


GEYSE ADRIANA CORREA RIBEIRO

REMOCAO DOS CORANTES TEXTEIS VIOLETA BRILHANTE REMAZOL E
TURQUESA REMAZOL POR ADSORCAO EM CASCA DE ARROZ

Dissertacdo apresentada. ao Programa de
Pés-Graduagao em Quimica da Universidade
Federal do Maranh&o, para obtenc¢&o do titulo
de Mestre em Quimica.

Orientadora: Prof®. Dr®. Sirlane Aparecida
Abreu Santana

Sao Luis

2012



Ribeiro, Geyse Adriana Corréa.

Remocdo dos corantes téxteis violeta brilhante remazol e
turguesa remazol por adsorcdo em casca de arroz / Geyse
Adriana Corréa Ribeiro — So Luis, 2012.

109f.

Impresso por computador (Fotocépia).

Orientador: Sirlane Aparecida Abreu Santana.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Maranhé&o,
Programa de P6s-Graduagcdo em Quimica, 2012.

1. Adsorcao - 2. Casca de arroz — 3. Corantes téxteis. |. Titulo.

CDU 543.422.3:664.782




GEYSE ADRIANA CORREA RIBEIRO

REMOCAO DOS CORANTES TEXTEIS VIOLETA BRILHANTE REMAZOL E
TURQUESA REMAZOL POR ADSORCAO EM CASCA DE ARROZ

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduacgéao em Quimica  da
Universidade Federal do Maranhéo, para
obtencao do titulo de Mestre em Quimica,
pela banca examinadora formada por:

Aprovada em: 25/ 05 /2012

Prof®. Dr®. Sirlane Aparecida Abreu Santana (Orientadora)
Departamento de Quimica - UFMA

Prof. Dr. Cicero Wellington Brito Bezerra
Departamento de Quimica - UFMA

Prof. Dr. Mario Sérgio Schultz
Departamento de Quimica - UFRJ



Em especial...

A minha familia e meu marido pelo apoio e
amor incondicional, por terem participado comigo
de todos os momentos, por terem compreendido
minhas dificuldades, e por terem, sobretudo, em

mim acreditado.



"Posso todas as coisas naquele que me
fortalece.”

Filipences, 4:13

“‘Comece fazendo o necessario. Depois
faca o possivel, e em algum tempo veras que
sera capaz de fazer o impossivel.”

Sao Francisco de Assis

“‘Podemos acreditar em tudo que a vida nos
oferecera no futuro e repetir o que fizemos ontem
e hoje. Mas, se prestarmos atencdo, vamos nos
dar conta de que nenhum dia é igual ao outro.
Cada manha tras uma bencao escondida que s6
serve para este dia e que ndo se pode guardar
nem desaproveitar. Se ndo usamos este milagre
hoje, ele vai se perder. E preciso viver cada
minuto, por que ali encontramos a saida de
nossas confusdes, a alegria de nossos bons
momentos, a pista correta para a decisdo que
tomaremos”

(Paulo Coelho)



AGRADECIMENTOS

A Deus, meu agradecimento inicial é para Ti, Senhor, que me ampara, me
conduz, me ilumina, me fortalece e me permitiu vencer mais essa etapa.

A Universidade Federal do Maranh&o, pela oportunidade de formacéo e
capacitacao profissional.

A minha orientadora Prof®. Dr. Sirlane Aparecida Abreu Santana por ter
me acolhido em seu grupo de pesquisa cientifica (LPQIA), pela orientacao,
dedicacdo e muita paciéncia durante a realizacdo deste trabalho. A minha mais
sincera gratidao.

Aos professores Drs. Cicero Wellington Brito Bezerra e Hildo Antonio dos
Santos Silva pelo companheirismo cientifico e contribuicdes dadas para a realizacéo
desta pesquisa.

A Universidade de Campinas — UNICAMP - especificadamente o
Laboratério de Termoquimica de materiais, LATEMAT, chefiado pelo Profe. Dr.
Claudio Airoldi, por ter possibilitado as andlises de caracterizacoes.

A Adriana Pires Vieira pela realizacdo das analises de caracterizacdes
dos adsorventes.

A Central Analitica - UFMA, em especial a Lourdes Nunes pelas analises

feitas no aparelho de espectrofotometria na regido do UV-visivel.

A FAPEMA pelo apoio financeiro através da concessédo da bolsa de
mestrado.

A minha familia, em especial minha mae Aparecida, meu irmédo Pablo,
meu padrasto Pedro, minha tia Raimunda e minhas primas Giselle e Ellyane Betéania
pelo apoio e amor incondicionais, incentivos e conselhos nos momentos dificeis.

Ao meu amado marido Jeanderson Ribeiro por seu amor, dedicacao,
carinho, compreensao e paciéncia, pois em sua sabedoria soube usar as palavras
certas nos momentos mais dificeis.

A minha sogra Rosalia, meu sogro Domingos e meus cunhados Jean,
Railson, Danilo, Jeane, Raissa e Rainara por me apoiarem e terem me acolhido com
muito amor e carinho em sua familia.

As minhas amigas Nubia Fernanda e Rosiane Nascimento por todos os

momentos de descontracdo e dificuldades que juntas vivenciamos, nos quais



sempre pude contar com o companheirismo, incentivo, paciéncia e colaboracao nos
experimentos realizados. Obrigada pela inestimvel amizade que permanecera
sempre em meu coragao.

Aos meus amigos Janilson Souza e Carlos Alexandre pela colaboracéo,
atencao, conhecimento, ajuda na solucao de problemas e valiosa amizade.

Aos meus colegas do grupo de pesquisa em Quimica Inorganica LPQIA-
UFMA, Mauro Cosme, Fabiana Melo, Willyam Barros, Domingos Sérgio, Natividade
Penha, Karlene Marques, Ediane Paura, Tamara Moura e Celisndlia. Pela paciéncia
guando tiveram que me ensinar, pela parceria e pelo auxilio na hora do desanimo.

Aos meus queridos amigos Rafaella, Karl Max, Joana Darck, Claudio,
Aline Freitas, Fredson Maciel, Alessandra Penha, Erica, Jimmy, Rita, Paulo e Ingridy
por fazerem parte da minha vida, pelo companheirismo, carinho, apoio e por toda
colaboracédo durante esta minha importante jornada.

Enfim, a todos aqueles que ndo foram citados, mas que contribuiram

direta ou indiretamente para a realizacao desta pesquisa.

Muito obrigada!



RESUMO

Neste trabalho foi investigada a potencialidade da casca de arroz in natura (CAN) e
tratada com acido nitrico (CAT) como adsorventes para a remoc¢ao dos corantes
téxteis Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol. Os adsorventes foram
caracterizados por andlise elementar, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, RMN de '3C no estado sélido, analise termogravimétrica,
difratometria de raios-X e ponto de carga zero (pHyc). Os ensaios de adsor¢cdo dos
corantes foram examinados por um sistema de bateladas, alterando fatores
experimentais como pH inicial, concentragdo dos corantes, tempo de contato e
temperatura.  Modelos cinéticos de adsorcdo foram utilizados para analisar
interacOes corantes/adsorventes e tempo de equilibrio reacional. Os dados cinéticos
de adsorcédo foram ajustados ao modelo de segunda ordem (R?*> 0,999). O modelo
de difusdo intraparticula apresentou trés etapas no processo de adsorcdo. Os
modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir, foram aplicados na avaliacdo dos
resultados experimentais, sendo para ambos adsorventes (CAN e CAT), o modelo
proposto por Freundlich resultou no melhor ajuste dos dados experimentais para o
Violeta, enquanto a equacdo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para o
Turquesa.Os parametros termodinamicos, obtidos pela avaliagdo das isotermas nas
temperaturas 10, 25, 40 e 55 °C, confirmaram a espontaneidade dos processos de
adsorcdo, 0s quais apresentaram-se endotérmicos e com elevado grau de
desordem. Os sistemas examinados apresentaram valores baixos de dessorcdo dos
corantes em pH's alcalinos (8 e 11), indicando afinidade entre corantes e
adsorventes e que a interacdo eletrostatica ndo foi o0 mecanismo predominante na
adsorcao. Finalmente, estes materiais mostraram ser uma excelente alternativa,

como abundante biomassa disponivel e de baixo custo.

Palavras-chave: Adsor¢do. Casca de arroz. Corantes téxteis



ABSTRACT

In this study we investigated the potential of rice husk in nature (CAN) and treated
with nitric acid (CAT) as adsorbents for the removal of textile dyes Remazol brilliant
violet and Remazol Turquoise. The adsorbents were characterized by elemental
analysis, vibrational spectroscopy in the infrared, NMR, ** C solid state, TGA, X-ray
diffraction and zero point of charge (pHpcz). Tests for adsorption of the dyes were
examined by a batch system by changing the initial experimental factors as pH,
concentration of the dyes, the contact time and temperature. Adsorption kinetic
models were used to analyze interactions colorants/adsorbents and reaction
equilibrium time. The adsorption kinetic data were fitted to the second order model
(R>> 0.999). The intraparticle diffusion model showed three linear segments,
indicating the three stages of the adsorptive process. The isotherm models of
Langmuir and Freundlich were used in the evaluation of experimental results. For
both adsorbents (CAN and CAT), the model proposed by Freundlich resulted in the
best fit of experimental data for the violet dye, while the Langmuir equation showed
the best fit for the Turquoise dye. The thermodynamic parameters obtained by
evaluating the isotherms at temperatures 10, 25, 40 and 55 ° C, confirmed the
spontaneity of the adsorption processes, which are endothermics, with a high degree
of disorder.The systems tested showed low values of desorption of the dyes in
alkaline pH's (8 and 11), indicating high affinity between matrices and dye and that
the electrostatic interaction was not the predominant mechanism in the adsorption.
Finally, this materials seems to be an excellent alternative, as it is an abundant

biomass available at low cost.

Keywords: Adsorption. Rice hulls. Textile dyes



LISTAS DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura quimica da CelUIOSE ...........uueiiiiiieiiiiiiiieiece e 23
Figura 2: Componentes da fracdo hemicelulosica .............ccccoeeviiiiiiiiiiiiciie e, 24
Figura 3: Precursores primarios da lignina . ...........cccceriiiiiiiiiiiee e 24
Figura 4: Férmula estrutural do corante Violeta brilhante remazol. ........................... 27
Figura 5: Férmula estrutural do corante Turquesa remazol. .........ccccoeccvvviieieeeeeennnns 27
Figura 6: Formas comuns de uma isoterma de adSOrGao ............ccovvvevvvvuiieeeeeerennnnnns 32

Figura 7: Espectros eletronicos vibracionais na regidao do infravermelho dos
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado (CAT) em partilha
(0 L= =T SRR 58

Figura 8: Espectro de RMN de *3C no estado sélido das matrizes casca de arroz in
natura (CAN) e tratada com acido nitrico (CAT)......ueeeeeeieeeiiiiiiiicee e, 60

Figura 9: Curva de TG e DTG para os adsorventes, casca de arroz in natura (CAN) e
tratado (CAT) em atmosfera inerte de argonio; razdo de aquecimento de
10 °C min™ em intervalo de temperatura de 25 a 1000 °C. ...................... 62

Figura 10: Difratograma de raios-x dos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com ACidO NItHCO (CAT)..oiieieeeeeeeeeeeee e 63

Figura 11: Ponto de carga zero dos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com Acido NItHCO (CAT)..uuiiiie e 65



Figura 12 Espectros eletrénicos na regido do UV - visivel das solugdes de pH’s 1 ao
12 apo6s 24 horas de contato com 100 mg da casca de arroz in natura
(CAN) e tratada com &cido Nitrico (CAT)..cccvvvviiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 66

Figura 13: Espectros eletrénicos na regido do UV-visivel para os corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol. C = 100 mg.L™, pH = 2,0 (HCI/KCI;
M= 0,1 MOLL™). s 67

Figura 14: Curvas analiticas para os corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa

remazol em meio &cido, nas concentracdes de 5a 100 mg.L™, a 25 °C.69

Figura 15: Influéncia do pH na adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e
Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
tratado com &cido nitrico (CAT). Em 100,0 mg de adsorvente,
concentracdo do corante 100 mg.L™, tempo de agitacdo de 24 horas e a
1225 T O EURR O 70

