 1260 e 4200

Fonte: Autora (2023).

Apos cada coleta e centrifugacdo, as amostras foram encaminhadas para a leitura da

absorbancia no espectrofotdmetro, ajustado com o comprimento de onda definido para cada

corante previamente, a partir da qual é possivel quantificar a perda de concentracdo do corante

na solucdo, que resulta na quantidade carregada pelo microplastico. Todos os dados obtidos

foram anotados e depois transcritos no Microsoft Excel® para uma melhor visualizagéo e para

possibilitar a escolha do corante mais apropriado.

Figura 9 — Fluxograma descritivo da metodologia utilizada para a realizacdo dos experimentos

de adsorcéo
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Fonte: Autora (2022).
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4.3.3.3 Estudos de Adsorgao

A realizacdo da analise da adsorcdo baseou-se na metodologia ja descrita e foram
seguidos 0s mesmos procedimentos efetuados nos estudos de determinacgdo, porém, apenas com
0 corante e a concentracdo ja selecionados. Portanto, foi pesado 0,01 g do corante Ponceau que
foi diluido e aquecido no agitador durante 20 minutos com um litro de agua destilada. Os

parametros utilizados nesta analise estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Pardmetros fixados para 0s ensaios de adsorgéo.

Pardmetros de adsorcéo

Concentracdo do corante (mg/L) 10
pH da solucdo 5,80
Dosagem de PA (g/L) 2e4

Temperatura (°C) 25
Agitacdo (rpm) 150

Periodos das coletas (min) 45; 90; 180; 360; 1440; 2880; 4320; 5760; 7200 e 7290
Fonte: Autora (2023).
Apobs finalizados os procedimentos com os microplasticos, os mesmos foram filtrados

da solucdo com o auxilio de seringas e filtros esterilizados de PVDF/L que contam com poros
de filtragem de 0,22 um e diametro de 25 mm, e entdo armazenados em frascos de penicilina
com rolha. As solugdes utilizadas durante o periodo desta pesquisa foram acondicionadas em
galbes especificos para efluentes contaminados e descartadas corretamente por empresa

especializada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do microplastico

Com o intuito de analisar a estrutura cristalina do microplastico foi realizada a analise
de difracdo de raios-X, para tanto foi utilizado o equipamento da marca Rigaku, modelo
Miniflex 300, onde o difratograma apresentou trés picos, sendo 0 maior encontrado na posi¢éo
de 23,83 degraus, podendo ser associado ao plano cristalino (002) e passando da intensidade de
1000 cps, conforme mostrado na Figura 10 (SUPRIYA et al, 2018).

A Figura 11 mostra informacg@es sobre os grupos funcionais existentes no PA atraves da
analise de espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), a
qual foi realizada utilizando o equipamento Shimadzu IR Prestige 21. Esta analise determina
que a absorcdo das frequéncias pela molécula causa vibracdes, fazendo-a vibrar com mais
amplitude e podendo relacionar as bandas geradas com as ligagfes quimicas existentes (MOTA,
2022). Pode-se verificar que o microplastico de Poliamida apresentou bandas de 3500 a 3000
cm™1, que correspondem ao grupo N—H, bem como os picos de 2937 e 2864 cm™! podem
indicar vibracges de ligacbes C—H alcanicas e aromaticas, enquanto as bandas registradas nas
regides de 1650 até 1400 cm™~! podem ser relacionadas com as vibracdes de estiramento da
ligacdo C=0 no anel aromatico e as bandas que variam de 900 a 600 cm™* podem ser atribuidas
a flexdo fora do plano de ligagdes arométicas de C—H (GUO; WU, 2007; SINGH et al, 2011,
SALEH; ALI, 2018; SUPRIYA et al, 2018).

Figura 10 — Anélise de Difragdo de Raios-X (DXR).
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Figura 11 — Analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
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Fonte: Autora (2023).
A Figura 12 apresenta a morfologia e a superficie do microplastico, através da analise

de microscopia eletrénica de varredura (MEV), feita com o equipamento Vega 3 Tescan, a qual

permite observar 0s microporos e as fissuras existentes no microplastico utilizado.

