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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o potencial do pseudocaule de bananeira, um residuo
agricola utilizado in natura (BIN) e tratado com metanol (BTM), como adsorventes na
remogdo dos corantes téxteis Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol de
solugbes aquosa. Os adsorventes foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de ®C, andlise elementar,
termogravimetria e difratometria de raios X. O ponto de carga zero (pHc) dos
materiais foram 5,1 (BIN ) e 4,3 (BTM). O estudo do pH mostrou que a quantidade
maxima adsorvida ocorreu nos pH’s 1,0 e 2,0. As cinéticas foram realizadas em pH
2,0, temperatura de 25°C e foram avaliados nas concentracdes de 250 e 1000 mg.L"
! Os tempos de contato necessarios para ambos os adsorventes atingirem o
equilibrio, nas duas concentracbes estudadas foram 120 e 300 minutos para o0s
corantes Violeta e Turquesa, respectivamente. Os dados cinético de adsorcéo foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e difusdo
intraparticula e os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich. Levando em consideracao os coeficientes de correlagéo, os
dados cinéticos foram melhor ajustados ao modelo de segunda ordem (R? > 0,999).
O modelo de difusdo intraparticula também estd envolvido no mecanismo de
adsorcao, o qual mostrou que a adsorcdo acontece em trés etapas. Com excecao do
Turquesa remazol pelo BIN, todos os outros sistemas foram melhor representados
pela isoterma de Freundlich. As isotermas de adsor¢cao foram avaliadas em quatro
temperaturas diferentes (10, 25, 40 e 55 °C) variando-se a concentracado do corante
de 100 a 1000 mg.L™ nas melhores condicbes de pH e tempo de equilibrio. Os
parametros termodindmicos indicaram que o processo € endotérmico (Turquesa),
exotérmico (Violeta). A espontaneidade dos processos de sorcdo de todos os
corantes também foi confirmada pelos valores negativos da energia livre de Gibbs e
pelos dados positivos de entropia. A dessor¢ao dos corantes foi realizada em meio
alcalino (pH 8,0), sendo recuperado 44% (BIN) e 38% (BTM) para Violeta brilhante
remazol e 34% (BIN) e 21% (BTM) pra o corante Turquesa remazol. Este valor
sugere a aplicacdo deste biopolimero como agente favoravel para a remocédo de

corantes de efluentes téxteis a partir de um determinado sistema.

Palavras-chave: Corante téxtil. Adsorcao. Pseudocaule de bananeira.



ABSTRACT

In this work was investigated the potential of banana tree pseudostem, an agricultural
waste used in natura (BIN) and treated with methanol (BTM), as adsorbents in
removal of textile dyes Violet Brilliant Remazol and Turquoise Remazol from aqueous
solution. The adsorbents were characterized by infrared spectroscopy, **C nuclear
magnetic resonance, elemental analysis, thermogravimetry and X-ray diffraction. The
zero point of charge (pHz) the materials were 5.1 (BIN) and 4.3 (BTM). The pH
study showed that the maximum amount adsorbed occurred in pH's 1.0 and 2.0. The
kinetics was performed at pH 2.0, 25°C and was evaluated at concentrations of 250
and 1000 mg.L™. The contact times required for both adsorbents reach equilibrium in
the two concentrations studied were 120 and 300 minutes for the dyes Violet and
Turquoise, respectively. The kinetics sorption data were fitted to pseudo-first order,
second order, and intraparticle diffusion models and the equilibrium data were fitted
to the Langmuir and the Freundlich isotherm models. Taking into account correlation
coefficients, the data were best fitted to the second order kinetic model (R*> 0.999).
The intraparticle diffusion model is also involved in the mechanism of adsorption,
which showed that the adsorption takes place in three steps. With the exception of
Turquoise Remazol by BIN, all other systems were best fitted to Freundlich
isotherms. The adsorption isotherms were evaluated at four different temperatures
(10, 25, 40 and 55 °C) by varying the concentration of the dye from 100 to 1000
mg.L™ in the best conditions of pH and equilibrium time. The thermodynamic
parameters indicated that the process is endothermic (Turquoise) and exothermic
(Violet). The spontaneity of the sorption processes for all dyes was also confirmed by
the favorable negative values of Gibbs free energy and by positive entropic data.
Desorption of dyes was carried out in alkaline (pH 8.0), being recovered 44% (BIN)
and 38% (BTM) for the Violet Brilliant Remazol and 34% (BIN) and 21% (BTM) for
the dye Turquoise Remazol. This value suggests the application of this biopolymer

as a favorable agent for textile dyes removal from a given system.

Keywords: Textile dye. Adsorption. Banana tree pseudostem.
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. 17
INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez
mais criticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao
aumento da atividade industrial. Com estes ingredientes os problemas devido a acdo
antropica tém atingido dimensdes catastroficas, podendo ser observadas atraves de
alteracdes na qualidade do solo, ar e agua.

Dentro do contexto do controle da poluicdo ambiental, a eliminacdo de
substancias quimicas toéxicas presentes nos efluentes de producdo se apresenta
como um dos fatores mais importantes, o que faz com que o estudo de alternativas
de tratamento eficientes e de baixo custo seja uma premente necessidade.

Muitas inddstrias, tais como as de tintas, téxteis e papel consomem um
volume consideravel de agua. Este fato, associado ao uso de produtos quimicos
durante a fabricacdo e coloracdo de seus produtos, gera uma quantidade
consideravel de aguas poluidas [1,2]. Seus efluentes toxicos sdo uma importante
fonte de poluicdo aquatica e causam danos consideraveis para as aguas receptoras
se descartados sem tratamento [3].

No processamento téxtil, uma proporcdo significativa de corantes
organicos sintéticos é perdida anualmente em correntes de aguas residuais, que
eventualmente entram no meio ambiente. Estudos recentes indicam que
aproximadamente 12% dos corantes sintéticos sdo perdidos anualmente durante
operacdes de manufatura e processamento [4,5].

A presenca de cor em aguas residuarias € um indicador 6bvio de poluicao
das aguas. A descarga de corantes no meio ambiente é altamente visivel, afeta a
estética, a transparéncia da agua e a solubilidade de gases nos corpos receptores,
reduzindo também a capacidade de regeneracao dos corpos hidricos em funcdo da
reducdo da penetracdo de luz solar e consequente alteracdo dos processos de
fotossintese [6].

A remocao de corantes de efluentes téxteis € importante, ndo sé por
raz0es estéticas, mas também porque muitos corantes e seus produtos de
degradacdo séo toxicos para a vida aquatica [7], mutagénico e carcinogénico para o
ser humano [8,9]. Os efluentes téxteis ndo tratados adequadamente podem alterar
drasticamente a qualidade da agua tendo em vista a possibilidade de permanecerem
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por cerca de 50 anos no ambiente, o que oferece riscos a estabilidade dos
ecossistemas aquaticos, como também a saude publica [1].

Devido a extrema complexidade e diversidade dos compostos que podem
ser encontrados nos efluentes, € que surge uma preocupacdo constante em
desenvolver processos direcionados a aplicacdo de tratamentos mais adequados
[10].

Atualmente, existem diversos métodos que podem ser aplicados na
remocdo de corantes de efluentes: métodos fisicos [11,12], quimicos [13,14] ou
biologicos [15,16]. Porém, cada um desses métodos apresenta suas limitagdes tanto
técnicas quanto econdmicas. A maioria dos métodos fisicos ou quimicos apresenta a
desvantagem do custo elevado, o que dificulta sua implantacao.

No presente momento, ndo existe um processo universal que possa fazer
o tratamento adequado, principalmente devido a complexa natureza dos efluentes
[17,18]. Na prética, existe uma combinacdo de diferentes processos para remover
esses corantes de aguas residuais.

A adsorcdo tem sido uma das técnicas mais utilizadas em unidades de
tratamento de efluentes téxteis, visando a descoloragao e apresentando-se como um
método de custo relativamente baixo, conforme trabalhos publicados
[19,20,21,22,23,24]. Consiste em um processo fisico-quimico no qual certos
componentes de uma fase fluida (gas ou liquido) séo transferidos (adsorvidos) para
a superficie de um sdlido (adsorvente).

De todos os materiais adsorventes, o carvdo ativado € o mais popular.
Nas ultimas décadas ele tem se mostrado atrativo por apresentar alta capacidade de
adsorcdo. Essa capacidade se deve principalmente a sua caracteristica estrutural e
sua textura porosa que proporciona uma elevada area superficial, e sua natureza
quimica que pode ser facilmente modificada por tratamento quimico, a fim de
melhorar suas propriedades. No entanto, apresenta varias desvantagens: é caro,
nao-seletivo, ineficaz na remocao de corantes dispersos e cubas, e em geral, no
final ndo pode ser reaproveitado [25].

Isto tem levado muitos pesquisadores a procura de adsorventes
econdbmicos. Os subprodutos agricolas e da industria florestal podem ser
considerados como adsorventes de baixo custo, uma vez que sao abundantes na
natureza, necessitam de pouco processamento e sdo muito eficazes. Estes residuos

sdo substancias que contém lignocelulésicos, que sdo os mais abundantes



. 19
INTRODUCAO

complexos organicos de carbono na forma de biomassa de planta, constituidos
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina.

Atualmente a utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorventes
para remover corantes téxteis de solu¢cdes aquosas é uma pratica viavel. A literatura
apresenta varios trabalhos utilizando materiais de baixo custo como farelo de soja
[26], serragem de madeira [27], casca de arroz [28,29], sabugo de milho [30], casca
de banana [31], casca de laranja [32], p6 da folha de abacaxi [33], mesocarpo do
coco babacu [34] entre outros adsorventes, usados in natura, ou com a superficie
modificada, para introducdo de certos sitios ativos capazes de melhorar a sua
eficiéncia [35].

A bananeira € uma planta generosa, dela tudo pode ser aproveitado: raiz,
pseudocaule, folhas, frutos. O Brasil destaca-se entre os principais produtores de
banana, ocupando a quarta colocacdo mundial, atrds somente da india, China e
Filipinas [36]. A banana é hoje considerada a fruta mais consumida mundialmente,
segundo o IBGE [37] a producdo nacional de banana alcancou 7,1 milhdes de
toneladas, cultivados em 514 mil hectares.

A cultura da banana envolve uma questdo importante para o meio
ambiente: o destino de seus descartes. Apés o corte dos cachos da fruta, sdo
geradas toneladas de pseudocaules (equivalentes ao tronco das arvores frutiferas),
na maioria das vezes descartados em aterros e rios onde se oxidam provocando
danos ao ambiente local [31]. Trata-se de um material natural praticamente sem
custo, abundante e que apresenta capacidades adsortivas por metal [38] e
compostos organicos [39].

Uma solugdo viavel ao problema ambiental gerado pelos residuos
agricolas da bananicultura consiste na aplicagdo deste residuo em processos de
adsorcdo de corantes téxteis em aguas contaminadas. Desta forma, seréo
abordados neste trabalho a viabilidade do pseudocaule de bananeira in natura e
tratado com metanol para a remoc¢éo dos corantes téxteis Violeta brilhante remazol e

Turquesa remazol de solugdes aquosas.
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1.1 Bananeira

A bananeira pertencente a familia das Musaceae é uma planta herbacea,
com porte de 2,0 - 8,0 m com raizes fibrosas e superficiais. O caule verdadeiro
(rizoma) é subterraneo, as folhas tém bainhas (os peciolos) que formam camadas
sucessivas sobrepostas dando origem a um falso tronco ou pseudocaule (Figura 1)
aéreo que soO da fruto uma Unica vez e morre em seguida, devendo ser cortado

imediatamente apds a colheita para fortificar o rizoma, que fornecera novos brotos.

Figura 1: Bananeira (Musa ssp) com suas diversas partes constituintes.

A bananeira é cultivada em todas as regides tropicais e originaria do
sudeste da Asia. Levando- se em consideracdo o consumo mundial de banana, a
guantidade de residuos gerados a partir da cultura da banana € abundante, sendo
que é estimado um valor de 30% de perdas pés colheita no Brasil, sem considerar
os residuos gerados a partir do pseudocaule, engaco, palha e folhas [40]. A
producdo de matéria seca chega a atingir 10 a 15 t/ha/ano [41], sendo que apenas
uma parcela desse residuo é utilizado como adubo organico e uma pequena parte é
utilizada na alimentac&o animal.

Estes residuos agricolas, também chamados de recursos de biomassa
lignocelulésicos, sao definidos como um subproduto do sistema agricola que incluem
palhas, cascas e talos. A composicéo basica do material lignocelulésico depende do
vegetal de origem, da espécie da planta, da regido de cultivo, idade e periodo do
ano em que se realiza a colheita do material, dentre outros fatores que a
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influenciam. Segundo Noeline et al [42], os percentuais de celulose, lignina e
hemicelulose presentes no pseudocaule de bananeira sao respectivamente 43,3%,
27,8 e 20,6%, o0 que confere a este material um forte potencial do seu uso como

bioadsorvente contribuindo assim com a preservacdo do meio ambiente.

