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RESUMO

O uso de corantes esta presente desde a industria téxtil, industria de
medicamentos, até a fabricacdo de alimentos. Porém, o descarte incorreto em
rios e lagos representa uma crescente preocupacdo ambiental, pois além de
prejudicarem o meio ambiente, prejudicam também a saude humana.
Globalmente, pesquisadores tém se dedicado ao desenvolvimento de métodos
para remediar e quantificar contaminantes ambientais, e entre as diversas
abordagens exploradas, destaca-se o uso de adsorventes, em conjunto com
técnicas de deteccdo de baixo custo. Essa combinacdo apresenta um vasto
potencial dentro das tecnologias emergentes, oferecendo uma solucao viavel e
acessivel para o monitoramento e mitigacdo da contaminacdo ambiental. Assim
este trabalho tem como objetivo desenvolver uma plataforma de baixo custo
para avaliar a capacidade das folhas de taboa (Typha angustifolia L.) na
adsorcdo do corante Fluoresceina Sdédica (FS) em amostras aquosas. A
determinacdo da porcentagem de adsorcdo foi realizada através da leitura
antes e depois da adsorcao, onde a amostra é excitada por um LED azul (460
nm) e a leitura do sinal é realizada por um sensor TSL2561. As folhas de taboa
demonstraram um potencial de adsorcéo superior a 40% frente ao corante FS.
Foram realizadas caracterizacdes das folhas de taboa através de andlises de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e ponto de carga zero (pHpcz). Os resultados de
caracterizagdo apontaram pHpcz=6,76. A analise de IR indicou uma
composicdo caracteristica de materiais vegetais, com grupos funcionais
caracteristicos das estruturas de celulose, hemicelulose e lignina. O MEV
revelou uma superficie heterogénea e porosa. Os dados cinéticos de adsorcao
foram avaliados segundo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, Avrami, Weber Morris e Elovich, sendo observado que o
melhor ajuste foi obtido para o modelo de Elovich, com o equilibrio sendo
atingido ap6s 30 minutos de contato. A influéncia da concentragdo no
mecanismo de adsor¢cao foi avaliada utilizando os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips, todos apresentando excelente ajuste, com R?2
superiores a 0,95. Foi realizado um estudo de dinamica molecular em conjunto
com ensaios experimentais, ambos indicando que a espécie em pH=2 € a que
mais interage com o0 adsorvente, resultando em uma maior remocgédo do
corante. Os resultados de adsor¢céo foram medidos por meio da palataforma
desenvolvida e comparados com os resultados obtidos no espectrofluorometro,
nao apresentando diferencas estatisticas (t e f, 95% de confiangca). As
condi¢bes otimizadas da plataforma resultaram em uma faixa linear de 0,1 a 25
mg L2, com um tempo de andlise e volume de amostra de 1 minuto e 3,0 pL
respectivamente. Recuperagdes entre 82% e 103% foram obtidas. O limite de
deteccéo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) obtidos foram de 0,1 e 0,025 mg
L1, respectivamente. Dessa forma, conclui-se que a plataforma desenvolvida
pode ser empregada na determinacdo da adsorcdo da FS através das folhas
de taboa.

Palavras-chave: Corantes, Adsorcao, Fluoresceina, Sensores, TSL2561.



ABSTRACT

The use of dyes is present in industries ranging from textile, pharmaceuticals to
food manufacturing. However, improper disposal into rivers and lakes
represents a growing environmental concern, as it not only harms the
environment but also human health. Globally, researchers have been dedicated
to developing methods to remediate and quantify environmental contaminants,
and among the various approaches explored, the use of adsorbents, in
conjunction with low-cost detection techniques, stands out. This combination
holds significant potential within emerging technologies, offering a viable and
accessible solution for environmental contamination monitoring and mitigation.
Thus, this study aims to develop a low-cost platform to assess the capacity of
Typha angustifolia L. leaves in adsorbing Fluorescein Sodium (FS) dye in
aqueous samples. The determination of adsorption percentage was conducted
through readings before and after adsorption, where the sample is excited by a
blue LED (460 nm), and the signal reading is performed by a TSL2561 sensor.
Typha angustifolia L. leaves demonstrated an adsorption potential exceeding
40% against FS dye. Characterizations of Typha angustifolia L. leaves were
carried out through infrared spectroscopy (IR) analysis, scanning electron
microscopy (SEM), and zero point of charge (pHPCZ). The characterization
results indicated a pHPCZ of 6.76. IR analysis revealed a characteristic
composition of plant materials, with functional groups characteristic of cellulose,
hemicellulose, and lignin structures. SEM unveiled a heterogeneous and porous
surface. Kinetic data of adsorption were evaluated according to pseudo-first-
order, pseudo-second-order, Avrami, Weber Morris, and Elovich models, with
the Elovich model showing the best fit, reaching equilibrium after 30 minutes of
contact. The influence of concentration on the adsorption mechanism was
assessed using Langmuir, Freundlich, and Sips isotherm models, all showing
excellent fit, with R2 values exceeding 0.95. A molecular dynamics study was
conducted in conjunction with experimental assays, both indicating that the
species at pH=2 interacts most with the adsorbent, resulting in greater dye
removal. Adsorption results were measured through the developed platform and
compared with those obtained from the spectrophotometer, showing no
statistical differences (t and f, 95% confidence). The optimized conditions of the
platform resulted in a linear range of 0.1 to 25 mg L™, with an analysis time and
sample volume of 1 minute and 3.0 L, respectively. Recoveries between 82%
and 103% were achieved. The obtained limits of detection (LOD) and
quantification (LOQ) were 0.1 and 0.025 mg L™, respectively. Thus, it is
concluded that the developed platform can be employed in determining FS
adsorption through Typha angustifolia L. leaves.

Keywords: Dyes, Adsorption, Fluorescein, Sensors, TSL2561.
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1 INTRODUCAO

A necessidade dos seres humanos em atribuir cores a objetos é
uma preocupacgado que existe a milhares de anos (ABEL, 2012). Inicialmente,
essas cores eram extraidas sumariamente de plantas, minerais e animais que
faziam parte do ambiente. Os primeiros exemplos da utilizacdo de corantes
datam de cerca de 40.000 a.C., na forma de pinturas rupestres (GOMES et al.,
2013), onde o homem primitivo tentou representar o seu cotidiano e expressar
os conhecimentos adquiridos por meio da arte (CISNEIROS; TAVARES;
COSTA, 2022; OLIVEIRA, 2022). Essa busca por cores levou a procura de
novos corantes, que marcaram o avanco da histdria da coloracéo.

Inicialmente, as industrias de corantes e pigmentos limitavam-se a
utilizacdo de corantes de origem natural (MABUZA; SONNENBERG; MARX-
PIENAAR, 2023). No entanto, em 1856, o quimico organico William Henry
Perkin Junior acidentalmente sintetizou o primeiro corante artificial, ao qual
chamou de Malva (PLATER, 2014). Esse corante foi produzido através da
oxidag&o de bases do alcatrdo, como a anilina e a toluidina, resultando em uma
cor roxa intensa (ZANONI; YAMANAKA, 2016). O trabalho de Perkin foi o ponto
de partida para o crescimento exponencial da industria de corantes.
Atualmente, os corantes tém diversas aplicacdes, sendo as mais comuns nas
industrias de alimentos (BARCIELA; PEREZ-VAZQUEZ; PRIETO, 2023;
DURAZZO et al.,, 2022; SINGH et al., 2023), medicamentos (MCHEDLOV-
PETROSSYAN et al., 2022; WAINWRIGHT, 2008) e téxteis (BENKHAYA; M’
RABET; EL HARFI, 2020; CLARK, 2011).

A aplicacdo de corantes na indastria desempenha um papel
essencial em varios setores, proporcionando uma ampla gama de beneficios,
gue vao desde aspectos estéticos até a criacdo de identidade para o produto
(HUNGER, 2007). Nos ultimos anos, a aplicacdo de corantes passou por
transformacdes significativas para atender as exigéncias da industria
(NARIMATSU et al., 2020; SANTOS et al., 2021; TONAZIO et al., 2011).

Na industria téxtil, por exemplo, a busca por corantes sustentaveis
tem aumentado significativamente (VANKAR; SHUKLA, 2019b), pois todos os
anos sao despejados inumeros residuos quimicos no meio ambiente
(SAMANTA; AWWAD; ALGARNI, 2020), esse cenario tem despertado a
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preocupacdo de empresas e consumidores que buscam solucbes mais
ecologicas e menos poluentes. Nesse contexto, alternativas como corantes
naturais, extraidos de plantas, frutas e até mesmo de insetos, tém ganhado
destaque no mercado (ARORA; AGARWAL; GUPTA, 2017; XIA et al., 2023).

A inovacédo também tem sido um foco crucial no setor de corantes
alimentares (LANDIM NEVES; SILVA; MEIRELES, 2021; NOVAIS et al., 2022).
Tem havido investimentos significativos em pesquisa e desenvolvimento para
produzir alternativas sustentaveis e saudaveis para os consumidores (NWOBA
et al., 2020; STICH, 2016). Os fabricantes também estdo voltando sua atencao
para opcdes de corantes naturais como substitutos dos corantes sintéticos, que
sdo conhecidos por causarem problemas ambientais e de saulde
(ECHEGARAY et al.,, 2023). Uma forma de se fazer isso é substituindo
corantes artificiais por corantes extraidos de frutas e vegetais (CARVALHO et
al., 2021; HERRERA; VIERA; ROCA, 2023; RODRIGUEZ-MENA et al., 2023).

Juntamente com os setores téxteis e de alimentos, a industria de
corantes medicinais também se tornou cada vez mais proeminente ao longo
dos anos (VANKAR; SHUKLA, 2019). Esses corantes sao utilizados em
diversas areas médicas, desde a fabricacdo de produtos farmacéuticos até
diagndsticos por imagem (BADARO et al., 2014; DE HAAN et al., 2021; LEI et
al., 2020). Eles desempenham um papel vital na descoberta de novos remédios
e na melhoria do bem-estar geral dos pacientes (PEREZ-IBARBIA et al., 2016).
A medida que a investigacdo cientifica e tecnoldgica continua a progredir, a
industria de corantes medicinais cresceu e estabeleceu parcerias com outras
areas relacionadas com a saude, incluindo a biotecnologia e a nanotecnologia,
resultando em solucdes cada vez mais eficazes e seguras para o tratamento de
uma série de doencas e condicbes médicas (CHAINANI-WU, 2003; ISMAIL et
al., 2019; VOLLONO et al., 2019).

Um exemplo de corante utilizado na medicina é a fluoresceina
sbédica (FS) e seus derivados, que sao corantes medicinais amplamente
empregados para fins terapéuticos (FRANZINI et al., 2023; WAQAS; SHAMIM,
2018). Essas substancias podem se ligar as proteinas plasmaticas e, quando
expostas a luz ultravioleta, emitem uma fluorescéncia verde vivida, que permite
a visualizacéo detalhada de estruturas e tecidos vasculares (FOLARON et al.,
2018; HEYNE; MAUREL; SCAIANO, 2006). A FS é comumente utilizada em
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varios procedimentos meédicos, incluindo angiografia retiniana, testes de
diagndstico oftalmolégico e avaliacao da circulacdo sanguinea (BADDAM et al.,
2023; GUAGLIANO et al., 2013; LARSEN, 1993; TSANG; SHARMA, 2018).
Embora os corantes tenham uma ampla gama de aplicacdes e sejam
inquestionavelmente essenciais, apresentam desvantagens significativas (AL-
TOHAMY et al., 2022). Especialmente no caso dos corantes sintéticos, surgem
diversas preocupacgdes relacionadas a sua utilizagdo (“Front Matter”, 2019;
TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Essas preocupacdes podem ser
agrupadas em varias categorias, abrangendo os riscos ambientais e de salde
(ARDILA-LEAL et al., 2021; MILLER et al., 2022).

Quando se trata de poluicdo ambiental gerada pelo descarte
incorreto de corantes em locais inapropriados como corpos d'agua e rios, 0s
impactos sdo imensuraveis (DUBEY et al., 2010). A contaminacdo das aguas
pode afetar diretamente a vida aquatica, prejudicando o desenvolvimento de
peixes, plantas e microrganismos que habitam esses ecossistemas (KHAN et
al., 2023; MABUZA; SONNENBERG; MARXPIENAAR, 2023). Além disso, a
poluicdo das aguas pode se espalhar para outras areas, atingindo Fontes de
agua potavel e comprometendo a saude humana. O consumo de agua
contaminada pode levar, problemas de pele e até mesmo cancer (CARNEIRO
et al., 2010; MAHMOOD et al., 2016).

Em termos de salde, o uso de corantes pode causar uma seérie
de problemas preocupantes. Por exemplo, certos individuos podem
desenvolver alergias ou intolerancias a determinados corantes, causando
sintomas como erupc¢des cutaneas, inchago, coceira e até dificuldades
respiratérias (MILLER et al., 2022). Além disso, alguns corantes, especialmente
0s sintéticos, tém sido associados a efeitos colaterais prejudiciais, como
hiperatividade em criancas e possiveis problemas neuroldgicos (SAMBU et al.,
2022).

Dado a esses fatores, a remocdo de corantes é uma pauta
constante sobre as questbes ambientais (DARAEI et al., 2023; KUMAR et al.,
2023; LUO et al.,, 2023; SADEGH et al.,, 2023), jA que a presenca destas
substancias nos ecossistemas aquaticos pode causar sérios impactos. Por
isso, € fundamental buscar solucdes eficientes e sustentaveis para tratar

efluentes contendo corantes, como a utilizacdo de processos fisicos, quimicos
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ou biolégicos, bem como a conscientizacdo da populacdo e a adocdo de
praticas menos poluentes por parte das industrias (JIANG et al., 2023; JUNG et
al., 2023).

Dentro das praticas sustentaveis, uma abordagem se destaca por
sua eficiéncia notavel na remocédo de contaminantes: a adsorcao utilizando
materiais provenientes de Fontes renovaveis, como materiais vegetais. Esses
materiais, quando empregados como adsorventes, demonstram a capacidade
de reter poluentes de varias origens, o que contribui para a preservacdo do
meio ambiente e a conservacgao dos recursos naturais (DOTTO; MCKAY, 2020;
THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Além disso, a utilizacdo de fontes renovaveis
representa uma alternativa viavel e econdmica em comparagdo com métodos
de tratamento mais tradicionais e ndo sustentaveis.

A efetividade da remediacdo de contaminantes depende nao
apenas da técnica de descontaminacdo escolhida, mas também da rigorosa
avaliacdo da concentracdo e composicdo dos poluentes apds o tratamento
(CHAKRABORTY; DAS, 2017). A analise precisa dos contaminantes retidos é
crucial para determinar a eficiéncia da técnica de remediacdo e para o0
desenvolvimento de estratégias de mitigacdo mais eficazes; Nesse contexto, a
utiizacdo de metodologias analiticas, como cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) ou espectrometria de massa (MS), torna-se crucial
(FERREIRA et al., 2023).

Porém, tais técnicas exigem equipamentos que, muitas vezes,
ndo estéo acessiveis a todos, devido aos altos custos envolvidos. Diante dessa
realidade, desenvolver métodos analiticos de baixo custo torna-se fundamental
para facilitar o processo analitico (FAHMIDEH; ZOWGHI, 2020). Alternativas
portateis vém sendo desenvolvidas, como por exemplo a cromatografia gasosa
portétil e técnicas de espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), que tém
despertado interesse devido a sua simplicidade, portabilidade e custo acessivel
(RAHIMI et al., 2020). Além disso, a pesquisa em tecnologias emergentes,
como sensores quimicos e biossensores, promete revolucionar a analise de
contaminantes por se tratarem de técnicas de baixo custo. Investir no
desenvolvimento e aplicacdo de métodos analiticos de baixo custo é crucial

nao apenas para tornar a analise mais acessivel, mas também para a
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democratizacdo da ciéncia como um todo (FAHMIDEH; ZOWGHI, 2020;
FOLARON et al., 2018).