Figura 12 — Analise da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Fonte: Autora (2023).
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5.2 Determinagdo da concentracdo e tipo de corante utilizados na analise de adsorcéo da PA

Os experimentos realizados inicialmente definiram a selecdo do tipo de corante e da
concentracdo que seriam utilizados nas analises deste estudo. A partir deste estudo, foi possivel
observar uma prévia do comportamento do microplastico de PA, quando em contato agitado
com os corantes. As tabelas e as figuras apresentadas neste foram obtidas no Microsoft Excel®
avaliando as concentrac@es de corante em cada periodo de tempo através do espectrofotometro,
aplicando as equagdes que relacionam a absorbancia encontrada com a concentracgao real do
corante em cada solucéo e considerando a concentracdo de micropléstico utilizada, bem como
0 volume de cada solugéo.

Portanto, a concentracao final (C,) foi obtida através da relacdo entre a absorbancia lida
e a concentracdo real dos corantes, enquanto a eficiéncia de adsorgéo (e) foi conseguida a partir
da diferenca entre a concentracdo inicial (C,) e final (C,), pela concentracdo inicial. A
capacidade de adsorc¢éo (q) foi obtida aplicando a equacgéo 3 que indica a quantidade adsorvida

em mg/g.

5.2.1 Ponceau

Os resultados obtidos a partir dos estudos realizados com o corante Ponceau estdo
demonstrados nas tabelas 5, 6 e 7 e nas figuras 13, 14 e 15 para todas as concentracdes iniciais

previamente analisadas, sendo elas 10 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L respectivamente.

Tabela 5 — Resultados obtidos utilizando a concentracéo inicial (C,) de 10 mg/L do corante

Ponceau

Tempo abs Concentracéo Remocédo  Eficiéncia de q
(min) (nm) Final (C,, mg/L) PA (%)  Adsorcgdo (%) (mg/g)

0 0,299 10,00 0,000 0,000 0,000
60 0,277 9,280 7,762 7,203 0,012
1260 0,087 2,915 243,103 70,854 0,118
4200 0,115 3,853 159,565 61,474 0,102

Fonte: Autora (2023).
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Figura 13 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcdo para a concentracao inicial (C,) de

10 mg/L do corante Ponceau ao longo do tempo analisado
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Fonte: Autora (2023).
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Tabela 6 — Resultados obtidos utilizando a concentragéo inicial (C,) de 50 mg/L do corante

Ponceau
Tempo abs Concentracéo Remocédo Eficiéncia de q
(min) (nm)  Final (C,, mg/L) PA (%) Adsorcdo (%) (mg/g)
0 1,569 50,000 0,000 0,000 0,00
60 1,536 48,948 2,148 2,103 0,018
1260 1,350 43,021 16,222 13,958 0,116
4200 1,262 40,217 24,326 19,567 0,163

Fonte: Autora (2023).

Figura 14 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcéo para a concentracdo inicial (C,) de

50 mg/L do corante Ponceau ao longo do tempo analisado
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Tabela 7 — Resultados obtidos utilizando a concentracéo inicial (C,) de 100 mg/L do corante

Ponceau
Tempo abs Concentracéao Remocdo Eficiéncia de q
(min) (nm) Final (C., mg/L) PA (%)  Adsorcéo (%) (mg/g)
0 2,937 100,000 0,000 0,000 0,000
60 2,851 97,088 0,030 2,912 0,485
1260 2,884 98,212 1,788 1,788 0,298
4200 2,845 96,884 3,116 3,116 0,519

Fonte: Autora (2023).

Figura 15 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcdo para a concentracao inicial (C,) de

100 mg/L do corante Ponceau ao longo do tempo analisado
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Fonte: Autora (2023).

A partir deste estudo utilizando o corante Ponceau, foi possivel observar que todas as
concentracfes demonstraram adsorcdo pelo microplastico de Poliamida, sendo que a reacao
com concentracdo de 10 mg/L de corante alcangou mais rapidamente o equilibrio e demonstrou
maior eficiéncia de adsor¢do quando comparada com as outras concentracdes testadas. Embora
a Figura 15 demonstre que a reacdo contendo 50 mg/L de corante ndo alcancou o equilibrio,

continuando a oscilar ao final do periodo de teste, e demonstrou maior capacidade de adsorcao.