Figura 16: Cinética de adsor¢&o do corante Violeta brilhante remazol utilizando como
adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com acido nitrico
(CAT); concentracdo inicial do corante: 100 mg.L™* e 1000 mg.L™, pH =
122 0 P EURRR PO 71

Figura 17: Cinética de adsorcdo do corante Turquesa remazol utilizando como
adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com acido nitrico
(CAT); concentracdo inicial do corante: 100 mg.L™* e 1000 mg.L™, pH =
1221 O OO PUTR PP 72

Figura 18: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsor¢édo do
corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado (CAT), nas concentracdes de 100 e 1000 mg.L™.73

Figura 19: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsorcédo do
corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado (CAT), nas concentracdes de 100 e 1000 mg.L™. .......... 73



Figura 20: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsorcdao do
corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT), nas concentracfes de
100 € 1000 ML oo 75

Figura 21: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsor¢cdo do
corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado com acido nitrico (CAT), nas concentracdes de 100 e
1000 MG.L ™. ettt 75

Figura 22: Modelo cinético de difuséo intraparticula para o processo de adsorcéo do
corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT), nas concentracdes de
100 € 1000 ML oo 77

Figura 23: Modelo cinético de difuséo intraparticula para o processo de adsorcdo do
corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT), nas concentracdes de 100 e
1000 MG L™ e 78

Figura 24: Isotermas de adsorcdo do corante Violeta brilhante remazol utilizando
como adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com acido
a1 oo I (@ AN I TR EETRT 80

Figura 25: Isotermas de adsorcdo do corante Turquesa remazol utilizando como
adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com &cido nitrico
(7 ) JE TR 81

Figura 26: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsor¢cdo do corante
Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado (CAT). oo 84



Figura 27: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsor¢cdo do corante
Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
(1= 1= o (o 1N (92N I TP 84

Figura 28: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsorcdo do corante Violeta
brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com AcidO NItCO (CAT)..ciiiii i 86

Figura 29: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsorcdo do corante
Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com ACIdO NIIHCO (CAT)..ceiii i 86

Figura 30: Grafico de Van’t Hoff dos ensaios de adsor¢cdo do corante Violeta
brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com ACIdO NIIHCO (CAT)..ceiiiiiiiiiieeeeee e 88

Figura 31: Grafico de Van’t Hoff dos ensaios de adsor¢do do corante Turquesa
remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com
=Tl (o [ oY1 1 [oTo I (@ N TP EURR 89

Figura 32: Curvas analiticas para os corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol em meio alcalino (pH's 8,0 e 11,0), nas concentra¢cdes de 5 a 100
MO.L ™, 825 C. oo 91

Figura 33: Possiveis interacdes corantes-adsorventes: i ponte de hidrogénio (ligacéo
de hidrogénio), ii atracao eletrostatica e iii ressonancia de elétrons 1....95



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Sintese dos trabalhos que apresentaram materiais lignocelulésicos,
incluindo casca e palha de arroz, como adsorvente na remocao de

corantes, principalmente do tipo remazol. ...........cccooeeeeeiiiiiiiiiii e, 41

Tabela 2: Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) para os
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico
(O 2 1 SRR 57

Tabela 3: Principais bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para os
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico
(O 2 1) SRR 59

Tabela 4: Principais deslocamentos observados no espectro de RMN de **C no
estado solido para os adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e

tratado com ACIdO NIEHCO (CAT)..ceiii i 61

Tabela 5: Percentuais de decomposicéo térmica para os adsorventes casca de arroz
in natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT). ..cceeevieeeeiiiiiiiiceeeeeeee, 62

Tabela 6: Valores das absortividades, equacdes da reta e coeficiente de
determinacao linear para os corantes Violeta brilhante remazol (Amax =

540 nm) e Turquesa remazol (Amax = 625 nm) em funcdo do

Tabela 7: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem para o processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol
pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido
oY1 Too I (O 2N I TR TS 74



Tabela 8: Parametros cinéticos de segunda ordem para o processo de adsorcdo dos
corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes
casca de arroz in natura (CAN) e tratado (CAT)...ccoveeeeeiiiveiiiiiiie e 76

Tabela 9: Parametros cinéticos de difusdo intraparticula para o processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol
pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com acido
L1 ToTo TN (AN I 79

Tabela 10: Valores referentes as quantidades maximas adsorvidas dos corantes
Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de
arroz in natura (CAN) e tratado (CAT), determinados a partir das

isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas.............cccccvvvveeeeennnn. 82

Tabela 11: Quantidades adsorvidas de corantes remazol por materiais
[IGNOCEIUIOSICOS. ... 82

Tabela 12: Parametros de Freundlich para a adsorcéo dos corantes Violeta brilhante
remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura

(CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT) em diferentes temperaturas. ....85

Tabela 13: Parametros de Langmuir para a adsorcdo dos corantes Violeta brilhante
remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura

(CAN) e tratado (CAT) em diferentes temperaturas. ..........cccceevvvvvnineeeennn. 87

Tabela 14: Parametros termodinamicos obtidos para os ensaios de adsorcdo dos
corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes

casca de arroz in natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT)........... 89

Tabela 15: Valores das absortividades molares, equacfes da reta e coeficiente de
determinacéo linear dos corantes Violeta brilhante remazol (Amax = 540

nm) e Turquesa remazol (Amax = 625 nm) nos pH's 8,0 e 11,0............... 92



Tabela 16: Percentuais obtidos nos ensaios de dessorcdo dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz
in natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT). ...ceeviieeeeieeeiiicieiee e, 92



1.

SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt ettt et e st eesee e steanes 19
O - LYo o == 0 7.2 22
D 0] =T g1 (=TS (=g (= SR 25

1.2.1 Corantes Violeta brilhante ramazol e Turquesa remazol.................cccceeeens 26
R B o [ 0] o3 (o PP PP PP 28
1.4 Cinéticade adSOrCa0 ....ccovvvviiiiiii et e e 29
1.5 Isotermas de adSOIGa0 ....cccuvuuiiiii it e e 31

1.5.1 Isoterma de LangmMUIr .......ccooeeiiiiiieeee e 32

1.5.2 Isoterma de FreundliCh ... 34
1.6 Termodindmica no processo de adSOrGaA0 .........ccevvvvvvvriieeiiiiiiieeeeieeeeeeeen 35

REVISAO DA LITERATURA .....oiiiiitiieecee ettt 38

(012N 1 1 1 T 46
X 00 = - | USRI 46
A Y o =T o [ oo 1SRRI 46

PARTE EXPERIMENTAL ...coiiii e 48
4.1 Reagentes e materiais UtilizadOS .......cccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeceeee e, 48
4.2 Preparacdo do adsorvente (casca de arroz in natura)..........ccceeeeeeeeeeenns 48
4.3 Tratamento do adsorvente (casca de arroz tratada com &cido nitrico).49
4.4 Determinagao das CONCENTIIAGOES ....ccooveeeeeeee e 49
4.5 Caracterizac0es d0oS adSOINVENTES .....cciiveeeiiiiiiiiiiie e e e e eeeeees 50

4.5.1 ANAlISE EIEMENTAT ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb nnnnannnnne 50

4.5.2 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho .............ccccccoooo... 50

4.5.3 Ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido ...........c....c......... 51

4.5.4 Analise termograVvimEtriCa .........cuuueeeeaiiiiiiiiiiiee e e e e e e e eeeeeeeeeeeas 51

4.5.5 DifratoOmetria 08 A0 X ..eevvveveeeeiiiieeeeeieeeeiiiia e e e e e e e e et e e e e e e e eeeannnn e e eeees 51
4.6 Determinacao do ponto de carga zero (PHPCZ) ...coeveeeeiiiieiiiiiiiiieeeeeeeeeeaae 52
4.7 Estabilidade dos adsorventes em fung@o do pH........coooeeiiiiiiiii, 52
4.8 ENSAIOS 0 AUSOIGAD .oooeieeeeeeeee e 53

4.8.1 EStudo do pH N@ @dSOMGAOD .....uuiiieeeiiieiiiiiie e 53

VAN I 41 =1 [or= o [ IR= To [STo] - T 1 54

VARG Ko (=] g g F= S0 L= T K0T {oF= Lo N 54
4.9 ENSQIOS € UESSOMCAOD ..euuuuuiiiiiiiiiiiiiitii e ee ettt e e e e e e et e e e e e e e eeenees 55

5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ......ocuiiiiieeecieeee et 57



5.1 Caracterizacao d0S adSOIVENTES .......ccuuueiiiee e e e e e e e e eeenees 57

5.1.1 ANAIISE EIEBMENTAN ........ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee ettt 57
5.1.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho ............................. 57
5.1.3 Ressonancia magnética nuclear de **C no estado s6lido ...........c..ccoo...... 59
5.1.4 Analise termograVviMetriCa ..........viiieeeeiieieiiiee e e e e 61
5.1.5 DifraGa0 A€ FAUIOS X ....eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ittt e e e 63
5.2 Determinacao do ponto de carga zer (PHPCZ)......uuveeviiieiiiiiiiiiiiiie e 64
5.3 Estabilidade dos adsorventes em funcdo do pH ..., 66
5.4 Espectros eletronicos naregidao do UV-visivel dos corantes.................... 67
5.5 ENSAIOS UE AUSOIGED ...uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiii bbb 69
R TP O [0 1Y i or= W L= o Ko ] (o= Lo L 71
5.5.2.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem..........cccceeeeeeviieiiiiiiineeeeenn. 72
5.5.2.2 Modelo cinético de segunda Ordem ............ccoovvrviiiiiniieeeeeeeee e 75
5.5.2.3 Modelo cinético de difuséo intraparticula..............ccccooeeeiiiiiiiiiiiiinneee, 77
5.5.3 1S0termas de AdSOIGAO .........cvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 80
5.5.3.1 Isoterma de FreundliCh.............coooriiiiiiiiii e 83
5.5.3.2 1S0terma de LANGMUIT.........uuuuuuueieiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeebaeebeeeeeeeeeeeeeenneenee 86
5.5.4 Termodin@mica da adSOIGAO .........ceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 88
5.6 ENSAIOS 0E UESSOIGAD . .uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibttebiii bbb 91
5.7 Possiveis interacdes entre os corantes e 0S adSOrventes .........ccccccvvvvnnns 93
B CONCLUSAOD ..ottt sttt 97

REFERENCIAS ...t 100



Capitulo 1

CAO

INTRODU




19
INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O uso de aguas nos processos industriais tem sido motivo de
atencdao, principalmente para as industrias que necessitam de grande demanda
gerando efluentes, os quais muitas vezes nao recebem o devido tratamento,
contaminando as aguas receptoras e agredindo o meio ambiente.

Os mais variados tipos de industrias como couro, borracha, papel,
plastico, tecido e tintas produzem grandes volumes de efluentes liquidos que
contém inumeros compostos organicos como substancias quimicas altamente
perigosas e prejudiciais aos ecossistemas aquéaticos [1].

Uma parcela importante dos poluentes organicos responsaveis pelo
processo de contaminacdo ambiental é originada na industria téxtil que produz,
durante a etapa de tingimento, efluentes com coloracdes persistentes e quando
ndo tratados convenientemente, elevam o nivel de contaminacdo das aguas
naturais, uma vez que a presenca de corantes é facilmente perceptivel e
interfere na passagem da radiacdo solar, prejudicando assim o processo
natural de fotossintese [2].

Os corantes téxteis sdo compostos organicos cuja finalidade é
conferir coloracdo a um determinado substrato. Sdo bastante estaveis e de
dificil degradacdo e se estima que cerca de 15% da producdo mundial é
perdida para o ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacéo. Isto é
alarmante, considerando-se que essa perda representa um langamento de 1,2
toneladas por dia desta classe de compostos para o meio ambiente. A principal
fonte desta perda corresponde a incompleta fixacdo dos corantes (10-20% do
corante ndo se fixa a fibra) durante a etapa de tingimento das fibras téxteis
[1,2].