2 Referencial bibliografico

2.1 CORANTES

Segundo Nikfar e Jaberidoost (2014), corantes sdo substancias
quimicas que possuem a capacidade de conferir cor a outras substancias ou
materiais. S&o amplamente utilizados em varias aplica¢cdes, como coloracéo de
tecidos, alimentos, produtos farmacéuticos, plasticos, tintas, entre outros, com
o0 objetivo de fornecer uma variedade de cores e efeitos visuais (SABNIS,
2017). Os corantes podem ser naturais, obtidos de Fontes como plantas e
minerais, ou sintéticos, criados em laboratorio por meio de processos quimicos
(ARDILA-LEAL et al., 2021). Eles desempenham um papel essencial em vérias
industrias e aplicacfes, agregando valor estético, funcional ou informativo aos
produtos em que sdo empregados. Podendo ser classificados de acordo com
diversos critérios. Uma das categorizagBes mais comuns considera sua origem
e classe, dividindo-os em corantes naturais e corantes sintéticos. Além disso,
0s corantes sao classificados com base em categorias e em suas aplicacoes,
sdo elas: alimenticias, téxteis, farmacéuticos, cosméticos, tintas, pigmentos e
varias outras aplica¢des industriais (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020).
Na Tabela 1 é possivel conferir algumas classes de corantes, sendo o corante

fluoresceina sédica (FS) o foco deste trabalho.



Tabela 1: Classe de corantes e aplicacoes.

Industria

Exemplos de Uso

Corante Classe Quimica Cromoforo
0
Amarelo Cromo Azo //
N
Vermelho Acido 18 Azo 0

Téxtil, Couro, Papel

Pigmento amarelo para tecidos,
couro e papel

Téxtil, Alimentos

Corante vermelho para tecidos e
alimentos

Verde Malaquita Trifenilmetano

Téxtil, Cosméticos,

Tintas

Corante verde para tecidos,
cosmeéticos e tintas

Téxtil, Antisséptico

Corante violeta para tecidos e
antisséptico

Violeta de . ¢
. Trifenilmetano
Genciana
Rodamina B Xanteno
Fluoresceina de
P Xanteno
Saodio
(6]
Eritrosina Xanteno
Eosina Xanteno

Téxtil, Microscopia

Corante vermelho fluorescente
para tecidos e microscopia

Diagnostico Médico,
Marcacédo de Agua,

Cosméticos

Corante fluorescente para testes
diagndsticos, marcacdo de agua
e em alguns produtos
cosmeéticos.

Alimentos

Vermelho para doces, gelatinas e
conservas.

Farmacéutica

Corante vermelho para testes
diagndsticos e microscopia.

Fonte: Adaptada, EL-SIKAILY; KHALED; EL NEMR, 2012.
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A FS pertence a classe dos xantenos que séo corantes organicos
heterociclicos com estrutura base que leva 0 mesmo nome, composto por trés
anéis combinados, incluindo um anel de oxigénio. Estes corantes tém a
capacidade de absorver luz em uma faixa especifica de cores e, em seguida,
emitir luz em outra faixa, conhecida como fluorescéncia. Sua utilidade reside na
marcacao e rastreamento de moléculas em laboratérios, na industria de tintas e
na pesquisa biomédica (KARAMAN et al., 2023). No presente trabalho seré
estudado a FS, a qual é um exemplo de corante pertencente a esta classe.

2.2 CORANTES MEDICINAIS

Os corantes medicinais tém uma longa historia que remonta a
civilizagbes antigas, onde plantas, minerais e substancias naturais eram
usados em praticas medicinais (ABEL, 2012; SULEKOVA et al., 2017). Com o
avanco da ciéncia, especialmente na quimica do século XIX, cientistas
comecaram a isolar e sintetizar corantes a partir de substancias naturais,
levando ao desenvolvimento de corantes medicinais mais seguros e eficazes
(CHENGAIAH et al.,, 2010). Hoje, os corantes sdo utilizados na industria
farmacéutica para diversos fins, como a facilitacdo da identificacdo de
medicamentos e a melhoria da estabilidade, solubilidade e biodisponibilidade
de certos produtos (PEREZ-IBARBIA et al., 2016; RAHMAN, 2017).

Os corantes medicinais séo utilizados principalmente nos tempos
modernos para melhorar o reconhecimento e a administracdo de
medicamentos, resultando em uma experiéncia terapéutica mais segura e
eficiente (WAINWRIGHT, 2008). Esses corantes sao frequentemente
empregados pela industria farmacéutica para colorir capsulas, comprimidos e
xaropes, auxiliando a diferenciacdo de medicamentos, -caracteristica
especialmente benéfica para pacientes submetidos a diversos tratamentos
(SULEKOVA et al., 2017). Além disso, os corantes sdo empregados em
preparacdes liquidas para ocultar sabores desagradaveis e auxiliarem os
usuarios a identificar e medir a quantidade exata utilizando os dosadores
frequentemente fornecidos junto com o medicamento (DUA; PAUL, 2020).

J& no contexto da medicina, constituem-se agentes de contraste
essenciais empregados em procedimentos de imagem, com o objetivo de

aprimorar a capacidade dos profissionais de saude em visualizar estruturas
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anatdbmicas e fisioldgicas de interesse clinico (LICHA et al.,, 2002). Esses
agentes desempenham funcfes cruciais, tais como o0 realce dos vasos
sanguineos em angiografias, incrementando a resolu¢cdo das imagens em
exames de ressonancia magnética e permitindo a identificacdo de estruturas
em andlises histolégicas de amostras de tecido (SONG et al., 2021; ZHU et al.,
2019). Alem disso, na pesquisa biomédica, os corantes fluorescentes sao
empregados para rastrear entidades celulares especificas, proporcionando
informacdes valiosas para estudos cientificos e diagnéstico de patologias
(HAWE; SUTTER; JISKOOT, 2008).

A hematoxilina e eosina sdo exemplos de aplicacdo de corantes
na medicina. Essas substancias sao rotineiramente aplicadas na histologia
para demarcar componentes nucleares e estruturas celulares, contribuindo
substancialmente para a precisdo diagnostica (COOKSEY, 2021; RAHMAN,
2017). O azul de Evans, por sua vez, é empregado na citologia e histologia
para intensificar as caracteristicas das fibras coldgenas e estruturas reticulares,
aprimorando a resolugcéo dos tecidos examinados (GORDEEVA et al., 2019).
Ja a FS, com especial relevancia na oftalmologia, assume a funcdo de avaliar a
condicdo vascular retiniana e corneana, bem como a deteccdo de
irregularidades vasculares, valendo-se da emissao de fluorescéncia (FALCO et
al., 2019; TSANG; SHARMA, 2018). Cada um desses corantes, de maneira
precisa e especializada, fornece um arcabouco visual que aprimora a pratica
clinica e o processo diagndstico.

Sem duvida, os corantes desempenham um papel de notavel
relevancia no campo da medicina, onde exercem fungdes cruciais no
diagnostico de doencas, fomentam pesquisas biomédicas e aprimoram a
qualidade dos servicos de satde (WAINWRIGHT, 2008). A medida que a
medicina avanca, surge a necessidade de desenvolver corantes menos
prejudiciais ao meio ambiente, visando a reducdo de seu impacto ambiental.
Isso assegura que essas ferramentas permanecam essenciais para o

progresso da medicina e o bem-estar geral da populagdo (TIWARI, 2022).
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2.3 FLUORESCEINA SODICA

A FS, apresentada na Figura 1 é utilizada comumente na
oftalmologia, com o intuito de se diagnosticar Ulceras de cérnea, tanto em
animais quanto em humanos, com sua aplicagdo mais comum sendo na
angiografia com fluoresceina, onde o corante é injetado na corrente sanguinea
do paciente para visualizar vasos sanguineos na retina e cornea (YAMAO et
al., 2020). Essa técnica é fundamental para o diagndstico de doengas oculares,
como a retinopatia diabética (ELRASHIDY; SAMIR, 2022). A fluoresceina
sédica também encontra uso em procedimentos de imagem para avaliar a
saude vascular em outras partes do corpo, mas sua aplicacdo principal
permanece na oftalmologia (MARMOR; RAVIN, 2011).

Figura 1: Fluoresceina Sodica.

Fonte: O autor

A principal propriedade explorada da fluoresceina € a sua
capacidade de fluorescer, absorvendo a luz na faixa do azul (cerca de 440-485
nm) e emitindo na faixa do verde (aproximadamente em 500-550 nm)
(MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ, 2015). Este comprimento de onda pode
variar de acordo com o sal utilizado. Ao ser solubilizada em agua, a
fluoresceina adquire uma coloracdo verde-amarelada intensa, como mostrado
na Figura 2, podendo prejudicar a vida aquatica, uma vez que este € um
corante capaz de alterar a cor da agua e afetar diretamente os organismos
aguaticos, comprometendo a fotossintese e consequentemente a cadeia
alimentar aquatica (SHARMA; SHARMA,; SONI, 2021).
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Figura 2: Fluoresceina sodica: (A) fluoresceina em p6 e em (B) fluoresceina
solubilizada em agua.

Fonte: O Autor.

O equilibrio aquoso da FS envolve quatro espécies, nomeadas de
monoanion (FS°), dianion (FS?%), a forma neutra (FS), e o cation (FS*) com pKa
respectivamente 2, 4 e 6. Utilizando os valores de pKa, o pesquisador
BATISTELA et al., (2010) construiu o diagrama de distribuicdo das espécies em
funcdo do pH que pode ser visualizado na Figura 3. As espécies estdo

representadas na Figura 4.

Figura 3: Diagrama das espécies de fluoresceina em funcdo do pH.
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Fonte: O Autor.
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Figura 4: Espécies fluoresceina.

Fonte: O Autor.

Com o crescente uso da fluoresceina em diversas aplicacoes,
surge a necessidade de implementar procedimentos voltados para a sua
remocao, tornando-se cada vez mais essencial na mitigacdo de potenciais
impactos ambientais. Embora a fluoresceina seja frequentemente empregada
de forma segura em diversas aplicacbes, a acumulacdo potencial desse
corante em corpos d'agua e ecossistemas pode resultar em impactos
ambientais indesejados ao longo do tempo (MENDOZA et al., 2020;
WALTHALL; STARK, 1999). A necessidade de desenvolver métodos de
remocdo e deteccdo € crucial para prevenir possiveis desequilibrios nos
ecossistemas aquaticos, garantindo a preservacdo da qualidade da agua e a
manutencdo da saude ambiental. O emprego de abordagens, como a
adsorcdo, revela-se promissor nesse contexto, oferecendo uma estratégia
eficiente para mitigar os efeitos a longo prazo da presenca da fluoresceina,
contribuindo assim para a sustentabilidade e preservacdo dos ecossistemas
aquaticos (SHEN et al., 2023).

2.4 ADSORCAO

A adsor¢édo é um processo no qual atomos, moléculas ou ions sdo
retidos na superficie de um sélido e/ou um fluido (ALI; GUPTA, 2006). As
forcas intermoleculares entre as particulas adsorventes e as substancias
adsorvidas sédo a causa deste fenbmeno (POURHAKKAK et al.,, 2021). A
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adsorcdo € uma ocorréncia amplamente observada em diversos campos da
ciéncia e tecnologia e desempenha um papel crucial em multiplos processos,
como catdlise, separacdo de componentes, purificacdo de agua, tratamento de
adguas residuais e adsorcdo de gases em superficies sdlidas, entre outros
(ALAQARBEH, 2021).

Existem duas classes distintas de adsorventes: os sintéticos e 0s
naturais (LIN; JUANG, 2009). Os sintéticos sdo materiais especialmente
projetados para atender a requisitos especificos, oferecendo alta seletividade e
capacidade de adsorcéo controlada. Exemplos incluem polimeros funcionais e
silicas mesoporosas (RAKIC et al., 2013). Por outro lado, os adsorventes
naturais sdo derivados de fontes naturais, como carvao ativado, argilas e
zellitas e materiais vegetais, sendo amplamente disponiveis e muitas vezes
mais acessiveis (JIA; DAI; YANG, 2020; WANG; PENG, 2010).

Ambas as classes tém suas vantagens, e a escolha entre elas
depende das necessidades da aplicacdo, equilibrando seletividade, custo e
impacto ambiental. Cada classe desempenha um papel importante em
processos de purificacdo, separacdo e tratamento em diversas areas, desde a
indUstria quimica até o tratamento de agua e efluentes (LIMA; ADEBAYO;
MACHADO, 2015; SHI et al., 2022). Existem dois principais mecanismos de
adsorcdo: a adsorcao fisica (fisiossorcdo) e a adsorcdo quimica
(quimiossocao).

A adsorcéo fisica é caracterizada pelo envolvimento de forcas de
van der Waals, que séo forcas fracas e ndo especificas. Na adsorcao fisica, as
moléculas adsorvidas sdo atraidas pela superficie sélida devido a essas forcas,
mas nao ocorrem interagcdes quimicas significativas entre as moléculas
adsorvidas e a superficie. A adsorcao fisica é geralmente reversivel e ocorre a
temperaturas mais baixas (BRUCH; COLE; ZAREMBA, 2007).

A adsorcdo quimica envolve ligacdes quimicas reais entre as
moléculas adsorvidas e a superficie do solido adsorvente. Isso geralmente
envolve a formacgéo de ligagBes covalentes ou ibnicas entre as moléculas e a
superficie, resultando em uma ligacdo mais forte e, muitas vezes, irreversivel.
A adsorgdo quimica é mais especifica e ocorre a temperaturas mais elevadas
(AGBOOLA; BENSON, 2021).
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2.5 ADSORVENTES NATURAIS

Os adsorventes naturais s&8o materiais derivados de fontes
naturais, como plantas, minerais e outros recursos do ambiente (AL-GHEETHI
et al., 2022). Eles desempenham um papel significativo em diversas
aplicacoes, incluindo o tratamento de agua, purificacdo de produtos quimicos e
até mesmo na industria médica como por exemplo, a hemodialise que utiliza
filtros de dialise para remocdo de substancias indesejadas do sangue
(FADHILAH et al., 2021).

Alguns exemplos notaveis de adsorventes naturais incluem o
carvao ativado, obtido a partir de cascas de coco e madeira, que é eficaz na
remocao de diversos poluentes, e as argilas, como a bentonita, amplamente
utilizadas na purificacdo de petréleo e tratamento de dgua (BABU; PRASANNA;
KUMAR, 2022).

Sua origem renovavel e biodegradabilidade os tornam alternativas
sustentaveis para o tratamento de agua, purificacao de efluentes e controle de
odores, contribuindo para a reducdo de residuos e a preservacao do meio
ambiente. No entanto, a eficacia desses adsorventes pode variar de acordo
com a fonte e o processo de preparacao, tornando essencial a realizacdo de
estudos especificos para otimizar sua utilizacdo em aplicagbes particulares. Na
Tabela 2 pode-se conferir alguns destes adsorventes alternativos:
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Tabela 2: Adsorventes alternativos e suas aplicacoes.

Adsorvente Residuo Tratado Referéncia
(WANG et al.,
Poluentes organicos, 2022: WEI et al.,
Carvio Ativado odores, produtos quimicos 2023)

indesejados,
contaminantes da agua

fons metalicos, (ALJUMAILLI;
substancias organicas ABDUL-AZIZ,
Turfa dissolvidas, corantes em 2023;
solugbes aquosas GHAREDAGHLOO;
PRICE, 2021)

Poluentes organicos e

inorganicos na agua,

corantes, substancias
indesejadas

(LALA et al., 2023;
THUAN et al.,
2023)

Casca de Arroz

Fonte: O Autor.

2.6 TABOA (TYPHA ANGUSTIFOLIA L.)

A Typha angustifolia é uma planta de vida longa encontrada em
ambientes aquaticos e pantanosos (QIN; SUN, 2005). Pertencente a familia
Typhaceae, que inclui 16 espécies distribuidas em regides tropicais, essas
plantas sdo reconhecidas por sua adaptabilidade a condicbes Uumidas e seu
papel vital nos ecossistemas aquaticos, proporcionando habitat e alimento para
uma variedade de vida selvagem, desde aves aquaticas até insetos e peixes
(KAMALI MOGHADDAM, 2022). Além disso, as Typhaceae desempenham um
papel importante na estabilizacdo de solos umidos e na filtragem de &aguas,
contribuindo para a manutencéo da qualidade ambiental. A Typha angustifolia

L. € uma planta de porte médio com folhas estreitas e alongadas, que se
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erguem verticalmente acima da agua em ambientes aquaticos e pantanosos
(LIU et al., 2018). Suas inflorescéncias cilindricas, conhecidas como espigas,
destacam-se entre as folhas, exibindo uma cor marrom caracteristica. Devido a
essas caracteristicas, a T. angustifolia também é conhecida como taboa
estreita (Figura 5).

Figura 5: Thipha angutifolia L.

Fonte: Biodversity4all.