5.2.2 Tartrazina

Os resultados obtidos nos experimentos realizados com o corante Tartrazina estdo
demonstrados nas tabelas 8, 9 e 10 e nas figuras 16, 17 e 18, para todas as concentracGes

previamente analisadas, sendo elas 10 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L respectivamente.
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Tabela 8 — Resultados obtidos utilizando a concentracéo inicial (C,) de 10 mg/L do corante

Tartrazina

Tempo abs Concentracéo Remocdo Eficiéncia da q
(min) (nm)  Final (C, mg/L) PA (%)  Adsorcao (%) (mg/g)

0 0,434 10,000 0,000 0,000 0,000
60 0,420 9,677 3,333 3,226 0,054
1260 0,268 6,175 61,940 38,249 0,637
4200 0,287 6,613 51,220 33,871 0,565

Fonte: Autora (2023).

Figura 16 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcdo para a concentracao inicial (C,) de

10 mg/L do corante Tartrazina ao longo do tempo analisado
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Fonte: Autora (2023).

Tabela 9 — Resultados obtidos utilizando a concentracéo inicial (C,) de 50 mg/L do corante

Tartrazina

Tempo abs Concentracéao Remocdo Eficiéncia da q
(min) (nm)  Final (C, mg/L) PA (%)  Adsorcéo (%) (mg/g)

0 1,984 50,000 0,000 0,000 0,000
60 1,976 49,798 0,405 0,403 0,034
1260 1,797 45,287 10,406 9,425 0,786
4200 1,786 45,010 11,086 9,980 0,832

Fonte: Autora (2023).
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Figura 17 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcdo para a concentracao inicial (C,) de

50 mg/L do corante Tartrazina ao longo do tempo analisado
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Fonte: Autora (2023).

Tabela 10 — Resultados obtidos utilizando a concentragéo inicial (C,) de 100 mg/L do corante

Tartrazina
Tempo abs Concentracéo Remocédo Eficiéncia da q
(min) (nm)  Final (C,, mg/L) PA (%) Adsorcdo (%) (mg/g)
0 2,812 100,000 0,000 0,000 0,000
1 2,851 101,405 -0,014 -1,405 -0,234
21 2,884 102,579 -0,025 -2,579 -0,430
70 2,845 101,192 -0,012 -1,192 -0,199

Fonte: Autora (2023).

Figura 18 — Curvas da eficiéncia e capacidade de adsorcéo para a concentracao inicial (C,) de

100 mg/L do corante Tartrazina ao longo do tempo analisado
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Os estudos realizados com o corante Tartrazina demonstraram uma menor capacidade
de adsorcdo por parte do microplastico de PA, quando comparados com os resultados obtidos
para o corante Ponceau, sendo que o teste realizado utilizando a concentragéo inicial (C,) de 100
mg/L de Tartrazina ndo demonstrou capacidade de adsorcdo. Visando esses resultados, foi
selecionado o corante Ponceau, sendo a concentracdo de 10 mg/L utilizada nas analises

experimentais.

5.3 Andlise Experimental

As analises experimentais foram realizadas utilizando o corante Poceau e a mesma
metodologia descrita no item 4.3.3.2 e demonstrada na Figura 9, tendo como parametros 0s
valores indicados na Tabela 4. Para uma analise mais realista e melhor avaliacdo dos dados, a
concentracdo de micropléstico foi reduzida, sendo utilizadas 2 g/L e 4 g/L, os resultados obtidos
para cada amostra respectivamente estdo demonstrados a seguir. Vale ressaltar que para ambos
os experimentos, foram fixados determinados parédmetros iniciais, sendo eles descritos na
Tabela 11.

Tabela 11 — Par@metros fixados para a analise experimental de adsorcéo.
Parametros de adsorcao

Concentracdo do corante (mg/L) 10
pH da solucdo 5,80
Dosagem de PA (g/L) 2e4

Temperatura (°C) 25
Agitacédo (rpm) 150
Volume da solucgéo (L) 0,10

Periodos das coletas (min) 45; 90; 180; 360; 1440; 2880; 4320; 5760; 7200 e 7290
Fonte: Autora (2023).