1.2 Corantes Téxteis: Turquesa remazol e Violeta brilhante remazol

Corantes téxteis sdo compostos organicos cuja finalidade é conferir a uma
certa fibra (substrato) determinada cor, sob condicbes de processo pré-
estabelecidas. Os corantes apresentam dois componentes principais na sua
estrutura: o grupo cromoforo, responsavel pela cor que absorve a luz solar e o0 grupo
funcional que permite a fixacao nas fibras dos tecidos [43].

O Turquesa remazol € um corante reativo quanto ao modo de fixacdo e
possui como base importante a ftalocianina de cobre como grupo cromoéforo. As
ftalocianinas de cobre sdo os mais importantes derivados desta classe de corantes.
Seu uso comercial de sucesso é baseado em trés fatores: um azul brilhante de
grande resisténcia, estabilidade quimica e excelente solidez a luz [44]. J4 o Violeta
brilhante remazol é um corante cujo grupo croméforo € azo, sendo este corante
também reativo quanto ao modo de fixacdo [45]. As Figuras 2 e 3 ilustram a
estrutura quimica dos corantes Turquesa remazol e Violeta brilhante remazol,

respectivamente.

Figura 2: Férmula estrutural do corante Turquesa remazol.
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NaO3SOCH2CH2025 N=

NaO3S SO3 Na

Figura 3: Férmula estrutural do corante Violeta brilhante remazol.

Estes corantes sdo amplamente utilizados nas industrias téxteis para
colorir fibras naturais, entretanto, a presenca destes corantes nos efluentes e rejeitos
industriais é desagradavel tanto para o meio ambiente quanto para a saude da
populacdo, pois a estrutura aromatica dos corantes téxteis pode gerar propriedades

carcinogénicas e mutagénicas.

1.3 Adsorcéao

De acordo com a literatura, a adsorcdo em fase liquida é um dos métodos
mais populares e eficientes para remocao de poluentes de efluentes. O processo de
adsorcao sélido-liquido explora a habilidade que certos sélidos tém de concentrar na
sua superficie substancias especificas presentes em solu¢cdes aquosas. Dessa
forma, os componentes das solucbes aquosas podem ser separados. O material
inicial a ser adsorvido € o adsorvato, e 0 material solido onde ocorre a adsorcao €
chamado de adsorvente.

O processo é governado por um grande numero de interagdes na regido
interfacial envolvendo muitas varidveis tais como a solubilidade, a carga superficial
do solido, o pH, a temperatura da solugéo e a propria estrutura da espécie quimica
que se adsorve [46]. Devido as diferentes forcas de interagcdes envolvidas no
fendbmeno de adsorcdo, este € comumente distinguido em adsorcao fisica
(fisissor¢ao) ou quimica (quimissorcgéo).

Adsorc¢ao fisica ou adsor¢cdo de van de Waals é o resultado de forcas
intermoleculares de atracdo relativamente fracas entre as moléculas do sdlido e a
substancia adsorvida. Na adsorcéo fisica as moléculas sédo atraidas para todos os

pontos da superficie do solido e estdo apenas limitadas pelo nimero que se pode
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encaixar em cada camada de moléculas adsorvidas, podendo haver vérias
camadas. Na adsorcdo quimica as forcas de interacdo adsorvente/adsorvato sao
relativamente superiores quando comparadas as forcas observadas na adsorcao
fisica. Na quimissorcdo ha formacdo de uma ligacdo quimica entre a molécula do

adsorvato e a superficie do adsorvente e € caracterizada pela formacédo de
monocamada [47].

1.4 Cinética de adsorcao

O estudo cinético de adsorcdo é muito importante no tratamento de
efluentes aquosos, pois fornece informacfes valiosas sobre o andamento das
reacoes e sobre o mecanismo do processo de adsorcao.

Véarios modelos foram estudados, para verificar qual € o mecanismo ou
etapa limitante em cada processo adsortivo. Dentre os varios modelos cinéticos, 0s
que serdo estudados neste trabalho sdo: Cinética de pseudo-primeira ordem,
Cinética de segunda ordem e Difuséo intraparticula.

Uma analise simples de cinética de adsorcdo € a equacdo de pseudo-
primeira ordem apresentada na Equacao 1 [48].

L=k (@ —q0) (1)

Apés a integracdo e aplicacdo das condic¢des g; = 0, t = 0; quando q: = q,
t =ttem - se a Equacéo 2 proposta por Lagergren em 1898, para a velocidade de
adsorcdo de um sistema sélido/liquido, baseado na capacidade do soélido. Esta é
uma das equagOes mais usadas para a velocidade de adsorcdo de soluto em

solucéo liquida.

Ky
2,303

log (qe —q¢) =logqe — 2)
Sendo k; a constante da taxa de adsor¢cdo do modelo pseudo- primeira
ordem (min™Y), ge e g; representam a quantidade adsorvida de corante (mg.g™) no

equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente.
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Através da Equacdo 2, apresentada na forma linearizada, pode-se por
meio do grafico de log (ge-q:) versus t encontrar os valores de g € ki. Em muitos
casos, a equacdo de pseudo-primeira ordem ndo apresenta bons ajustes para todo o
periodo de adsorcdo, entdo, a equacao é geralmente aplicada acima dos 20-30
minutos iniciais do processo de adsorc¢éo [49].

Por outro lado, baseada na adsor¢éo de equilibrio, a equacéo de segunda

ordem pode ser expressa na forma da Equacéao 3 [50].
L _ g 2 3
2 (qe — q¢) 3)

Integrando, nos mesmos limites e condicbes da Equacao 2, a Equacéo 3

pode ser linearizada, obtendo-se a Equacao 4.

t 1 1
— = + =t 4
qt k2q3 = qe (4)

Da equacdo tem-se k, a constante da taxa de adsorcdo de segunda
ordem (g.mg™*.min™), g a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™) e
g: a quantidade adsorvida no instante t. Construindo o grafico t/g; versus t obtém-se
os valores de ge e interceptando-se o grafico pode-se calcular k» [51].

Outro modelo sugerido € a difuséo intraparticula. A Equacdo 5 demonstra
a expressdo matematica dada por Weber e Morriss [52] para estudar este modelo

cinético:

qe = kaipVt + 1 (5)

Na equacdo, g: (mg.g') representa a quantidade adsorvida em

determinados intervalos de tempo, kg (mg.g™*.min*?

) € a constante de velocidade de
difusédo intraparticula e | € o parametro que relaciona o efeito da interface, ou seja,
da informacdes sobre a espessura do limite camada.

Os valores de kgt e | sdo obtidos pelos coeficientes angular e linear do

plote de q; versus t?

. Tais graficos podem apresentar uma multi-linearidade,
indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de adsorgcéo. A primeira

etapa € a adsorc¢do instantanea ou adsorcéo na superficie externa. A segunda etapa
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€ 0 estdgio de adsorcdo gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa
limitante. A terceira etapa é o estdgio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da
particula comeca a diminuir, devido a concentracdes extremamente baixas do
adsorvato na solucdo [53]. A Equacdo 5 considera um transporte difusivo onde
mostra a férmula linearizada para calcular o para@metro da constante da velocidade
para difusdo dentro da particula (Kgi).

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas é dada pelo

coeficiente de correlagéo R

1.5 Isotermas de adsorcao

Isotermas de adsorcdo representam a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo de um componente na fase fluida e sua concentracdo nas particulas
adsorvente em uma determinada temperatura.

As isotermas de adsorcdo fornecem informacdes sobre como o
adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacdo
desejada podera ser obtida. Além disso, pode dar uma estimativa da quantidade
méaxima de impurezas que seré adsorvida e, ainda, é util na avaliacdo econémica do
uso de um determinado adsorvente na remocdo de um contaminante especifico
durante o tratamento de efluentes [54].

Diversos modelos de isotermas de adsor¢cdo sdo conhecidos, porém 0s
mais comumente aceitos e utilizados para aplicacbes em tratamento de aguas e

efluentes sdo os modelos de Langmuir e Freundlich.

1.5.1 Isoterma de Langmuir

7

A isoterma de Langmuir € uma isoterma de equilibrio tedrica a qual
relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentracao
do soluto na solucéo. E um dos modelos mais simples para representar isotermas de
adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsorcdo altamente idealizada. As

consideracdes basicas do modelo de Langmuir sado:
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v A superficie do sélido é constituida por um ndmero finito de sitios de
adsorcao; nos quais as moléculas se adsorvem;

v’ As forcas de interacdo entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis;

v Cada sitio tem capacidade de adsorver apenas uma molécula;

v Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva,;

v Nao existem interagdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos;

v’ Para altas concentracdes de soluto, a equacao prediz uma capacidade de

adsorcdo em monocamada [55].

A capacidade de adsorcdo em monocamada saturada pode ser
representada pela Equacao 6 [56]:

QmaxKLCe (6)
1+KCe

qe =
A Equacado 6, pode ser expressa na forma linearizada da equacdo de

Langmuir [57], obtendo-se a Equacao 7:

Ce 1 1

Ce — + (Co) (7)

e QmaxKL Qmax

Onde ge € a quantidade adsorvida da espécie no equilibrio por unidade de
massa de adsorvente (mg.g™), Qmax representa a quantidade maxima da espécie
adsorvida (mg.g™?), K. é a constante de adsorcdo de Langmuir relacionada ao
equilibrio quimico adsorvato/adsorvente (L.mg™) e C. é a concentracéo de equilibrio
do adsorvato (mg.L™).

Os parametros de Langmuir Qmax € K. podem ser obtidos através do
grafico do C¢/ge versus C. determinados pelos coeficientes angular e linear da reta,

correspondentes a 1/Qmax € 1/ (Qmax KL), respectivamente.

1.5.2 Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich é uma das melhores descricbes matematicas

conhecidas do equilibrio de adsorgéo. E resultado da suposicdo de que a adsorgéo



. 27
INTRODUCAO

ocorre em uma superficie heterogénea e ndo-uniforme, ocorrendo distribuicdo do
calor de adsorcao sobre a superficie do adsorvente [58].

A expressao da Isoterma de Freundlich é apresentada na Equacéao 8:

_ Y
e = KFCe (8)

Onde e (Mmg.g™) é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente no
equilibrio, K (mg.g”') e n sdo as constantes de Freundlich relacionadas a
capacidade de adsorcéo e a intensidade de adsorcéo, respectivamente e Ce (mg.L™)
€ a concentracao de equilibrio [59].

A forma linear da isoterma de Freundlich pode ser escrita como mostra a

Equacéo 9:
logq. = %logCe + logKy 9)

Os valores de Kg e n podem ser obtidos através do grafico linear de log Qe
em funcéo de log C., onde o coeficiente angular € igual a 1/n e o coeficiente linear

igual a log K.

1.6 Termodinamica de adsorcao

A estimativa dos parametros termodinamicos da adsorcdo é importante,
pois permite determinar se o processo é espontaneo, exotérmico ou endotérmico e
se 0 adsorvente tem alta afinidade pelo adsorvato. Além disso, esses parametros
podem fornecer informacdes relativas a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e se 0 processo envolve adsorgéo fisica ou quimica.

Os célculos termodindmicos foram realizados utilizando as Equacgtes 10,
11,12 e 13 [60].

AG°qqs = AH®gqs — T.AS® g (10)
AG®uqs = —RTInK,, (11)
In Keq — ASqds _ AHggs (12)

R RT



) 28
INTRODUGAO

max

_ de i
Keq - e "= q Ceq (13)

Onde ge é a quantidade adsorvida (mg.g™), Ceq € a concentracéo de
equilibrio do adsorvato (mg.L™), Keq € a constante de equilibrio em temperaturas
definidas, T é a temperatura em Kelvin, R é constante dos gases (8,314 J.K.mol™).
Quando sd@o conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsor¢cdo em
diferentes temperaturas pode-se construir o grafico AG® versus 1/T, que fornece uma
relacdo linear, com coeficiente angular (—AH®,4s/R) e coeficiente linear (AS°ags/R)
desta forma, podem-se determinar os valores de AH® e AS® do sistema.

Valores negativos para AG® acompanhados de valores positivos para AS°
indicam que o processo de adsorcdo é espontaneo e que 0 adsorvente tem
afinidade pelo adsorvato. Além disso, valores positivos para AS° sugerem um
aumento da entropia na interface solido/liquido com mudancas estruturais no
adsorvato e no adsorvente [61]. Em relacdo a AH valores negativos confirmam a
natureza exotérmica do processo, enguanto valores positivos indicam que o
processo é endotérmico. Em um processo exotérmico a adsorcdo do componente
em estudo diminui com a temperatura, enquanto que em um processo endotérmico

ocorre o0 contrario [62].
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2 REVISAO DA LITERATURA

Atualmente esta disponivel na literatura uma variedade de estudos que
utilizam diversos tipos de materiais lignoceluldsicos na adsorcéo de corantes téxteis.
O objetivo dos pesquisadores € estabelecer condigbes 6timas de adsorcao, tentar
resolver os problemas gerados pelos efluentes contendo corantes que sao langcados
sem tratamento e dar uma finalidade a essa biomassa rica em celulose,
hemicelulose e lignina que sdo descartadas no meio ambiente. Esses biomateriais
podem ser utilizados in natura ou com a superficie modificada com o objetivo de
melhorar sua eficiéncia.