A T. angustifolia apresenta diversas aplicacfes, desde seu uso
como material para a confeccdo de artesanato até sua utilizagdo como
medicamento. Suas fibras flexiveis sédo frequentemente empregadas na
producdo de cestos, esteiras e outras pecas artesanais, sendo apreciadas
especialmente por sua durabilidade. Além disso, diferentes partes da planta,
incluindo suas folhas e inflorescéncias, tém sido exploradas na medicina
tradicional de varias culturas (SANA et al., 2015). Compostos presentes na T.
angustifolia tém propriedades anti-inflamatorias e cicatrizantes, sendo utilizados
no tratamento de feridas, queimaduras e inflamacdes cutaneas. Além disso,
extratos da planta tém sido estudados por seu potencial no combate a micro-
organismos patogénicos, sugerindo possiveis aplicacdes no desenvolvimento
de novos medicamentos. Essa ampla gama de usos demonstra a importancia e
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o potencial desta planta em diferentes areas, desde a arte até a saude (CHEN
et al., 2022; QIN; SUN, 2005).

Além destas aplicacbes, também tem sido explorada como um
adsorvente alternativo para a remog¢édo de metais pesados, corantes e outras
substancias indesejaveis em aguas contaminadas. BOUMAZA e colaboradores
(2018) estudou a aplicacdo das folhas da taboa para a remocédo de corante
cationico em solugbes aquosas. DUMAN; UREY; KOCA (2015) estudaram a
fitorremediacdo de metais pesados da T. angustifolia. Ainda sobre
fitorremediacdo, TAUFIKURAHMAN et al. (2019) exploraram essa propriedade
para a fitorremediacdo de cromo (Cr) em sistemas de escoamento de curtume.

A efichcia demonstrada dessa planta como um adsorvente
alternativo destaca seu potencial como uma solucao viavel e sustentavel para o
tratamento de efluentes contaminados, contribuindo assim para a preservacéo
e a saude dos ecossistemas aquaticos. Essa abordagem nao apenas oferece
uma alternativa eficiente para a remoc¢éo de poluentes, mas também destaca a
importancia da utilizagdo de recursos naturais na busca por solugdes
ambientais. A eficiéncia da adsorcdo pode ser estudada por meio de
experimentos de cinética e isoterma de adsorcdo, o que auxilia na

compreensao dos mecanismos envolvidos.

2.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética avalia a taxa de adsorcdo de substancias em interfaces
sélido-liquido ou gas-soélido, descrevendo a variacdo da concentracdo do
adsorvato na superficie sélida ao longo do tempo (MUSAH et al., 2022). Esse
estudo visa compreender como as moléculas adsorvidas interagem com as
superficies sélidas, levando em consideracao fatores como difusédo, afinidade
guimica e outras variaveis (QIU et al., 2009).

Através de modelos matematicos, a cinética de adsor¢cdo permite
prever o comportamento das substancias adsorvidas e otimizar a eficacia de
aplicacoes praticas, como o tratamento de agua, a cromatografia e processos
de engenharia quimica (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2007). A compreensdo da
cinética de adsor¢cdo € essencial para o projeto e operacdo eficiente de

sistemas de adsorcao e para o tratamento eficaz de poluentes.
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O mecanismo predominante depende das caracteristicas do
sistema, do adsorvato e do adsorvente, bem como das condi¢cdes do processo.
Cada mecanismo tem suas proprias equaclfes cinéticas e requisitos
especificos, que influenciam a cinética de adsorcdo em um sistema particular
(KURNIAWAN et al., 2023; NADIRI et al.,, 2023; ZHOKH; TRYPOLSKY]I;
STRIZHAK, 2023). Os principais mecanismos envolvidos na cinética de
adsorc¢ao incluem:

e Difusdo superficial: Compreende o movimento das moléculas adsorvidas

na superficie do material, podendo ocorrer somente na superficie ou nas
camadas superficiais do adsorvente (LI et al., 2023).

e Difusdo intra particula: Esse mecanismo aborda a difusdo do adsorvato

adsorvido dentro do material, geralmente poroso, como por exemplo
materiais como o carvao ativado. Essa difusdo ocorre nos poros do
material adsorvente (ZHOKH; TRYPOLSKYI; STRIZHAK, 2023).

e Adsorcdo guimica: Esse caso, o adsorvato adsorvido interage por meio de

reacBes quimicas, levando a formacédo de ligacdes quimicas. Muito comum
em processos de adsor¢ao de ions (AGBOOLA; BENSON, 2021).

e Adsorcdo fisica: Esse mecanismo refere-se a adsorcdo superficial do
adsorbato, nesse caso a adsor¢cdo € mantida por atracdes eletrostaticas
tais como forcas de Van der Waals e interacdes do tipo dipolo (BRUCH,;
COLE; ZAREMBA, 2007).

Os modelos mateméticos desempenham um papel essencial na
compreensao e descricdo da cinética de adsorcdo, fornecendo ferramentas

para prever como a concentracdo de adsorvato muda com o tempo durante o

processo de adsorcdo. Essas equacdes, ou conjuntos de equacdes, permitem
quantificar e otimizar a taxa de adsorcao, de forma a ajustar as variaveis do
processo para maximizar a eficiéncia da adsor¢cdo. Os modelos matematicos

abrangem desde equagfes simples de primeira e segunda ordem até modelos
mais complexos que levam em consideragéo a difusédo, a quimica de superficie

e a heterogeneidade do adsorvente.

2.7.1 MODELOS CINETICOS
Existem diversos modelos matematicos que podem ser

empregados para analisar as condi¢cbes cinéticas dos adsorventes e 0s mais
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utilizados séo os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusédo
intra-particula e Elovic (WANG; GUO, 2020). O modelo cinético de pseudo-
primeira ordem é uma das abordagens mais comuns para descrever a cinética
de adsor¢cdo em sistemas liquido-soélido ou gés-solido. Esse modelo parte do
principio de que a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional a diferenca
entre a quantidade maxima de adsorvato que pode ser adsorvida na superficie
do adsorvente (conhecida como capacidade maxima de adsor¢cdo) e a
quantidade atual de adsorvato adsorvido (Equacédo 1) (CORTES et al., 2023;
LIMA et al., 2021).

qt = ge(1 — e7*+1) (1)

Onde: gt é a quantidade de solugdo adsorvida (mg g*) no tempo t;
ge € a quantidade de solucdo adsorvido (mg g) equilibrio;

k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-t).

A equacao que descreve o modelo pseudo-segunda ordem é
fundamental na caracterizacdo de sistemas de adsorcdo. Nesse modelo, a
etapa limitante € de natureza quimica e a taxa da reacdo depende da
guantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade
adsorvida em equilibrio (Equacéao 2). Essa equacéao é essencial para descrever
com precisdo 0 comportamento cinético em sistemas onde a concentracédo do
soluto varia consideravelmente durante a reacdo, tornando-a valiosa na
modelagem de processos de adsorcdo em diversas aplicacdes quimicas e
ambientais (BULLEN et al., 2021; HO; MCKAY, 1999).

Kz.qezlt

= et 2
dt 4Ky qut 2)

Onde: gt é a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min);
ge € quantidade de soluto adsorvida (mg g ) no tempo de equilibrio;

K2 é constante da velocidade da reacéo da adsorcdo (g mg? min-t).
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O modelo cinético de Avrami (Equacéo 3), também conhecido
como modelo fracionario, propde que a taxa de adsorcdo ndo pode ser
considerada uma constante fixa, mas sim uma variavel de natureza dinamica e
Sujeita a alteracdes através de varias ordens de reacdo. Essa variabilidade
pode ocorrer ao longo de todo o curso de interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente (GUIMARAES; RIOS; ALVES, 2019; SHIRZAD; VINEY, 2023).

s = G- (1 —e~Have)™ 3)

Onde: gt é a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min);
ge € quantidade de soluto adsorvida (mg g ) no tempo de equilibrio;
Kav € a constante cinética de Avrami (min?);

n é a ordem fracionaria da reacéo.

O modelo cinético Weber-Morris € empregado com o objetivo de
analisar e descrever a cinética de reacdes quimicas. Esse modelo é
particularmente util para investigar a difusdo que ocorre em materiais solidos
porosos (OBRADOVIC, 2020; RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2007). A equagdo n&o

linear para este modelo esta representada na (Equacéo 4).

qe = Hd:'fﬁ_F C, (4)

Onde: gt é a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min);
Kqit € a constante de difuséo intra-particula (mg.g* min-*/2);

C: é o coeficiente linear (mg.g™) obtidos pela inclinacdo e interseccdo da curva
do gréfico gt versus /t.

O modelo de Elovich é utilizado para descrever a cinética de
adsorcao de moléculas em superficies solidas-liquido. Esse modelo descreve a
taxa de adsorcdo como uma funcdo do tempo, e € composto por duas partes:
uma componente linear e uma componente exponencial. A componente linear

representa a adsorc¢éao inicial, enquanto a componente exponencial representa
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a adsorcao posterior, quando a superficie de adsor¢cdo comeca a ficar

saturada. A equacéao de Elovich é dada por:

q: ==In (B.t+1) (5)

Onde: gt é a quantidade de soluto adsorvida (mg g*) no tempo t (min);
a é uma constante relacionada a taxa de adsorgdo (mg g*min-t);

B é outra constante que influencia a taxa de adsorcédo (g mg™).

2.8 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A cinética é fundamental para a andlise e compreensdo do
fendbmeno de adsorcgéo, pois impacta o tempo necessario para que um sistema
alcance o equilibrio nesse processo. Nesse contexto, é crucial o estudo do
equilibrio de adsorcéo, que ocorre quando a taxa de adsor¢éo se iguala a taxa
de dessorcdo na superficie do material (MUSAH et al., 2022). As informacdes
fornecidas neste estudo desempenham um papel critico na compreensao dos
componentes fisico-quimicos que governam o processo de adsorcao. Isto, por
sua vez, permite uma avaliacdo minuciosa da eficacia deste processo como
uma operacao singular (NADIRI et al., 2023).

O equilibrio é alcancado quando a concentracdo do soluto na fase
liguida (Ce) se estabiliza. Neste ponto, a capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente (ge) pode ser determinada a partir da construcdo de gréaficos que
relacionam a quantidade de adsorvato removido (ge em mg g-!) e a quantidade
remanescente em solugdo (Ce em mg L) no tempo de equilibrio (Equacédo 6).
A esses graficos sdo atribuidos o nome de isotermas de adsorcdo (CHEN et
al., 2022; MURPHY et al., 2023; NAGY et al., 2013). Para sua construcao, é
essencial conduzir experimentos nos quais sdo mantidas massas e volumes
fixos, variando apenas as concentragfes iniciais do adsorvato a uma

temperatura constante.

(c,—Ceal.V
qe = ——— 6)

m
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Onde: Co é a concentracdo inicial do adsorbato (mg L™?);
Ce é a concentracgéo final do adsorbato (mg L), apés processo de adsorcao;
V é o volume da solucéo (L);

m = massa do material adsorvente (g).

A andlise dos pontos no gréafico ajuda a determinar o modelo de
isoterma de adsorcdo que descreve o sistema e a obter informagdes sobre a
afinidade e capacidade de adsorcdo do adsorvente; Existem diversos modelos
que tentam explicar o mecanismo pelo qual ocorre a adsor¢cdo. DO (1998)
classifica e avalia os processos de adsor¢cdo mediante ao formato da curva
obtida pelos modelos matematicos (Figura 6), dado pela fungdo dos modelos
de isotermas.

Figura 6: Representacdes graficas das classificacfes de isotermas.

- Favoravel

Extremamente
- favoravel

Qe

Desfavordvel

Fonte: Adaptado (DO, 1998).

Quando uma isoterma assume a forma concava para baixo, é
considerada vantajosa. Isto significa que mesmo baixas concentracdes de
adsorvato numa solucao resultam numa quantidade consideravel de adsorcao,
ja as isotermas com a concavidade voltada para cima sdo consideradas
desfavoraveis, pois denotam que um aumento significativo na capacidade de
adsorcao so ocorre quando a concentracédo de adsorvato na solucéo é elevada,

apresentando uma baixa capacidade de adsorcdo. A isoterma linear varia de
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forma exponencial com a concentracdo. Por outro lado, uma isoterma
irreversivel ocorre quando a quantidade de adsorcao atinge o seu valor maximo
e ndo depende da concentracdo de adsorbato no equilibrio (DO, 1998;
MORENO-CASTILLA, 2004; TRAN et al., 2023). Neste trabalho serdo
abordados os modelos matematicos de isoterma de Langmuir, Freundlich e

Sips.

2.9 MODELOS DE ISOTERMAS

A isoterma de Langmuir é baseada em trés suposicdes gerais:
cobertura da monocamada, equivaléncia dos sitios e a independéncia desses
sitios (isso para sistemas gasosos). Ja os sistemas de solucédo, a adsorcéao dos
solutos em superficies sélidas (adsorvente) ndo cumpre estas premissas e,
basicamente, existem duas explicacdes para a isoterma original de Langmuir
nao ser ideal para esse tipo de sistema: primeiro que quando uma espécie é
adsorvida da solucéo, deve haver dessorcao simultanea a fim de reestabelecer
o equilibrio de cargas e, em segundo lugar, a existéncia de heterogeneidade
superficial podendo levar a uma adsorcdo descontinua, onde atomos ou
moléculas formam aglomerados em vez de uma camada continua (SOHN; KIM,
2005; WANG et al., 2023).

Com base nesses fatores, é necessario realizar modificagcbes na
isoterma de Langmuir (MARCZEWSKI, 2010). A primeira modificagdo
considera que o soluto, durante o processo de adsorcdo, segue um
comportamento de semelhante ao da adsorcdo de gases, mas com um
comportamento mais geral descrito por um termo polinomial (Equagéao 7).
Refletindo a ideia de que o comportamento de adsor¢cédo nao € linear, como na
isoterma de Langmuir original, mas pode seguir uma relagdo polinomial mais

complexa.

c™(1—8) (7)

Onde: C é a concentracdo do soluto;

6 é a fragéo da superficie coberta.
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A segunda modificacdo considerou que a concentracdo do soluto
também afeta a fase de dessorcdo. Embora ndo tenha sido possivel determinar
a forma exata da fungao, optou-se por uma simplificacdo assumindo que ela

segue uma funcgao polinomial simples (Equacéo 8).

cm.e (8)

Isso reflete a ideia de que a concentracdo do soluto também afeta
a taxa de dessorcédo, além da adsorcado. A fim de representar com precisdo 0s
comportamentos de adsorcdo em sistemas de solucdo liquida, estas
modificacbes foram implementadas, estas mudancas permitem um
representacdo mais exata e adaptavel do fenbmeno de adsorcdo nestes
sistemas especificos (LIU, 2006). Com tais modificacbes a equacao de
Langmuir para sistemas em solucao € expressa da seguinte maneira (Equacao
9):

_ Qmax-b-Ce ©)
1+b.C,

de

Onde: ge € a quantidade de adsorbato adsorvido por grama de adsorvente, no
equilibrio (mg g%);

Ce é a concentracdo do adsorbato remanescente na fase liquida, no equilibrio
(mg L?);

gmax € a capacidade maxima de adsorcédo (mg g);
b é a constante de interacdo adsorvente/adsorbato (mg L?).

A Isoterma de Freundlich é uma equacdo utilizada para
representar o processo de adsorgcdo em superficies solidas, particularmente em
situacdes onde a adsorgdo nao esta em conformidade com um comportamento
idealizado de monocamadas, conforme a Isoterma de Langmuir idealiza
(DEBORD et al., 2023). Esse modelo é baseado na hip6tese de que a
adsorcao ocorre em multiplas camadas, o que significa que as moléculas do

adsorvato podem se acumular em mais de uma camada sobre a superficie do
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adsorvente. A isoterma de Freundlich € uma relagcdo empirica que descreve a
quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de peso do adsorvente em
funcdo da pressao ou concentracdo do soluto na solugcdo (Equacao 10)
(BALAZ; ALACOVA; BRIANCIN, 2005; PEREIRA et al., 2022; SHAFQAT;
PIERZYNSKI, 2014). O parametro n na equacdo de Freundlich reflete a
heterogeneidade da superficie do adsorvente. Quanto maior o valor de n maior
a heterogeneidade, indicando que diferentes sitios de adsorgcdo na superficie
tém diferentes afinidades pelo soluto (VALENTE et al., 2002).

q=K;.C" (10)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g);
Kt é a constante de equilibrio do modelo de Freundlich (mg g%);
Ce é a concentragédo de equilibrio (mg L1);

1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A isoterma de Sips € um modelo que utiliza a combinacédo das
isotermas de Langmuir e Freundlich (SAADI et al., 2015). A premissa desse
modelo é baseada na adsorcdo heterogénea, ou seja, onde ha a possibilidade
de multiplos sitios de adsor¢cdo. Esse modelo prevé comportamento da
adsorcdo com base na concentracdo do adsorvato. Em baixas concentracdes
este modelo aproxima-se do modelo de Freundlich, j& em altas concentracdes
de adsorvato este modelo prevé uma capacidade de sorcdo em mono camada
caracteristica da isoterma de Langmuir (Equagéo 11) (GIRISH, 2017).
_ ‘?max-{:f‘-rs'-celfm}
 1+K..C, /ns

de (11)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g1);
Omax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g *);
Ks é a constate de equilibrio de adsor¢éo de Sips (L mol?);

1/ns é o expoente de Sips (adimensional);
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Ce é a concentracgédo de equilibrio (mg L1).