Assim, um dos grandes desafios atuais enfrentado pelo setor téxtil e
pesquisadores ambientais, diz respeito a busca de novas tecnologias de baixo
custo com ampla aplicabilidade para eliminagdo desses efluentes de sistemas
impactados e, consequentemente, melhoria nas condicbes de vida das

populacdes através da protecdo do meio ambiente e controle da poluicéo.
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Diferentes tipos de processos (biologicos, quimicos e fisicos) vém
sendo usados no tratamento de efluentes contendo corantes e em muitos
casos, combinam-se processos para aumentar a eficiéncia de remog¢ao. Em
destaque, podemos citar métodos convencionais de oxidacdo bioldgica e
quimica [2], adsorcdo [3,4], processo fotoeletroquimico [5], tratamento com
ferro zero [6], ferro zero/H,0O, [7], fotocatalise heterogénea combinada com
0zonio [8], tratamento com o0zbnio e peroxido de hidrogénio combinados com
UV [9], etc. Entretanto, muitos destes processos requerem condi¢des
adequadas e apresentam alto custo de manutencao.

Até o presente momento, ndo existe um processo global que possa
fazer o tratamento adequado, mas 0s processos que envolvem a adsorcao tém
se mostrando bem promissores na remocdo de corantes téxteis, pois
apresentam aplicacdo industrial, associam baixo custo a elevadas taxas de
remocdo e, em alguns casos, possibilita a recuperacdo das espécies
envolvidas sem perda de sua identidade quimica [10].

A adsorcdo consiste na remocdo de espécies quimicas da fase
fluida, com consequente concentracdo na superficie de um substrato,
geralmente um sélido [11]. O processo inverso é a dessorcdo e ocorre sob
condi¢cbes diferentes da adsorcdo. A dessorcdo pode ocorrer por adicdo de
solvente organico, mudancgas na temperatura e pH.

Os adsorventes em geral sdo altamente porosos e apresentam area
de superficie adequada para a adsorcado [12]. Um dos materiais amplamente
utilizados nesse sistema € o carvao ativo, o qual tem sido preparado a partir de
varios materiais como: casca de amendoim [4], caca de arroz [13], bagaco de
cana-de-acucar [14], entre outros. Sua grande aplicabilidade € justificada pela
alta eficiéncia, que é devida principalmente a suas caracteristicas estruturais,
sua grande area superficial e sua natureza quimica [1]. Entretanto, seu uso
apresenta algumas desvantagens por nao ser seletivo, por ser ineficiente para
corantes dispersivos e a cuba [15] e apresenta muitas perdas durante o
processo de recuperacdo [16], o que leva a necessidade de investigar
adsorventes mais baratos e mais eficientes.

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de

materiais alternativos de baixo custo que possam ser utilizados em substituicdo
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ao carvao ativado, como adsorventes para a remocao de corantes téxteis. Os
residuos agricolas, por exemplo, representam uma abundante e barata fonte
renovavel, que vem se mostrando bons adsorventes. Podemos citar a casca de
coco babacu [17], a casca de arroz [18], a palha de arroz [19], o bagaco de
cana [14], a casca de laranja [20] e outros.

E importante ressaltar que esses residuos agroindustriais podem ser
utilizados in natura ou com a superficie modificada para introducéo ou liberacdo
de sitios ativos capazes de melhorar a sua eficiéncia, ou ainda, aumentar sua
capacidade de adsorcao.

A biomassa casca de arroz € um residuo agroindustrial decorrente
do beneficiamento das industrias arrozeiras e resulta como subproduto mais
volumoso do arroz, o qual representa cerca de 23% do seu peso [21].

Segundo IBGE [22] a produc¢do de casca gerada no Brasil em 2010
foi estimada em 2,2 milhdes de tonelada e devido a sua alta dureza, elevado
teor de silica, fibrosidade e natureza abrasiva, leva a obtencdo de produtos de
baixa propriedade nutritiva, boa resisténcia ao desgaste e alto teor de cinza
[21].

Poucas alternativas para a utilizacdo deste material tém sido
relatadas na literatura, e ainda é bastante comum depdésitos deste residuo a
céu aberto e nas margens dos rios [23], onde leva aproximadamente 5 anos
para se decompor e exala um volume elevado de metano (CH,4), o qual &
prejudicial a camada de ozénio [24].

Entretanto, ha algumas aplicacbes para a casca de arroz que
podemos citar como o0 reaproveitamento dentro da prépria usina de
beneficiamento do arroz onde, a partir da sua combustéo, € gerado calor para a
parborizacdo dos graos, produzindo a cinza de casca de arroz que € usada
para estabilizacdo de solos e aterros sanitarios, e, devido ao seu elevado teor
de oOxido de silicio, estda sendo utilizada na fabricacdo de vidros, isolantes
térmicos, tijolos prensados e materiais refratarios [21]. E recentemente, tem
sido apontada de forma positiva a viabilidade da casca de arroz ser utilizada na
producédo de energia térmica e elétrica [25, 26].

A casca de arroz foi escolhida como adsorvente neste trabalho

devido a sua elevada disponibilidade na regido de estudo. Além disso, possui
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boa estabilidade quimica, insolubilidade em agua, estrutura granular e alta
resisténcia mecanica, caracteristicas favoraveis para o processo de adsorcéo.
Desta forma, serdo abordados neste trabalho o uso da casca de
arroz in natura e tratada com &cido nitrico como adsorventes na remoc¢ao dos
corantes téxteis Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol em solugcdes

aguosas.

1.1 Cascade Arroz

A casca de arroz € um composto lignocelulésico constituido
principalmente por celulose (35%), hemicelulose (25%), lignina (20%), cinza
(incluindo a silica 17%) e proteina bruta (3%) [27], composi¢ao esta que varia
de acordo com o tipo de solo.

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais
e 0 composto organico mais abundante da natureza. Segundo Arantes e
Saddler [28] a celulose € um polimero linear formado por unidades de glicose
que contém até 15.000 unidades de [(-D-glicoses unidas por ligacdes
glicosidicas [(-1,4 carbono-carbono e por ligacbes de hidrogénio
intramoleculares (ligacdes entre unidades de glicose da mesma molécula) e
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas adjacentes), como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura quimica da celulose.

A hemicelulose compreende o0s polissacarideos néo celuldsicos
presentes na biomassa e consiste em cadeias ramificadas de acUcares, cujas
unidades incluem principalmente aldopentoses, como xilose e arabinose, e
aldohexoses, como glicose, manose e galactose. A Figura 2 mostra que esta
macromolécula contém ainda acidos hexurdnicos, como os acidos B-D-
glucurénico, D-4-O-metilglucurénico, B-D-galacturanico e deoxiexoses. A
variedade de ligacOes e de ramificacbes, assim como a presenca de diferentes
unidades monoméricas, contribui para a complexidade da estrutura

hemiceluldsica e suas diferentes conformacdées [29].
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Figura 2: Componentes da fracdo de hemicelulose.

A lignina € um polimero ou macromolécula de natureza quimica
totalmente diferente da celulose e da hemicelulose. Pode ser representada
como um polimero heterogéneo, amorfo e ndo esta relacionada a moléculas
simples de aclUcar. Apresenta forma tridimensional e € formada por unidades
de p-propilfenol, com substituintes metoxila no anel aromatico, unidas por
ligagbes do tipo éter e que estabelecem ligagBes cruzadas entre si. Esta
macromolécula é formada pela polimerizacdo de trés diferentes monémeros:

alcool sinapilico, alcool coniferilico e alcool cumarico (Figura 3) [30] .

(H,0H CH,OH CH,OH
(’|JH lH H
| | ]
H CH H
j: H,CO” i H,CO OCH,
OH OH OH
Alcool sinapilico Alcool coniferilico Alcool p-cumarilico

Figura 3: Precursores primarios da lignina.
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Os compostos lignoceluldsicos sdo os mais abundantes da biosfera
chegando a aproximadamente 50% da biomassa do mundo. Eles ocorrem sob
a forma de madeira e fibras vegetais, sendo produzidos em grandes
quantidades pelas atividades agricolas e caso ndo sejam elaboradas
alternativas de aproveitamento, além da queima e estabilizacdo de solos, os
problemas ambientais serdo ainda mais agravados.

Estudos revelam [17, 31, 32] que tais residuos podem ser
explorados como adsorventes naturais para o tratamento de efluentes e
ambientes impactados. Muitos lignocelulésicos tém sido avaliados como
removedores de corantes em aguas residuais. Tal processo pode ser atribuido
a presenca de grupos funcionais oxigenados, os quais funcionam como sitios
de adsorcao e existem tanto na matriz celulésica propriamente dita como nas

espécies a ela associadas como, por exemplo, a hemicelulose e a lignina.

1.2 Corantes Téxteis

Até a metade do século XIX, todos os corantes eram naturais:
extraidos de raizes, flores e frutos. Devido ao avanco tecnolégico e ao
surgimento de novas fibras téxteis, foram desenvolvidas novas moléculas de
corantes, a fim de se adequarem ao processo de tingimento dessas fibras [2].

Hoje, praticamente todos os corantes utilizados pela industria téxtil
sdo sintéticos e possuem dois componentes principais: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor que absorve a luz solar, e o grupo funcional, que permite
a fixacdo nas fibras do tecido. A forma da fixacdo da molécula do corante as
fibras geralmente é feita em solucdo aquosa e pode envolver basicamente
quatro tipos de interacdes: ligacdes idnicas, ligacdes de hidrogénio, de van der
Waals e ligacOes covalentes [33].

Os corantes sao classificados de acordo com a sua estrutura
quimica (antraquinona, azo, diazo etc.), ou de acordo com o modo de fixacéo

da molécula na fibra, (corantes reativos, diretos, azodicos, acidos, basicos,
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dispersivos, corantes a cuba, corantes de enxofre e corantes pré-metalizados)
[2, 34].

Alguns corantes, em contato com a pele, podem causar alergia,
dermatite e irritacdo [35]. Além disso, estudos tém informado que classes de
corantes, principalmente aqueles que apresentam o grupamento azo (N=N),
podem ser altamente carcinogénicos [36]. A maioria dos corantes quando
submetidos a processos de degradacdo anaerdbia, originam metabdlitos
toxicos, geralmente aminas produzidas devido a incompleta degradacao

através das bactérias [37].

1.2.1 Corantes Violeta brilhante ramazol e Turquesa remazol

O Corante Violeta brilhante remazol apresenta em sua estrutura
quimica o grupo cromaoforo do tipo azo que contém um ou mais grupamentos (-
N=N-) ligados a substituintes aromaticos [36]. De acordo com o modo de
fixacdo da molécula na fibra, é tido como reativo, pois apresenta alta
solubilidade em agua e tem a capacidade de formar ligacdes covalentes entre
sua molécula e a fibra téxtil [38].

O Turquesa remazol é um corante amplamente utilizado na industria
téxtil para colorir fibras naturais, sendo também reativo quanto ao modo de
fixacdo e possui como base importante a ftalocianina de cobre como grupo
cromoforo. As ftalocianinas de cobre sdo 0os mais importantes derivados desta
classe de corantes [39].

As Figuras 4 e 5 ilustram as estruturas quimicas dos corantes

Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol, respectivamente.
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NaO;SOCH,CH,0,S N=
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Figura 4: Férmula estrutural do corante Violeta brilhante remazol.
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Figura 5: Férmula estrutural do corante Turquesa remazol.

Ambos corantes sao bastante utilizados nas industrias téxteis para

colorir as mais diversas fibras, porém sua utilizacdo se torna onerosa tanto

para o0 meio ambiente quanto para a saude da populacéo, pois as estruturas

quimicas presentes em suas composi¢cdes podem gerar cancer e/ou mutacdes

[36], aléem de prejudicar a fauna e flora aquatica quando a partir deles sao

gerados efluentes sem o devido tratamento.
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1.3 Adsorcgao

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico que consiste na
concentracdo espontanea de determinadas espécies (adsorvatos) na superficie
de um material (adsorvente). As possiveis etapas que ocorrem no processo de
adsorcdo sdo: difusdo do adsorvato até a superficie (transporte de massa
interfase); difusdo do adsorvato para dentro dos poros (transporte de massa
intrafase); adsorcdo do adsorvato sobre a superficie; rearranjo ou reacao
guimica na camada adsorvida; dessorcdo do adsorvato; difusdo do adsorvato
para fora dos poros [40].

A capacidade de adsorcao depende de fatores como temperatura,
pH, natureza do adsorvato e do adsorvente, concentracao inicial do adsorvato,
pressdo do gas, interacdes entre adsorvente e adsorvato, area e tamanho da
particula do adsorvente, tempo de contato, presenca de sais inorganicos entre
outros [34,41].

Dependendo da for¢a de adsorcéo, ou seja, da forca da ligacdo com
gue as moléculas estdo sendo adsorvidas, a adsorcdo pode ser caracterizada
por fisica (fisissor¢cédo) ou quimica (quimissorcao).