5.3.1 Concentragéo de 2 g/L de Poliamida

A seguir estdo demonstrados os resultados obtidos a partir da analise dos experimentos
utilizando o corante Ponceau com concentracdo de 10 mg/L de corante, acrescidas de 2 g/L do
microplastico de poliamida pristino.
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Para a andlise realizada utilizando esta concentracao, e possivel verificar que a reacéo
iniciou o equilibrio na coleta realizada a partir de 2880 minutos de contato agitado e o
microplastico demonstrou grande capacidade de adsor¢do do corante em questdo, alcancando
1,35 mg de corante adsorvido por grama de microplastico e uma eficiéncia de adsorcao de
26,90% como pode ser observado através da Tabela 12 e da Figura 19.

Tabela 12 — Resultados obtidos na anélise de adsor¢do com 2 g/L de PA

Tempo abs Conc. Final Remocédo Eficiéncia da Capacidade
(min) (nm) (Ce, mg/L) (%) Adsorcéo (%) Ads. (g, mg/g)
0 0,368 10,000 0,000 0,000 0,000
45 0,362 9,828 1,751 1,721 0,086
90 0,360 9,783 2,222 2,174 0,109
180 0,342 9,302 7,498 6,975 0,349
360 0,330 8,958 11,628 10,417 0,521
1440 0,297 8,080 23,767 19,203 0,960
2880 0,282 7,663 30,496 23,370 1,168
4320 0,279 7,581 31,900 24,185 1,209
5760 0,276 7,491 33,495 25,091 1,254
7200 0,276 7,500 33,333 25,000 1,250
7290 0,269 7,310 36,803 26,902 1,345

Fonte: Autora (2023).

Figura 19 — Curvas da eficiéncia e da capacidade de adsorcao para a concentracdo de 2 g/L de

micropléstico de PA
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Os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados utilizando a concentracdo de

4 g/L de micropléastico de PA pristino estdo demonstrados abaixo, para 0s mesmos parametros

e mesma concentracdo do corante Ponceau utilizados no item 5.3.1.

Tabela 13 — Resultados obtidos na anélise de adsor¢do com 4 g/L de PA

Tempo
(min)

0
45
90
180
360
1440
2880
4320
5760
7200
7290

abs
(nm)

0,368
0,359
0,348
0,327
0,290
0,226
0,204
0,190
0,166
0,157
0,158

Conc. Final
(Ce, mg/L)

10,000
9,764
9,447
8,895
7,889
6,132
5,543
5,163
4,511
4,275
4,284

Remocgéo Eficiéncia da

(%) Adsorcao (%)
0,000 0,000
2,412 2,355
5,848 5,525
12,424 11,051
26,751 21,105
63,072 38,677
80,392 44,565
93,684 48,370
121,687 54,891
133,898 57,246
133,404 57,156

Capacidade Ads.

(9, mg/g)

0,000
0,059
0,138
0,276
0,528
0,967
1,114
1,209
1,372
1,431
1,429

Fonte: Autora (2023).

Figura 20 — Curvas da eficiéncia e da capacidade de adsorcao para a concentracdo de 4 g/L de

adsorcdo (%)
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Fonte: Autora (2023).
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A partir do experimento realizado com a concentragéo de 4 g/L de microplastico de PA,
é possivel observar que a eficiéncia da adsorcdo foi levemente maior que o dobro da
concentracdo contendo 2g/L. Fica evidente também que o equilibrio teve inicio apenas a partir
da coleta realizada ap6s 7200 minutos de contato agitado, um periodo consideravelmente mais
longo que o anterior, embora a velocidade da reagdo ja houvesse reduzido apds 1440 minutos
de contato. Todavia, a capacidade de remocdo se manteve conforme o esperado, com 1,43
miligramas de corante removido por grama de microplastico.

Em vista das analises experimentais realizadas, € possivel perceber que a quantidade de
micropléstico na solucdo interfere diretamente na velocidade da reacdo, onde a maior
concentracdo de MP demandou maior tempo de contato agitado até alcancar o equilibrio e
influencia também na eficiéncia do processo, sendo a menor quantidade de microplastico
associada a uma menor taxa de adsor¢do. Podendo-se observar na Tabela 14 os valores finais

adquiridos.