Outro importante pardmetro da isoterma de Sips é a constante de
equilibrio de adsorcao (Ks), esta implica diretamente na afinidade do adsorbato
pelo material adsorvente, onde Ks é a razédo da constante de adsorcdo (Ka)
pela constante de dessorgcédo (Kd), e desempenha um papel fundamental na
determinacdo do equilibrio entre a fase liquida e a superficie do adsorvente
(WANG et al., 2023). Além disso, 0 modelo de Sips prevé a heterogeneidade
da superficie do material representado por ns, variando de 0 a 1. Para valores
de ns=1, o sistema € considerado homogéneo seguindo o modelo de Langmuir.
Se ns<1, o sistema € considerado heterogéneo aproximando do modelo de
Freundlich; se ns > 1, indica a formacgéo de multicamadas do adsorbato sobre o
adsorvente (JEMUTAI-KIMOSORP et al., 2022).

2.10 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A espectroscopia de fluorescéncia, também conhecida como
fluorometria, € um tipo de espectroscopia que mede a intensidade da luz
emitida por uma amostra apds a absorcdo de uma luz incidente (PARKER;
REES, 1962). Essa técnica baseia-se no principio de que certas moléculas,
quando excitadas pela luz, emitem radiagdo em comprimentos de onda
especificos, sendo esta uma caracteristica intrinseca da estrutura deste tipo de
molécula. Os espectros de excitacdo e emissdo de um determinado fluoréforo
sdo determinados monitorando a emissao de fluorescéncia no comprimento de
onda de interesse (ATVARS; MARTELLI, 2002).

A luminescéncia pode ser dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza e do estado excitado envolvido no
processo (DAS et al, 2012). A espectroscopia de fluorescéncia oferece
diversas vantagens, incluindo a capacidade de quantificar analitos, determinar
comprimentos ideais de excitacdo e fornecer informagcdes sobre o ambiente
que afeta as propriedades de fluorescéncia da molécula (SENESI; D’ORAZIO,
2005). A comparacédo da espectroscopia de fluorescéncia com outras técnicas
espectroscopicas, como espectroscopia de absorcdo e espectrometria de
absorcao atdomica (AA), revela diferencas e beneficios distintos.
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A espectroscopia de absorcéo € uma técnica que mede os dados
de absorcao Optica de uma amostra diluida usando um feixe de luz incidente.
Em contraste, a espectroscopia de fluorescéncia detecta a intensidade da luz
emitida por uma amostra apos ela ter absorvido a luz incidente, portanto, a
espectroscopia de fluorescéncia é frequentemente considerada mais sensivel
do que a espectroscopia de absorcdo, pois mede diretamente a luz emitida
pela amostra ao passo que a na espectroscopia de absor¢éo é feito a diferenca
do feixe transmitido através da amostra pelo feixe inicial (GEDDES;
LAKOWICZ, 2006; YU et al., 2021). Na Figura 7 é possivel verificar o

mecanismo para a fluorescéncia.

Figura 7: Diagrama de Energia de Jablonski para o fenbmeno da
fluorescéncia.
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Estado fundamental

Fonte: Adaptado de (ISLER et al., 2018).

Os equipamentos de espectroscopia de fluorescéncia sao
altamente eficientes, oferecendo uma alta capacidade de deteccdo e
quantificacdo. Contudo, € relevante destacar que esses equipamentos tendem
a ser de alto custo, limitando o acesso a técnica (CROCOMBE, 2018). Como
alternativa, tém sido desenvolvidos dispositivos analiticos de baixo custo,
sendo estes mais acessiveis, que empregam sensores alternativos para a
deteccdo e quantificacdo da fluorescéncia (SHIN; GUTIERREZ-WING; CHOI,
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2021; ZHANG et al., 2016). Esses dispositivos, muitas vezes baseados em
sensores oOpticos integrados em microchips, microcontroladores ou dispositivos
portateis de espectroscopia, representam uma abordagem mais econbmica
para a analise de fluorescéncia, embora possam apresentar algumas limitacdes
em termos de sensibilidade ou resolucdo (LALL et al., 2024; MURPHY et al.,
2023).

2.11 METODOS ANALITICOS ALTERNATIVOS

Atualmente existem diversas técnicas capazes de detectar e
quantificar uma ampla gama de corantes, cada uma oferecendo abordagens
distintas com base nas propriedades quimicas e fisicas dos mesmo (SMITH et
al., 2021). Desde as abordagens classicas como a espectroscopia na regido do
UV-Vis, que utiliza-se da absorcdo de radiacdo ultravioleta e visivel em
comprimento de ondas especificos, até métodos mais avancados como
técnicas cromatograficas, que permitem a separacdo e a identificacdo destes
corantes (GOROG, 2018).

Além das técnicas mencionadas, a espectrometria de massas
(MS) e espectroscopia de fluorescéncia também sdo amplamente utilizadas na
analise de corantes (VETTUMPERUMAL et al., 2018; WOZNIAK et al., 2021).
A espectrometria de massas permite a identificacdo precisa dos corantes com
base na razdo massa/carga (M/Z), oferecendo alta sensibilidade e seletividade,
engquanto a espectroscopia de fluorescéncia explora as propriedades opticas
dos corantes, fornecendo informacfes sobre sua estrutura molecular (LECH;
POLEC-PAWLAK; JAROSZ, 2009). Essas técnicas possibilitam uma analise
mais abrangente dos corantes, fornecendo informagdes detalhadas sobre sua
composicdo, estrutura e comportamento em uma variedade de amostras e
sistemas (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016).

Porém tais técnicas sao consideradas de alto custo e exigem
recursos especializados, tanto em termos de equipamentos quanto de pessoal
qualificado, o que pode representar um desafio significativo para organizacdes
com recursos limitando o acesso aos mesmos (SOUZA et al.,, 2020). No
entanto, os avangos continuos na tecnologia abrem portas para novas
tecnologias mais acessiveis e de baixo custo. Estas sao projetadas para serem

faceis de serem implementadas e utilizam materiais alternativos, sendo que
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muitas dessas se beneficiam por serem miniaturizadas e utilizarem baixo
volume de amostras. Além disso, muitas vezes sdo dispositivos portateis,
possibilitando a andlise in loco e evitando uma série de problemas inerentes ao
armazenamento e transporte de amostras (MAYER; BAEUMNER, 2019).
Dentro desta vertente sensores alternativos vem ganhando
destaque nos ultimos anos, devido a sua capacidade de oferecer analises
rapidas e precisas em uma variedade de campos, desde a deteccdo de
poluentes ambientais até a monitorizacdo da qualidade de alimentos e
medicamentos (DINCER et al., 2019; MORAES et al., 2014). Na Tabela 3 é

possivel observar alguns destes sensores alternativos.

Tabela 3: Sensores utilizados para diferentes analitos e aplicacées.

Sensor Analito Referéncia
Glicose no sangue (MARTINKOVA;
Smarthphone
humano. POHANKA, 2016)
Corantes em solucao (DE CARVALHO
Sensor RGB TCS34725
aguosa. OLIVEIRA et al., 2022)
Cobre (II) em amostras
Sensor RGB (GUO et al., 2024)
de solos.
Sensor fibra optica Gases industriais (OHIRA et al., 2015)
Nitrito em solugéo (RAJASULOCHANA et
Smarthphone
aguosa. al., 2022)
Fe, Cue Niem
Scanner de mesa amostras de material (MENTELE et al., 2012)
particulado.
Web-can Corante Fluoresceina (BALSAM et al., 2012)

Fonte: O Autor.

Esses sensores representam uma importante contribuicdo para a
simplificacdo e agilidade dos processos analiticos, oferecendo solucdes
acessiveis e eficazes para diversos desafios enfrentados em diferentes areas

da ciéncia e da industria. Eles possibilitam uma coleta de dados mais precisa e
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em tempo real, facilitando a tomada de decisGes e o desenvolvimento de novas

tecnologias.

2.12 USO DE LED COMO FONTE DE RADIA(;AO EM DISPOSITIVOS
ANALITICOS

O uso de Diodos Emissores de Luz, ou simplesmente LEDs (do
inglés Light Emitting Diodes), surgiu como um grande avango na construcao de
dispositivos Opticos, sendo utiizados como Fonte de radiacdo no
desenvolvimento de sensores analiticos (LAU et al., 2006). A utilizacdo de
LEDs como Fonte de luz tornou-se muito comum, uma vez que estes cobrem
uma ampla faixa que vai desde o ultravioleta até o infravermelho (380-900nm).
Isso se deve ao seu baixo gasto de energia, longo tempo de vida, emisséo
estavel, além de serem baratos em comparacao com outras Fontes de luz mais
robustas, como por exemplo as lampadas de arco, muito utilizadas em
dispositivos analiticos como o espectrofotdmetro UV-vis (LAU et al., 2004).

O primeiro relato sobre o uso destes fotodiodos em dispositivo
analitico foi descrito por FLASCHKA; MCKEITHAN; BARNES, (1973) que
utilizaram um LED vermelho e um fototransistor para a constru¢cdo de um
modulo fotométrico. J& em 1975, é relatado o primeiro fluorémetro portatil. Este

era utilizado para a determinacao de clorofila em plantas (Figura 8).

Figura 8: Fluorémetro portatil para a deteccéo de clorofila em plantas.

L i %
10 cm 1 (3} )

Fonte: (SCHREIBER; GROBERMAN; VIDAVER, 1975)
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O instrumento consistia em duas partes: uma sonda de
fluorémetro, contendo um LED vermelho acoplado a um fototransistor, e um
amplificador de sinal conectado a um painel para visualizacdo do mesmo,
juntamente com um osciloscépio para gravacao do sinal. Todo o equipamento
era alimentado por baterias (SCHREIBER; GROBERMAN; VIDAVER, 1975).

Os fotbmetros e fluorimetros baseados em LEDs compartilham o
mesmo principio fundamental de interacdo da luz com a matéria para realizar
andlises quantitativas ou qualitativas (BUI;, HAUSER, 2015). Enquanto os
fotbmetros medem a absorcdo de luz pela amostra para determinar a
concentracdo de uma substancia especifica, os fluorimetros excitam o0s
fluoroforos presentes na amostra, medindo a intensidade da luz de
fluorescéncia emitida como resultado dessa excitagdo (DANTAS et al., 2017,
TEDETTI; JOFFRE; GOUTX, 2013).

A construcdo dos mesmos é de fato bastante simples, pois
possuem poucos moédulos e estes muita das vezes sdo de baixo custo ou
utiizam materiais alternativos, facilmente disponiveis no mercado (BUI;
HAUSER, 2015). Isso torna os fotémetros e fluorbmetro baseados em LEDs
acessiveis para uma variedade de aplicacfes, desde laboratérios académicos
até projetos de pesquisa em campo (JO; TAYADE, 2014). Além disso, a
simplicidade na construcdo desses instrumentos também permite que eles
sejam adaptados e customizados de acordo com as necessidades especificas
do usuario, contribuindo para uma maior flexibilidade e versatilidade na
realizacdo de analises 6pticas (MORBIOLI et al., 2017).

Portanto, o uso de LEDs como Fonte de radiagdo em dispositivos
analiticos esta continuamente evoluindo, com melhorias na eficiéncia dos
dispositivos, maior capacidade de sintonizacéo espectral e reducédo de custos.
Essa tendéncia promete impulsionar ainda mais a miniaturizacdo, a automacao
e a portabilidade dos instrumentos analiticos, tornando-0s mais acessiveis e

ampliando suas aplicacbes (HOSSAIN et al., 2015).

2.13 IMPRESSAO 3D
A impressdo 3D é um avanco tecnologico que possui aplicacao
em diversos campos, incluindo a pesquisa cientifica, ao oferecer dispositivos

personalizados com precisdo de design e geometria, além da flexibilidade na
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escolha de materiais, fornecendo solu¢des praticas para uma ampla gama de
desafios cientificos (MANZANARES PALENZUELA; PUMERA, 2018). Na
quimica analitica, por exemplo, essa tecnologia permite a fabricacdo de
dispositivos adaptados as necessidades especificas de cada experimento,
desde microdispositivos para analise em fluxo até células eletroquimicas de
geometrias complexas (GROSS; LOCKWOOD; SPENCE, 2017; NIELSEN et
al., 2020).

A impresséo 3D se consolidou como uma excelente ferramenta na
construcdo de dispositivos analiticos. Segundo (CARDOSO et al., 2020), essa
tecnologia apresenta vantagens uUnicas, como um tempo de prototipagem
rapido, liberdade de design para desenvolver ferramentas Unicas e a
capacidade de construir esses dispositivos em larga escala, seguindo a
geometria desejada e gerando um minimo de residuos.

Essa tecnologia, em conjunto com a aplicacdo de sensores
analiticos, expande significativamente as possibilidades no desenvolvimento de
dispositivos analiticos de custo acessivel. Um exemplo é o trabalho realizado
por (LEAL et al.,, 2023), no qual foi desenvolvida uma plataforma de IoT
impressa em 3D para monitorar as concentracdes de sulfeto de hidrogénio
(H2S). Nesse projeto, um LED serviu como Fonte de luz, enquanto um sensor
TSL2591 foi empregado para realizar as medi¢cdes necesséarias. Além disso,
esse dispositivo foi integrado a um drone, possibilitando a analise vertical do
H2S, ampliando assim as capacidades de monitoramento e facilitando o
monitoramento de poluentes atmosféricos.

Com base nas informacdes apresentadas, este trabalho tem como
objetivo desenvolver um dispositivo de baixo custo para medidas de
fluorescéncia, utilizando impressédo 3D e um sensor TSL2561, para avaliar as
folhas de taboa (Typha angustifolia L.) como material adsorvente na remocao

de FS em matrizes aquosas.
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3 Objetivos

3.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de uma
plataforma de baixo custo para avaliar as folhas de taboa (Typha angustifolia

L.) como material adsorvente na remocéo de FS em matrizes aquosas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Construir um dispositivo impresso em 3D utilizando sensor de Luz
(TSL2561, lux-sensor, TAOS) e um microcontrolador Arduino Uno para a
realizacdo de medidas de fluorescéncia.

e Otimizar os parametros do sensor utilizando solucdes de FS em diferentes
concentracoes.

e Otimizar e caracterizar os parametros de adsorcdo da FS pelas folhas de
taboa (Typha angustifolia L.).

e Avaliar a capacidade de adsorgéo da FS pelo dispositivo desenvolvido.

e Calibracdo e obtencdo dos parametros analiticos.

e Aplicacbes em amostras de aguas.
4 Materiais e métodos

4.1 PADROES, REAGENTES E SOLUCOES

As solugdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de
grau analitico e agua ultrapura, coletada de um sistema de purificacdo de agua
Milli-Q® (Millipore, Merck, Alemanha). As solucBes foram preparadas a partir
da diluicdo do sal padrdo de fluoresceina sodica (Exodo Cientifica), na
concentragdo de 100 mg L* e quando necessario, o pH das solugées utilizadas
nas analises foi ajustado com solugées 0,1 molL* de NaOH e HNOs.

4.2 VIDRARIAS E MATERIAIS

Todas as vidrarias e materiais (como pipeta Pasteur, frascos
plasticos utilizados nos ensaios de adsorcdo, frascos utilizados para
armazenamento das amostras) foram lavados com detergente, permaneceram
em agua destilada por 24 horas, em solucédo de &cido nitrico 10% v/v por 24

horas, foram enxaguadas com agua Milli-Q e secas a temperatura ambiente.
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4.3 MATERIAIS E CONSTRUCAO DA PLATAFORMA ANALITICA

Todos os componentes eletrbnicos utilizados na construcdo da
plataforma analitica foram obtidos da empresa Curto Circuito-Guarulhos (SP).
Um diodo emissor de luz azul (LED) (emissdo méaxima a 464 nm) foi utilizado
como Fonte de radiacdo. Para a aquisicdo do sinal analitico da plataforma foi
utilizado um sensor de luz (TSL2561, TAOS), possuindo dois canais de
deteccdo de luz: um canal de luz visivel e um canal de luz no infravermelho.
Os parametros avaliados na otimizagéo da plataforma analitica foram: Canal do
sensor, Corrente do LED e filtro de luz.