Na adsorcdo fisica, ou de van der Waals, ocorrem fenémenos
reversiveis, onde as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie
do solido e estdo apenas limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada
camada de moléculas adsorvidas, podendo haver véarias camadas. Se for
possivel detectar o ponto em que se completa a primeira camada, o numero e
tamanho das moléculas fisicamente adsorvidas podem dar uma indicacdo da
area de superficie disponivel [42].

Na adsorcdo quimica as moléculas ndo séao atraidas por todos os
pontos da superficie do solido, mas especificamente para os centros ativos
onde ha a formacao de uma ligacdo quimica entre a molécula do adsorvato e a
superficie do adsorvente, o que direciona o fendmeno na constituicdo de uma

monocamada de moléculas adsorvidas [42].
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1.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcéo revela a influéncia do tempo de contato entre
adsorvato e adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E determinada pelos
seguintes fendbmenos: difusdo das moléculas do seio da fase fluida para a
regido interfacial (difusédo externa), difusdo das moléculas na superficie (difusédo
superficial), difusdo das moléculas no interior dos poros (difusédo interna) e o
processo elementar de adsorcédo-dessorcéo [43].

Existem varios modelos cinéticos na literatura para verificar qual é o
mecanismo ou etapa limitante em cada processo de adsor¢cdo, mas neste
trabalho, serdo abordados somente a equacdo de Lagergren ou cinética de
pseudo-primeira ordem, a cinética de segunda ordem e a difusdo intraparticula.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é empregado para
descrever o processo de difusdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente
e esta descrito pela Equacéo 1 [44].

dq

E=k1 (ge —4¢) q¢ (1)
Onde q; € a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um tempo

t (mg.g™"), ge é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g?), ki é a

constante de pseudo-primeira ordem (min™) e t é o tempo de contato (min). A

integracdo da equacao (1) com as condi¢des iniciais =0, t=0, q= q; e t=t,

levam a:

kq
2,303

log (q. —q¢) =logq. — (2)

A Equacédo 2 é uma das equacfes mais usadas para velocidade de
adsorcao de soluto em solucédo. A partir desta pode-se, por meio do gréafico de
log (ge-qt) versus t, encontrar os valores de Qe € Ki.

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacédo de segunda ordem

pode ser expressa na forma da Equagéao 3 [45].

UFMA Dissertacdo de Mestrado - Geyse Adriana Corréa Ribeiro



30
INTRODUCAO

dq

— = k2 (qe — 40)° (3)
t

Integrando, nos mesmos limites e condicbes da Equacdo 2, a

Equacédo 3 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacéao 4.

t 1 1
~ = + =t 4
qe k2q2 de “)

Onde k, € a constante da taxa de adsor¢cdo de segunda ordem
(g.mg™.min}), ge a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™) e
gt a quantidade adsorvida no instante t. Construindo o grafico t/g; versus t
obtém-se os valores de e € interceptando-se o grafico pode-se calcular k; [46].

Cinéticas de adsorcdo sao normalmente controladas por diferentes
mecanismos, geralmente de difusdo. Se considerarmos que o adsorvato é
provavelmente transportado da solucdo para a fase solida através de difusao
intraparticula, as equacdes de pseudo primeira e segunda ordem nao podem
ser utilizadas para identificar o mecanismo de difusdo, recorrendo-se a teoria
de difusao intraparticula [47].

O modelo de intraparticula proposto por Weber e Morris [48] propbs
que se a difusdo intraparticula for o fator determinante da velocidade, a
remocado do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo de contato. A

expressao que caracteriza o modelo é dada pela Equacao 5.
Qe = kaipVt + 1 (5)

Onde q; (mg.g™) representa a quantidade de adsorvato adsorvido em

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

) é a constante
de difusdo intraparticula e | (mg.g™*) é o parametro que relaciona o efeito da
interface.

Os valores de kgir € | sdo obtidos pelos coeficientes angular e linear

Y2 Os valores de | ilustram o efeito da interface, isto é,

do grafico de q; versus t
guanto maior for o valor de | maior sera o efeito da camada interfacial (menor
adsorcdo). Tais gréaficos obtidos, podem apresentar uma multi-linearidade,

indicando que duas ou mais etapas determinam o0 processo de adsorcao. A
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primeira etapa € a adsorcao instantanea ou adsorcdo na superficie externa. A
segunda etapa € o estagio de adsorcado gradual onde a difusdo dentro da
particula é a etapa limitante. A terceira etapa é o estagio de equilibrio final,
onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a concentracdes
extremamente baixas do adsorvato na solucao [49].

Na equacdo 5, kgt (mg.gt.min™/?

) € o coeficiente de transferéncia de
massa que engloba a difus@o efetiva, dimensdes e caracteristicas fisicas da
particula.

Em todos os casos, a boa linearidade das retas € dada pelo
coeficiente de determinacdo linear R?, o qual quanto mais préximo da unidade

melhor se ajusta ao modelo cinético.

1.5 Isotermas de adsorcéo

As Isotermas de adsorcdo sao curvas de concentracdo de solutos na
fase solida em funcédo da concentracdo do soluto na fase fluida obtidas no
equilibrio, a uma determinada temperatura.

As isotermas fornecem informagbes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacdo desejada
poderd ser obtida. Além disso, pode se ter uma estimativa da quantidade
maxima de impurezas que sera adsorvida e, ainda, € util na avaliacdo
econdmica do uso de um determinado adsorvente na remogao de um
contaminante especifico durante o tratamento de aguas [50].

As isotermas podem apresentar-se de varias formas, como pode ser
observado na Figura 6, fornecendo informagbes importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre as
concentracbes na fase fluida e as concentragbes nas particulas adsorventes

em uma determinada temperatura.
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Figura 6: Formas comuns de uma isoterma de adsorgéo.

Existem diferentes modelos de adsorcéo, para as diferentes formas
de interacdo. A adequacdo de um modelo tedrico de adsor¢cdo aos dados
experimentais obtidos propicia um melhor conhecimento do mecanismo
envolvido no processo como um todo. As isotermas de adsor¢do mais

conhecidas séo as de Langmuir e Freundlich.

1.5.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir [51] desenvolveu um modelo simples para tentar predizer
0 grau de adsorcdo de um gas sobre uma superficie como uma funcdo da
pressdo do fluido, sendo provavelmente o mais conhecido e aplicado. A
isoterma de Langmuir é valida para adsorcdo em monocamada, sendo muito
utilizada em aplicagcbes cataliticas por causa da sua simplicidade e por servir

como ponto de partida para muitas formulacdes de expressdes cinéticas.
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A isoterma de Langmuir € definida para remocao de contaminantes
que se restringem a uma monocamada adsorvida, sobre sélidos homogéneos
que contenham um numero finito de sitios ativos de adsor¢do. O modelo é
restrito as seguintes hipoteses:

v" As moléculas adsorvem e aderem na superficie do adsorvente em
sitios ativos definidos e localizados;

v’ Cada sitio pode acomodar apenas uma espécie adsorvida
satisfazendo a regra da monocamada,;

v" A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie adsorvente e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos
[52].

A Equacdo (6) expressa a férmula matemética da isoterma de

Langmuir:

QmaxKLCe
1+K;Ce

de = (6)
Esta equacdo pode ser expressa ha forma linearizada da equacao

de Langmuir, obtendo-se a Equacéo 7:

Ce 1 1

= + (Ce) ()

de QmaxKL Qmaéx

7

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

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

reta, correspondentes a 1/Qmax € 1/ (Qmax KL), respectivamente.
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1.5.2 Isoterma de Freundlich

A expresséo da isoterma de Freundlich € uma equacdo exponencial
empirica que considera energias superficiais heterogéneas. Sendo a superficie
heterogénea, os sitios de adsorcao tém energias de adsor¢céo diferentes e por
isso nem sempre estdo disponiveis. A energia de adsor¢do sofre variagdo em
funcéo da cobertura de superficie [53].

Esse modelo descreve um processo reversivel e ndo fica restrito a
formacdo de uma monocamada. Sendo assim, assume-se que um aumento na
concentracdo do adsorvato provoca um aumento na quantidade adsorvida
sobre a superficie do adsorvente. Teoricamente, usando essa expressao, uma
guantidade infinita de adsorcédo pode acontecer [54].

A expressdo matematica da Isoterma de Freundlich é apresentada

na Equacéao 8:

— k.c/n 8
qe F%e ()

Onde ge (Mg.g™) é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente
no equilibrio, Kr (mg.g™") e n s&o as constantes de Freundlich relacionadas &
capacidade de adsorcao e a intensidade de adsorcéo, respectivamente e Ce
(mg.L™Y) é a concentracdo de equilibrio. Em geral K avalia o aumento da
capacidade de adsorcdo do adsorvente para um aumento na concentracado do
corante [55]. Tanto K quanto n sdo constantes empiricas de Freundlich obtidas

através da linearizacao da Equacédo 8 demonstrada na Equacao 9.

loggq, = %logCe + logKr 9)
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1.6 Termodinamica no processo de adsorcgéao

A Termodindmica é uma ciéncia que estuda as alteracbes de
energia, nas quais as variacfes de temperaturas permitem determinar a
direcdo em que varios processos fisicos e quimicos irdo ocorrer.

A determinacdo dos parametros termodinamicos: entalpia de
adsorcao (AH°ads), energia livre de adsorcao (AG°ads) e entropia de adsorgéo
(AS°ads) é importante, pois estes denotam caracteristicas sobre o estado final
do sistema. Além disso, o0 calculo destes parametros permite saber se o
processo é favoravel ou ndo do ponto de vista termodindmico, a
espontaneidade do sistema e se a adsorgdo ocorre com absorcao ou liberacao
de energia.

Os calculos termodindamicos foram realizados utilizando as

Equacdbes 10, 11, 12 e 13 [56].

AGoads = AHoads —T. ASoaals (10)

AG oads = —RTIn Keq (11)

In Keq _ AS;ds _ Alzc;wds (12)
de 1

Keq = qgné,—x_qa (13)

Onde ge é a quantidade adsorvida (mg.g™), Ceq € a concentragdo de
equilibrio do adsorvato (mg.L"), Ke; € a constante de equilibrio em
temperaturas definidas, T é a temperatura em Kelvin, R é constante dos gases
(8,314 J.K'.mol'). Quando sdo conhecidos os valores da constante de
equilibrio de adsor¢cdo em diferentes temperaturas, pode-se construir o gréafico
AG° versus 1/T, que fornece uma relacdo linear, com coeficiente angular, (-
AH%qs/R) e coeficiente linear (AS%s/R). Desta forma, podem-se determinar os

valores de AH® e AS° do sistema.
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Valores negativos para AH®ads indicam um processo exotérmico que
ocorre, portanto, com liberacdo de energia. Valores positivos para AH°ads
denotam um processo endotérmico que ocorre com absorcdo de energia.
Valores negativos para AG°ads indicam claramente que o0 processo €
espontaneo, termodinamicamente favoravel e que o adsorvato apresenta alta
afinidade com o adsorvente [57]. Por isso, valores negativos para AG°ads
insinuam maior forca motriz do processo de adsorcao, resultando em altas

capacidades de adsorcéo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Residuos agroindustriais ricos em celulose, hemicelulose e lignina
vém sendo utilizados como alternativa para minimizar o impacto ambiental
causado pelos corantes téxteis. Essas biomassas tém merecido atencao
especial, devido a sua disponibilidade, abundéancia e custo significativamente
baixo em comparagédo com adsorventes sintéticos.

Pesquisas tém sido realizadas com o intuito de avaliar o uso da
adsorcdo na remocao e/ou recuperacdo de corantes presentes em efluentes
téxteis. A literatura apresenta varios trabalhos utilizando materiais
lignoceluldsicos com essa finalidade. Esses materiais podem ser utilizados de
forma in natura [31, 32, 58, 66] ou com a superficie modificada [59, 60, 69, 71]
com o objetivo de introduzir sitios capazes de melhorar sua eficiéncia.

Muitos fatores e condicbes experimentais podem influenciar
diretamente nas propriedades de um sistema de adsorgao, tais como: pH,
tamanho das particulas do solido, velocidade de agitacdo, concentracédo inicial
da solucao, tempo de equilibrio, temperatura e quantidade de adsorvente a ser
utilizado no processo. E interessante ressaltar que, neste trabalho, a influéncia
do fator foi estudada através da variagdo ocorrida durante o processo de
adsorcao, comparada as demais propriedades que permaneceram constantes.