A maioria dos trabalhos analisa alguns parametros importantes que
influenciam na adsorcado, tais como: pH, granulometria, velocidade de agitacao,
concentracédo inicial da solugéo, tempo de equilibrio, temperatura e quantidade de
adsorvente a ser usado no processo. A Tabela 1 resume alguns parametros
apresentados na literatura, contudo vale ressaltar a dificuldade de comparacdo da
eficiéncia dos diferentes materiais para a finalidade proposta, em funcdo das
diferentes condi¢cbes experimentais empregadas.

Um fator de grande importancia para a adsor¢cdo de corantes € o pH,
sendo discutido na maioria dos artigos de adsorcao relatados na literatura [2], uma
vez que a eficiéncia dos processos de adsorcao é fortemente dependente do pH do
meio, pois afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizacdo de
diferentes poluentes interferindo significativamente no processo de adsorgéo [63]. A
maioria dos lignocelulésicos utilizados na adsorcdo de corantes anionicos tem a
melhor taxa de remo¢do em pH &cido (pH 1 e 2), este fato pode esta associado a
semelhancas entre varios materiais lignocelulésicos utilizados in natura de
apresentarem valores de pHz (ponto de carga zero) em torno de 4,1-6,7 o que
comprova que em valores de pH’s abaixo do pH,, a superficie do adsorvente esta
carregada positivamente favorecendo a atracdo eletrostatica com os anions dos
corantes.

Através do estudo cinético podemos determinar o tempo de equilibrio e a
velocidade em que ocorre a adsorcao. Ha varios relatos divulgados na comunidade
cientifica acerca destes parametros, contudo diversos tempos de equilibrio séo
encontrados na adsor¢cdo de corantes por materiais lignocelulésicos, desde

equilibrios que foram atingidos rapidamente [64,65,34] e outros que necessitaram de
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um longo periodo para que o equilibrio fosse alcancado [66,67,68], mostrando que
este parametro depende da natureza do material adsorvente e da espécie de
corante utilizada.

A partir da revisdo da literatura, observa-se que os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e segunda ordem sdo os mais utilizados. Estes modelos
promovem uma explicagdo simples e satisfatoria para representar a ordem global da
reacao. Embora a grande maioria dos dados cinéticos seja melhor representada pelo
modelo de segunda ordem [69,70,71,72], observa-se que as cinéticas de adsorcao
podem envolver diferentes mecanismos, geralmente de difuséo, o que faz com que
alguns autores apontem este modelo como um dos envolvidos no processo de
adsorcao, salientando as diversas etapas envolvidas até que se dé o equilibrio do
sistema [66,73,70].

Embora na literatura exista varios modelos de isotermas de adsorcao, os
de Langmuir e Freundlich sdo os mais comumentes utilizados para descrever o
mecanismo de adsorcao, talvez pela simplicidade dos modelos e pela facilidade do
ajuste dos dados experimentais as equacfes empregadas. Na verdade esses
modelos ndo dizem muita coisa acerca do mecanismo de adsorcédo, devido a
natureza complexa dos materias lignocelulésicos. O modelo de Langmuir se ajusta
satisfatoriamente aos dados experimentais de muitos sistemas, apesar da
heterogeneidade dos adsorventes, enquanto que alguns trabalhos comprovam a
participacdo simultanea do modelo Langmuir e Freundlich, apontando a presenc¢a do
processo de quimissorcao e fisissor¢do [73,74,75]. A temperatura € um dos fatores
importantes em sistemas de adsorcao, podendo afetar a solubilidade do adsorvato, a
agitacdo das moléculas, entre outros fatores que podem favorecer o processo de
adsorcdo. A literatura relata varios trabalhos que estudaram este parametro, no
entanto, dependendo do tipo de adsorvente e do corante estudado, podem ser
observados processos de remocéo de corante que sao influenciados positivamente
[65,71,76] ou negativamente [77,78,34] pelo aumento da temperatura. Desta forma
observa-se que a influéncia da temperatura deve ser estudada em particular para
cada caso. Nao ha uma regra que possa explicar, sem excecfes, 0 mecanismo de
retencdo de corantes uma vez que muitos fatores, tais como o pH, a solubilidade,
caracteristicas texturais e quimicas da superficie adsorvente sao influenciadas pela

temperatura.
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Como podemos observar na Tabela 1, a literatura relata poucas
aplicacbes do pseudocaule de bananeira na adsorcao, portanto é de fundamental
interesse pesquisar o potencial deste material na remocdo desses poluentes,

especificadamente corantes téxteis.
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Tabela 1: Aplicacdo de materiais lignocelulésicos na remocao de corantes téxteis reportados na literatura.

L A Parametros
Cinética Equilibrio termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe pH n Ref.
. Modelo e Modelo | AG° | AH? | AS®
(min) (mg.g™)
Acido Black 26 55,0 ] _
: Segunda angmuir MAHMOODI et
Pinha Verde 25 NRE | 2,0 20 ordem 30,0 - + + al [65]
Azul 7 31,0 Freundlich
Cascada | omimindico | NRE | NRE | NRE | S€gunda 1,09 | Langmuir | - | - | - | BRITOetal
castanha-do-para ordem [77]
Folhas de Kiri : . Segunda Langmuir/ DENIZ e
. N Laranja acido 52 | NRE 2,0 180 10,5 : + - - SAYGIDEGER,
japonés ordem Temkin [78]
P Lagmuir/
Podejuta | VO™ N0 | e | 70 | 6o | DusB0 | 957 | Freundich | NRE | NRE | NRE PAN[%]et al
Rodomina B P 87,7 Langmuir
. L. Segunda . HAMEED e
Casca de durian Verde &cido 25 NRE 2,0 480 ordem 63,3 Langmuir | NRE | NRE | NRE HAKIMI, [66]
Vermelho direto 178.6
80C. Langmuir
Vermelho direto 1205 g
Casca de soja 8LCI NRE | 2,0 | 60 Segunda NRE | NRE | NRE | ARAMI etal
Azul acido direto ordem [26]
1149 BET
92 C.l
Vermelho acido .
14 C.I 109,9 Freundlich
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Tabela 1: Continuacao.

. — Parametros
Cinética Equilibrio termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe pH Ref.
teq (Min) | Modelo Gexo | Modelo | AG? | AH? | AS®
(mg.g™)
Vermelho direto
23 Segunda 10,7
Casca de laranja . NRE | NRE 15 g Langmuir | NRE | NRE | NRE | ARAMI et al [64]
Vermelho direto ordem
21,0
80
Amaranto 14,9
Casca de Pseuqlo Langmuir/
: Amarelo-sol NRE 2,0 2160 primeira 14,0 : NRE | NRE | NRE | GONG et al [67]
amendoim ordem Freundlich
Verde rapido 15,6
Violeta acido 120 Pseudo- 1,6
Palha de coco : NRE | NRE primeira Freundlich | NRE | NRE | NRE NAMASIIVAYAM
Azul brilhante 220 ordem 16,6 etal [79]
Pseudo- :
Casca de laranja | Violeta acido 17 NRE 2,0 80 primeira 19,2 LangmL_ur/ NRE | NRE | NRE SIVARAJ et al
Freundlich [75]
ordem
Vermelho remazol 3,97
Mesocarpo de : 61 | 20 | 480 Segd“”da Langmuir | NRE | NRE | NRE MON;ERO'
coco Violeta remazol oraem 7,28 [68]
Cascade arroz | YEMelhoremazol |5 5| 5 60 | Segunda- |55 || angmuir | NRE |NRE |NRE| COSTAetal
5R ordem [69]
coco verde Azul remazol 41 2,0 60 ordem 80,6 Langmuir ) - * SOUZA, [70]
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Tabela 1: Continuacao.

Cinética Equilibrio terfnaéiﬁztﬁ?ios
Adsorvente Adsorvato PHzpe | PH Ref.
teq (Min) | Modelo exo | Modelo | AG® | AH® | AS®
(mg.g™)
Casca de algodoeiro 35,7
Preto remazol B NRE 1,0 300 Ssgduenrga Langmuir - + + TUN7(;1et al
Caule de algodoeiro 50,9 [71]
Azul remazol R160 1,3
Rubi S2G 3,2
Vermelho remazol
Mesocarpo do coco 5R 6.7 10 30 Segunda 1,0 Ereundlich | - i | VIEIRA et al
babagcu Violeta brilhante ’ ’ ordem [34]
1,0
remazol 5R
\_/erde oliva 0.9
indantreno
Fibra de casca de
coco modificado
(acetilacdo da Amarelo acido 99 | NRE | 2,0 | 210 | S€gunda | 454 | Langmuitl | or f\pe | NRE | KHAN etal
hidroxila e ordem Freundlich [72]
esterificacdo da
carboxila)
Raiz do aguapé
tratado com (HNO3) 3.3 95,0
Caule do aguapé Segunda , ) HOLANDA,
tratado (HNOs) Turquesa remazol | 3,1 2,0 150 ordem 82,0 Sips + + [76]
Folha do aguapé
tratado (HNO3) 3.4 94,0
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Tabela 1: Continuacao.

. N Parametros
Cinética Equilibrio termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe | PH n Ref.
(meiqn) Modelo (mqgexé’.l) Modelo | AG® | AH® | AS®
Serragem de madeira Violeta Sequnda
modificado anidrido brilhante 6,4 2,0 90 orgdem 41,2 Freundlich | NRE | NRE | NRE PINTO, [80]
succinico remazol 5R
Mesocarpo de coco SURESHKUMAR
modificado com Vermelho Segunda . e
brometo de direto12B | NRE | 20 | 100 ordem 76,3 | Langmuir |-+ 1+ NAMASIVAYAM,
hexadeciltrimetilamonio [81]
Palha de trigo Azul metileno Segunda | 3125 _
esterificado com acido NRE | 4,0 300 d Langmuir - + + GONG et al [82]
citrico Cristal violeta ordem 227,3
Casca de arroz Laranja reativo Segunda Langmuir/
modificado com ) NRE | 4,0 60 g 60,2 gmu NRE | NRE | NRE | ONG etal [74]
etilenodiamina 16 ordem Freundlich
Pseudocaule de Azulremazol | NRE | 2,0 | 60 | S€9Unda | o545 | Ereyndiich | NRE | NRE | NRE | SILVA et al [83]
bananeira ordem
Residuo de banana rﬁéﬁ:e‘i% NRE | 2,0 | 210 Sgﬁd”e”rga 243,9 | Langmuir | NRE | NRE | NRE HAM'[ESEl[]) etal
Vermelho Pseudo- .
Residuo de banana direto NRE | 3,0 70 primeira | 292 'I;f‘e”ugnnc]llfg(] NRE | NRE | NRE NA'\g’?gl'\[gﬁTAM
Azul brilhante 100 ordem 4,42

NRE — nao realizou estudo
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Estudar a capacidade de adsor¢cdo do pseudocaule de bananeira in
natura e tratado com metanol na remocao dos corantes téxteis Violeta brilhante

remazol e Turquesa remazol.

3.2 Especificos

v’ Tratar a superficie do adsorvente e caracterizar o material quanto a sua
composicao e estabilidade térmica;

v Realizar estudos de estabilidade quimica dos adsorventes em funcéo do
pH;

v" Determinar o ponto de carga zero dos adsorventes (pH_pc);

v Estudar a influéncia do pH no processo de adsorcao;

v/ Realizar estudo cinético de adsorcdo, utilizado equacdes de pseudo-
primeira e segunda ordem, assim como o0 modelo de difuséo intraparticula;

v Realizar estudos de isotermas de adsorcao (em diferentes temperaturas)
e verificar a adequacéo aos modelos de Langmuir e Freundlich;

v Tratar solucbes de corantes téxteis com o adsorvente estudado em
diferentes temperaturas, e avaliar a eficiéncia da remocéao da cor, bem como calcular
0s parametros termodinamicos de adsorcgéao;

v Realizar estudo de dessorcdo dos corantes.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos adotados para a realizacdo desse trabalho, bem como

0S equipamentos e materiais utilizados estdo descritos a seguir.

4.1 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes: cloreto de potassio (Isofar), acido cloridrico (Merck),
hidréxido de sodio (Isofar), metanol (Merck), foram de grau analitico e utilizados sem

purificacfes prévias. As solucdes foram preparadas empregando-se agua destilada.

4.2 Preparacado do adsorvente (pseudocaule de bananeira)

O pseudocaule de bananeira utilizado como adsorvente nos experimentos
foi obtido na zona rural de Coqueiro — Estiva (Sao Luis - MA). O material foi seco em
estufa a 60°C e triturado em moinho de facas modelo Wiley, da De Leo. Em seguida,
o material foi submetido a sucessivas lavagens com agua destilada com o intuito de
dissolver matéria solivel em agua e maximizar o numero de sitios livres na
superficie do material adsorvente. Apds a etapa de lavagem o material foi seco em
estufa a 60°C por 48 horas e em seguida peneirado para obtencao da granulometria
entre 0,088 < x < 0,177 mm. Uma parte desse material foi utilizada in natura e a

outra separada para posterior tratamento com metanol.