O sensor de luz foi conectado a um microcontrolador de placa
Unica Arduino Nano V3 para a aquisicdo e manipulacdo de dados. Este sensor
possui dois fotodiodos distintos, sendo o primeiro responsavel pela captacdo do
sinal do canal da luz visivel e 0 segundo responsavel pela captacdo da luz
infravermelha, o que permite a captacdo do sinal separadamente. Esses
fotodiodos convertem a luz incidente em corrente elétrica proporcional a
intensidade da luz que estd sendo detectada. Apds a conversdo da luz em
corrente elétrica, o sensor TSL2561 utiliza circuitos eletrénicos para processar
0os sinais dos fotodiodos, convertendo-os em uma leitura digital que €
interpretada pelo Arduino ao qual este esta conectado, permitindo a obtencao

de informacgdes precisas sobre a iluminagcdo ambiente.

A tensdo de operacdo suportada pelo sensor TSL2561 € de 2,7-
3,6V, e pode ser alimentada diretamente pelo Arduino através da porta 3.3V. A
recepcdo dos dados € realizada utilizando as portas digitais do
microcontrolador, que, por sua vez, € conectado ao computador via cabo USB
(Universal Serial Bus) e controlado pelo software Arduino IDE. Os valores de
luz sdo descritos em sinal de iluminancia (lux) e séo coletados para cada uma
das medidas utilizando o software IDE e as bibliotecas disponibilizadas pela
empresa Adafruit®. A partir destas bibliotecas, o usuario pode criar comandos
(prompts) para o funcionamento do sensor. A biblioteca de dados utilizada foi a
sensorapi, disponivel no site da Adafruit®. O algoritmo (Anexo A) foi
modificado para uma melhor aquisicdo dos dados. A Figura 9 apresenta a tela
do software IDE com o codigo utilizado para a aquisicdo das medidas de lux.
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Figura 9: Captura de tela do software IDE utilizado para as medidas de LUX.

Arquivo Editar Rascunho Ferramentas Ajuda

o oo _

tsl2561.ino

1 #include <Wire.h>

2 #include <Adafruit Sensor.h>
3 #include <Adafruit_TSL2561_U.h>
4
5 const int ledPin = 12;

const int tslAddr = TSL2561 ADDR_FLOAT;

const fleat fatorCorrecao = ©.89;
8 const int janelaMediaMovel = 18;
9
10 Adafruit_TSL2561 Unified tsl = Adafruit_TSL2561 Unified(tslAddr, 12345);
11
12 void setup() {
13 Serial.begin(9609); -
14
15 pinMode (ledPin, OUTPUT);
16
17 if (ltsl.begin()) {
18 Serial.println("Sensor TSL2561 ndo encontrado. Verifique as conexdes!™);
19 thile (1);
20 }
21
22
23 tsl.setGain(TSL2561_GATN_16X);
24 tsl.setIntegrationTime (TSL2561 INTEGRATIONTIME_482MS);
25 }

Fonte: O autor.

Um suporte para cubeta de quartzo foi projetado utilizando o
software gratuito e online Tinkercad da Autodesk. Este suporte foi impresso em
uma impressora 3D modelo Ender-3 Pro, da Creality, fabricada na China. Feito
de acido polilactico resistente a altas temperaturas (PLA-HT), o suporte é
composto por duas partes: uma base, que inclui 0 encaixe para a cubeta e o
sensor, com entrada do LED a 90°C em relacdo a entrada do sensor (essa
configuracéo foi utilizada pois o objetivo do sensor é captar a fluorescéncia
emitida pela amostras); e uma tampa para cobrir a cubeta. A Figura 10
apresenta a montagem do dispositivo e a Figura 11 apresenta a esquematica
do circuito e a Figura 12 apresenta as conexdes do sensor e do LED. Foi
posicionado entre o sensor e a cubeta um filtro de luz na cor amarelo para
tentar minimizar a interferéncia causado pelo alto brilho do LED no sinal do

Sensor.
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Figura 10: Suporte para Cubeta: Em 1 (Vista frontal): A- tampa para a cubeta,
B- Cubeta, C- entrada para o LED e em D- entrada para o sensor. 2 (Vista
Lateral).

Fonte: O autor.

Figura 11: Diagrama 2D da plataforma desenvolvida para medidas de
fluorescéncia.
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Figura 12: Conexdes do sensor e do LED.

SDA
SCL
GND
3.3V

Fonte: O Autor.

Na Tabela 4 € possivel verificar os valores dos componentes

utilizados para o desenvolvimento da plataforma analitica.

Tabela 4: Valores dos componentes utilizado para o desenvolvimento da
plataforma analitica.

Componentes Quantidade Valor (R$)
Arduino nano lun 36,90
Sensor TSL2561 lun 30,90
Jumpers macho-macho 4un 0,90
Jumpers macho-fémea 6un 1,35
Filtro gelatina lun 3,00
Protoboard 400 pontos lun 8,50
PLA-HT ~51g ~7,60

TOTAL (R$) ~89,15
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4.4 PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

As folhas de taboa (Typha angustifolia L.), foram obtidas na
cidade de Cataldo, GO. Apds a coleta as folhas foram trituradas utilizando um
moinho de facas e quando necessario um liquidificador doméstico. Peneirado
em peneira domeéstica, sem separacdo granulométrica, lavadas com agua Mili-
Q, e secas em estufa a 60° por 48h e posteriormente armazenadas em frascos

plasticos.
4.5 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.5.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (IV)

O material vegetal com melhor potencial adsortivo para
fluoresceina sodica foi submetido a analise por IV para a identificacdo dos
grupos funcionais presentes, utilizando o espectrofotdmetro Shimadzu FT-IR
modelo IR Prestigie 21, associado a Transformada de Fourier. As amostras
foram preparadas na forma de pastilhas de KBr (brometo de potéssio), na
proporcdao de 100:1 (KBr:Amostra, respectivamente), irradiadas na regidao de
400 a 4000 cm™, com resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras por amostra. As
medidas foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Catalao.

4.5.2 pH NO PONTO DE CARGA ZERO (PHrcz)

A metodologia empregada para a determinacdo do pHpecz foi
realizada de acordo com (WANG; ZHANG; WANG, 2008), em que foram
colocados em béqueres secos e limpos 100 mg do material adsorvente e 20
mL de agua deionizada, cujo os valores de pH foram ajustados para valores de
1 a 12, através do gotejamento de HCI 0,1 mol L - ou NaOH 0,1 mol L. O pH
inicial de cada solugéo foi medido cuidadosamente e a mistura foi deixada em
repouso por um periodo de 24h. Logo apos, as solucdes foram filtradas e o pH
foi novamente medido, sendo definido o pH final. A diferenca entre os valores

de pH inicial e pH final (ApH) foram plotados em funcéo do pH inicial, sendo o
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valor de pHpcz 0 ponto de interseccdo da curva resultante com o eixo do pH

inicial.

4.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise morfolégica do material vegetal otimizado foi realizada
pelo Laboratério Multiusuarios de Microscopia de Alta Resolucédo (LabMic), da
Universidade Federal de Goias (UFG), Campus Samambaia. As micrografias
dos materiais vegetais foram obtidas utilizando-se um microscopio eletrdnico
de varredura, MEV, (modelo JSM — 6610, Jeol), equipado com EDS (NSS
Spectral Imaging, Thermo Scientific). Antes das andlises, as amostras foram
previamente metalizadas com ouro em um aparelho com sistema de deposicao

de filmes de ouro (Desk V, Denton Vaccum).

4.6 DETERMINACAO ANALITICA

A determinacdo da concentracdo do corante FS em solucdo
aguosa bem como a otimizacdo dos parametros de adsorcao foram realizadas
pelo espectrofluorébmetro (FS5-Spectrofluorometer, Edinburgh Instruments). As
andlises foram realizadas nos Laboratérios de Instrumentacdo do Instituto de
Quimica e no Laboratério de Biomoléculas do Instituto de Fisica, todos da
Universidade Federal de Cataldo (UFCAT). Durante as andlises
espectrofluorométricas, foram empregados 0s seguintes parametros: uma
abertura de fenda de 1,0 nm para o monocromador de excitagao e 0,8 nm para
0 monocromador de emissdo. As medidas foram realizadas utilizando uma

cubeta de quartzo de quatro faces polidas, com um caminho 6ptico de 1,0 cm.

4.7 ENSAIO DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorc¢ao foram utilizados 20 mg das folhas da
taboa (Typha angustifélia L.) juntamente com 20 mL de solu¢cdo aquosa
contendo o corante FS, na concentracdo de 10 mg L 1, no pH otimizado, em
frascos plasticos, mesa agitadora a 150 RPM, durante o tempo requerido para
cada ensaio. Em seguida utilizando-se um funil, a solucéo foi filtrada utilizando
I& de vidro. O sobrenadante foi transferido para um frasco plastico de 50mL e a
concentracdo restante em solucdo foi medida através do espectrofluorémetro.

Os ensaios foram realizados em triplicata (n=3) e a temperatura ambiente. A
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porcentagem de adsorcdo do material (%Ads) foi avaliada pela conforme a
(Equacéo 11).

C‘D—Cf

OpAds =

.100 (11)

Co

Onde: Co é a concentracao inicial de soluto na solucao;

Ct é a concentracao final de soluto na solugéo apods a adsorgao.

4.8 ESTUDO DA INFLUENCIA DO PH
O estudo do pH ideal de adsorcéo foi realizado para os seguintes
valores de pH: 2, 5 e 9. A escolha desses valores de pH deu-se em funcao do

diagrama das espécies apresentado no item 2.3 deste trabalho.

4.9 ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO (CINETICA DE
ADSORCAO)

Para esse estudo foram avaliados os tempos de contato de 5, 10,

15, 20, 30 e 50 minutos. Os ensaios foram realizados conforme descrito no

item 4.7, no pH otimizado, a temperatura ambiente e em triplicata. A partir

desse estudo foi possivel avaliar o comportamento cinético do processo de

adsorcao.

4.10 ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO CORANTE FS
(ISOTERMAS DE ADSORCAO)

A fim de se avaliar a capacidade maxima adsortiva do material
vegetal pelo corante FS, fez-se o estudo das isotermas de adsor¢ao, sendo
posteriormente aplicados aos modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS. Para a
construgéo das isotermas, o experimento foi realizado em batelada colocando-
se 20 mg das folhas de taboa em contato com 20 mL de solu¢do aquosa do
corante, e suas concentracdes foram variadas de 0,05 a 70,0 mg L. Essa
mistura foi colocada sob agitacdo por 30 min em mesa agitadora a 150 rpm. O

sobrenadante foi separado e analisado pelo espectrofluorémetro.

4.11 INVESTIGACAO TEORICA DO PROCESSO DE ADSORCAO DA
MOLECULA DE FLUORESCEINA NA SUPERFICIE DA FIBRA DE
CELULOSE
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A simulacdo da dinamica molecular classica foi realizada para
avaliar a interacdo das diferentes espécies da FS (monoanion, dianion, neutro
e catidbnica) com as folhas da taboa. Este experimento foi executado pelo
Laboratorio de Modelagem Molecular e Simulagdo Computacional de Nano-Bio
Sistemas- LCQC do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia-UFU. Para este estudo foi utilizado o software NAMD 3.0, e todos
os sistemas foram simulados utilizando o campo de forca CHARMM27. Os
passos de minimizacdo, termalizagdo e equilibracdo foram realizados
previamente para obter a trajetoria classica final. Na minimizacdo, contatos
inadequados entre atomos foram ajustados utilizando a seguinte configuracao:
(i) passo de tempo de 2 fs (fentomsegundo); (ii) distancia de corte de 12 A; e
(i) formalismo de Ewald de particula-rede (PME). Na termalizacdo, a
temperatura final foi de 298 K, comecando de 0 e aumentando gradualmente
em 0,1 K sob o conjunto NVT.

A temperatura e a pressao foram controladas pelo formalismo de
Langevin. Em seguida, a equilibracdo foi utilizada para garantir que o sistema
estivesse oscilando dentro de uma faixa que permite a obtencdo das
propriedades termodinamicas do sistema. Uma coluna de agua foi colocada
acima da superficie usando o plugin de solvatacdo implementado no Visual
Molecular Dynamics (VMD). O resultados graficos da energia de interacdo e
formacdao de ligacbes de hidrogénio

Para modelar a estrutura da fibra da celulose como arquivo de
configuracgéo inicial para a simulagéo de dinamica molecular (MD), foi utilizado
o programa Cellulose-builder. O software fornece diversas configuracdes
adequadas de estruturas cristalinas de celulose, com diferentes tamanhos e
geometrias. Moléculas de fluoresceina em diferentes estados de protonacao
foram posicionadas 5 A acima da superficie. Em seguida, o sistema foi
solvatado com moléculas de agua para imitar as condi¢cdes experimentais. Na
Figura 13 esta a representacdo do sistema estudado neste experimento de

dindmica molecular.
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Figura 13: Esquema visual do sistema simulado.
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5 Resultados e discussodes
5.1 OTIMIZACAO DA PLATAFORMA ANALITICA

5.1.1 OTIMIZACAO DO SINAL ANALITICO

O LED azul de alto brilho foi selecionado com base em sua
capacidade de fornecer uma fonte de luz eficaz para excitar a fluoresceina.
Embora o comprimento de onda do LED (460 nm) ndo corresponda
exatamente ao pico de absorcdo da fluoresceina (436 nm), sua proximidade
permitiu uma excitacdo eficiente da molécula. O pico de absorcdo da
fluoresceina foi determinado por meio de andlise de um espectrébmetro UV-Vis
da marca KASVI. Além disso, o LED azul oferece uma solucdo préatica e
acessivel para a plataforma analitica, garantindo estabilidade e consisténcia
nas medicdes ao longo do tempo. Portanto, a escolha desse LED ¢é justificada
pela sua capacidade de fornecer uma excitacdo adequada a fluoresceina, sua
praticidade e sua acessibilidade, elementos essenciais para o desenvolvimento

da plataforma analitica proposta.
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Figura 14: Espectro de emisséo LED azul.
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Outro parametro bastante importante quando o assunto € LED é
que seu brilho é proporcional a corrente aplicada, o que se torna especialmente
relevante no contexto da construcdo de dispositivos analiticos que medem a
emissdo de compostos. Essa caracteristica permite um controle preciso e
ajustavel da intensidade luminosa emitida pelo LED, o que € fundamental para
otimizar as condicdes de excitacdo em experimentos de analise quimica. Ao
variar a corrente elétrica fornecida ao LED, é possivel ajustar a intensidade da
luz emitida, adaptando-a as caracteristicas especificas do composto em estudo
e as exigéncias da analise em questdo. Isso proporciona uma flexibilidade
significativa no projeto e na operacdo de dispositivos analiticos, permitindo a
realizacdo de medi¢cdes precisas e sensiveis em uma variedade de amostras e
condi¢cbes experimentais.

Para este dispositivo, o controle da corrente do LED foi efetuado
atraves de resistores. O LED utilizado suporta uma corrente maxima de 25 mA.
Com o objetivo de avaliar a resposta analitica em funcédo do brilho do LED,

foram utilizados trés resistores diferentes: 330 ohms, 680 ohms e 150 ohms. A
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corrente fornecida por cada resistor pode ser calculada utilizando a Lei de Ohm

(Equacéao 11).

(11)
Onde: | é a corrente (A);
V é atenséao (V);

R € a resisténcia (Q).

Calculando a corrente fornecida por cada resistor com base na
tenséo de alimentacgéo utilizada de 3.3V, obtemos 10 mA para o resistor de 330
Q, 4.85 mA para o resistor de 680 Q e 22 mA para o resistor de 150 Q. O
desempenho analitico do dispositivo sob as diferentes condi¢Ges foi avaliado
com base no coeficiente de determinacdo (R?) e a sensibilidade, obtido pela

curva analitica e apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Analise Comparativa de Parametros Analiticos sob Variacdo de
Resistores.