A Tabela 1 apresenta um levantamento de varios trabalhos
reportados na literatura onde evidencia parametros que buscam esclarecer os
mecanismos de adsorcdo que ocorrem entre as espécies quimicas presentes
inicialmente em solucdo e a superficie dos materiais lignocelul6sicos
adsorventes, tais como ponto de carga zero das superficies dos materiais,
efeito do pH, tempos de equilibrio, modelos cinéticos, capacidade maxima de
adsorcdo, modelos isotérmicos e parametros termodinadmicos (AH°, AS° e
AG®).

O levantamento da Tabela 1 foi interessante no sentido de que se
possa comparar os valores de um trabalho com o outro, observando as

aproximacdes em cada analise e aquelas em que os valores sédo totalmente
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diferentes, e ainda poder comparar com dados obtidos no presente trabalho,
bem como no entendimento dos resultados obtidos.

Um dos parametros que influenciam no processo de adsorgédo é o
pH da solucéo, pois afeta a carga superficial do adsorvente, a solubilidade e o
grau de ionizacdo de diferentes poluentes. Estudos realizados na adsorcéo de
corantes 4cidos (anidnicos) por materiais lignocelulésicos apresentam melhor
eficiéncia de remocéo em pH 1 e 2 e diminui com o aumento do pH [18, 32, 58,
61]. Em pH extremamente acido, existe uma maior atracéo eletrostatica entre
a superficie positivamente carregada do adsorvente e o corante aniénico. Com
o aumento do pH do sistema, o nimero de sitios negativamente carregados
aumenta e o numero de sitios positivamente carregados diminui. A superficie
negativamente carregada do adsorvente ndo favorece a adsorcao de anions
devido a repulsao eletrostatica. Esse fato pode ser justificado pela semelhanca
dos materiais lignocelulésicos de apresentarem valores de pHye (ponto de
carga zero) em torno de 3,1 - 6,7 quando utilizados in natura.

Outro parametro de extrema importancia que esta associado aos
processos de adsorcdo diz respeito a cinética de adsorcdo que revela a
influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato sobre a
quantidade adsorvida. A literatura apresenta varios trabalhos que estudaram
esse parametro onde se observa tempos de equilibrio atingidos rapidamente
[17, 32, 62] e outros que precisaram de um tempo maior para que o sistema
adsorvente/adsorvato atingissem o equilibrio [58, 63, 64], 0 que nos faz concluir
que este parametro depende da natureza do material adsorvente e da espécie
de corante que esta sendo adsorvida.

Os modelos cinéticos mais utilizados sdo os de pseudo-primeira
ordem e segunda ordem o qual proporcionam uma explicacdo simples e
satisfatoria para representar a ordem global da reacédo e verificar qual é o
mecanismo ou etapa limitante em cada processo de adsorcdo especifico.
Observa-se que a grande maioria dos dados cinéticos € representada pelo
modelo de segunda-ordem [17, 32, 59, 65].

Contudo, é possivel observar em alguns trabalhos, a aplicacdo da
equacdao cinética de difusao intraparticula o qual esta relacionada a etapas que

envolvem a difusédo das moléculas do seio da solugéo para a regido interfacial
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(difusédo externa), difusdo das moléculas na superficie (difusdo superficial) e
difusdo das moléculas no interior dos poros (difusdo interna), o que faz com
que autores apontem este modelo como um dos envolvidos na adsorcéo
constatando que ndo seja a Unica etapa limitante do processo de adsorcao [59,
66, 67].

Uma caracteristica importante de um adsorvente € a quantidade de
substancia que pode adsorver o qual pode ser aumentada efetuando
tratamento para que libere ou forme sitios que favorecam esse processo
[60,64, 68], sendo normalmente calculada pelas isotermas de adsorcédo. A
literatura apresenta varios modelos de isotermas e 0s mais empregados S80 0s
modelos de Langmuir [58, 64, 65] e Freundlich [17, 32,68] que interpretam o0s
dados experimentais de equilibrio, apresentam facilidade de transformar estas
equacdes para a forma linear e consequentemente, os parametros podem ser
estimados graficamente.

A temperatura € um dos fatores que exercem forte influéncia em
sistemas de adsorcdo, uma vez que a velocidade de muitos processos é
afetada por mudancas na temperatura, podendo aumentar a energia cinética, a
mobilidade das moléculas do corante e ainda provocar aumento na taxa de
difusdo intraparticula do adsorvato [45]. Diversos autores estudaram a
adsorcdo de corantes em materiais lignocelulésicos e dependendo do tipo de
corante e do material adsorvente verificaram o carater endotérmico do
processo de adsorcao [31,58,59, 69], enquanto outros observaram o carater
exotérmico dos sistemas estudados [17, 70].

A Tabela 1 apresenta uma sintese de vérios trabalhos reportados na
literatura envolvendo materiais lignocelulésicos, in natura e com superficie
modificada, como adsorventes para remocdo de corantes do tipo remazol, e
ainda, casca e palha de arroz na remocéo de corantes catidnicos e anionicos.
E importante ressaltar, que a literatura relata poucas aplicages para casca de
arroz como adsorvente na remocao de corantes, entretanto apresenta varios
trabalhos utilizando este material na remocdo de metais. Deste modo é de
fundamental interesse pesquisar o potencial da casca de arroz na remocao de

corantes, especificamente téxteis.
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Tabela 1: Sintese dos trabalhos que apresentaram materiais lignoceluldsicos, incluindo casca e palha de arroz, como adsorvente

na remocéao de corantes, principalmente do tipo remazol.

Cinética Equilibrio Parametros termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzc | PH teg Qexp AGP° AH° ASP° Ref.
(min) eecle (mg.g™Y) Modelo |} 5 ol | ka.mol? | kJ.mol™
Violeta brilhante 120 41,57 2590 | 346 | 020
L remazol segunda .
Aguape in natura Turquesa 6,3 2 ordem Langmuir
g 300 54,13 -26,20 33,4 0,20
remazol [61]
Violeta brilhante
Aguapé tratado remazol 120 segunda 54,13
gompmetanol Turquesa 41 2 o?dem Langmuir 253 53,1 0,26
d 300 64,40
remazol
Raiz do aguapé
tratado com 3,3 95,0 -26,65 67,27 0,31
(HNO) Turquesa segunda .
Caule do aguape remazol 31 | 2 | 19| ordem | 820 SIPS | o460 | 5951 | o028 | [69
tratado (HNO3)
Folha do aguapé
tratado (HNO) 3,4 94,0 -26,26 74,47 0,34
Pseudocaulede | ») 1 vemazol | NRA | 2 | 60 | S€9UNdR 1 950 | Freundiich | NRA | NRA | NRA | [32]
bananeira ordem
Pseudocaule de | V'S brinante 120 | .| 40,96 |Freundich | -2415 | -1467 | 0,03
bananeira in Turauesa 51 2 o?dem [67]
natura q 300 53,90 | Langmuir | -27,29 | 3508 | 0,21
remazol
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Tabela 1: Continuacao.

Cinética Equilibrio Pardmetros termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe | PH | teq Qexp AG° AH° AS’ Ref.
(min) HeEEe (mg.g™) Modelo | 5 molt | k3.mol™ | kJ.mol*
Pseudocaule de | Violeta brilhante 120 4567 | Freundiich | -22,38 | -1012 | 0,04
bananeira remazol segunda
modificado com Turquesa 4.3 2 ordem Langmuir/ [67]
300 62,77 : -25,11 13,15 0,13
metanol remazol Freundlich
Azul remazol
R160 1,3 -13.2 -26,1 -0,04
Mesocarpo do coco Vermelho 6.7 1 30 segunda 1.0 Ereundlich 5.6 17.8 0,04 [17]
babacu remazol 5R ordem
Violeta brilhante 1.0 7.4 23,7 10,06
remazol 5R
Vermelho 397
Mesocarpo de coco remazol 6,1 2 480 segunda Langmuir NRA NRA NRA [63]
. ordem
Violeta remazol 7,28
Turquesa
90 60,2 -1,40 11,36 0,04
Mesoc?/reprzéie coco remazol 41 > sggéjgncia Langmuir [66]
Azul remazol 60 80,6 -5,47 - 6,09 -2,11
Mesocarpo do coco sequnda
verde tratado com | Pretoremazol B | NRA 4 60 o?dem 2,93 Langmuir NRA NRA NRA [65]
albumina
Serragem de . .
madeira modificado | V'Ol brilhante | g5 | g9 | S€QUNda | 4y 5 | Ereundlich | NRA | NRA | NRA | [68]
o~ e remazol 5R ordem
anidrido succinico
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Tabela 1: Continuacao.

Cinética Equilibrio Pardmetros termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe | PH | teq Qexp AG° AH° AS? Ref.
(min) HeEEe (mg.g™) Modelo | 5 molt | k3.mol™ | kJ.mol*
Casca de
: 35,7 -1,76 2,03 -0,03
algodoeiro Preto remazol B | NRA 1 300 sg?g:n(ia Langmuir [58]
Caule de algodoeiro 50,9 -4,56 3,31 -0,05
Palha de arroz in .
natura pseudo 94,34 Langmuir
Palha de arroz Verde malaquita | NRA 6 600 | primeira Lanamuir/ NRA NRA NRA [19]
modificada acido ordem 256,41 gmu
o Freundlich
citrico
Palha de arroz in 80.0
natura pseudo
Palha de arroz Azul de metileno | NRA 6 600 | primeira Langmuir NRA NRA NRA [64]
modificada &cido ordem 270,3
citrico
Palha de arroz Bésico azul 9 120 pseudo | 208,33
modificada com P NRA 5 primeira Langmuir NRA NRA NRA [71]
acido fosforico Basico \éermelho 240 ordem 188,68
Casca de arroz Vvermelho 53 | 2 | eo |S€9unda | 455 | Langmuir | NRA NRA NRA | [18]
remazol 5R ordem
Verme',:f direto 2 sequnda | 7407 —2.949 | 40.85 0,14
Casca de arroz NRA 180 0? dem Langmuir [31]
Laranja direto 26 3 29,41 -0,23 64,98 0,21

UFMA
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Tabela 1: Continuacao.

Cinética Equilibrio Pardmetros termodinamicos
Adsorvente Adsorvato PHzpe | PH | teq Qexp AG° AH° AS’ Ref.
(min) HeEEe (mg.g™) Modelo | 5 molt | k3.mol™ | kJ.mol*
Casca de arroz Azul de metileno | NRA 8 40 sgg&gﬂa 40,58 Langmuir NRA NRA NRA [62]
Cascadearoz | o qe malaquita | NRA | 7 | 60 | S€9unda | 156 | preundiich | -6.18 | 63.76 0,23 | [59]
tratada com NaOH ordem
Casca de arroz Laranja reativo segunda Langmuir/
modificado com ) NRA 4 60 g 60,2 gmt NRA NRA NRA [60]
. o 16 ordem Freundlich
etilenodiamina
Casca de arroz Cristal violeta | NRA | 8 | 60 | S€9Unda | 4487 | Freundich | -15,67 | -80.43 | -022 | [70]
tratada com NaOH ordem

NRA - ndo realizou a analise

UFMA
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Avaliar a capacidade de remocédo dos corantes téxteis Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol através do processo de adsorcao
utilizando como adsorventes a casca de arroz in natura e tratada com &cido

nitrico.

3.2 Especificos

v Preparar os adsorventes casca de arroz in natura e casca de
arroz tratada com acido nitrico;

v Caracterizar as matrizes adsorventes quanto as suas
composicdes, estruturas e estabilidades térmicas;

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

v' Determinar o ponto de carga zero dos adsorventes (pHpc,);

v' Verificar o efeito do pH na adsorcao dos corantes téxteis Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol;

v Realizar estudo cinético de adsorcao, verificando o ajuste das
equacOes de pseudo-primeira e segunda ordem aos dados experimentais,
assim como aplicar o modelo difusdo intraparticula;

v Realizar estudos de isotermas de adsorcdo em quatro
temperaturas diferentes (10, 25, 40 e 55°C) e verificar a adequacdo aos
modelos de Langmuir e Freundlich;

v Determinar parametros termodinamicos relativos as adsorcdes
dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol sobre as superficies
dos adsorventes casca de arroz in natura e tratada com acido nitrico;

v Realizar o estudo dessorcdo dos corantes Violeta brilhante

remazol e Turquesa remazol.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos adotados para a realizacdo dessa pesquisa, bem

como 0s equipamentos e materiais utilizados serdo descritos a seguir.