4.3 Tratamento do adsorvente

Os experimentos realizados para tratamento do pseudocaule de
bananeira foram conduzidos seguindo a metodologia descrita na literatura [85,86],
onde 1g do material foi colocado em um baldo de vidro, contendo 1,7 mols de
metanol (P.A) e 7,4 mmol de HCI concentrado. O sistema foi vedado e mantido
aguecido em um banho de glicerina a 60°C sob agitacdo constante por 48 horas.

ApoOs esse tempo o material foi filtrado e lavado varias vezes com agua destilada,
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seco em estufa e peneirado (granulometria entre 0,088 < x < 0,177 mm). O produto

obtido a partir do tratamento com metanol passou a ser chamado de BTM.

4.4 Os adsorvatos

Os corantes téxteis Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol
utilizados nesse trabalho foram cedidos pela Industria Toalhas de Sé&o Carlos,
localizada na cidade de S&o Carlos, no Estado de S&o Paulo e foi produzido pela

companhia DyStar que nao especifica a pureza.

4.5 Determinacao das concentracdes

As concentracbes dos corantes foram  determinadas  por
espectrofotometria no UV-visivel, monitorando-se a absorbancia nos comprimentos
de onda de cada corante de acordo com a Lei de Lambert-Beer [87]. Utilizou-se
células de quartzo de caminho 6tico igual a 1 cm e um Espectrofotdmetro UV-visivel
Shimadzu modelo 2550.

4.6 Caracterizacdo dos adsorventes

Os materiais in natura (BIN) e tratado (BTM) foram caracterizados por
espectroscopia na regidao do infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear
(RMN) de *3C no estado sélido, difratometria de raios-X, termogravimetria e analise
elementar. Todas as caracterizacdes foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNICAMP.

4.6.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho visa determinar as frequéncias

vibracionais dos grupos funcionais presentes na biomassa, e dessa forma avaliar
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qualitativamente a presenca de grupos na superficie do material. Os espectros de
infravermelho foram obtidos utilizando um espectrofotometro FTIR da marca
Bomem-Hartmann & Braun, modelo MB-séries, com transformada de Fourier,
utilizando-se pastilha KBr com 1 % de amostra. O espectro de leitura variou na faixa

entre 4000 e 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™.

4.6.2 Ressonancia magnética nuclear de **C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) do nucleo de *3C
no estado solido foram obtidos no espectrometro Bruker AC300, utilizando a técnica
de polarizacdo cruzada com rotacdo do angulo méagico (CP/MAS), com tempo de
contato de 3 minutos. O tempo de repeticdo foi de 3 segundos e a frequéncia
utilizada foi de 4 KHz e um rotor de 7 mm.

4.6.3 Andalise elementar

As andlises elementares fornecem dados referentes a porcentagens de
carbono, hidrogénio e nitrogénio nos biomateriais. Esta analise é uma importante
ferramenta no estudo de eventuais alteracdes ocorridas em polimeros organicos,
pois permite quantificar em relagdo ao polimero inicial, as mudancas nas proporcoes
C, H e N. O instrumento utilizado foi o aparelho de analise elementar modelo PE
2400 da Perkin Elmer.

4.6.4 Termogravimetria

Através das curvas termogravimétricas podemos inferir sobre o contetdo
dos biomateriais, além de determinar a resisténcia a degradacao térmica e deste
modo verificar as diferengas entre a biomassa in natura e tratada, ou seja,
constatando a resposta do material ao tratamento. As andlises termogravimétricas

foram realizadas em uma termobalanca, modelo 9900 da DuPont, numa faixa de
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temperatura de 25 a 1000°C. As analises foram realizadas em atmosfera de ar, com
fluxos dinamicos de géas e taxas de aquecimento de 10°C min™.

4.6.5 Difratometria de raios X

Os difratogramas foram obtidos no difratbmetro da Shimadzu modelo
XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV, corrente de 30 mA, utilizando Cu como

fonte de radiacdo (CuKa, o = 154,06 pm) e varredura padrdo de 5 a 50°.

4.7 Determinacédo do Ponto de Carga Zero (pHzpc)

Os pontos de carga zero dos adsorventes (pseudocaule de bananeira in
natura e tratado) foram determinados através do método da adicdo de solidos [88],
onde foram adicionados 25 mL de solucdo 0,1 mol.L™? de KCl em uma série de
erlenmeyers ajustando o pH com HCI ou NaOH para uma faixa de 1 a 12. O pH
inicial de cada solucéo foi medido e anotado. Em seguida adicionaram-se 100 mg do
material em cada erlenmeyer e deixou-se sob agitacdo constante por 24 horas. Apés
esse tempo de contato a mistura foi filtrada e o pH final foi medido. A diferenca entre
o pH inicial e final foi calculado (ApH = pH; - pHs) e feito o grafico de ApH em fungao

de pH;. O valor onde ApH for zero € chamado pH no ponto de carga zero (pPHzpc).

4.8 Estabilidade dos materiais em funcao do pH

Para avaliar a estabilidade do pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM) em diversas condi¢des de pH (1,0 - 12,0), amostras de 100 mg dos
adsorventes foram colocadas em contato com 25 mL de solucées de KCI 0,1 mol.L™,
cujos pH’s foram previamente ajustados com HCI ou NaOH. As alteracbes nas
solucbes em funcdo da extracdo de compostos do adsorvente foram monitoradas

por espectrofotometria eletrénica.
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4.9 Ensaios de adsorcao

As solucdes dos corantes téxteis utilizadas para os experimentos de
adsorcao foram preparadas pela dissolucéo do corante em solucédo aquosa de KCI
0,1 mol.L™* com o objetivo de manter a forca idnica do sistema.

Os ensaios de adsorcao foram realizados em batelada, a partir da
agitacdo mecanica de erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mg dos materiais (BIN
e BTM) suspensos em 25 mL de solugédo do corante. Apés o processo de adsorcao
a suspensao foi centrifugada e realizou - se a determinacdo da concentracdo do
corante por espectrofotometria eletrénica na regido do UV-visivel. Todos os ensaios
foram realizados sob agitacdo constante em temperatura de 25°C. A quantidade

adsorvida g (mg.g™), foi determinada de acordo com a Equac&o 14 [89].

q =t (14)

m

Onde C; e C; (mg.L™") correspondem & concentracéo inicial e final dos
corantes, respectivamente; m (g) equivale a massa do adsorvente; V (L) ao volume
da solucdo dos corantes utilizada e q (mg.g™%) é a quantidade adsorvida por grama

de adsorvente.

4.9.1 Influéncia do pH

Foram realizados estudos variando o pH inicial das solu¢cbes do corante
para verificar o efeito deste parametro na adsor¢cdo. Amostras de 100 mg dos
materiais foram colocadas em contato com 25 mL de solugcdo do corante sob
agitacdo constante, na concentracéo de 150 mg.L™ (u = 0,1 mol.L™; KCI), cujo pH foi
variado entre 1 e 6. O ajuste das solugbes foram realizados com adicao de solucgdes
0,1 mol.L™* de HCI ou NaOH. Apés o tempo de contato de 24 horas, as suspensées
foram centrifugadas e uma aliquota do sobrenadante foi extraida para determinacéo
da quantidade de corante remanescente por espectroscopia molecular na regido do

visivel.
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4.9.2 Cinética de adsorcao

Conhecido o pH 6timo de adsorcdo, ou seja, o pH onde a adsorcéo é
mais favoravel, o mesmo procedimento foi utilizado para o estudo cinético. O pH da
solucao foi ajustado para o pH 6timo de adsorcéo variando-se o tempo de contato no
intervalo de 1 a 300 minutos para o corante Violeta brilhante remazol e 1 a 600
minutos para o corante Turquesa remazol, nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L'1
para obtencédo do tempo de equilibrio. As cinéticas obtidas a 25°C foram adequadas
aos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, segunda ordem e difusdo

intraparticula.

4.9.3 Isotermas de adsorcéo

Da mesma forma descrita anteriormente foram obtidas as curvas de
adsorcdo, porém variando-se as concentracdes dos corantes de 100 a 1000 mg.L™
nas temperaturas de 10, 25, 40 e 55°C em pH 6timo de adsorcdo e no tempo de
equilibrio. Os dados experimentais foram adequados aos modelos de isotermas de

Langmuir e Freundlich.

4.9.4 Dessorcgao

Para realizacdo do estudo de dessorcdo, 100 mg do adsorvente foi
primeiramente saturado com 25 mL de solugéo aquosa de 1000 mg.L™ dos corantes
em pH 6timo de adsorgdo, a temperatura de 25°C, sob agitacdo constante e nos
respectivos tempo de equilibrio para cada corante em estudo. Apos o tempo de
equilibrio o adsorvente foi filtrado e seco a 60°C. Dessa forma, o ensaio de
dessorcéo foi realizado misturando-se 100 mg do adsorvente saturado com solugéo
0,1 mol.L™? de KCI em pH 8. Apés o tempo de equilibrio as amostras foram
centrifugadas e retiradas aliquotas para analise da concentracdo de corante

dessorvido presente na fase fluida. A analise foi feita mediante leitura da
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absorbancia em espectrofotdmetro. O percentual da quantidade dessorvida foi

calculada através da Equacéo 15 [90].

Dessorgdo (%) = % x 100 (15)

ads

Onde Cges € Cags (Mg.L™") sdo as concentracdes da solucdo de corante

dessorvido e adsorvido, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectrofotometria na regido do infravermelho faz parte do conjunto de
técnicas analiticas mais comumente utilizadas quando se deseja identificar grupos
especificos, ou seja, possibilita avaliar a presenca de grupos na superficie do
material. A Figura 4 mostra o espectro do pseudocaule de bananeira in natura (BIN)

e tratado com metanol (BTM).

— BIN
— BTM

__—= 3440 1056

r T T T
4000 3000 2000 1 1000
wavenumber (cm )

Figura 4: FT-IR do pseudocaule de bananeira (Musa ssp.) in natura (BIN) e tratado
(BTM).

Como observa-se na Figura 4, os espectros dos materiais apresentam
bandas caracteristicas de materiais como celulose e materiais lignoceluldsicos
reportados na literatura [91] e ndo se diferem quanto a natureza dos grupos
funcionais. A Tabela 2 resume as principais atribuicdes referentes aos espectros de
infravermelho, onde apresentam bandas intensas na regido de 3200 a 3600 cm™ que
esta relacionada a vibracdo do estiramento do grupo OH. A banda que vai de 2900 a
3000 cm™ compreende ao estiramento v(C-H) de grupos metilicos e metilénicos

comuns em estruturas de materiais lignocelulésicos. A banda em 1740 cm™ é
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atribuida ao estiramento v(C=0) de carbonilas tipicas de grupos cetonas, aldeidos e
acidos carboxilicos. A flexdo em 1643 cm™ pode ser atribuida & 4gua absorvida. O
estiramento em 1514 cm™ refere-se as vibragdes v (C=C) em anéis arométicos. Em
1380 cm™ ocorre deformacao no plano §(C-H) por vibragéo e em 1241 cm™ refere-se
ao estiramento v(C-O). A forte banda em 1056 cm™ corresponde & vibracdo do
estiramento v(C-O) que também confirma a presenca da lignina na superficie dos
materiais e a banda em torno de 607 cm™ representa a flexdo de grupos OH fora do
plano [92,93,94].

Tabela 2: Principais bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para o
aguapée in natura (BIN) e tratado (BTM).

Grupo L N° de onda (cm™)
funcional Modo vibracional BIN BTM
O-H Estiramento 3440 3439
C-H Estiramento 2926 2924
(C=0) Estlramento,ollo grupo 1740 1740
carboxilico

H,O Flexdo da 4gua adsorvida 1643 1643
(C=C) Vibracdo do estiramento 1514 1514
(C-H) Deformacao por vibracao 1380 1380

C-O Estiramento 1241 -
Vibracdo do estiramento 1056 1094
O-H Deformacéao fora do plano 607 604

Analisando ambos o0s espectros observa-se que ndo correu diferencas
significativas na superficie do adsorvente BTM. O material tratado apresentou uma
reducdo na intensidade dos picos em 3439 cm™, 2920 cm™, 1643 cm™ e 1094 cm™.
Essa mesma caracteristica de reducao dos picos apresentadas no FT-IR foi relatada
por MEMON et al [86], onde o mesmo utilizou a casca da banana tratada com

metanol para remocao de Cd (ll).
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5.1.2 Ressonancia magnética nuclear de 3C

O espectro de RMN do pseudocaule de bananeira in natura e tratado esta
ilustrado na Figura 5, onde observamos todos o0s sinais que representam 0s
deslocamentos quimicos atribuidos aos seis carbonos correspondentes a unidade

monomeérica da celulose.