Resistor (Q) Corrente (mA) R? Equacdo dareta
680 5 0,99884 y=34,0906+17,765x
330 10 0,99808 y=80,3325+46,724x
150 22 0,99854 y=103,96+61,150x

Com base nos dados da tabela, o resistor que obteve a melhor
relagdo entre o coeficiente de determinacéo e o sinal analitico foi o resistor de
150 ohms. Apesar de o resistor de 680 Q ter apresentado um coeficiente de
determinacdo ligeiramente superior, o resistor de 150 Q demonstrou uma
sensibilidade maior em relagdo a variagdo do sinal analitico, resultando em
uma melhor resposta global. Com uma corrente de 22 mA, o resistor de 150 Q
proporcionou uma amplificacdo mais significativa do sinal, levando a uma

analise mais sensivel.
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5.1.2 AVALIACAO DA RESPOSTA ANALITICA DO SENSOR TSL2561

No contexto deste estudo, € essencial compreender e explorar os
parametros fundamentais do sensor TSL2561, os quais desempenham um
papel crucial na obtencdo de medicdes precisas e confidveis de luminosidade.
Entre esses parametros, destacam-se o ganho e as taxas de integracdo, 0s
quais podem ser otimizados para atender as necessidades especificas da
aplicacdo em questdo. O ganho, com uma faixa ajustavel entre 1x e 16X,
determina a amplificacdo do sinal luminoso captado pelo sensor, enquanto as
taxas de integracao, disponiveis em 13, 101 e 402 ms, definem o periodo de
tempo durante o qual a luz € coletada para formar uma leitura. A selecéo
cuidadosa desses parametros € crucial para garantir uma resposta sensivel e
precisa do sensor em uma variedade de condi¢cdes de luminosidade.

Além disso, 0 sensor possui dois canais de leitura distintos, cada
um responsavel por captar uma parte especifica do espectro eletromagnético.
Um dos canais € dedicado a luz visivel, enquanto o outro registra a luz
infravermelha. Isso confere ao sensor a capacidade de fornecer trés leituras
diferentes: uma combinacdo dos sinais de luz visivel e infravermelha, bem
como leituras individuais para cada tipo de luz. Essa caracteristica fundamental
permite uma andlise detalhada da composicdo espectral da luz ambiente,
possibilitando uma interpretacédo mais precisa dos dados coletados.

Portanto, ao discutir os parametros de ganho e taxa de
integracdo, bem como os canais de leitura do sensor TSL2561, neste trabalho,
busca-se ndo apenas compreender a operacdo do sensor em sua totalidade,
mas também otimizar sua configuragdo para garantir resultados precisos e
confidveis em diversas aplicacbes que requerem medicbes de luminosidade.
Para este experimento, solu¢cdes de FS na faixa de concentracdo de 1 a 25
mgL! foram preparadas e 3,0 pL de cada solucdo foram transferidos para uma
cubeta de quartzo de quatro faces polidas. A intensidade de fluorescéncia foi
medida variando-se os canais do sensor: luz visivel (LV), luz infravermelha (LI)
e a combinacdo dos canais visivel e infravermelho (LVI). Para cada canal,
foram ajustados o ganho do sensor, variando entre 1x e 16x, e a taxa de
integracdo, com opcdes de 13, 101 e 402 ms. Apds esses procedimentos,

foram plotadas curvas analiticas e a resposta do sistema foi avaliada em
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termos do coeficiente de determinacéo e da sensibilidade correspondente. Os

resultados deste experimento seguem na Tabela 6.

Tabela 6: Analise dos canais de leitura do sensor TSL2561 em diferentes
Configuracdes de taxa de integracdo e ganho.

Taxa de
Canal Configuracdo Ganho integracéo R? Equacéo dareta
(ms)

LVI 1x13ms 1x 13 0,99128 y=32,22135+1,51803x
LVI 1x101ms 1x 101 0,81448 y=37,28326+1,39527x
LVI 1x402ms 1x 402 0,9916 y=32,02412+1,52319x
LVI 16x13ms 16x 13 0,99467 y=30,07322+1,63565x
LVI 16x101ms 16x 101 0,99307 y=38,16698+1,23748x
LVI 16x402ms 16x 402 0,99096  y=33,06709+1,45099x
LV 1x13ms 1x 13 0,99293 y=36,3231+1,89325x
LV 1x101ms 1x 101 0,82086  y=323,46645+12,7745x
LV 1x402ms 1x 402 0,99211 y=1079,76798+55,86703x
LV 16x13ms 16x 13 0,99466 y=35,15286+2,03617x
LV 16x101ms 16x 101 0,99906 y=317,58752+12,04138x
LV 16x402ms 16x 402 0,99317 y=1116,24942+54,08956x
LI 1x13ms 1x 13 0,96744 y=1,19451+0,24702x
LI 1x101ms 1x 101 0,86717 y=16,81068+1,43611x
LI 1x402ms 1x 402 0,99268 y=45,47681+6,18924x
LI 16x13ms 16x 13 0,99059 y=1,56865+0,21985x
LI 16x101ms 16x 101 0,99289 y=13,82931+1,4128x
LI 16x402ms 16x 402 0,99104 y=42,18466+6,28034x

Fonte: O autor.
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O canal que teve a melhor relagéo entre o valor do coeficiente de
determinacdo (R?) e sensibilidade foi o de luz visivel (LV) com taxa de ganho
de 16x e 402ms de taxa de integracdo. Apesar de nao ter registrado o
coeficiente de determinacdo mais alto, essa configuracado destacou-se devido a
uma combinacdo favoravel de um R2 consideravel (0,99317) e uma
sensibilidade superior em relacdo aos demais, medida em 54,08956. Esses
resultados enfatizam a confiabilidade e a eficacia dessa configuragdo para o
desenvolvimento da plataforma analitica proposta neste estudo. A curva

analitica para essa configuracéo € apresentado na figura abaixo Figura 15.

Figura 15: Curva Analitica para Configuracao de 16x e 402ms no Canal de Luz
Visivel.
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Fonte: O autor.

Outro aspecto avaliado foi a influéncia da radiacdo do LED no
sinal obtido pelo sensor, pois devido a fatores de emissdo e absorcdo, a
intensidade e a qualidade da luz emitida pelo LED podem afetar diretamente a
resposta do sensor. Portanto, para minimizar esse efeito, foi empregado um

filtro de gelatina na cor amarela (Figura 16).
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Figura 16: Curva analitica para a configuracdo del6x 402ms com filtro de luz
no canal de luz visivel.
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Fonte: O autor.

Como pode ser observado na figura acima, o sensibilidade da
curva e o valor de R? teve um aumento com a utilizacdo do filtro de luz. A
utilizacdo de filtros é uma pratica comum em dispositivos analiticos para
controlar a radiacdo incidente e garantir uma excitacdo mais consistente e
controlada dos materiais em analise. Esses filtros tém a capacidade de
absorver seletivamente certos comprimentos de onda da luz, reduzindo assim a
influéncia de radiacdes indesejadas e mantendo a integridade do sinal

analitico.

5.2 OTIMIZACAO E CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS DE
ADSORCAO

5.2.1 AVALIACAO DA ADSORCAO DA FLUORESCEINA

A avaliacdo da adsorcao da FS pelas folhas da taboa (Typha
angustifélia) emerge como uma estratégia essencial na mitigacdo dos impactos
negativos associados ao descarte de corantes. A escolha criteriosa deste

material, neste caso de origem renovavel, busca ndo apenas a eficiéncia na
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remocdo da FS, mas também a promocado de praticas ambientalmente
sustentaveis. Além das folhas de taboa outros materiais foram testados, estes
foram: bucha vegetal (Luffa cylindrica); MT aglomerado (madeira processada,
comumente utilizada na fabricagdo de compensados); casca do amendoim
comum (Arachis hypogaea); casca da Moringa (Moringa Oleifera), semente e
carvao da moringa (Moringa oleifera). Dentre os materiais estudados somente
as folhas da taboa obtiveram uma boa eficientes na remocao do corante FS.
A partir deste resultado, todos os ensaios de adsorcdo e caracterizagdo foram

direcionados para as folhas de taboa (Typha angustifdlia).

5.2.2 INFLUENCIA do pH NAS ESPECIES DA FLUORESCEINA

O controle das espécies da fluoresceina no contexto de adsorcéo
é fundamental, pois € um fator determinante para compreender a interacao
entre essa molécula e o material adsorvente. A fluoresceina, conhecida
amplamente pela propriedade fluorescente, responde de maneira distinta as
variacdes de pH, influenciando diretamente no seu comportamento de
adsorcdo. Em ambientes &cidos, a fluoresceina prevalece na forma &cida
(FS*), com seus grupos funcionais protonados, enquanto em meio alcalino,
assume predominantemente a forma dianion (FS*) (BATISTELA et al., 2010;
KLONIS; SAWYER, 1996). O entendimento detalhado dessas espécies é
essencial para a concepgdo e interpretacdo precisa do experimento de
adsorcdo, destacando a necessidade de um controle rigoroso do pH para
assegurar resultados robustos e confiaveis. Este experimento serviu para
confirmar os dados presentes na literatura. Na Figura 17 € apresentado o
porcentual de adsorcao (%Ads) em funcdo do pH do meio, as medidas foram
efetuadas no espectrofluorémetro.

Os resultados do experimento revelam uma relacédo significativa
entre a porcentagem de adsorcao e o pH da solugdo. Em pH=2, a porcentagem
de adsorcdo observada foi em torno de 44,87%, refletindo uma alta afinidade
de adsorcdo em condi¢cdes acidas. Em contrapartida, a medida que o pH
aumentou para 5, a porcentagem de adsorcdo diminuiu significativamente,
indicando uma auséncia notavel de adsor¢cdo neste pH (molécula de FS
neutra). Sob condi¢cdes alcalinas, pH=9, foi registrada uma porcentagem de

adsorcao de 34,51%, evidenciando uma adsorcdo substancial, porém menor
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que em pH=2. No préximo item sera abordado um estudo computacional de

dindmica molecular que auxiliou no entendimento dessa adsorcéo.

Figura 17: Porcentagem de adsorcdo em funcao do pH.
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Fonte: O autor.

5.2.3 ESTUDO DA DINAMICA MOLECULAR

O estudo da dindmica molecular foi realizado com o objetivo de
avaliar as interacbes da fluoresceina com o material adsorvente. O
procedimento deste estudo esta explicado no item 4.11 deste trabalho. Na
Tabela 7 é apresentado o sistema utilizado na simulacéo. A taboa apresenta
em sua composicdo diversos constituintes, sendo os principais: celulose,
lignina e hemicelulose (KAMALI MOGHADDAM, 2022). Neste estudo de
dindmica molecular realizado para investigar a interacdo do corante
fluoresceina com as folhas de taboa, optou-se por focar exclusivamente nas

fibras de celulose da planta, simplificando assim o sistema (Figura 18).



Tabela 7: Descricédo do sistema simulado.
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Sistema Tamanho do NUumero de atomos NUmero de atomos NUmero de
sistema celulose de Fluoresceina atomos do
solvente
Dianion 13928 1278 35 12615
Monoéanion 13929 1278 36 12615
Neutra 13930 1278 37 12615
Cation 13930 1278 37 12615

Figura 18: A: Modelo de simulacdo com celulose, fluoresceina e agua; B:

Modelo de fibra de celulose.
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Fonte: O autor.

Foram avaliadas quatro espécies de fluoresceina: dianion,

monoanion, neutra e catibnica (Figura 19). Através dessas analises, puderam-

se observar e comparar os padrdes de interacdo entre essas diferentes formas

de fluoresceina e as fibras de celulose da taboa. A variacdo no estado de carga

dessas espécies demonstrou influenciar significativamente sua afinidade e

comportamento em relacdo as fibras de celulose.
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Figura 19: Espécies de fluoresceina.
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Os parametros utilizados para avaliar a interacdo das espécies de
FS com as fibras de celulose foram: numero médio de formacéao de ligacdes de
hidrogénio, interacé@o celulose-fluoresceina, celulose-agua e fluoresceina-agua.
Foram obtidas as energias de Van der Waals, e eletrostatica total a partir dos
grupos de atomos selecionados Outro parametro importante foi funcdo de
distribuicdo radial (RDF, do inglés Radial Distribution Function), que por sua
vez calcula a probabilidade de encontrar uma particula a uma distancia r de
outra particula. Esta funcéo foi utilizada para investigar qual parte da molécula
da FS estava interagindo com a superficie da celulose. A RDF pode ser

calculada pela seguinte equacéo:

dny

glr) = (12)

dxridrsp

Onde: g(r) é a distancia radial entre as particulas (funcdo de distribuicdo de
probabilidade normalizada);

dn: € o numero de pares de particulas contidos em uma casca esférica de
espessura "dr" e raio "r" (¢ o numero de particulas dentro de um intervalo de
distancia r a r +dr, adimensional) (A);

dr é a espessura da casca esférica (A);

p € é a densidade do sistema (g/cms).

Apés a simulacdo observou-se que a molécula que apresentou
maior interacdo em comparacdo as outras espécies foi a FS em sua forma
dianion. Tanto a energia de interacdo Tabela 8 quanto a formacao de ligacdes

de hidrogénio (Figura 20) foram resultados indicativos que a FS-dianion foi
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mais interativa com a superficie da celulose. Os atomos responsaveis pela

estabilizacdo da FS foram principalmente Oz, Oz e O4 (Figura 21).

Tabela 8: Energia de interagdo das espécies presentes na configuracdo do
sistema

Espécie /Conjunto Energia de Interagédo (kcal/mol)

Celulose-fluoresceina -26.34

Celulose -agua -1551.22
0 Fluoresceina- agua -65.56

cation

Celulose - fluoresceina -72.72

Celulose - agua -1485.24

Fluoresceina - agua -180.52

dianion

Celulose - fluoresceina -46.61

Celulose - agua -1476.45
Fluoresceina - agua -73.53

monoanion

Celulose - fluoresceina -26.51

Celulose - agua -1336.25
Fluoresceina- agua -81.37

neutra

Fonte: O autor.



Figura 20: Namero de ligacdes de hidrogénio.
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Figura 21: Em vermelho os &tomos de oxigénio responsavel pela estabilizacédo

da interacao celulose-fluoresceina.
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Fonte: O autor.

O numero médio de ligagbes de hidrogénio formadas foi de 0,83 e

a energia total de interacdo foi de -72,72 kcal/mol. A segunda espécie mais

interativa foi 0 monoanion, na qual a formacéao de ligacdes de hidrogénio foi de

0,54 e a energia de interacao foi de -46,61 kcal/mol. As demais espécies nao

foram capazes de estabelecer interacdo com a superficie. Esse estudo

comprovou o resultado experimental de que a espécie dianion (FS em pH=2) é
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a que apresenta a melhor interacdo entre o adsorbato e o adsorvente,
consequentemente levando a uma maior adsorcao.

Entretanto, o estudo de dinamica molecular ndo explicou
totalmente as interagbes do sistema, uma vez que os resultados experimentais
demonstram uma interacdo significativa em pH=9 (FS em sua forma catiénica).
Como observado no item 5.2.2, o estudo experimental revelou uma adsorcao
significativa em pH=9, o que n&o foi previsto no estudo tedrico. Essa
discrepancia pode ser atribuida a possivel auséncia de consideragdo de outras
substancias presentes na estrutura da taboa, como a lignina e a hemicelulose,
por exemplo. Nesse sentido, € necessario realizar outros estudos de
caracterizacao desses componentes para obter uma compreensédo completa de
sua estrutura. Esses dados serdo essenciais para uma nova simulacéo,
possibilitando a obtencdo de informacdes mais detalhadas sobre os

mecanismos de adsor¢ao das folhas de taboa.
5.3 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL ADSORVENTE

5.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (IR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IR) é uma
importante técnica que auxilia na identificacdo de grupos funcionais,
fornecendo informacdes sobre mudancas estruturais que podem ocorrer
durante o processo de adsorcao. A analise de IR é eficaz na identificacdo de
grupos funcionais presentes nas moléculas. Durante o processo de adsorcao,
os grupos funcionais nas moléculas do adsorvato podem interagir com os sitios

ativos do adsorvente (Figura 22).



69

Figura 22: Espectroscopia na regido do infravermelho (IR) folhas de taboa
(Typha angustifélia)
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Observa-se bandas de absorcdo em 1733 cm, correspondente a
vibracdo C=0 possivelmente presente nos constituintes da lignina e da
hemicelulose (GAO et al., 2020; YANG et al., 2023). Por volta de 3400 cm™
confirma-se a presenca de grupos hidroxilas referentes a constituicdo da
celulose e a possiveis moléculas de agua presentes na estrutura do material.
Nota-se também alongamentos C-H dos grupos —CHs e -CH2 na faixa de 2850
cm? e 218 cm™? (LIU et al., 2023). O pico em 1373 cm™ pode ser atribuido a
deformacéo angular dos grupos —CH (PAVIA et al., 2010). O pico 1020 cm™ é
atribuido a vibracdo de alongamentos simétricos ou assimétricos do CO (anel
presente na celulose) (ALDOSARI; JABLI; MORAD, 2023).