4.1 Reagentes e materiais utilizados

Todas as solugdes foram preparadas em &gua destilada e os
reagentes cloreto de potassio (Isofar), hidréxido de sédio (Isofar), &cido
cloridrico (Merck) e acido nitrico (Merck) foram de grau analitico e sem prévias
purificacdes.

Foi escolhido para estudo desta pesquisa a casca de arroz utilizada
como adsorvente que foi coletada no municipio de Sdo Bento-MA.

Como adsorvato, escolhemos os corantes téxteis Violeta brilhante
remazol e o Turqueza remazol que foram cedidos pela Indastria Toalhas de
Séo Carlos, localizada na cidade de S&o Carlos, no Estado de S&o Paulo e
foram produzidos pela companhia DyStar que n&o especifica suas purezas.

4.2 Preparacgéo do adsorvente (casca de arroz in natura)

A casca de arroz foi coletada no municipio de Sdo Bento no interior
do Maranhdo e encaminhada ao Laboratério de Pesquisa em Quimica
Inorgéanica e Analitica - LPQIA da Universidade Federal do Maranhdo — UFMA
onde foram realizados os experimentos.

Inicialmente o material foi triturado em moinho de facas modelo
Wiley, da De Leo. Em seguida, lavado com agua destilada (com o intuito de

dissolver matéria solivel em agua e maximizar o numero de sitios livres na
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superficie do material adsorvente), sempre na propor¢cdo 10:1
(agua/adsorvente) por um intervalo de tempo de 30 minutos e agitacao
constante; levado a estufa por 24 horas a 60°C. E, em seguida, peneirado entre
a faixa granulométrica 0,088 < x < 0,177 mm, obtendo-se a casca de arroz in

natura (CAN) pronta para os ensaios de adsor¢ao.

4.3 Tratamento do adsorvente (casca de arroz tratada com acido nitrico)

O tratamento foi realizado a partir da casca de arroz in natura (CAN)
de acordo com o método descrito na literatura [72] com pequenas modificacfes
no tempo de contato e na temperatura.

O adsorvente casca de arroz in natura (CAN) foi colocado em
contato com uma solucéo de &cido nitrico 2 mol.L™, numa razdo 200 mL da
solugdo por cada grama de material, a 50°C por 5 horas e sob agitacédo
constante a fim de garantir o meio reacional. Em seguida, foi submetido a
sucessivas lavagens com agua destilada com o intuito de retirar matéria solavel
em agua. Novamente o material foi seco a 60° C e peneirado para assegurar a
faixa granulométrica (0,088 < x < 0,177 mm ) devido a aglomeracdo de
particulas, obtendo-se a casca de arroz tratada (CAT) pronta para oS ensaios

de adsorcao.

4.4 Determinacgao das concentragdes

As concentragdes dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol foram determinadas por espectrofotometria na regido do UV-visivel,
monitorando-se a absorbancia nos comprimentos de onda de cada corante de

acordo com a Lei de Lambert-Beer [73]. Utilizou-se células de quartzo de
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caminho otico igual a 1 cm e um Espectrofotbmetro UV-visivel Shimadzu
modelo 2550.

4.5 CaracterizagcOes dos adsorventes

Os adsorventes CAN e CAT foram caracterizados utilizando as
técnicas de andlise elementar, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de *3C no estado sélido, analise
termogravimétrica e difratometria de raios X. Todas as caracterizacdes foram
realizadas em parceria com o Laboratério de Termoquimica de Materiais —
LATEMAT, no Instituto de Quimica da UNICAMP.

4.5.1 Andlise elementar

As andlises foram realizadas em um analisador elementar Perkin
Elmer, modelo PE-2400. O grau de funcionalizagédo dos compostos sintetizados
foi determinado em funcdo das condutividades térmicas e convertida, por
calculos estequiométricos, em porcentagens de carbono, hidrogénio e

nitrogénio dos materiais adsorventes.

4.5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais de absorcdo na regiao do infravermelho
(IV) foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ em um espectrémetro
Bomem-Hartmann & Braun, modelo MB-series, com transformada de Fourier,

com resolucdo de 4 cm™ empregando-se uma pastilha de KBr. As pastilhas
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foram confeccionadas usando uma prensa, diluindo a amostra de interesse em

KBr, na proporgéo de 1:100.

4.5.3 Ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) do nucleo de
13C no estado sélido foram obtidos no espectrémetro Bruker AC300, utilizando
a técnica polarizacdo cruzada com rotacdo do angulo magico (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.

4.5.4 Andlise termogravimétrica

As perdas de massa foram determinadas em um instrumento da
DuPont, modelo 9900, numa faixa de temperatura ambiente até 1000° C a uma

raz&o de aquecimento 10° C min™* sob atmosfera inerte de argonio.

455 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 radiacao (CuKa , o = 154,06 pm) e varredura padrdo de 5 a 50°.
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4.6 Determinacgéo do ponto de carga zero (pHpcz)

Os valores de pH's em que as quantidades liquidas de cargas
positivas e negativas se igualam na superficie dos adsorventes (CAN e CAT)
foram estimados por medidas diretas do pH de solu¢bes padrao (pH entre 1 -
12, HCI/KCI e NaOH/KCI, forca ibnica constante e igual a 1), antes e apds o
contato com os solidos [74].

As analises foram conduzidas da seguinte forma: adicionou-se 25,0
mL de solugéo 0,1 mol.L* de KCI em uma série de erlenmeyers, ajustou-se o
valor de pH de cada recipiente com solucées de 0,1 mol.L™* de HCI e/ou NaOH
para pH's de 1 a 12. O pH inicial da solugdo (pH;) foi medido e anotado.
Adicionou-se 100,0 mg do material em cada erlenmeyer e deixou-se sob
agitacao por 24 horas. O material sobrenadante foi filtrado e os valores de pH
final (pHs) das solugbes foram medidos. A diferenga entre o pH inicial e final foi
calculada (ApH= pH; - pHs) e construido o grafico da ApH em funcéo de pH;. O
valor de pH onde ApH=0 é chamado ponto de carga zero, ou seja, pHpc, do

material.

4.7 Estabilidade dos adsorventes em funcéo do pH

O experimento anterior (item 4.6) serviu também para verificar se o0s
adsorventes em estudo sdo estaveis em meio aquoso, ou se sofrem extracao
dos seus componentes. Os filtrados, isto é, as solu¢cdes apOs contato com
ambos os materiais (CAN e CAT) em diversos pH’s (1,0 -12,0), foram avaliadas
por espectrofotometria Uv-Vis. As analises foram realizadas em um

espectrofotdmetro Hitachi, modelo 2550 UV, em células de quartzo de 1,0 cm.
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4.8 Ensaios de adsorcao

As solucdes foram preparadas pela dissolucdo dos corantes em
estudo (Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol) em solucdo aquosa de
KCI 0,1 mol L™ com o intuito de manter constante a forca iénica do sistema.

Os ensaios de adsor¢éo (pH, cinética e isotermas) foram realizados
em bateladas, a partir da agitacdo mecanica de erlenmeyers de 250 mL
contendo 100,0 mg dos adsorventes (CAN e CAT) suspensos em 25 mL de
solucéo de cada corante a 25°C. Apoés o processo de adsorgcéo a suspensao foi
centrifugada e realizou-se a determinagdo da concentracdo de cada corante
por espectrofotometria eletrbnica na regido do UV-visivel. A quantidade
adsorvida, q (mg.g™), foi calculada pela Equacéo 14 [75].

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 g (mg.g™) é a quantidade adsorvida
por grama de adsorvente.

4.8.1 Estudo do pH na adsorcao

O estudo do pH foi realizado variando o pH inicial das solucdes de
cada corante para verificar o efeito na adsor¢cao. Foram adicionados 100 mg
dos adsorventes (CAN e CAT) em contato com 25 mL de solucdo de cada
corante (Violeta e Turquesa) sob agitacdo constante, durante 24 horas, na
concentracdo de 100 mg.L™ (u = 0,1 mol.L™; KCI), variando o pH de 1 ao 6
(esta variacao foi determinada apos o estudo da estabilidade dos adsorventes
em funcdo do pH ). Os ajustes das solu¢cbes foram realizados com adicao de

solugcées 0,1 mol.L? de HCI elou NaOH. Apés o tempo de contado a
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suspensao foi centrifugada e o sobrenadante foi separado para determinar a

quantidade de corante adsorvido por espectroscopia no visivel.

4.8.2 Cinética de adsorcao

Conhecido o melhor pH de adsor¢ao, ou seja, o pH onde a adsorcao
€ mais favoravel (pH 2), o mesmo procedimento foi utilizado para o estudo
cinético, variando-se o tempo de contato para obtencao do tempo de equilibrio.

Para a determinacdo do tempo de equilibrio dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol, amostras de 100,0 mg dos adsorventes
(CAN e CAT) foram colocadas em contato com 25 mL da solucdo aguosa do
corante em concentracdes de 100mg.L* e 1000 mg.L* (variou-se a
concentracdo para verificar alteragcbes de tempo de equilibrio e modelos
ajustados), nos seguintes intervalos de tempo: 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120,
180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 600 minutos, e sob agitacdo mecanica
constante. Logo apds, o tempo de contato a mistura foi centrifugada. A
concentracéo final do corante foi determinada por espectrofotometria eletronica
na regido do UV-visivel monitorando a absorvancia das amostras nos
comprimentos de onda especificos para cada corante a 25° C.

Os resultados obtidos, conforme ja mencionado, foram ajustado aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e difusdo

intraparticula.

4.8.3 Isotermas de adsorcéo

Os ensaios para obtencdo das isotermas de adsorcédo foram
realizados da mesma maneira ja descrita anteriormente, porém variando-se as
concentracdes dos corantes de 100 a 1000 mg.L™ , nas temperaturas de 10,

25, 40 e 55 °C, em pH 2 e no tempo de equilibrio de cada corante. Os dados
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das isotermas de adsorcao foram tratados pelos modelos descritos na literatura

por Langmuir e Freundlich.

4.9 Ensaios de dessorcao

A determinacdo da capacidade de recuperacdo dos corantes
adsorvidos foi determinada saturando 100 mg dos adsorventes com 25 mL de
solugéo aquosa de 1000 mg.L™ de cada corante em pH 2, a temperatura de
25°C, sob agitacdo constante e nos respectivos tempo de equilibrio para cada
corante em estudo. Ap6s o tempo de equilibrio os adsorventes foram
centrifugados e secos a 60°C. Dessa forma, o ensaio de dessorcao foi
realizado misturando-se 100 mg dos adsorventes saturados (CAN e CAT) com
solugéo 0,1 mol.L™ de KCl em pH 8 e pH 11. Ap6s o tempo de equilibrio as
amostras foram centrifugadas e retiradas aliqguotas para analise da
concentragdo de corante dessorvido. A analise foi feita mediante leitura da
absorvancia em espectrofotometro. O percentual da quantidade dessorvida foi

calculada através da Equacao 15 [76].

Dessorcao (%) = % x 100 (15)

ads

Onde, Cges € Cags (mg.L'l) sdo as concentracfes da solucdo de

corante dessorvido e adsorvido, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos adsorventes

5.1.1 Anélise elementar

A andlise elementar é uma técnica importante porque permite
identificar quantitativamente as propor¢cdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio
e assim verificar alteracdes ocorridas pelo tratamento com acido nitrico. Os
percentuais obtidos para os adsorventes in natura (CAN) e tratado (CAT) foram

comparados e estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) para os
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

Adsorvente C% H % N %
CAN 35,87 5,04 0,54
CAT 39,73 5,37 1,46

Variacao 3,86 0,33 0,92

As variagcdes dos percentuais de carbono e hidrogénio para os
adsorventes CAN e CAT apresentaram-se dentro do erro experimental, o que
ndo permite concluir que a superficie foi modificada pela anélise destes
parametros. O percentual de nitrogénio teve uma variacdo mais significativa,

podendo esse acréscimo ser um reflexo do tratamento com acido nitrico [77].