& OH c2 c3 cs

BTM

f\
T

i '\
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|

r T T
200 150 100 50 0
deslocamento quimico (ppm)

Figura 5: Espectro de RMN de **C do pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM).

Os sinais observados apresentaram semelhanca em relacdo a materiais
celulésicos. O pico em 105 ppm € atribuido ao carbono C1 que apresenta maior
deslocamento por estar ligado a dois &tomos de oxigénio. Os sinais em 84 ppm e
82 ppm referem-se ao carbono C4 de celulose, sendo estes responsaveis pela
ligagdo 1,4’-B- glicosidica [95,96]. Em seguida encontram-se 0s picos intensos em
71 e 75 ppm referentes aos carbonos C2, C3 e C5 que sdo carbonos secundarios,
ligados a hidroxilas e grupos - CH. Ja4 os picos em 62 ppm (amorfo) e 64 ppm
(cristalino) séo atribuidos ao carbono C6 em regiées de baixa cristalinidade [97]. O
sinal em 22 ppm refere-se aos grupos metila pertencentes a lignina e os picos em
172 ppm sé&o atribuidos a carbonila de éster ou acidos carboxilicos presentes nos
materiais.

Comparando os espectros de RMN observamos que o material BTM nao
apresentou mudanca significativa com o tratamento, correu apenas uma pequena
reducao de intensidade dos picos na regido estudada. Melo [98] relata que espectros

de RMN de '3C derivados de celulose quando recebem algum tratamento ou
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modificacdo mostram uma relacao entre o desaparecimento ou diminuigdo dos picos

relacionados a cristalinidade.

5.1.3 Analise elementar

Através da analise elementar é possivel determinar as quantidades de
carbono, hidrogénio e nitrogénio na matriz, assim como avaliar se o tratamento
alterou as proporcdes de tais constituintes. Os percentuais obtidos através da

analise elementar sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio para o bioadsorvente
pseudocaule de bananeira in natura e tratado com metanol.

Adsorvente C% H % N %
BIN 37,06 541 0,42
BTM 43,75 5,97 0,26

De acordo com os dados apresentados observa-se um aumento nos
percentuais de C e H em relacdo ao material tratado, o que nao foi observado para o
nitrogénio que teve uma reducdo do seu percentual apds tratamento. Isso pode ser
justificado pelo fato de que o tratamento ocorreu na presenca de metanol (CH3;OH),
0 que comprova o aumento no percentual de C e H, bem como a eficiéncia do

tratamento com a introducao de sitios ativos na superficie do material.

5.1.4 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas desempenham papel importante na
determinacdo da estabilidade térmica dos materiais estudados, além de fornecerem
dados quantitativos quanto a efetividade das perdas de massa em funcédo da

temperatura. As curvas de TG e DTG estéo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6: Curva de TG e DTG para os biossorventes in natura (BIN) e tratado (BTM)
em atmosfera de ar.

Como podemos observar nas curvas termogravimétricas 0s materiais
exibiram trés estagios distintos de decomposicdo térmica: o primeiro estagio
(~100°C) dessa decomposicdo pode ser atribuido a liberacdo de agua fisicamente
adsorvida na superficie, o segundo (220-370°C) e terceiro estagio (370-550°C) sdo
devidos a decomposicdo de material organico. Essas zonas de perda de massa
estdo associadas a complexidade dos materiais lignocelulésicos os quais séo
constituidos de celulose, hemicelulose e lignina. A hemicelulose e celulose se
decompGem na faixa de temperatura inferior a 370 °C, diferindo de uma espécie de
biomassa para outra. A decomposicdo da lignina inicia-se aproximadamente em
200°C ocorrendo de forma paralela a decomposicdo da hemicelulose e celulose,
porém a baixa taxa de degradacdo da lignina nessa temperatura aumenta a sua
resisténcia a decomposicao, resultando em uma perda de massa mais acentuada
em temperaturas acima de 370°C. Desta forma a terceira etapa refere-se a
decomposicdo de parte da lignina existente no material [92;99].

A Tabela 4 apresenta os percentuais de perda de massa referentes as

curvas termogravimétricas dos materiais em estudo.
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Tabela 4: Percentuais de decomposicéo térmica para o bioadsorvente pseudocaule
de bananeira in natura e tratado com metanol.

Perda de massa (%)

Adsorvente 12 etapa 23 etapa 32 etapa
(~100°C) (220-370°C) (370-550°C)
BIN 8 67 17
BTM 6 73 19

Observamos que o0s biomateriais apresentaram comportamento
semelhante no que diz respeito a decomposicado térmica, permanecendo estaveis
até a temperatura aproximadamente de 200 °C. Acima dessa temperatura observou-

se maior perda de massa referente a decomposicao de material lignocelulésico.

5.1.5 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, permitindo identifica-los
mediante comparagdo com estruturas cristalinas ja conhecidas, determinando se o
material € amorfo ou cristalino. A Figura 7 mostra os difratogramas dos materiais em
estudo, onde observamos que apresenta espectro tipico de material celulésico,
tendo picos principais e secundarios em 26 iguais a 16° e 22° respectivamente em

ambos os materiais [100].
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Figura 7: Difratograma do biossorvente in natura (BIN) e tratado (BTM).
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O pico principal € tomado como indicativo da presenca de celulose
altamente organizada, enquanto 0 pico secundario corresponde a estrutura
polissacaridica que € menos organizada. Analisando os difratogramas observa-se
gue com o tratamento ocorreu um pequeno aumento na intensidade do pico principal
e secundario, indicando um possivel aumento na cristalinidade do material [85]. Isso
nao significa dizer que o material tratado deixou de ser amorfo, pois a literatura

relata que picos de difracéo largos sugerem baixa cristalinidade dos materiais [101].

5.2 Determinacé&o do ponto de carga zero - pHzpc

A determinacdo do ponto de carga zero (pHzc) de um material € um
parametro importante a ser considerado quando se estuda fenébmenos de superficie
como a adsorcdo. Isso porque ele fornece informacdes Uteis sobre o comportamento
de cargas na superficie do adsorvente em funcdo do pH do meio. O ponto de carga
zero representa o valor do pH no qual o niumero de cargas positivas é igual ao
ndamero de cargas negativas, resultando em um sélido com superficie eletricamente
neutra. A Figura 8 apresenta o gréfico da variagcdo do ApH em funcéo do pH inicial

para os adsorventes in natura (BIN) e tratado (BTM).
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Figura 8: Ponto de carga zero do pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado
(BTM).
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Podemos observar que o pH;,. do material in natura pode ser estimado
em 51 e do material tratado em 4,3. Isso significa dizer que em sistemas que
apresentam solu¢cdes com pH abaixo do pHgc, 0s sitios superficiais do solido
estardo protonados e a superficie do material carregada positivamente com ions H*
favorecendo a adsorcdo de espécies anidnicas, enquanto que em sistemas com
valores de pH acima do pH,c a superficie esta carregada negativamente com ions
OH’ favorecendo a adsorcéo de espécies cationicas.

Estes valores de pH,,. para o material in natura estédo bem proximos de
outros materiais lignocelulésicos reportados na literatura como o proprio
pseudocaule de bananeira in natura (5,7) [83], serragem (5,2) [102], gramas P.
notatum (4,6) [103] e casca de arroz (5,3) [69].

Os materiais tratados com reagentes de carater acido apresentaram
valores de pHz similares ao valor do pseudocaule de bananeira tratado com
metanol como foi relatado por Noeline et al. [42], onde o pH.: do tronco da
bananeira in natura era de 6,6 quando tratado com uma mistura de acido sulfurico e
metanal teve seu pH,c reduzido para 5,0. Segundo Janos et al [104] a serragem de
madeira in natura apresentou pH. igual a 5,3 e apés tratamento com acido
cloridrico deve seu pHg,c reduzido para 4,0. Dessa forma podemos observar que a
diminuic&o no valor do ponto de carga zero do biomaterial tratado € um indicativo de
alteracdes sofridas na superficie do adsorvente, pelo aumento no nimero de sitios

de protonacéo.

5.3 Estabilidade dos materiais em funcéao do pH

Com o objetivo de verificar se os materiais em estudo sdo estaveis em
relacdo ao pH ou se sofrem extracdo dos seus componentes, liberando substancias
para o meio, foram realizados estudos da estabilidade dos adsorventes em funcao
do pH. A Figura 9 ilustra o comportamento da absorbancia do material in natura
(BIN) e tratado (BTM) respectivamente, em diferentes pH’s, onde podemos observar
gue em ambos os materiais ocorre deslocamento de bandas no sentido de maiores
comprimento de ondas a medida que ha um aumento de pH, sugerindo um aumento
no grau de extracdo de compostos em funcdo do carater mais basico da solucao, ou

seja, a extracao € bastante pronunciada em meio alcalino.
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Figura 9: Espectros eletronicos na regido do UV - visivel das solu¢des de varios pH’s
apos 24 horas de contato com 100 mg do pseudocaule de bananeira in natura (BIN)
e tratado (BTM).

Estes extrativos removidos em funcdo do pH do meio geralmente sao
taninos e diversos compostos fendlicos. Com o tratamento era de se esperar uma
melhora no grau de extracdo tendo em vista que alguns extrativos sdo sollUveis em
solventes organicos. Um menor grau de extrativos foi observado em meio &cido,

desta forma o estudo do pH foi restrito aos pH'’s entre 1,0 e 6,0.

5.4 Espectros eletréonicos naregidao do UV-visivel dos corantes

Espectros eletrbnicos na regido do UV-visivel foram utilizados para a
determinacao das concentracdes dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol nos experimentos de adsorcdo. Para a determinacdo das absortividades
dos corantes, foram feitas curvas analiticas no comprimento de onda mais adequado
em funcdo do pH. A Figura 10 ilustra o perfil dos espectros eletrbnicos obtidos em
pH 2,0 para estes corantes, sendo que as curvas nos demais pH’s apresentaram

comportamento semelhante.
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Figura 10: Espectros eletrénicos na regido do UV-visivel para os corantes Violeta
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brilhante remazol e Turquesa remazol, C = 150 mg.L™ e pH = 2,0.

Considerando que cada corante possui um comprimento de onda

especifico, as bandas em 540 e 625 nm foram utilizadas como referéncia para

calcular as absortividades dos corantes Violeta e Turquesa, respectivamente.

A Figura 11 ilustra os perfis das curvas analiticas em meio acido, pH
variando entre 1,0 e 6,0 para os corantes em estudo, os quais fornecem o
coeficiente angular que corresponde ao coeficiente de absortividade molar, utilizados

no calculo de obtencdo da concentracdo dos corantes através das absorbéancias

medidas no comprimento de onda especifico de cada corante.
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Figura 11: Curvas analiticas dos corantes Turquesa remazol e Violeta brilhante
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Os coeficientes, as respectivas equacdes das retas em todos os pH’s,
assim como os coeficientes de regresséao linear se encontram listados nas Tabelas 5
e 6 para os corantes Turquesa e Violeta, respectivamente. A determinacdo da

concentracdo de cada corante foi realizada de acordo com a Lei de Lambert — Beer

[87].

Tabela 5: Valores das absortividades, equagfes da reta e coeficiente de regresséo

linear do corante Turquesa remazol (Amax = 625 nm) em funcao do pH.

Turquesa remazol

Absortividade

pH (L.mg.cm™d) Equacdo dareta R?
1 0,00979 y =0,01074 + 0,00979.x 0,9998
2 0,01115 y =0,01082 + 0,01115.x 0,9998
3 0,01214 y =0,01614 + 0,01214.x 0,9999
4 0,0125 y =0,00715 + 0,0125.x 1,0000
5 0,01268 y =0,0101 + 0,01268.x 1,0000
6 0, 01295 y =0, 0052 + 0, 01295.x 1,0000

Tabela 6: Valores das absortividades, equacfes da reta e coeficiente de regresséo

linear do corante Violeta brilhante remazol (Amax = 540 nm) em funcédo do pH.

Violeta brilhante remazol

Absortividade

pH (L.mg2em?) Equacdo dareta R?
1 0,01011 y =-0,00243 + 0,01011.x 1,0000
2 0,0109 y = -0,00655 + 0,0109.x 0,9999
3 0,01296 y = -0,00239 + 0,01296.x 0,9999
4 0,01243 y = 0,00898 + 0,01243.x 0,9999
5 0,01376 y =-2,89439.10“ + 0,01376.x  1,0000
6 0,01291 y = 0,04589 + 0,01291.x 1,0000
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5.5 Ensaios de adsorcgéo

5.5.1 Influéncia do pH na adsorcéo

O pH é um importante fator controlador do processo de adsorcdo, pois
afeta a carga superficial do adsorvente interferindo significativamente no processo
de adsorcéo. Visando encontrar o pH mais adequado para remocao dos corantes
em estudo, avaliou-se a influéncia deste parametro no processo de interacdo dos
corantes com 0s biomateriais in natura e tratado. A Figura 12 mostra os percentuais
de remocdo dos corantes Violeta e Turquesa, onde € possivel observar que o
aumento do pH nao favorece o aumento do percentual de remocédo, por outro lado
em baixos valores de pH ocorre uma maior protonacdo da superficie dos materiais

favorecendo a adsorcéo.