Os dados obtidos do IR da taboa estdo em conformidade com 0s
dados fornecidos na literatura, (WU et al., 2021), que apontam uma
composicdo média das fibras da taboa de aproximadamente: 22,4% de
celulose, 21,08% hemicelulose, 20,06 % lignina, 11,5% ceras, dentre outros
constituintes. Nota-se que o0s estiramentos destes constituintes foram

observado no espectro aqui relatado.
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5.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de MEV é uma técnica avancada de microscopia que
utiliza um feixe de elétrons para obter imagens de alta resolucdo de amostras.
No MEV, elétrons sdo acelerados através de uma coluna eletrbnica e
focalizados na amostra. O feixe de elétrons interage com a superficie da
amostra, resultando em diferentes sinais. Esses sinais sdo detectados e
utilizados para gerar imagens de alta resolucdo da superficie da amostra
(ZHOU et al., 2007). As micrografias (MEV) das fibras das folhas da Taboa séo

apresentadas na Figura 23.

Figura 23: Micrografias (MEV) de folhas de Taboa (Typha angustifolia L.): 1 e 2
apresentam cortes longitudinais, ampliados 40x e 500x, respectivamente; 3 e 4
exibem cortes transversais, ampliados 500x e 3000x, respectivamente.

SEI 5kV
T3 - LabMic-UFG

T3 - LabMic-UFG

Fonte: SILVA, 2019.

As micrografias apresentam caracteristicas de superficies
irregulares, com mdltiplas camadas superficiais indicando uma boa porosidade,
além de cavidades tubulares. Wu e colaboradores WU et al., (2021) explicam

qgue as cavidades tubulares presentes nas fibras da Taboa sdo caracteristicas
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de células do tipo parénquima. Essas células apresentam uma parede
constituida por celulose, hemicelulose e substancias pécticas, que constituem a
parede celular primaria. Essas estruturas, por sua vez, sdo chamadas de
‘semi-favo de mel”, como evidenciado pelas formagbes em alto relevo
observadas na figura 23, micrografia 3, conferindo caracteristicas mecanicas as
fiboras da Taboa. As mdltiplas cavidades na superficie da taboa podem ser
indicativo da presenca de substancias oleosas, tais como ceras, que podem
tabmbém influenciar no mecanismo de adsorcédo (INDRAN; RAJ, 2015).

5.3.3 DETERMINACAO DO pH NO PONTO DE CARGA ZERO (pHrcz)

O pH no ponto de carga zero (pHrcz) refere-se ao valor de pH no
qual a quantidade de cargas positivas e negativas em uma superficie atinge
equilibrio, resultando em uma carga liquida igual a zero. Em situacdes em que
o pH é inferior ao pHrcz, a carga superficial do adsorvente torna-se positiva,
promovendo a preferéncia pela adsorcdo de anions. Por outro lado, quando o
pH excede o pHrcz, a carga superficial se torna negativa, facilitando a adsorcéo
de céations (KOSMULSKI, 2009; SPOSITO, 1998). Essa dinamica é
fundamental para compreender como as interacdes superficiais s&o
influenciadas pelas condi¢cdes de pH e desempenha um papel significativo em
processos de adsorcdo. Na Figura 24, é mostrado o gréafico da determinacéo
do pHpcz para a Taboa, tendo sido o valor determinado em 6,76.
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Figura 24: pH no ponto de carga zero (pHrcz) para as folhas de taboa (Typha
angustifolia L.)

Final

o\o\. ; / X 6.76
/

_pH

Inicial

pH

S
®

Fonte: O autor.

Com base no valor calculado, se o adsorvente em questédo fosse
colocado em uma solucdo de pH inferior a 6,76, a carga superficial sera
predominantemente positiva. Isso ocorre porque, em solucdes acidas, onde o
pH é menor do que 6,76, os grupos funcionais na superficie do adsorvente
estardo principalmente protonados, resultando em uma carga liquida positiva
na superficie. Essa carga positiva pode ter implicacBes significativas nos
processos de adsorcao, influenciando a interacdo entre o adsorvente e 0s
solutos presentes na solugcdo. Portanto, em solucfes acidas, pode-se esperar
uma maior afinidade do adsorvente por espécies ibnicas carregadas

negativamente, o que pode afetar a eficacia do processo de adsorcéo.

5.4 ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO (CINETICA DE
ADSORCAO)

Os estudos da cinética de adsorcao auxiliam a compreenséo da
velocidade de remocdo do adsorvato (FS), proporcionando um melhor
entendimento sobre a dindmica do processo de adsor¢cdo em funcéo do tempo.
A cinética de adsorcdo analisa como a concentracdo do adsorvato na interface
adsorvente-adsorvato modifica-se ao longo do tempo, permitindo a

quantificagdo da eficiéncia e da rapidez da adsorcdo (OBRADOVIC, 2020).
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Os modelos cinéticos auxiliam na compreensao do mecanismo de
adsorcdo, permitindo determinar a velocidade da adsorcdo em diferentes
estagios (QIU et al., 2009). Além disso, esses modelos ndo apenas facilitam a
interpretacdo dos resultados experimentais, mas também abrem caminho para
a otimizacdo de condicbes operacionais (MUSAH et al.,, 2022). Para a
determinacdo do tempo de equilibrio, procedeu-se a avaliacdo nos seguintes
tempos de contato: 5, 10, 15, 20, 30, 50 minutos. Os resultados estao

expressos na Tabela 9 e graficamente na Figura 25

Tabela 9: Dados de porcentagem de adsorcao (Ads%) e desvio padrao (DP)
do estudo do tempo de adsorgao.

Tempo (min) Ads (%) £DP
5 20,75+1,01
10 28,65+0,27
15 34,67+2,55
20 38,1+0,58
30 37,2040,72
40 37,86+0,78
50 37,95+0,77

Fonte: O autor.

Figura 25: Estudo do tempo de equilibrio de adsorcdo para o corante FS.
Massa do adsorvente: 20 mg; vol. da solucédo: 20mL; concentragdo: 10 mg L;
pH: 2; agitacdo: 150 RPM; n = 3.
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Fonte: O autor.
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Os resultados da cinética de adsorcao apresentam um aumento
gradual na porcentagem de adsorcdo ao longo do tempo, atingindo um valor
relativamente estavel a partir de 30 minutos. Importante ressaltar que a
concentracdo final em solucdo parece estabilizar apds esse tempo
(37,24+0,78), indicando que o equilibrio foi alcancado nesse ponto. A variacao
na concentracdo entre 30 e 60 minutos € relativamente pequena, sugerindo
uma desaceleracdo na taxa de adsor¢do apos o periodo inicial. Esses dados
indicam que, para o sistema em estudo, o tempo de equilibrio em torno de 30
minutos pode ser suficiente para atingir uma eficiente remoc¢éo ou adsor¢ao do
componente em questao.

Além destas constatagBes iniciais, modelos cinéticos foram
utilizados para um melhor entendimento do processo adsortivo sendo eles:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami, Weber Morris e
Elovich. Cada modelo desempenha um papel fundamental na analise da
cinética de adsorcéo, oferecendo uma perspectiva Unica sobre os mecanismos
subjacentes. Os dados obtidos através destes modelos estdo representados na

Tabela 10 e na Figura 6.
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Figura 26: Modelo Cinético nao linear para o corante FS. Massa do

adsorvente: 20 mg; vol. da solugdo: 20mL; concentragdo: 10 mg L-1; pH: 2;
agitacdo: 150 RPM; n = 3.
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Fonte: O autor.
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Tabela 10: Dados obtidos a partir dos modelos cinéticos néo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami,

Weber Morris e Elovich.

gexDP(mgg?)
kixDP(mint)
RZ

XZ

getDP(mgg-1)
k2 (g mgtmin?t)
RZ
XZ

qe+DP(mg g-')
k (min?)

Nav

RZ

XZ

Kaif (mg g-! min'/2)
Ci(mgg-')

RZ

X2

a(mggt)
8 (mgg-')
RZ
XZ

pseudo-primeira ordem

3,8699+0,13515

0,1427+0,22070
0,95590
0,07393

pseudo-segunda Ordem

4,37514+0,14380
0,04445+0,00839
0,98266
0,02906
Avrami
5,39805+2,24338
0,30671+2,24338
0,38456+0,16481
0,98562
0,02410

Weber Morris (intra-parrticula)

0,4874+0,07186
0,8593+0,36260
0,84912
0,025295
Elovich
3,139+1,02763
1,321+0,11772
0,98857
0,01917

gt = ge(l—e "1 7)

Kaiger s

It K gt

Gr = Q. (1 — g7 Fav)?

ge = Kajf Ve +C,

1
ge =Eln{3-t+1]

Fonte: O autor.
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Os resultados apresentados na tabela 10 revelam que estes
modelos cinéticos demonstram ajustes significativos aos dados experimentais.
Cada modelo - pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami,
Weber Morris (intra-particula) e Elovich. Exibindo valores de coeficiente de
determinacao (R?) consideravelmente altos, indicando uma boa capacidade de
descrever o comportamento da adsorcdo em relacdo ao tempo. Além disso, os
valores de qui-quadrado (X?) associados a cada modelo sdo relativamente
baixos, o0 que sugere que o0s modelos sdo capazes de descrever
adequadamente a variabilidade nos dados experimentais.

A medida que o valor de X2 diminui, a discrepancia entre o0s
valores experimentais de gt e os valores calculados pelos modelos diminui. Em
relacdo ao valor de R? para que um determinado modelo matematico seja
considerado um bom ajuste, € necessario que ele seja maior que 0,85
(PASSOS et al., 2006; SILVA, 2019).

No modelo de Elovich os valores de a e B desempenham um
papel crucial na interpretacdo do processo de adsor¢cao para esse modelo. O
valor de q, esta relacionado a eficiéncia inicial de adsor¢ao, ou seja, valores de
a maiores sugerem uma maior eficiéncia inicial na adsor¢céo da FS, ja o valor
de B esta associado a taxa de adsorgao, indicando o quéao rapidamente ou
lentamente a adsor¢cdo diminui a medida que o tempo de contato aumenta
(CHIEN; CLAYTON, 1980; INYANG; ONWAWOMA; BAE, 2016).

Apesar dos notaveis resultados obtidos com o modelo de Elovich,
evidenciados pelos elevados valores de R? e pela baixa magnitude de x?, a
determinacao precisa do mecanismo subjacente a cinética de adsor¢cao nesse
sistema permanece desafiadora, uma vez que todos os modelos aqui testados
obtiveram bons ajustes dentro daquilo que cada modelo propde Figura 26.
Esse comportamento sugere que o mecanismo cinético ocorre por multiplos
fatores. A complexidade da interacdo entre a FS e o adsorvente, aliada a
natureza complexa da adsorcédo, indica que a dinamica do processo néo é
regida por um Unico mecanismo especifico.

Entretanto, h& evidéncias que sugerem que 0 mecanismo de
adsorcdo nao se da por meio de interacdes fisicas, como, por exemplo,
interacOes eletrostaticas. Isso é evidenciado pelo desacordo entre os dados do

Ponto de Carga Zero (pHecz) € a carga da espécie de fluoresceina aqui
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trabalhada (forma catiénica, pH=2). Abaixo do valor do pH (6,76), a carga na
superficie da Taboa é predominantemente positiva, destacando a divergéncia
entre a carga superficial do adsorvente e a natureza catibnica desta espécie da
fluoresceina. Essa observacdo ressalta que outros mecanismos e interacoes,
para além das eletrostaticas, podem estar desempenhando um papel
significativo no processo de adsorcdo. Isso sublinha a importancia de
considerar uma seérie de outros fatores e interacdes para compreender
adequadamente o complexo fendomeno de adsorcdo neste sistema. Por
exemplo, nos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem, as
constantes de taxa ki e kz refletem a velocidade das reacdes de adsorgéo,
enquanto no modelo de Weber-Morris, a constante kdir esta relacionada ao
coeficiente de difusdo intraparticula, enquanto no modelo de avrami o
parametro de taxa de reacdo k e o numero de Avrami nay desempenham papéis

fundamentais na compreensdo dos processos de transformacdo, como

cristalizacao e nucleagéo.

5.5 ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DA FS NA SOLUCAO
(ISOTERMAS DE ADSORCAO)

A influéncia da concentracao inicial da FS em funcéo da adsorcéo
foi avaliada para as seguintes concentracdes de 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 7.0, 10, 15,
20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 e 70 mg L. Seguindo as condi¢des descritas
no item 4.9. Este conjunto abrangente de dados oferece uma visao detalhada
da resposta da Taboa a variacdo da concentracdo da FS, proporcionando
informacdes valiosas sobre a eficacia da adsorcédo em diferentes condicfes. Na
Figura 27 sdo mostrados os valores percentuais de adsorcdo obtidos para o

corante FS.
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Figura 27: Porcentagem de adsor¢cdo em funcdo da concentracdo da FS.
Massa do adsorvente: 20 mg; vol. da solugédo: 20 mL; pH: 2; tempo: 30 min.;
agitacao: 150 RPM; n=3

05 10 20 50 70 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Fonte: O autor.

Os resultados provenientes da investigacdo acerca da influéncia
da concentracdo de FS na capacidade de adsorcéo da Taboa indicam padrbes
discerniveis. Inicialmente, observa-se uma tendéncia ascendente na
porcentagem de adsorcdo com o0 aumento da concentracdo de FS, atingindo
valores notaveis em concentracdes intermediarias, exemplificadas por 2 mgL™*
(39,64%) e 5 mgL-1 (41,05%). Contrariamente, em concentracbes mais
elevadas, como 20 mgL? (30,17%), 30 mgL* (32,50%), e 45 mgL™? (29,82%),
verifica-se uma diminuicdo na eficacia de adsorcéo. Este fenbmeno sugere a
existéncia de um ponto de saturagdo, que prejudica a eficiéncia do processo
em concentragdes superiores.

A avaliacdo quantitativa para a determinacdo da capacidade
méaxima de adsorcdo (gmax) da Taboa foi realizada para os modelos de
isotermas nao lineares de Langmuir, Freundlich e Sips. A construcdo de
isotermas desempenha um importante papel na analise do processo de
adsorcdo, permitindo ndo apenas a determinagdo do (max, mas também a
investigacdo dos parametros associados ao equilibrio. Esse estudo envolve a
elaboracao de gréaficos que correlacionam ge (quantidade de material adsorvido

no equilibrio) com Ce (concentragcdo remanescente do adsorvato na solucao
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apos o equilibrio), fornecendo uma compreensao abrangente da dinamica do
processo de adsorcdo. O grafico obtido € mostrado na Figura 28. Na Tabela
11 sdo apresentados os dados obtidos através dos modelos de isotermas
Figura 28: Isotermas de equilibrio para a FS. Massa do adsorvente: 20 mg; vol.
da solugéo: 20 mL; pH: 2; tempo: 30 min.; agitacdo: 150 RPM; n =3
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Fonte: O autor.



Tabela 11: Dados obtidos a partir dos modelos isoterma néo linear de Langmuir, Freundlich e Sips.
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OmaxtDP(mg g™t)
K+DP(min?t)

RZ

X2

KextDP(mg g?)
n
RZ
XZ

OmaxtDP(mg g-*)
kS (mg L™ )"Y/rsxDP

nstDP
RZ
XZ

Langmuir
43,06323+14,50451

0,01428+0,00723
0,9205
3,43311
Freundlich
0,98747+0,33038

1,3377710,16942
0,91568
3,64125

Sips
32,92133+21,67274
0,01356+0,00742

1,1411740,42157
0,91578
3,63682

_ Gmax-b.C,
1+ b.C,

q = Kf'celfn

1
_ Qmax' (HS CE H'r?‘ils;)
1+ K..C, Ins

Fonte: O autor.
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Os trés modelos de isotermas apresentados, Langmuir,
Freundlich e Sips, revelaram uma excelente adequacdo aos dados
experimentais da adsor¢cdo da FS pela Taboa. Essa consisténcia nos ajustes
destes modelos fornece a premissa de que cada isoterma descreve de maneira
eficaz diferentes aspectos do processo de adsorcéo.

A Isoterma de Langmuir, ao considerar a formacdo de uma
monocamada uniforme, destaca a capacidade maxima de adsor¢do (gmax) € a
taxa de adsorcao (KIl), proporcionando informacdes sobre a eficiéncia do
material adsorvente em condicdes ideais (WANG et al., 2023). Por sua vez, a
isoterma de Freundlich, ao incorporar a heterogeneidade da superficie do
adsorvente, oferece uma abordagem flexivel, especialmente em concentracdes
mais baixas, evidenciada pelos parametros Kf e n. onde kf indica a capacidade
maxima de adsorcdo em baixas concentracbes e o parametro n fornece um
indicativo da heterogeneidade da superficie do adsorvente, quanto maior o
valor de n maior essa heterogeneidade (SHAFQAT; PIERZYNSKI, 2014).