Tabela 14 — Comparacéo entre os resultados experimentais obtidos para as duas
concentragcdes de micropléstico utilizadas

Concentragéo de MP (g/L) 2 4
Periodo até o equilibrio (min) 2880 7200
Eficiéncia da adsorgéo (%) 26,90 57,20
Capacidade de adsor¢&o (mg/g) 1,34 143

Fonte: Autora (2023).

5.4 Estudos da cinética de adsor¢do

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, bem como o0 modelo
de difusdo intraparticula, foram aplicados aos resultados finais com a intencdo de ajustar e
possibilitar a analise dos mecanismos envolvidos na reagdo de adsorcao ocorrida.

Para uma melhor avaliacdo e compreensdo dos modelos cinéticos, foi utilizado o
software Origin Pro 2018®, que auxiliou na geracdo das curvas cinéticas e do ajuste do
coeficiente de correlacéo da reta (R?), possibilitando a analise dos dados ajustados. As curvas
cinéticas obtidas através do software estdo demonstradas nas figuras de 9 a 14 para as
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concentracOes de 2 g/L e 4 g/L de microplastico utilizando os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem de Ho e McKay e o modelo de difusao

intraparticula de Weber e Morris respectivamente.

5.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem proposto por Lagergren foi uma das primeiras
equacgdes desenvolvidas para a adsor¢do em superficies solidas considerando o sistema de
adsorcao solido-liquido, este se baseia na capacidade de adsorcao dos solidos e permite realizar
uma analise simples da cinética de adsorcdo avaliando os primeiros minutos de contato
(NASCIMENTO et al, 2020). Ademais, segundo Oliveira, Coelho e Melo (2018), 0 modelo
define a velocidade da adsorcdo (K) ao relacionar a diferenga de concentragéo na saturagédo com

0 nUumero de sitios ativos do sélido.

Figura 21 - Curva cinetica obtida da equagdo Figura 22 - Curva cinética obtida da equacéo

de pseudo-primeira ordem de Lagergren de pseudo-primeira ordem de Lagergren
para a concentragdo de 2 g/L de PA para a concentragdo de 4 g/L de PA
B—q(g/mg) —®-—q(mg/g)
PseudoPrimeira (User) Fit of Sheet1 B'q (g/mg)" PseudoPrimeira (User) Fit of Sheet! B"q (mg/g)”
-~ —m— —n .7_7_,_,(--
1,04 . N T
] ]
1,04 é
© _ ;
‘S} z;:;lmn PS;ZZZ:;ZTZ.::JSTQ g Model PseudoPrimeira (User)|
; 05 n Plot q(g/mg) LE_ Equation qt=qe*(1-exp(-k*t))
' I Kk 0,0013 £ 1,51694E-4 o5 o Plot q(mglg)
.’ e 1,2448 £ 0,02853 ' ! k 9,72112E-4 £+ 1,5906E
i Reduced Chi-Sqgr 0,00379 ! qe 1,33887 + 0,04581
! R-Square (COD) 0,9883 . Reduced Chi-Sq 0,0083
'J Ad. R-Square 0,987 { R-Square (COD) 0,97792
0,04 L] : Ad). R-Square 0,97546
! 0,04 ]
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
t (min) t (min)
Fonte: Autora (2023). Fonte: Autora (2023).

5.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem € um modelo empirico e como o modelo de
Lagergren, proporciona uma analise simples da cinética da reacdo ocorrida, porém, avalia todo

o0 periodo de contato. Se este for aplicavel, a relacdo linear devera apresentar valor proximo a 1

(NASCIMENTO et al, 2020).



Figura 23 - Curva cinética obtida da equacao
de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay
para a concentracdo de 2 g/L de PA

=—q(mg/g)
PseudoSegunda (User) Fit of Sheet1 B"q (mg/g)"
- n
—
1,04 W
) .
E o/ Model PseudoSegunda (User)
— 4 Equation qt=(k*qe 2t} (1+(k*qe*t))
T05 . Plot q(mglg)
f k 0,00112 £ 1,14227E-4
F. qe 1,40374 £ 0,02526
| Reduced Chi-Sqr 0,00126
| R-Square (COD) 0,99611
I Adj. R-Square 0,99568
004 =
T T T T
0 2000 4000 6000
t (min)

Fonte: Autora (2023).