50 4 Violeta Brilhante Remazol I BIN Turquesa Remazol N BIN
I BT™M

Figura 12: Percentual de remocéao dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM),
concentracdo do corante 150 mg.L™, tempo de agitacédo de 24 horas e temperatura
de 25°C.

Na Figura 12 observamos que na condicdo de pH 1,0 e 2,0 ocorre 0s
maiores percentuais de remocdo dos corantes tanto para o material in natura (BIN) e
tratado (BTM). Em pH 1,0 a maxima quantidade adsorvida do corante Violeta foi de
32% para o BIN e de 48% para o BTM. J& os percentuais de remocao do corante
Turquesa também em pH 1,0 foram 93% e 97%, para o BIN e BTM,

respectivamente.
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Este fendbmeno pode ser explicado a partir da determinagéo do ponto de
carga zero dos materiais in natura (5,1) e tratado (4,3), onde confirmou-se que a
adsorcao dos corantes é favoravel em meio acido, pois ambos os corantes sdo da
classe de corantes anidnicos, quando dissociados em meio aquoso formam ions
carregados negativamente. Como ja vimos, valores de pH inferiores ao pHgzpc
indicam que a carga superficial estd positiva devido ao aumento da protonacéo da
superficie do adsorvente, favorecendo a adsorcdo de corantes aniénicos como € o
caso dos corantes em estudo [105].

Entretanto € interessante ressaltar que o tratamento do pseudocaule de
bananeira com metanol melhorou significativamente a adsor¢éo nos pH’s 3,0 a 6,0
evidenciando que além da atracdo eletrostatica existem outros processos de
interacBes envolvidos na adsorcdo dos corantes, uma vez que era de se esperar
uma diminuicdo da capacidade de remocdo nesses pH’s. Esse fato pode estar
associado a eficiéncia do tratamento com a introducdo de novos sitios ativos na
superficie do adsorvente que podem estar interagindo em outros pontos existentes
na estrutura dos corantes envolvendo forcas de London, forcas de van der Walls e
ligagbes de hidrogénio, isso evidencia o aumento na capacidade de remog¢&o dos

corantes em pH’s superior ao pH;,c do material tratado.

5.5.2 Cinética de adsorcéo

No processo de adsorcdo € necessario um tempo de contato entre o
adsorvente e o0 adsorvato para que o sistema entre em equilibrio. Além disso, o
equilibrio de um sistema de adsor¢cdo € uma condi¢cdo prévia essencial para a
aplicacao de modelos matematicos no estudo cinético do processo [106]

As Figuras 13 e 14 representam as cinéticas obtidas para os corantes
Violeta e Turguesa na matriz in natura (BIN) e tratada (BTM). Analisando as Figuras
observa-se que o tempo necessario para o sistema atingir equilibrio foram 120 e 300
minutos para os corantes Violeta e Turquesa, respectivamente no material BIN e

BTM nas duas concentracdes estudadas.
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Figura 13: Cinética de adsorcdo do corante Violeta brilhante remazol utilizando o
pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM), concentragao inicial do

corante: 150 mg.L™ e 1000 mg.L™?, pH = 2,0.
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Figura 14: Cinética de adsorcdo do corante Turquesa remazol utilizando o
pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM), concentracao inicial do

corante: 150 mg.L™* e 1000 mg.L™, pH = 2,0.

Estudos utilizando materiais lignocelulésicos reportados na literatura

apresentaram tempo de equilibrio préximo aos encontrados neste trabalho como os

realizados por Bhattacharyya e Sharma [107] usando folhas de Neem na adsorcao

do corante aniénico vermelho congo, onde o tempo de equilibrio do sistema foi de
300 minutos. Tung e colaboradores [71] utilizaram residuos da plantagdo de algodao
na adsorcdo do corante Preto remazol B onde o tempo necessério para atingir a

saturacado da superficie foi de 300 minutos. Residuos de banana também foram

utilizados na adsorcdo do corante cationico azul de metileno por Hameed e

colaboradores [31] onde a saturagdo da superficie € atingida por volta de 210 a 270

minutos dependendo da concentracéo utilizada.
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7

Por outro lado, é interessante ressaltar as limitacdes desta comparacéo
em funcéo das diferentes condi¢des experimentais, tais como: tamanho da particula,
pH da solucdo, temperatura, concentracdo inicial do adsorvato, velocidade de
agitacao, propriedades e estruturas do corante entre outros fatores que influenciam
no processo de adsorgao.

Com o objetivo de investigar 0 mecanismo e a etapa limitante em cada
processo de adsorcao, os resultados obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e difusao intraparticula.

5.5.2.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem tem sido bastante utilizado
para descrever a cinética de adsorcdo de reacgdes quimicas na interface
sélido/solucdo. De acordo com este modelo o processo de interacao
adsorvato/adsorvente pode ser descrito pela equacdo linearizada de pseudo-
primeira ordem, através da equacao de Lagergren.

As Figuras 15 e 16

experimentais do modelo cinético de pseudo-primeira ordem na adsor¢cdo dos

ilustram as regressdes lineares dos dados

corantes Violeta e Turquesa utilizando o pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM).
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Figura 15: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o processo de adsor¢cédo
do corante Violeta brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN)
e tratado (BTM), nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L™.
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Figura 16: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para o processo de adsor¢cao
do corante Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM), nas concentragdes de 150 e 1000 mg.L™.

Observa- se nas Figuras que os dados experimentais ndo se ajustam de
forma linear a reta, resultando em baixo coeficiente de correlacao linear para ambos

0S corantes nas matrizes estudadas, como € apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem para o processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelo
pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Violeta brilhante remazol

Adsorvente C(Mg.L™)  Qeexp(M3.g™")  Qeca (Mg.g™") ki (Min™) R?

BIN 10,08 4,77 4,94 x10° 0,9773
BTM 150 12,65 6,26 3,27 x 102  0,9640
BIN 1000 40,98 8,92 3,22x 107 10,9618
BTM 45,30 15,08 3,47 x 102 0,9715

Turquesa remazol

Adsorvente C(MQ.L™") Qeexp(Mg.9")  deca (Mg.g™) ki (Min™) R?

BIN 28,77 20,62 1,73x 107 0,9495
BTM 150 33,05 21,28 1,27 x 102 0,9858
BIN 1000 52,75 20,72 1,05 x 107 0,9888
BTM 61,70 25,31 1,19 x 10% 0,9897

Os resultados de geca (Mg.g™) apresentados na Tabela 7 afastaram-se
nitidamente dos dados obtidos de Qe,exp (mg.g™) em todos os casos estudados.
Portanto, os resultados sugerem que o sistema adsortivo em estudo ndao obedece a
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uma cinética de reacdo de pseudo-primeira ordem, ou seja, este modelo ndo é
favoravel para descrever o fenbmeno de adsorcdo dos corantes nas matrizes
estudadas. Desta forma, visando melhor caracterizar os adsorventes quanto ao
processo cinético realizou-se posteriormente o estudo do modelo cinético de

segunda ordem.

5.5.2.2 Modelo cinético de segunda ordem

O modelo cinético de segunda ordem também tem sido bastante utilizado
para entender o mecanismo de adsorcdo de adsorvatos em fase liquida. As Figuras
17 e 18 apresentam as cinéticas de adsorcdo referentes ao modelo de segunda
ordem obtida para os corantes Violeta e Turquesa, respectivamente onde se
observa que para ambos os corantes a cinética de segunda ordem apresentou
excelente linearidade nas duas concentracdes estudadas. Os parametros referentes

ao modelo cinético de segunda ordem séo apresentados na Tabela 8.
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Figura 17: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsorcdo do
corante Violeta brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM), nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L™,
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Figura 18: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsor¢cdo do
corante Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado
(BTM), nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L™.

Tabela 8: Parametros cinéticos de segunda ordem para o processo de adsorcéo dos
corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelo pseudocaule de

bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Violeta brilhante remazol

k

Adsorvente C (mg.L™) (n?a?l) (rﬁgvfga'_l) (g.mg-fmin-l) R?
BIN 150 10,08 10,38 2,93x10%  0,9999
BTM 12,65 13,16 1,41x10%  0,9995
BIN 1000 40,98 42,12 9,50x10°  0,9998
BTM 45,30 46,43 6,69x10°  0,9998

Turquesa remazol

Adsorvente C (mg.L™) (rgazel) (n?éfg"’"_l) (g.mg!(l?min'l) R?
BIN 28,77 30,91 1,95x10°  0,9992
BTM 150 33,05 35,68 1,49 x 10°  0,9989
BIN 1000 52,75 55,07 1,56 x 10°  0,9991
BTM 61,70 63,86 1,48 x10°  0,9994

A partir dos resultados apresentados na Tabela 8 podemos observar que

o modelo cinético de segunda ordem representou satisfatoriamente a cinética, pois

apresentou melhores resultados de R2. Este resultado também pode ser confirmado

pelos valores de geca (Mg.g™) estarem préximos dos valores de Jesexp (mg.g™t) em

todos os sistemas estudados.
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Comparando os valores de k, obtidos nos ensaios cinéticos de adsorcao
dos corantes em estudo, observa-se uma rapida cinética de adsor¢éo para o corante
Violeta, pois quanto maior o valor de k, mais rapida sera a cinética de sorcéo, o
contrario foi observado para corante Turquesa que apresentou valores de k;
menores em relacdo ao corante Violeta justificando maior tempo para o sistema
atingir o equilibrio.

O modelo cinético de segunda ordem € muito citado na literatura por
diversos autores e como foi visto se aplicou muito bem aos sistemas estudados. A
Tabela 9 mostra os parametros cinéticos de varios materiais lignocelulésicos
utilizados na adsorcdo dos corantes Violeta e Turquesa registrados na literatura que

também seguiram o modelo de segunda ordem.

Tabela 9: Parametros cinéticos de segunda ordem reportados na literatura em
relacdo a adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol em
diferentes adsorventes.

Corante: Violeta brilhante remazol
Parametros cinéticos de segunda ordem

o k2 1:eq 2
Adsorvente T(°C) pH (g.mgLmin®)  (min) R Ref
Quitosana 6 2,2 x10% 0,9995
Quitosana
modificada/ -3
pirocatecol )8 3 4,1x10 20 0,9987 CHAVES,
[108]
Quitosana
modificada/ 8 1,7 x10® 0,9979
6leo de girassol
Mesocarpo de 2,58 x 10! 0,0996
25 2 450 MONTEIRO,
Serragem de 2,42 x 10* 1
madeira
Serragem de
madeira
modificada/ 25 2 8,30 x 107 90 0,9990 PINTO, [80]
anidrido

succinico
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Tabela 9 Continuacgéo

Corante: Turquesa remazol

Parametros cinéticos de segunda ordem

Adsorvente  T(°C) pH (g.mgkfmin'l) (r:]eiqn) R? Ref
Quitosana 6 6,03 x 10" 0,9961
Quitosana
modificada/ 1
pirocatecol 28 3 7,13x10 10 0,9961 CI_[lf(;gTS
Quitosana
modificada/ 8 1,44 x 1072 0,9975
Oleo de girassol
Mesocarpodo 5,5, 6,03 x 10° 90  0,9990 SOUZA, [70]
coco verde
Raizes do
aguapé tratado 3
(HNO3) 4,21 x 10 0,9943
Caule do
. HOLANDA
aguapée tratado 25 2 -3 150 ’
(HNO) 2,83 x 10 0,9936 [76]
Folhas do
aguapé tratado 5,18 x 103 0,9985
(HNOs)

De maneira geral conclui-se que o modelo cinético de segunda ordem é

adequado para descrever o processo de adsorcdo em questdo, porém, por meio de

um estudo detalhado dos ensaios cinéticos, é possivel identificar o estagio que

controla o processo de adsorcdo. Este estudo é feito por meio da aplicacdo do

modelo de difus&o intraparticula aos dados de cinética obtidos experimentalmente.

5.5.2.3 Modelo cinético de Difuséo Intraparticula

Cinéticas de adsorcdo sdo normalmente controladas por diferentes

mecanismos, geralmente de difusdo [109]. O modelo de difusdo intraparticula é

utilizado para identificar as etapas envolvidas durante o fenbmeno de adsorcéo. As

etapas previstas para o processo de adsorcdo dos corantes estao ilustradas nas

Figuras 19 e 20. Os gréficos de q; versus ty;, dos resultados experimentais obtidos
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mostram uma linearidade dos pontos, confirmando que a difusé@o intraparticula esta
envolvida no mecanismo de adsorcdo dos sistemas estudados e que todas as

cinéticas obtidas mostram que 0 mecanismo de adsorcdo acontece em trés estagios.
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Figura 19: Modelo de Difusao intraparticula para o processo de adsorcdo do corante
Violeta brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado
(BTM), nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L™.
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Figura 20: Modelo de Difusé&o intraparticula para o processo de adsorcao do corante
Turguesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM),
nas concentracdes de 150 e 1000 mg.L™.