Ja a isoterma de Sips, ao combinar elementos de Langmuir e
Freundlich, sintetiza as vantagens de ambos, fornecendo uma visdo mais
abrangente e realista da dindmica de adsorcéo, representada pelo parametro
ns. O pardmetro ns na isoterma de Sips assim como 0 n na isoterma de
Freundlich é um indicador da heterogeneidade superficial do adsorvente,
guando mais proximo de 1, a isoterma de Sips se assemelha a de Langmuir
sugerindo uma adsorcdo mais homogénea, com uma tendéncia para formacéo
de monocamadas. Por outro lado, quando ns se aproxima de 0, a isoterma de
Sips assume um comportamento semelhante a de Freundlich, indicando uma
adsorcdo mais heterogénea, com maior variabilidade nos sitios de adsorcéo
(FOO; HAMEED, 2010).

A capacidade maxima de adsorcdo (gmax) € um parametro bem
importante avaliado nos modelos de isotermas e é um indicativo da eficiéncia
do adsorvente. Para este trabalho o valor de gmax foi de 43,06 mg g* de
adsorvente. Esse valor nos fornece uma boa capacidade de remocé&o do
corante FS pelas folhas de taboa, para efeito de comparagcao segue na Tabela

12 outros valores de gmax reportado em outros trabalhos.
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Tabela 12: Capacidade méaxima de adsorcdo (qmax) para diferentes materiais vegetais utilizados como adsorventes, reportados na

literatura.
Composto Material Vegetal Qmax(Mmg g1) Referéncia
Fluoresceina Sodica Typha angustifolia (Taboa) 43,06 Este Trabalho
Azul de Metileno Carvéo da casca da Moringa 129,87 AZAD; AZHARI; HASSAN, 2020
oleifera
Fenol Casca do coco 205,80 DIN; HAMEED; AHMAD, 2009
Corante Brow R Caule da Banana 1,12 HARSHANANDA et al., 2020
Corante Brow R Casca do café 0,08 HARSHANANDA et al., 2020
Tebuconazol Typha angustifolia (Taboa) 8,56 SILVA, 2019
Tebuconazol Folhas de Taboa 13,64 SILVA, 2019
Azul de metileno Typha Latifolia (Taboa) 23,26 HARSHANANDA et al., 2020

Fonte: O autor.
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5.6 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO ATRAVES DA
PLATAFORMA DESENVOLVIDA

Apbés a otimizacdo dos principais parametros relacionados a

plataforma de deteccédo de fluorescéncia, para avaliar 0 seu construiu-se uma

curva analitica em fungéo da variacdo da concentracédo de 0,1 a 25 mgL™L. Para

tal 3,0 L de cada solucédo foi transferida para uma cubeta de quartzo e

submetido a leitura no dispositivo.

Figura 29: Curva de calibracdo da FS utilizando o a plataforma analitica
desenvolvida.
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Fonte: O autor.

O limite de deteccdo (LD) do meétodo foi definido de forma

experimental, como a menor concentragdo de FS capaz de fornecer uma
resposta mensuravel que pode ser distinguida de zero pelo sensor. Essa
definicdo pratica é crucial para determinar a capacidade do método analitico

em identificar e quantificar a substéncia de interesse. Estabelecer o LD é

fundamental para garantir que o método possa detectar concentracfes
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extremamente baixas da substancia-alvo, fornecendo assim uma base
confiavel para analises quantitativas e qualitativas (ZORN; GIBBONS;
SONZOGNI, 1999).

O Limite de Quantificacdo (LQ) € definido como a concentracdo
minima do analito em uma amostra que pode ser quantificada
experimentalmente com preciséo e exatidao aceitaveis. Isso significa que o LQ
representa o ponto mais baixo em que o método analitico € capaz de detectar e
quantificar com confiabilidade a presenca do analito. Neste trabalho o LQ foi

calculado pela equacéo 12.

LQ = 10x (12)
Onde ¢ € o desvio padrao (desvio padrdo do intercepto com o eixo y);

IC é a inclinacdo da curva analitica.

Todos os resultados do desempenho analitico para a plataforma desenvolvida

estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Desempenho analitico da plataforma desenvolvida neste trabalho.

Parametro Valor

Faixa Linear 0,1-25mg L?
Coeficiente de correlacéo 0,9906

Curva de calibragéo y=105,50317+98,36431x

Tempo de analise 1 min.
Quantidade de solucdo por amostra 3,0 uL

LD 0,025 mg L*

LQ 0,1mgL?

Desvio padrao intra dia 9,71%

Fonte: O autor.
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57 DETERMINACAO DA ADSORCAO DA FLUORESCEINA PELA
PLATAFORMA DESENVOLVIDA

Todos os experimentos a partir desta sessao foram aplicados a
plataforma analitica desenvolvida neste trabalho. O desempenho da plataforma
foi avaliado por meio de experimentos de recuperacdo e de adsorcdo em
amostras de agua naturais. As amostras de agua foram recolhidas em diversos
pontos da cidade de Cataldo, Goias. A Amostra 1 foi coletada na Universidade
Federal de Cataldo (UFCAT) (-18.15448184348917, -47.93068951308627), a
Amostra 2 coletada em um local da cidade conhecido como Trés Represas (-
18.16391467670822, -47.96218289596441), a Amostra 3 foi coletada em um
condominio residencial abastecido por poco artesiano (-18.14992360031013, -
47.93950433297026), e a Amostra 4 foi coletada na represa Clube do Povo (-
18.166512754336786, -47.928858708922576) (Figura 30).

Figura 30: Imagem é&rea dos pontos de coleta das amostras de agua natural.
(A)-Amostra 1-Universidade Federal de Cataldo, bairro setor universitario; (B)-
Amostra 2-Trés represas-Loteamento parque das mangueiras; (C)-Amostra 3-
Condomio residencial; (D)-Amostra 4-Represa clube do povo-loteamento santa

cruz.

Fonte: O autor.
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As amostras 1 e 4 foram coletadas diretamente da torneira e de
um poco artesiano respectivamente e denominadas como sendo: Agua da
torneira (T), &gua do poco artesiano (P); As demais foram coletadas nas
respectivas represas: trés represas (3R) e represa clube do povo (CP). Para os
ensaios de adsorcao as amostras foram fortificadas com 5, 10 e 15 mg L-1 de
fluoresceina (n=3), a metodologia seguida € descrita no item 4.7 deste
trabalho.

O teste de recuperagédo tem como objetivo avaliar a eficiéncia do
meétodo de analise na recuperacédo da substancia de interesse a partir de uma
amostra real. Durante o teste de recuperacdo, uma quantidade conhecida da
FS foi adicionada as amostras, simulando uma condi¢cdo de contaminacao
controlada. Em seguida, a amostra foi analisada e a quantidade recuperada da
substancia € comparada com a quantidade adicionada inicialmente. Essa
comparacao permite determinar a porcentagem de recuperacdo do analito,
fornecendo informacdes importantes sobre a precisdo e exatiddo do método
analitico. Os resultados de recuperacgéo sdo apresentado na Tabela 15.

Tabela 14: Teste de recuperagdo para amostras de agua naturais.

Concentracgao Concentragao
Amostras o % de recuperagéo
adicionada (mg L?) encontrada (mg L)
0,5 0,45 90,92
T 10 10,15 101,54
20 19,85 99,27
0,5 0,41 82,97
3R 10 10,07 100,77
20 19,57 97,84
0,5 0,35 71,28
P 10 10,11 101,18
20 19,45 97,25
0,5 0,06 12,43
CP 10 10,30 103,01
20 19,37 96,89

Fonte: O autor.
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Para demonstrar a aplicabilidade da plataforma desenvolvida, a quantidade
de FS adsorvida em amostras de aguas naturais foi determinada empregando
o método desenvolvido com medidas pelo sensor TSL2561, e os resultados
foram comparados com os do espectrofluorobmetro. Essas foram fortificadas
com 5, 10 e 15 mg L* de fluoresceina (n=3), seguindo a metodologia descrita
no item 4.7 deste trabalho. As aguas utilizadas foram as mesmas no teste de
recuperacédo. Os resultados obtidos estédo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Determinacédo da porcentagem da fluoresceina; T (amostra 1), 3R
(amostra 2), P (amostra 3) e CP (amostra 4).

Amostras Sensor TSL2561 Espectrofluorémetro t f
Fluoresceina5 mg L Twb=2,44 Fap=9,28
T 22,10 + 1,67 29,04+1,66
3R 25,83+1,05 36,90+1,87
0,93 3,63
P 35,50+0,96 31,25+1,11
CP 33,94+1,19 33,65+0,87
Fluoresceina 10 mg L™
T 30,70+0,92 35,70+0,01
3R 26,44+1,85 33,12+0,53
2,31 0,29
P 29,36%1,15 32,04+0,50
CP 33,33+1,30 34,05+1,07
Fluoresceina 15 mg L
T 32,70+0,97 33,92+0,58
3R 36,05+0,84 35,75+0,03
0,38 0,27
P 25,20%1,77 31,55+0,09
CP 33,48+347 30,29+2,51

O teste F (nivel de confianca 95%) indica que n&do ha diferencga significativa
entre as variancias dos métodos, indicando que os dois sdo comparaveis.
Estes resultados foram submetidos ao teste t pareado, indicando que as
porcentagens de adsorcdo para o0s dois métodos sdo estatisticamente

semelhantes com o nivel de 95% de confianca.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvida uma plataforma analitica de baixo
custo (~80 reais) para determinar a adsor¢do da FS na superficie da taboa. A
plataforma foi desenvolvida utilizando um sensor TSL2561 como detector e um
LED azul (464 nm) como fonte de excitacdo. A construcdo do dispositivo foi
realizada por meio de impressao 3D, permitindo um arranjo simples e eficiente,
especificamente adaptado aos modulos empregados em sua fabricagéo.

Para a adsorcdo da fluoresceina, foram empregadas as folhas in
natura de taboa (Thipha Angustifolia L.), que demonstraram ser um material
eficiente na remocéo do corante FS em meio aquoso. A cinética de adsorcao
apontou que o equilibrio foi atingido ap6s 30 minutos, com uma remog¢ao
superior a 35% ao empregar 20 mg do material adsorvente em 20 mL de uma
solucdo de FS com concentracdo de 10 mg L. Os modelos cinéticos
apresentaram uma boa conformidade com os dados experimentais, auxiliando
na compressao do processo de adsorgéao.

Os estudos de isotermas de adsorcdo (Langmuir, Freundlich e
Sips) demonstraram um excelente ajuste aos dados experimentais (R2 superior
a 0,95), com a capacidade maxima (gmax) de 43,06323 mg g para as folhas de
taboa. A influéncia da concentragcdo de FS sugere um aumento inicial na
porcentagem de adsorcado a medida que a concentracdo do corante € elevada,
indicando uma possivel saturacdo dos sitios ativos do adsorvente em
concentragcées acima de 20 mg L.

Os experimentos de pHecz, juntamente com o estudo de dinamica
molecular, sugerem que o mecanismo de adsorcdo majoritario ndo é de
fisiossorcao, uma vez que a carga do material adsorvente e do adsorvato € do
tipo catidnica no pH de trabalho (pH=2). O teste de adsorcdo em amostra real
utiizando a plataforma desenvolvida mostrou resultados promissores em
comparacdo com o espectrofluorbmetro, néo apresentando diferenca
estatistica (teste t e f com 95% de confianga).

Dessa forma, conclui-se que o objetivo desse trabalho foi
alcancado. A plataforma desenvolvida foi capaz de avaliar a capacidade das
folhas de taboa na adsorcao da fluoresceina, sendo uma técnica simples e de

facil confeccéo, com o uso de materiais de baixo custo.
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7 Quimica Verde

Uma das principais preocupacdes no desenvolvimento de novas
metodologias ou processos que envolvem a utilizacdo de produtos e reagentes
quimicos é o seu potencial impacto ambiental. A medida que avangcamos em
direcdo a um futuro mais sustentavel, € crucial considerar ndo apenas a
eficacia e a eficiéncia dessas abordagens, mas também os efeitos que podem
ter nos ecossistemas naturais e na saude humana (GALUSZKA;
MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013). Sabendo disso esse trabalho teve como
principio estabelecer uma metodologia o mais “verde” possivel, minimizando a
utilizacdo de reagentes e materiais que possuem potencial impactos
ambientais. Para tal foi empregado uma ferramenta métrica para avaliar o
desempenho ambiental de cada etapa do processo, essa ferramenta foi
desenvolvida por WOJNOWSKI et al., (2022) e denominada de AGREEprep
(Métrica analitica de verdura para Preparacdo de amostra, do inglés: Analytical
Greenness Metric for Sample Preparation).

Esta por sua vez considera ndo apenas a eficacia analitica, mas
também o impacto ambiental dos procedimentos de preparacdo de amostras;
priorizar métodos que minimizem o consumo de recursos naturais, como
solventes e energia; promover a reducdo da geracdo de residuos e o uso de
materiais reciclaveis ou biodegradaveis sempre que possivel; e incentivar a
implementacdo de praticas mais sustentaveis em laboratorios analiticos. Ao
adotar essa abordagem, a Analytical Greenness Metric for Sample Preparation
oferece uma estrutura para avaliar e comparar a sustentabilidade de diferentes
métodos de preparacdo de amostras, auxiliando os laboratdrios na tomada de
decisdes mais conscientes e ecologicamente responsaveis. O resultado deta
ferramenta é representado em um pictograma redondo com um numero no
centro, a cor do circulo interno e a pontuacao atribuida indicam o desempenho
geral de sustentabilidade da preparacdo da amostra. As pontuacdes possiveis
variam de 0 a 1, sendo que uma pontuacao de O reflete o pior desempenho em
todos os critérios, enquanto uma pontuacdo de 1 representa o melhor
desempenho possivel (WOJNOWSKI et al., 2022). O pictograma obtido para

este trabalho é representado na Figura 31.
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Figura 31: Pictograma AGREEprep obtido para este trabalho.

Fonte: AGREEprep. Disponivel em: <https://agreeprep.anvil.app/>. Acesso em:
29 fev. 2024.

Com uma pontuacdo de 0,91, fica evidente que a metodologia
empregada obteve um desempenho altamente favoravel em termos de
sustentabilidade ambiental. Isso sugere que foram adotadas praticas eficazes

para minimizar o impacto ambiental durante o processo.
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Anexo A

Caodigo utilizado para as medidas de fluorescéncia utilizando o TS2561

#include <Wire.h>
#include <Adafruit_Sensor.h>
#include <Adafruit_ TSL2561 U.h>

const int ledPin =2; // Pino do LED

const int tslAddr = TSL2561 _ADDR_FLOAT; // Endereco I12C do sensor
TSL2561

const float fatorCorrecao = 0.89; // Seu fator de corre¢ao

const int janelaMediaMovel = 10; // Tamanho da janela para média moével

Adafruit_ TSL2561 Unified tsl = Adafruit TSL2561 Unified(tslAddr, 12345);

void setup() {
Serial.begin(9600);

pinMode(ledPin, OUTPUT);

if (Itsl.begin()) {
Serial.printin("Sensor TSL2561 n&o encontrado. Verifiqgue as conexdes!");
while (1);

}

/I Configure o ganho e o tempo de integracédo do sensor (ajuste conforme
necessario)

tsl.setGain(TSL2561 GAIN_16X); // Ganho: 16x

tsl.setintegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_402MS); // Tempo de
Integracdo: 402ms

}

void loop() {
tsl.enableAutoRange(true);

unsigned long startTime = millis();
unsigned long elapsedTime = 0;
float somalLuz = 0;

int leiturasCount = 0;
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/l Ligue o LED enquanto as leituras estdo sendo feitas
digitalWrite(ledPin, HIGH);

Il Realiza leituras durante 1 minuto
while (elapsedTime < 60000) {
/l Leia apenas o valor da luz visivel
uintl6_t visible, infrared;
tsl.getLuminosity(&visible, &infrared);

/I Aplica o fator de correcéo
float luzCorrigida = visible * fatorCorrecao;

/l Acumula os valores da luz para a média mével
somaluz += luzCorrigida;

// Aguarde 1000 milissegundos (1 segundo) antes de fazer a proxima leitura
delay(1000);

/I Atualize o tempo decorrido
elapsedTime = millis() - startTime;
leiturasCount++;

}

// Desligue o LED ap0és as leituras
digitalWrite(ledPin, LOW);

/I Calcule a média dos valores lidos
float mediaLuz = somalLuz / leiturasCount;

// Imprima a média no monitor serial
Serial.print("Média da Luz Visivel Corrigida em 1 minuto: ");
Serial.printin(medialLuz);

/I Aguarde 5000 milissegundos (5 segundos) antes de iniciar a proxima
medicao

delay(5000);
}