5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma técnica muito

utilizada para a caracterizagdo uma vez que possibilita avaliar de forma
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qualitativa a presenca de grupos funcionais ancorados a superficie do material.
A Figura 7 ilustra os espectros vibracionais dos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT), onde podemos observar

grande numeros de picos indicando a heterogeneidade dos adsorventes.

——CAN
—CAT

o\5
e o
-

v(O-H)

>

I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
comprimento de onda (cm'l)

Figura 7: Espectros eletrbnicos vibracionais na regido do infravermelho dos
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado (CAT) em partilha de
KBr.

Os espectros dos adsorventes apresentam bandas caracteristicas
de materiais lignocelulésicos reportados na literatura [17, 66, 78] e ndo se
diferem quanto a natureza dos grupos funcionais. Na Tabela 3 esta descrita o
resumo das principais atribuicbes referentes aos espectros de infravermelho,
onde sdo observadas bandas largas entre 3100 e 3600 cm™, que indicam
presenca de grupos — OH na superficie das matrizes. Estes estiramentos
ocorrem devido, principalmente, as estruturas glicosidicas, a presenca de
grupos silanéis (Si—-OH) e agua que se encontra adsorvida na superficie da
casca [79]. A banda que vai de 2900 a 3000 cm™ corresponde ao estiramento
(C-H) de grupos metilicos e metilénicos comuns em estruturas de materiais
lignocelulésicos. A banda situada em 1730 cm™® é caracteristica de
estiramentos (C=0) carbonil tipicas de grupos cetonas, aldeidos e acidos
carboxilicos. A flexdo em 1640 cm™ pode ser atribuida & agua adsorvida,
enquanto em 1500 cm™ refere-se as vibracdes (C=C) em arométicos. Em 1370

cm™ é atribuida a deformacgédo no plano (C-H) por vibragcdo e em 1240 cm™
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refere-se ao estiramento (C-O) do anel pirano. A banda 1060 cm™ é atribuida a
vibracdo da metoxila (C-O-C) e da ligagado B-1,4. Em bandas préximas a 790
cm™ identificam a deformacéo &(C-H) fora do plano dos aromaticos presentes
na lignina e em torno de 600 cm™ representa a flexdo de grupos OH fora do
plano [ 80].

Tabela 3: Principais bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para
os adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com acido nitrico
(CAT).

qun::lijgr?al Modo vibracional Cx\lde NEE (@ lC)ZAT
O-H Estiramento 3420 3435
C-H Estiramento 2924 2935
(C=0) ESt'raTael:‘ggn?lg grupo 1735 1734
H.O Flexdo da 4gua adsorvida 1645 1640
(C=C) Vibracdo do estiramento 1513 1504
(C-H) Deformacao por vibracao 1377 1376
C-O Estiramento 1243 1240
C-O-C Vibracéo do estiramento 1060 1067
C-H Deformacdo do &(C1-H) 791 792
O-H Deformacao fora do plano 603 600

Comparando os espectros entre as matrizes, nota-se que na matriz
CAT ocorreu um aumento na intensidade dos picos 3435 cm™, 1734 cm™ e
1067 cm™, o qual era esperado, j& que estes picos correspondem a grupos
oxigenados (-OH, -C=0 e -C-O-C-, respectivamente) que podem ter formados

durante o tratamento com acido nitrico [81].
5.1.3 Ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido (RMN de *°C)
Os espectros de RMN de **C no estado sélido para as matrizes CAN

e CAT estéao ilustrados na Figura 8, os quais indicam a presenca das estruturas

de celulose e seus derivados.
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Figura 8: Espectro de RMN de *3C no estado sélido das matrizes casca de
arroz in natura (CAN) e tratada com acido nitrico (CAT).

Na Tabela 4 esta descrita o resumo das principais atribuicdes
referentes aos deslocamentos observados nos espectros de RMN de **C, onde
0s sinais apresentaram deslocamentos quimicos atribuidos aos seis carbonos
correspondentes a unidade monomérica da celulose. Em 105 ppm corresponde
ao carbono C1 que apresenta grande deslocamento por estar ligado a dois
atomos de oxigénio (CH(OR),). Os sinais em 90 e 83 ppm referem-se ao C4
gue apresenta menor deslocamento que o C1 por esta ligado somente a um
oxigénio (CH-OR) [82, 83]. Em 72 ppm, tem-se os carbonos C2, C3 e C5 que
séo carbonos secundarios ligados a hidroxilas (CH-OH). J& em 64 e 62 ppm
sdo atribuidos ao carbono C6 que indica regides de baixa cristalinidade e
carater amorfo [84], confirmando assim este carater para ambas matrizes.

Grupos metil-carbono e carboxil-carbono estdo indicados a 21 e
172 ppm, respectivamente. Picos correspondentes aos grupos metoxi do
guaiacil da lignina podem ser observados a 55 ppm. Alguns picos
correspondentes a carbonos aromaticos podem ser vistos entre 120 e 150 ppm
[85].
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Tabela 4: Principais deslocamentos observados no espectro de RMN de *3C no
estado solido para os adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado
com acido nitrico (CAT).

Deslocamentos (ppm) Atribuicdes
21 metil-carbono
55 metoxi do guaiacil da lignina
65 C 6 (amorfo)
72 C2,C3,C5(CH-OH)
90/83 C 4 (CHOR)
105 C1 (CH(OR)Z)
152 /130/117 Carbonos arométicos
172 carboxil-carbono

Comparando os espectros de RMN de '3C entre as matrizes em
estudo, observa-se que a matriz CAT apresentou um aumento Nnos picos
referentes a C1, C2, C3, C4 e C5. Tal fato pode esta associado a efetividade
do tratamento com acido nitrico, formando sitios ativos de adsorcdo que
ocasionou 0 aumento dos picos relacionados a carbonos ligados a grupos
oxigenados. Estes resultados corroboram com os obtidos na caracteriza¢éo por
espectroscopia de infravermelho, onde também foi observado aumento dos

picos relacionados a grupos oxigenados.

5.1.4 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica € uma técnica que permite determinar a
estabilidade térmica dos adsorventes e fornece dados quantitativos quanto a
efetividade das perdas de massa em fungcao da temperatura. As curvas de TG
e DTG dos adsorventes CAN e CAT em atmosfera inerte de argonio, se
encontram representadas na Figura 9 e os percentuais de perda de massa

estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 9: Curva de TG e DTG para os adsorventes, casca de arroz in natura

(CAN) e tratado (CAT) em atmosfera inerte de argbnio; razdo de aquecimento
de 10 °C min™* em intervalo de temperatura de 25 a 1000 °C.

As curvas TG/DTG apresentaram trés estagios distintos de
decomposicdo: o primeiro estagio (~100°C) ndo deve ser levado em
consideracéo para fins de estabilidade térmica, pois é atribuido simplesmente a
liberacdo da agua fisicamente adsorvida na superficie dos adsorventes [86]. O
segundo estagio (200-350°C), onde ocorre maior perda de massa, corresponde
a decomposicdo da hemicelulose e a maior parte da celulose. No terceiro
estagio (350-770°C), que teve menor perda em relacdo ao estagio anterior,
ocorre a decomposicdo da lignina indicando maior estabilidade de sua

estrutura em relacao a celulose e a hemicelulose [80].

Tabela 5: Percentuais de decomposicéo térmica para os adsorventes casca de
arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

Perda de massa (%)
Adsorvente 12 etapa 22 etapa 32 etapa
(~100°C) (200-350°C) (350-770°C)
CAN 8 53 22
CAT 10 41 30

Os adsorventes apresentaram comportamento semelhante no que

diz respeito & decomposicdo térmica permanecendo estaveis até a temperatura
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aproximada de 200°C. A literatura confirma que este perfil € bastante similar ao
de outros lignocelulésicos reportados [66, 68, 78]. Comparando 0s percentuais
de perda massa entre os adsorventes CAN e CAT, temos que a matriz in
natura apresentou maior perda de massa correspondente a celulose e
hemicelulose e a matriz tratada apresentou maior perda de massa

correspondente a lignina.

5.1.5 Difracao de raios X

A técnica de difratometria de raios-X foi empregada com intuito de
verificar a cristalinidade dos adsorventes em estudo (CAN e CAT) e possiveis
mudancas acarretadas pelo tratamento.

Os difratogramas obtidos estdo ilustrados na Figura 10, onde
observa-se a presenca de duas bandas bem definidos em 26: um pico
secundario em torno de 15° que sugere um alto teor de lignina e também a
presenca de hemicelulose; e um pico principal em torno 20° que pode ser

atribuido a presenca de celulose [80].
500 -
400 -
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Figura 10: Difratograma de raios-x dos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).
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Ikoma e colaboradores [87] sugerem que picos de difragdo largos
demonstram baixa cristalinidade e carater amorfo do material, caracteristicas
gue sao apresentadas nos espectros para ambos adsorventes.

Comparando os difratogramas dos adsorventes CAN e CAT,
observa-se que o adsorvente tratado apresentou um deslocamento e aumento
na intensidade do pico principal indicando alteragbes de cristalinidade
acarretadas pelo tratamento com &cido nitrico. Tem-se ainda no adsorvente
tratado, a diminuicdo do pico secundario que sugere uma perda de lignina e
hemicelulose. Esse resultado também foi observado na analise
termogravimétrica, onde a CAT resultou em maior perda de massa referente a

lignina quando comparado a CAN.

5.2 Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHpc;) € um parametro que indica o valor de
pH no qual um determinado sélido apresenta carga liquida igual a zero em sua
superficie. Este parametro é importante pois permite prever a carga na
superficie do adsorvente em funcdo do pH, ja que para pH’s abaixo do pHpc; a
carga superficial do solido € positiva e para valores acima do pHpe; a carga
superficial € negativa. A Figura 11 ilustra o gréfico da variacdo do ApH em
funcdo do pH inicial (pH;) para os adsorventes in natura (CAN) e tratado com

acido nitrico (CAT).
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PH; - pH;

ApH=

0 2 4 6 8 10 12

Figura 11: Ponto de carga zero dos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

Podemos observar que o pHy, do adsorvente CAN pode ser
estimado em 5,3 e o0 do CAT em 3,8 o que significa dizer que abaixo desses
respectivos valores de pH as superficies dos adsorventes estdo carregadas
positivamente com fons H* favoravel para a adsorcdo de anions, e acima do
PHpe; as superficies estdo carregadas negativamente com ions OH’, favoravel
para a adsorcdo de cations.

Estes valores de pHy para CAN estdo bem préximos de outros
materiais lignocelulésicos in natura reportados na literatura como a propria
casca de arroz (5,3) [18], o mesocarpo de coco (6,1) [63] e o pseudocaule de
bananeira (5,1) [67].

Os materiais tratados com acido reportados na literatura também
apresentaram valores de pH,; similares a CAT como foi relatado por
HOLANDA [69], onde o pH, para raiz, caule e folha do aguapé in natura
foram estimados em 6,1, 6,7 e 7,2, respectivamente e quando tratados com
acido nitrico tiveram o pHy, reduzido para 3,3, 3,1 e 3,4 para raiz, caule e folha
respectivamente. Segundo Janos e colaboradoes [88] a serragem de madeira
in natura apresentou pHpc; igual a 5,3 e apods tratamento com acido cloridrico
foi reduzido para 4,0.

A diminuicdo no valor do pHp,; para o adsorvente CAT €& um

indicativo de que houve alteracdes na superficie de CAN pelo aumento no
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namero de sitios de protonacdo. Essa afirmativa pode ser corroborada com o
aumento nos picos relacionados a grupos oxigenado no espectro de

infravermelho e ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido.

5.3 Estabilidade dos adsorventes em funcao do pH

Em relacédo ao estudo de estabilidade dos adsorventes, a Figura 12

ilustra o comportamento da absorvancia destas amostras em pH’s de 1 ao 12.

CAN CAT
—pH1 49 —pH1
4- —pH?2 —pH2
pH 3
34 —pH4

pH5
—pHG6
24 pH 7
—pH8
—pH9
1] —pH 10
—pH11
—pH12

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Figura 12: Espectros eletronicos na regido do UV - visivel das solucdes de pH'’s
1 ao 12 apoés 24 horas de contato com 100 mg da casca de arroz in natura
(CAN) e tratada com &cido nitrico (CAT).