O primeiro estagio representa as interacdes entre o adsorvato/adsorvente
na superficie externa. Apos esta etapa, tém-se o0 segundo estagio que consiste na
difusdo dentro dos poros, e por fim o terceiro estagio, onde o sistema comeca a
atingir o equilibrio devido a baixa concentracdo de soluto na solugdo bem como uma
menor disponibilidade de sitios ativos para adsorgéo [110].

A Tabela 10 apresenta as constantes referentes ao modelo de difusédo
intraparticula obtidas para os ensaios cinéticos dos corantes Violeta e Turquesa

remazol nas concentragdes estudadas.
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Tabela 10: Parametros de Difusdo Intraparticula para o processo de adsorcdo dos
corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelo pseudocaule de
bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Violeta brilhante remazol

Adsorvente C (mg.L™) Etapas l(mg.g™)  kait(Mg.gtmin™?)  R?
12 etapa 0,86 2,25 0,981
BIN 22 etapa 6,35 0,47 0,976
150 32 etapa 9,59 0,04 0,894
BTM 12 etapa 4,18 1,37 0,963
22 etapa 7,80 0,48 0,997
32 etapa 11,82 0,07 0,901
12 etapa 26,28 3,05 0,993
BIN 22 etapa 34,01 0,69 0,992
1000 32 etapa 39,01 0,17 0,954
BTM 1% etapa 25,70 3,10 0,990
22 etapa 34,02 1,13 0,995
32 etapa 43,59 0,14 0,857

Turquesa remazol

Adsorvente C (mg.L™) Etapas I(mg.gY)  kair(mg.gtmin®?) R?
12 etapa 3,65 2,63 0,982
BIN 22 etapa 15,24 0,88 0,980
150 32 etapa 25,60 0,19 0,976
BTM 12 etapa 3,88 2,92 0,986
22 etapa 16,12 1,06 0,980
32 etapa 28,09 0,28 0,914
12 etapa 27,91 1,91 0,989
BIN 22 etapa 34,07 1,12 0,993
1000 32 etapa 47,12 0,30 0,888
BTM 12 etapa 30,03 2,74 0,991
22 etapa 40,78 1,29 0,986
32 etapa 56,77 0,26 0,835

Analisando o parametro relacionado ao efeito de interface (I ), nota-se que
este efeito aumenta a medida que vai se processando cada etapa, sugerindo um
aumento da espessura da camada adsorvida. Observando os valores das
constantes de difuséo intraparticula (kqir) nas trés etapas, nota-se que as constantes
diminuem quando se processa cada etapa (12 etapa > 22 etapa > 32 etapa). Esta
diminuicdo pode ser atribuida a saturacdo da superficie do adsorvente que € um
processo lento devido ao baixo gradiente de concentragdo e é nesse momento que 0
sistema entra em equilibrio. Por outro lado, a constante kg € dependente da

concentracéo inicial, o que nos faz concluir que a difusado intraparticula participa da
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cinética de adsor¢cdo dos corantes sobre os biomateriais, mas ndo é a Unica etapa
gue controla o processo de adsorcéo.

Analisando o coeficiente de correlacdo de todos os modelos cinéticos
estudados, o modelo de segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados

experimentais.

5.5.3 Isotermas de adsorcao

Uma isoterma de adsorcdo mostra a relacdo de equilibrio entre o
adsorvato e o adsorvente na solucdo. As isotermas indicam como o0 adsorvente
efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacdo requerida pode
ser obtida, bem como apresenta uma estimativa da capacidade maxima de
adsorcao.

Definido o tempo de equilibrio pelo estudo cinético para o sistema
adsorvato/adsorvente, os experimentos de adsorcao referentes as isotermas foram
avaliados em quatro temperaturas diferentes (10, 25, 40 e 55°C). Os resultados

obtidos estéo ilustrados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21: Isotermas de adsorgédo do corante Violeta brilhante remazol utilizando o
pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).
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Figura 22: Isotermas de adsorcdo do corante Turquesa remazol utlizando o
pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Observa-se que o efeito da variacdo da temperatura influencia na
guantidade adsorvida dos corantes uma vez que a velocidade de muitos processos &
afetada por mudancas na temperatura, podendo aumentar a energia cinética, a
mobilidade das moléculas do corante e ainda provocar aumento na taxa de difusédo
intraparticula do adsorvato [111]. Verifica-se que para o corante Violeta a
capacidade méaxima de adsorcdo decresce continuamente com o aumento da
temperatura, mostrando o comportamento exotérmico do sistema. Por outro lado,
para o corante Turquesa o aumento da temperatura favorece o processo de
transferéncia do corante da fase fluida para a superficie do adsorvente evidenciando
0 comportamento endotérmico do sistema.

A Tabela 11 apresenta os valores referentes as quantidades maximas
adsorvidas pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM), nas

respectivas temperaturas estudadas.
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Tabela 11: Valores referentes as quantidades maximas adsorvidas dos corantes
Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol, determinados a partir das isotermas
de adsorcao em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

T (°C) BIN (mg.g™) BTM (mg.g™)
10 44,66 49,17
25 40,96 45,67
40 34,25 40,98
55 27,62 37,39
Tu rguesarem azol
T (°C) BIN (mg.g™) BTM (mg.g™)
10 47,25 59,22
25 53,90 62,77
40 57,62 66,84
55 62,85 69,59

Os adsorventes BIN e BTM utilizados neste estudo apresentam maior
capacidade de adsorcédo quando comparado com alguns adsorventes reportados na
literatura na adsorcéo de corante do tipo remazol como mostra a Tabela 12. Contudo
vale ressaltar as limitacdes desta comparacdo em funcédo das diferentes condicdes
experimentais, tais como pH, temperatura, concentracdo entre outros fatores que

foram levados em consideracao pelos sistemas estudados.

Tabela 12: Quantidade adsorvida de corantes remazol por materiais lignocelulésicos
reportados na literatura.

Adsorvente Corante Omax (Mg.g™) Ref.
Serragem de
r_n_adelra Violeta brilhante 40,2 PINTO, [80]
modificada com remazol
anidrido succinico
Mesocarpo de 7 28
coco verde Violeta brilhante MONTEIRO, [68]
Serragem de remazol
) 2,01
madeira
Mesocarpo de Turquesa remazol 53,69 SOQOUZA, [70]
coco verde
Casca de arroz Vermelho 10.2 COSTA et al [69]
Remazol 5R
Folhas de Neem Azul Remazol RR 23,7 IMMICH et al [112]
Caule do 35.7
algodoeiro Preto Remazol B ' TUNC et al [71]

Casca do algodao 50,9
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Diversos autores tém procurado interpretar teoricamente o significado das
isotermas de adsorcdo. Os modelos de isotermas mais comumente aceitos e
utilizados para aplicacbes em tratamento de aguas e efluentes sdo os modelos de
Langmuir e Freundlich, os quais foram testados com o objetivo de investigar qual

modelo melhor representa os dados experimentais.

5.5.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é empregada para uma superficie contendo um
namero finito de sitios idénticos, formando uma monocamada de adsorcdo. As
Figuras 23 e 24 mostram o ajuste dos dados experimentais segundo a equacéo de
Langmuir para os corantes em estudo. A boa linearidade dos dados experimentais
na adsorcao do corante Turquesa pelo pseudocaule de bananeira in natura e tratado
nos leva a firmar que a adsorcédo deste corante segue este modelo, o que néo foi
observado para o corante Violeta.
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Figura 23: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsor¢éo do corante Violeta
brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).
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Figura 24: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsorcdo do corante

Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Para confirmar esta afirmativa os parametros determinados a partir da

regressao linear para este modelo sdo apresentados na Tabela 13, onde mostra 0s

parametros da isoterma de Langmuir tais como: quantidade maxima adsorvida

calculada (gmax), @ constante de Langmuir (K.) e o coeficiente de regressao linear

(R?) dos sistemas estudados.

Tabela 13: Parametros de Langmuir para a adsorcdo dos corantes Violeta brilhante
remazol e Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e

tratado (BTM) em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

o qe,ex Qméx KL 2
Adsorvente T (°C) (mg.ggl) (mg g (L.mg™Y) R
10 44,66 59,52 3,31x10°  0,9872
BIN 25 40,96 55,16 3,34x10°  0,9845
40 34,25 42,48 4,05x10°  0,9835
55 27,62 34,23 3,98x10°  0,9787
10 49,17 60,79 4,35x10°  0,9690
25 45,67 57,67 355x10°  0,9563
BTM 40 40,98 68,73 1,70x10°  0,9786
55 37,39 75,24 1,14 x10°  0,9903
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Tabela 13: Continuacao

Turquesa remazol

KL

o qe,ex CIméx 2
Adsorvente T (°C) (mg.gel) (mg.g ™) (L.mg?) R
10 47,25 50,18 1,81 x10%  0,9984
BIN 25 53,90 57,80 1,34 x 10‘2 0,9976
40 57,62 61,50 1,71 x 10° 0,9973
55 62,85 67,70 1,81 x 10%  0,9970
10 59,22 65,75 1,02 x 10%  0,9977
25 62,77 67,61 1,43x 102  0,9952
BTM 40 66,84 71,02 1,77 x10%  0,9976
55 69,59 72,05 2,30x10%  0,9961

Os resultados apresentados na Tabela 13 sugerem uma melhor
adequacdo ao modelo de Langmuir para o processo de adsor¢cdo do corante
Turquesa remazol na matriz in natura e tratada, isso pode ser enfatizado pelos
coeficientes de regressao linear (R* > 0,99) estarem mais préximos de 1,0 em todas
as temperaturas estudadas e pelos valores das quantidades maximas adsorvidas
experimentalmente se aproximarem dos valores das quantidades calculadas. Neste
caso, 0s resultados evidenciam uma adsorcdo cuja interacdo entre o adsorvato
Turquesa remazol e o adsorvente pseudocaule de bananeira in natura e tratado séo
de natureza quimica.

A literatura reporta diversos materiais lignocelulésicos aplicados na
adsorcdo de corantes anidnicos que obtiveram seus resultados adequados ao
modelo de Langmuir tais como a casca da laranja [64], casca de durian [66], residuo
da plantacéo do algodoeiro [71] e casca da castanha- do- para [77].

5.5.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich admite adsorc¢éao infinita de um soluto sobre uma
superficie e é particularmente aplicada em casos de adsorcdo em multicamadas,
considerando as possiveis interacdes entre as moléculas adsorvidas, em
adsorventes com superficie heterogénea. O ajuste linear em relacdo ao modelo de

Freundlich se encontra ilustrado nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsorcdo do corante
Violeta brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado

(BTM).
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Figura 26: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsorcdo do corante
Turguesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Os parametros da isoterma de Freundlich tais como: o grau de
heterogeneidade do sistema (n), constante de Freundlich (Kg) e coeficiente de

regressao linear (R?) encontram-se listados na Tabela 14.
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Tabela 14: Parametros de Freundlich para a adsorcéo dos corantes Violeta brilhante
remazol e Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e
tratado (BTM) em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

Adsorvente T (°C) n Ke(mg.g™l) R?
10 1,927 1,448 0,9943
BIN 25 1,979 1,440 0,9950
40 2,278 1,781 0,9993
55 2,385 1,607 0,9963
10 2,374 2,876 0,9949
BTM 25 2,187 2,061 0,9951
40 1,525 0,519 0,9958
55 1,366 0,280 0,9969

Turquesa remazol

Adsorvente T (°C) n Ke(mg.g™h) R?
10 4,198 10,129 0,9737
BIN 25 3,397 8,042 0,9734
40 3,900 11,145 0,9847
55 3,678 11,324 0,9745
10 3,474 9,058 0,9941
BTM 25 3,585 10,381 0,9919
40 4,142 14,246 0,9963
55 4,442 16,369 0,9900

O parametro n tem um valor entre 1 e 10 o que indica adsorcéo favoravel
para os ensaios adsortivos [113]. Os valores dos coeficientes de correlacdo (R*>
0,99) apoiam fortemente a hipotese de que a adsor¢cdo do corante Violeta nas
matrizes estudadas segue o modelo de Freundlich. Entretanto, se analisarmos os
coeficientes de correlacdo do corante Turquesa no material tratado, iremos observar
gue tanto o modelo de Langmuir como o de Freundlich se ajustaram bem aos dados
experimentais com R? > 0,99 indicando a participacéo simultanea do processo de
quimissorcao e fisissorcao.

Os resultados de equilibrio apresentados por Pinto [80] utilizando
serragem de madeira modificada com anidrido succinico na adsor¢do do corante
Violeta brilhante 5R remazol seguiram o modelo de Freundlich. Por sua vez, Vieira et
al [34] realizaram estudo de adsorc¢éo utilizando o mesocarpo do coco babagu como
biossorvente do mesmo corante e os dados experimentais também seguiram este

modelo. Isso mostra que os resultados apresentados neste trabalho estdo de acordo
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com os dados reportados na literatura para o processo de adsorgcdo deste corante
em outras matrizes adsorventes.