5.4.3 Modelo de difusdo intraparticula

46

Figura 24 - Curva cinética obtida da equacao
de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay
para a concentracédo de 4 g/L de PA

- q (mg/g)
PseudoSegunda (User) Fit of Sheet1 B"g (mg/g)”

144 -
124 L]
N
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08
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044 e 154379 + 004273
" Reduced Chi-Sqr 0,00257
02 R-Square (COD) 0,99316
[ ] Adj. R-Square 0,9924
. L
0,0 H ]

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t (min)

Fonte: Autora (2023).

O modelo de difusdo intraparticula assume que o fator determinante da velocidade da

reacdo € a difusdo intraparticula e que a remocéo do adsorvato da solugdo ira variar conforme
a raiz quadrada do tempo (NASCIMENTO et al, 2020).

Figura 25 - Curva cinética obtida da equacdo
intraparticular de Weber e Morris para a
concentracdo de 2 g/L de PA

= q(mg/g)
Intraparticula (User) Fit of Sheet1 B"q (mg/g)"

154
-
- (]
-a
-
. 1,04 -
S /
(=]
E
o
0,54 L
|
]
!
[
00 T T T T
0 2000 4000 6000
t (min)

Fonte: Autora (2023).

5.4.4 Comparacao dos resultados obtidos

Figura 26 - Curva cinética obtida da equacao
intraparticular de Weber e Morris para a
concentracdo de 4 g/L de PA

—®=q(mg/g)
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Fonte: Autora (2023).

A comparac&o entre os diferentes modelos cinéticos proporciona uma melhor avaliagdo

acerca da reacdo ocorrida, sendo que os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
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sdo mais comumente utilizados por sua simplicidade e ampla aplicagcdo em diferentes sistemas
de adsorcéo, enquanto o modelo de difusdo intraparticular se aplica quando o processo limitante
da cinética de adsorcéo é a difuséo intraparticula.

Para essa comparacdo, foi utilizada a Tabela 15, a qual demonstra uma sintese dos
resultados obtidos a partir da analise do software relacionando as equacdes descritas de cada
modelo cinético com os resultados experimentais, de cada concentracdo de microplastico
respectivamente. Os parametros descritos como “q (exp)” se referem aos valores obtidos nos
ensaios experimentais, € o “qe” aos resultados da quantidade de adsorvato removido para 0s
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, enquanto o parametro “c” obtido €

referente a constante de resisténcia a difusdo do modelo intraparticula, todos em mg/g.

Tabela 15 - Comparacéo entre os modelos cinéticos

Concentracdo MP

Modelos 20k ‘ol
g (exp) 1,3451 1,4312
Pseudo-primeira ordem
ge (mg/qg) 1,2448 1,3390
K; (mg/g.min) 0,0013 9,7211*107*
R2 ajustado 0,9870 0,97546
Pseudo-segunda ordem
ge (mg/g) 1,4037 1,5438
K, (mg/g.min) 0,0011 7,619*10~*
R2 ajustado 0,9957 0,9924
Difusdo intraparticula
¢ (mg/g) 0,3194 0,2919
K4 (mg/g.min) 3,2056*10~* 3,5940*10~*
R2 ajustado 0,7490 0,8208

Fonte: Autora (2023).
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Observando os valores de “K;” e “K,” € possivel perceber que a amostra com maior
concentracdo de microplastico obteve valores menores, demonstrando menor velocidade da
reacdo nos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Enquanto, para o0 modelo
intraparticula, os valores de K4 ficaram proximos para as duas concentracfes analisadas.

Os valores encontrados para o “c” descrevem proporcionalmente a espessura do filme
que envolve o adsorvente, permitindo relacionar o mecanismo que controla a reagdo de
adsorcdo com a difuséo intrafilme, caso obtenha-se um alto valor. Por outro lado, se os valores
do coeficiente de resisténcia a difusdo forem proximos ou iguais a zero, o controle da adsor¢éo
é 0 mecanismo de difusdo intraporo. Como os valores obtidos para este modelo foram baixos,
porém diferentes de zero, indica que o ajuste ndo passou pela origem, o que pode ser visualizado
nas figuras 25 e 26, sugerindo que o processo de transferéncia de massa € regido por outros
mecanismos que ndo somente a porosidade da superficie (SILVA et al, 2018; BERTOLINI,
FUNGARO, 2011).