A possibilidade de quimissorcdo e fisissorcao ndo é uma descoberta
nova, a literatura mostra relatos sobre esse fenémeno [67,107]. Estudos realizados
por Sivaraj et al [75] utilizando casca de laranja como adsorvente na remog&o do
corante anibnicos violeta 17 cujos dados experimentais de equilibrio seguiram o
modelo de Langmuir e Freundlich simultaneamente.

Este comportamento pode ser explicado considerando a superficie do
material, pois a presenca de grupos funcionais ativos e a distribuicdo ndo uniforme
podem causar diferencas no nivel de energia dos sitios ativos disponiveis na
superficie do adsorvente afetando sua energia de adsorcédo. Sitios ativos com maior
nivel de energia tendem a formacdo de ligacdo quimica forte (quimissorcao),
enquanto sitios ativos com menor nivel de energia favorecem forcas de ligacédo
fracas tais como interacdes eletrostaticas ou van der Waals, caracterizando uma

fisissorcao [113].

5.5.4 Estudo termodinamico

O estudo da termodinamica de adsorcdo consiste na determinacdo da
energia livre de adsorcéo (AG?), entalpia de adsorcéo (AH?) e entropia de adsorcao
(AS®). Essas grandezas indicam se o processo é espontdneo, exotérmico ou
endotérmico e se o corante tem afinidade pelo adsorvente. Além disso, analises dos
valores obtidos em fung&o da cobertura do adsorvato sobre o adsorvente pode dar
informacgdes sobre a heterogeneidade do adsorvente.

A entalpia e entropia padrdo de adsorcdo dos corantes nas matrizes
estudadas foram determinadas através da inclinacdo da reta obtida a partir da
regressao linear de In Keq em fungédo de 1/T, cujos coeficientes angular e linear
determinam a entalpia e a entropia de adsorgéo, respectivamente. As Figuras 27 e
28 ilustram o comportamento linear segundo o grafico de Van’t Hoff para estes

sistemas.
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Figura 27: Grafico de Van't Hoff dos ensaios de bioadsorcdo do corante Violeta
brilhante remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).
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Figura 28: Grafico de Van't Hoff dos ensaios de bioadsorgdo do corante Turquesa
remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

A Figura 29 ilustra o comportamento da energia de Gibbs em funcéo da
temperatura para os corantes Violeta e Turquesa nos adsorventes BIN e BTM. Os
resultados obtidos para a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs séao

apresentados na Tabela 15.
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Figura 29: Graficos da variacdo da energia livre de Gibbs em funcao da temperatura
para o processo de adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura (BIN) e tratado (BTM).

Tabela 15: Parametros termodinamicos obtidos da adsorcdo dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol pelo pseudocaule de bananeira in natura
(BIN) e tratado (BTM).

Violeta brilhante remazol

o 0 °
pdsorvente T) ( mofb1o) gdmor) (amory @mork) R

283 2,31 2368
298 1,74 2415

BIN 313 1,27 -24,63 -14,67 31,84 0,9997
328 1,00 2511
283 1,02 21,77
298 0,922 -22,38

BTM 313 0676 23.00 -10,12 41,16 0,9965
328 0,575 -23,62

Turquesa remazol
o o °
Adsorvente T (K) (L.mléT' 10°) (kJ.An?oI'l) (kJ.An:IoI'l) (J.m%?l.K'l) R

283 3,10 2415
298 5,46 -27.29

BIN 313 119 30,43 35,08 209,29  -0,9970
328 23,2 -3357
283 1,94 2319
298 2,49 2511

BTM 313 326 27,04 13,15 128,41  -0,9995
328 4,12 -28.97
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Valores negativos encontrados para AG° indicam que as interacdes entre
0S corantes e 0s adsorventes sdo espontaneas e favoraveis, ocorrendo sem
necessidade de elevadas energias de ativacdo. Valores negativos de AH° para o
processo de adsorcdo do corante Violeta brilhante remazol indicaram a natureza
exotérmica do sistema, por outro lado valores positivos de AH® para o processo de
adsorcado do Turquesa remazol mostraram a natureza endotérmica da adsor¢ao.

Valores positivos para AS° em todos os sistemas estudados indicam que
a entropia aumenta durante o processo de adsorcédo e isto significa que o processo
tende a um grau maior de desordem do sistema. Na adsorcdo de gases em sdélidos,
geralmente, a entropia diminui como consequéncia do arranjo mais ordenado das
moléculas do gas sobre a superficie solida. Entretanto, quando o sistema de
adsorcdao for solucdo/superficie ndo uniforme o mesmo comportamento nem sempre

€ observado.

5.5.5 Dessorcéo

O estudo da dessorgcdo permite, em alguns casos, a recuperagdo do
corante e do adsorvente, tornando a adsor¢do um processo mais econdémico. A
dessorcdo é o processo inverso da adsor¢cdo e ocorre sob condi¢cGes diferentes do
processo de adsorcdo como, por exemplo, pela adicdo de solvente organico,
mudancas na temperatura e pH. As interacdes entre corantes e superficies sélidas
podem envolver a formacao de ligagdes covalentes ou forcas fisicas como van der
Waals ou eletrostaticas.

Os experimentos de dessorcao foram conduzidos em meio alcalino (pH
8,0) uma vez que o processo de adsorcdo ocorre em meio acido. O calculo do
percentual de dessorcao foi realizado utilizando os dados obtidos nas isotermas a
25°C em todos os sistemas estudados. A concentracao final foi determinada a partir
dos dados obtidos nas curvas analiticas em pH 8,0, ilustradas na Figura 30. As

absortividades dos corantes em meio alcalino sdo mostradas na Tabela 16.
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Figura 30: Curvas analiticas dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol em meio alcalino (pH 8,0); C = 3 a 150 mg.L™" e temperatura de 25°C.

Tabela 16: Valores das absortividades, equacdes da reta e coeficiente de regresséo
linear dos corantes Violeta brilhante remazol (Anax = 540 nm) e Turquesa remazol
(Amax = 625 nm) em pH 8,0.

Absortividade

= 2
Corante (L.mgtcm?) Equacédo dareta R
Violeta 0,01265 y=-0,00333 + 0,01265.x  0,9999
Turquesa 0,01324 y=0,00456 + 0,01324.x 0,9999

Os percentuais de dessorcdo do corante Violeta pelo pseudocaule de
bananeira in natura e tratado foram 44 e 38% respectivamente, enquanto que para o
corante Turquesa 0s percentuais de dessorcdo foram de 34 e 21% para o material in
natura e tratado respectivamente, indicando que o corante Turquesa obteve menor
capacidade de dessorcgéo. Estes dados comprovam que as forgas de interagao entre
as moléculas dos corantes com o0s adsorventes sdo fortes, pois obtivemos baixo
percentual de dessorcao dos corantes nas diferentes matrizes estudadas.

A literatura relata que baixas taxas de dessorcdo, em casos particulares,
podem sugerir um processo de quimissor¢do, como sendo o modo principal de
remocgdo do corante pelo adsorvente [84]. Os resultados do estudo termodinamico,
notadamente os valores de AH,gs, associados aos baixos valores obtidos no estudo
de dessorc¢ao, séo indicativos de que os processos de adsorcao para estes corantes

envolvem tanto interagdes fisicas quanto quimicas.
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5.5.6 Mecanismo de adsorcao

Com base em todas as discussdes deste trabalho, um mecanismo foi
proposto para a remocdo dos corantes Violeta e Turquesa de solucbes aquosas.
Primeiramente, antes de iniciar o processo de adsor¢cdo realizou-se uma
investigacdo sobre o comportamento das cargas na superficie dos adsorventes. A
partir dele podemos inferir que em pH abaixo do pH: a superficie esta carregada
positivamente com ions H* favorecendo a adsorcdo de espécies anidnicas, como é o
caso dos corantes Violeta e Turquesa. O estudo do pH confirmou a informacao de
que a adsorcdo dos corantes € favoravel em meio &cido, indicando que o
mecanismo de adsorcdo dos adsorvatos pelos adsorventes pode ser por atracao
eletrostatica, isto é, os biossorventes, em meio acido, estdo protonados atraindo os
grupos sulfénicos dos corantes carregados negativamente.

A partir dos resultados cinéticos podemos perceber que a transferéncia do
corante Turquesa em direcdo a superficie do adsorvente acontece mais lentamente
em relacdo ao processo de adsorcdo do corante Violeta, isso pode esta associado
ao tamanho da estrutura quimica dos corantes, uma vez que a estrutura do turquesa
€ mais volumosa. Os resultados também sugerem que a adsorcao € dependente da
concentracédo inicial do corante, pois a medida que a concentracdo da solucdo do
corante aumenta a quantidade adsorvida também aumenta, este fato pode ser
justificado pelas constantes de difusdo intraparticula que aumenta a medida que a
concentragéo do corante aumenta.

A relacdo de equilibrio entre o corante e o adsorvente apresentou
caracteristica de quimissorgéo e fisissor¢do. A existéncia de grupos funcionais com
maior nivel de energia favorece a quimissor¢cdo devido a formacgdo de ligacdes
fortes, enquanto que sitios ativos com menor energia induzem a ocorréncia da
fisissorcao.

O aumento da temperatura favoreceu o processo de adsorgéo do corante
Turquesa, por outro lado a redugao da temperatura favoreceu a adsorgéo do corante
Violeta. Os resultados termodinamicos mostraram a espontaneidade e afinidade do
processo.

A recuperacdo dos corantes pela adicdo de solucdo alcalina em pH 8,
corroboraram para que o possivel mecanismo de adsor¢cdo seja por atracdo

eletrostatica, entretanto € interessante ressaltar que ha mais de um processo de
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interacdo adsorvato/adsorvente envolvido no processo de adsor¢cdo dos corantes.
Baseado nessas informagbes uma proposta de mecanismo de adsorcdo é
apresentada na Figura 31, o qual considera apenas parte das interacdes envolvidas,

uma vez que outras interacdes contribuem para o processo de adsor¢ao.

+
+
1) pHZ +
- +
+
+
+
+
2 ¢+ + [SO3-R PHZ § —H-[SO;]-R
+
+
+
3) —--H--—[SO;]-R 0,1 MKCI (pH 8,0) + _[SO_;]-R

Figura 31: Mecanismo de adsorcéo proposto.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais apresentados neste trabalho
pode-se afirmar que a utilizacdo do pseudocaule de bananeira in natura e tratado
com metanol como adsorventes apresentaram eficiéncia na remocao dos corantes
Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol. As principais conclusdes a partir dos
resultados obtidos sdo as seguintes:

Os resultados de caracterizacdo do adsorvente BTM ndo apresentaram
mudanca significativa. Entretanto, a eficiéncia do tratamento pode ser confirmada
pelo aumento da quantidade adsorvida dos corantes em relacdo ao material in
natura.

O ponto de carga zero (pHz,) do material in natura foi de 5,1 e do material
tratado foi de 4,3. Essa redugdo no valor de pH.: € um indicativo de alteragéo
quimica sofrida na superficie do adsorvente.

Na avaliacdo do efeito do pH na adsorcdo dos corantes verificou-se que
em meio acido ocorre maior quantidade removida. Isso pode ser justificado pelo
valor do ponto de carga zero dos materiais, pois abaixo do valor de pH;. a
superficie dos materiais esta carregada positivamente com ions H* favorecendo a
adsorcdo de espécies anibnicas, pois verificamos que ocorre uma maior eficiéncia
na remogao dos corantes em pH’s 1,0 e 2,0.

Estudos cinéticos revelaram que o processo de adsorcdo € dependente
do tempo de contato entre o corante e 0 adsorvente, sendo necessarios 120 minutos
(Violeta) e 300 minutos (Turquesa) para o sistema atingir o equilibrio. O modelo de
segunda ordem foi o que melhor representou a cinética de remoc¢éo dos corantes
nas duas concentracdes estudas.

Os coeficientes de regressdo linear das isotermas sugerem que a
adsorcdo do corante Violeta pelos materiais BIN e BTM seguem o modelo de
isoterma de Freundlich, enquanto que os dados experimentais de adsor¢cdo do
corante Turquesa pelo material BIN seguiram o modelo de Langmuir e BTM seguiu
ambos os modelos.

Os parametros termodinamicos AG° e AS° indicaram que o processo de

adsorcdo € espontadneo e que os adsorvatos tém afinidade pelos adsorventes. Por
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outro lado valores de AH° confirmaram a natureza exotérmica e endotérmica para o
processo de adsorcao dos corantes Violeta e Turquesa, respectivamente.

Os percentuais de dessorcdo do corante Violeta pelo material BIN e BTM
foram 44 e 38% respectivamente, enquanto que para o Turquesa no material BIN
foram 34% e para o material BTM foram 21%. Este estudo mostrou que € possivel
recuperar uma pequena parcela dos corantes por equilibrio de protonacéo, isto
sugere que outras interacdes estado envolvidas no processo de adsorcao.

Os adsorventes em questdo apresentam-se como uma alternativa
promissora na concepcdo de um processo ambientalmente correto, visando a
reducdo do impacto ambiental da emissédo de corantes pelas industrias téxteis nos

mananciais hidricos.
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