Geralmente, para que o ajuste do modelo cinético seja aceito, 0 R? ajustado deve ter o
valor mais préximo de 1 possivel, tendo o menor erro quadrado, o que ao observar os resultados,
é visto que ocorre para o modelo de pseudo-segunda ordem em ambas as amostras analisadas,
sendo que, para a analise com 2 g/L de microplastico, o R2alcanca o valor de 0,9957. O modelo
de pseudo-segunda ordem relaciona os locais de superficie disponiveis e indica que a
quimissorcdo é a etapa limitante da velocidade que rege o processo de adsor¢do por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato (VAREDA, 2023; HO;
MCKAY, 1999).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Foi realizado um estudo de adsorcao de corantes em microplasticos de poliamida, o qual
demonstrou que o microplastico possui potencial de adsor¢do para ambos o0s corantes
previamente analisados, porém a reagdo se mostrou mais forte com o corante Ponceau. Esse
fato pode ser explicado devido aos grupos funcionais contidos no corante e as amidas presentes
no microplastico selecionado, que podem resultar em uma ligacdo quimica mais forte. Essa
teoria é validada quando comparamos os resultados da analise cinética, onde o modelo de
pseudo-segunda ordem fornece a melhor correlagcdo dos dados para a reagdo de adsorgdo que
ocorreu entre 0 microplastico de poliamida pristino e o corante Ponceau, visto que o valor de
R2 foi o mais proximo de 1, chegando a 0,99568 e 0,99240 para as concentracdes de 2 g/L e 4
g/L de MP respectivamente.

Para além disso, a confirmagdo do modelo se mostra na proximidade entre a capacidade
de adsorcéo (q) adquirida nos dados experimentais e nos resultados encontrados (ge) a partir do
modelo aplicado, possibilitando confirmar que os dados experimentais foram melhor
expressados pelo modelo de pseudo-segunda ordem e pela quimissorgo. E perceptivel também
que a reacdo ocorrida na amostra contendo uma menor concentracdo de microplastico (2 g/L)
obteve maiores valores de velocidade demandando menor tempo até alcancar o equilibrio. De
qualquer forma, ao observar os graficos gerados, vé-se que o melhor ajuste ocorreu para esta
amostra.

Fica evidente a necessidade de se reduzir os plasticos do ambiente, visto que eles
possuem grande capacidade de adsorver diferentes compostos e carrega-los por longas
distancias, durante um amplo periodo de tempo e ainda ha a possibilidade de ocorrer a
dessorcdo, soltando os compostos adsorvidos em locais remotos e contaminando diferentes
biotas. Fora a sua ingestdo, que gera diversos efeitos adversos a salde.

Esté claro que a poliamida é capaz de adsorver uma grande concentracdo de corante e
que a velocidade do equilibrio de adsorcdo esta diretamente relacionada com a quantidade de
microplasticos e com a concentracdo dos corantes na solucdo. Se aplicada esta relacdo a
realidade dos corpos hidricos, é incontestavel a urgéncia em desenvolver tecnologias eficientes
para a remocéo de corantes dos efluentes e difundir a sua utilizagdo, bem como desenvolver a
conscientizacao acerca da nédo utilizagdo e da minimizacao da geragéo de residuos plasticos, do

seu correto descarte e da reciclagem do material.
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7 TRABALHOS FUTUROS

E inegéavel que os sistemas de 4gua doce possuem diferentes caracteristicas que vao se
alterando ao longo do tempo, além do fato de haver diferentes poluentes combinados. Portanto,
para uma simulacdo mais realista é sugerido que os préximos trabalhos levem em consideragdo
essas inconstancias ambientais, os diferentes poluentes lancados simultaneamente e ainda a
reacao de dessorcéo que pode ocorrer, quando os poluentes séo liberados pelos microplasticos.
Para isso, os trabalhos futuros podem abranger:

¢ Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR);

¢ Isotermas de adsorcao;

e Determinagdo do Ponto de Carga Zero (PCZ);

e Analises de outros modelos cinéticos;

e Estudo de adsorcdo com diferentes poluentes associadamente;

e Estudos da dessor¢do em microplasticos.
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