Observa-se que, para ambos adsorventes, ha um deslocamento de
bandas a medida que ha um aumento de pH, sendo bastante pronunciado no
pH 12, o que sugere uma elevacdo no grau de extrativos para 0 meio em
funcdo do carater mais alcalino. Estes extrativos geralmente sdo taninos e
compostos fendlicos que podem ter sido solubilizados durante o tratamento
com acido nitrico, por isso a CAT apresentou melhor estabilidade em meio

alcalino quando comparada a CAN.
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Um menor grau de extrativos foi observado em meio &cido, desse
modo a faixa de estudo do pH nos sistemas de adsorc¢ao, foi limitada aos pH de
1 a0 6.

5.4 Espectros eletronicos naregidao do UV-visivel dos corantes

Com a finalidade de determinar as concentragbes dos corantes
Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol nos experimentos de adsorc¢ao,
foram feitos espectros eletrbnicos na regido do UV-visivel. E para a
determinacao das absortividades das espécies, foram feitas curvas analiticas
no comprimento de onda mais adequado em fungéo do pH.

A figura 13 ilustra o perfil dos espectros eletrbnicos obtidos em pH
2,0 para os corantes em estudo, sendo que as curvas nos demais pH

apresentaram comportamento semelhante.

34

Violeta brilhante remazol
Turquesa remazol

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figura 13: Espectros eletrbnicos na regido do UV-visivel para os corantes

Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol. C = 100 mg.L?, pH = 2,0
(HCI/KCI; = 0,1 mol.L™).

A banda em 560 nm serviu como referéncia para calcular as
absortividades em todos os pH'’s para o corante Violeta e, para o Turquesa, a
banda utilizada foi 625 nm. Assim sendo, foram efetuadas curvas analiticas

para os pH's 1 ao 6 e a partir do coeficiente angular de cada reta obtida,
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determinado o0s coeficientes de absortividades.

Estes coeficientes, as

respectivas equacgOes das retas para cada valor de pH, assim como 0s

coeficientes de determinacéo linear para os corantes em estudo se encontram

listados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores das absortividades, equacdes da reta e coeficiente de
determinacao linear para os corantes Violeta brilhante remazol (Amax = 540 nm)
e Turquesa remazol (Amax = 625 nm) em funcao do pH.

Violeta brilhante remazol

Absortividade

pH (L.mgem?) Equacdo dareta R?
1 0,00952 y =-0,00527 + 0,00952.x 0,99998
2 0,01151 y =0,01329 + 0,01151.x 1,00000
3 0,01382 y =0,01484 + 0,01382 .x 1,00000
4 0,01428 y = 0,01581 + 0,01428.x 0,99996
5 0,01490 y =0,01731 + 0,01490.x 1,00000
6 0,01530 y = 0,01853 + 0,01530.x 1,00000
Turquesa remazol
pH AEESn?gIlV (':Crl:?)e Equacdo dareta R?
1 0,00975 y =-0,00216 + 0,00975.x 1, 00000
2 0,01049 y =0,01389 + 0,01049.x 1, 00000
3 0,01163 y =0,03285 + 0,01163.x 1, 00000
4 0,01214 y = 0,04599 + 0,01214.x 0,99998
5 0,01270 y = 0,05001 + 0,01270.x 0,99998
6 0,01308 y = 0,05292 + 0,01308.x 1, 00000
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E interessante ressaltar que foi observada a linearidade até a
concentracdo de 100 mg.L™ e acima desta concentracéo foi realizada diluicéo.

A determinagao da concentragéo de cada corante foi feita de acordo
com a Lei de Lambert — Beer [73] e a figura 14 ilustra os perfis das curvas
analiticas variando os pH’s entre 1,0 e 6,0 para os corantes em estudo.

1,6
1,64 Violeta brilhante remazol P | Turquesaremazol

2] / : . /:
. SN v
0,81 4é:AH1 _ %.-/-plﬂ

. / H3 | /
0.4 s/l . EE ;1 0,4- ./' = SE g
. =l & malail

0,0 : 0,0+ T T T T T T T T

. . . . — .
0 20 40 6IO 80 100 0 20 40 60 80 100

-1 -1
mg L mg L

Figura 14: Curvas analiticas para os corantes Violeta brilhante remazol e
Turquesa remazol em meio &cido, nas concentracdes de 5 a 100 mg.L™, a 25
°C.

5.5 Ensaios de adsorc¢éo

O pH do meio no qual ocorre a adsor¢cao € um importante fator de
estudo em processos de adsorcdo pois a varacdo do pH altera o equilibrio
quimico dos grupos idnicos presentes nos adsorventes e nos corantes em
estudo, influenciando assim em suas interacdes eletrostaticas.

Visando encontrar o pH mais adequado para remocéo dos corantes
Violeta e Turquesa, realizou-se o estudo da influéncia do pH na adsorcéo
destes corantes sobre a superficie dos adsorventes in natura (CAN) e tratado
(CAT). A Figura 15 ilustra os percentuais obtidos no processo de remocao dos
corantes, onde €& possivel observar que o aumento do pH desfavorece a
remocao, enquanto em baixos valores de pH ocorre uma maior protonacdo da

superficie dos adsorventes, favorecendo a remocao.
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80 . . 1004 Tur remazol
Violeta brilhante remazol T CAN urquesa remazo [ 1CAN
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204
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Figura 15: Influéncia do pH na adsorcéo dos corantes Violeta brilhante remazol
e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
tratado com acido nitrico (CAT). Em 100,0 mg de adsorvente, concentracdo do
corante 100 mg.L™, tempo de agitac&o de 24 horas e a 25 °C.

Foram obtidos maiores percentuais de remog¢ao dos corantes pelos
adsorventes CAN e CAT em pH's 1,0 e 2,0. No pH 1,0 a maxima quantidade
adsorvida do corante Violeta foi de 46,2% para CAN e 73,2% para CAT. Ja os
percentuais de remoc¢do do corante Turquesa também em pH 1,0 foram 77,8%
e 93,2%, para CAN e CAT, respectivamente. Os maiores percentuais de
remocdo nos pH's 1,0 e 2,0 também foram observadas na adsorcdo de
corantes remazol por varios adsorventes, tais como aguapé in natura e tratado
com metanol na remoc¢ao dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol [61], pseudo caule de bananeira na remocdo do Azul de remazol R
[32] e casca de arroz na remocao do corante vermelho remazol 5R [18].

E importante a ressaltar que o adsorvente CAT aumentou
significativamente o percentual de remocdo quando comparado a CAN,
evidenciando a eficiéncia do tratamento com a introducdo ou liberacdo de
novos sitios ativos na superficie do adsorvente tratado. E ainda, a CAT
melhorou a adsor¢cdo nos pH’'s 3,0 ao 6,0 sugerindo que além da atracdo
eletrostatica existem outros mecanismos de interacfes envolvidos nos
processos de adsor¢cdo, uma vez que era de se esperar uma diminuicdo da
capacidade de remocao nesses pH’s como aconteceu no adsorvente CAN.

Outro resultado a ressaltar € a contribuicdo do efeito de protonacao

sobre os adsorventes nos sistemas estudados, onde para o corante Violeta foi
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de 66,3% para CAN e 18,4% para CAT, j& para o corante Turquesa foi 70,4%
para CAN enquanto que para CAT foi 19,6%. Estes resultados confirmam a
efetividade do tratamento, tornando a remocao dos corantes Violeta e
Turquesa praticamente independente do efeito de protonacédo viabilizando

outras intera¢cdes no mecanismo de adsorcéo.

5.5.2 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético € importante no processo de adsorcdo pois
fornece informacBes a respeito do mecanismo de adsorcdo. Neste estudo é
necessario um tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato para que o
sistema entre em equilibrio. Esse tempo depende da quantidade dos
adsorventes, da concentracdo do adsorvato, da temperatura, da pressao e da
velocidade de agitacdo do sistema.

As Figuras 16 e 17 representam as cinéticas obtidas em pH 2
(definido como 6timo para os ensaios de adsorcédo), em fungdo do tempo de
contato de 5 a 600 minutos e das quantidades adsorvidas nas concentracdes
de 100 e 1000 mg.L™. Observa-se que o tempo necessario para o sistema

atingir equilibrio foi 240 e 300 minutos para os corantes Violeta e Turquesa,

respectivamente.
704
50
o ® ®o 0 0 0 06 00 g " EE o
° CAN 001 a"
4 1 - CAT
F.'; ol & 100 mg.L L = 100 mg.L ™2
= e 1000mg L= 5 s = 1000 mg.L"L
= £ 204
o 104 o
10
0 T T T T T T T T T T T T T N T T T T T T T T T T T T T 1
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t (min) t (min)

Figura 16: Cinética de adsorgéo do corante Violeta brilhante remazol utilizando
como adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com acido nitrico
(CAT); concentracao inicial do corante: 100 mg.L™ e 1000 mg.L™, pH = 2,0.
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Figura 17: Cinética de adsorcao do corante Turquesa remazol utilizando como
adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com &acido nitrico
(CAT); concentracdo inicial do corante: 100 mg.L™ e 1000 mg.L™, pH = 2,0.

Comparando os resultados cinéticos deste trabalho com os
apresentados na literatura utilizando materiais lignocelulésicos na remocao de
corantes remazol, observamos tempo de equilibrio préximos ou iguais aos
encontrados neste trabalho, como os realizados por Rodrigues [67] usando o
pseudocaule de baneira na remocédo do corante Turquesa remazol, que obteve
o tempo de equilibrio em 300 min. Monteiro [63] usando 0 mesocarpo de coco
na adsorcao dos corantes Violeta brilhante remazol e Vermelho remazol obteve
o tempo de equilibrio dos sistemas de adsor¢cdo em 480 minutos. Tung e
colaboradores [58] usando a casca de algodoeiro e o caule de algodoeiro na
adsorcdo do corante Preto remazol B obteve o tempo de equilibrio em 300
minutos.

Além da determinacédo dos tempos de equilibrio para cada corante,
fez-se ainda no estudo cinético, as adequacdes dos resultados experimentais
obtidos as equacdes de pseudo-primeira ordem, equacéo de segunda ordem e

difusao intraparticula.

5.5.2.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é empregado para

descrever o processo de difusdo entre o adsorvato e a superficie do
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adsorvente. As Figuras 18 e 19 ilustram as regressdes lineares ajustadas para
este modelo a partir dos dados experimentais obtidos na adsor¢cdo dos
corantes Violeta e Turquesa pelos adsorventes em estudo. Nota-se que 0s
corantes apresentaram pouca linearidade entre o0s pontos nas duas

concentracfes estudadas.

1,2-
CAN 1,24 CAT
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Figura 18: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsor¢do
do corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado (CAT), nas concentracdes de 100 e 1000 mg.L™.
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Figura 19: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsorcao
do corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado (CAT), nas concentracdes de 100 e 1000 mg.L™.

Na Tabela 7 estdo descritos os parametros obtidos a partir da
equacao de pseudo-primeira ordem tais como: quantidades adsorvidas (Qe),

constantes de velocidade aparente (k;) e coeficientes de determinacao linear

(R?).

UFMA Dissertacdo de Mestrado - Geyse Adriana Corréa Ribeiro



74
RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 7: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem para o0 processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

Violeta brilhante remazol

Adsorvente C(Mg.L™) Qeexp (M3.9™") deca (Mg.g™") ki (min™) R?

CAN 10,41 7,04 1,56 x 10% 0,9913
CAT 100 16,13 7,71 1,27 x 10% 0,9843
CAN 1000 49,17 12,22 1,52 x 10 0,9907
CAT 63,89 16,86 1,22 x 10% 0,9941

Turguesa remazol

Adsorvente C(Mg.L™) deexp (M3.g") Geca (Mg.g™) ki (min™) R?

CAN 17,61 13,68 1,53x 107 0,9774
CAT 100 21,73 14,51 1,38 x 102 0,9737
CAN 1000 64,46 20,23 1,32 x 10% 0,9748
CAT 75,93 21,21 1,29 x 102 0,9726

Os resultados obtidos para os coeficientes de determinacédo linear
(R?) do corante Violeta foram bons (préximos da unidade) enquanto que para o
Turquesa foram baixos. Convém salientar que sé a anélise dos valores de R?
para a escolha de um determinado modelo, ndo € suficiente, visto que a funcao
de R? é avaliar as diferencas associadas de cada ponto ajustado pelo modelo,
em relacdo a cada ponto medido experimentalmente.

Além disso, verificou-se que o0s resultados para a quantidade
adsorvida experimentalmente (Ce,exp) € Calculada (Qeca) apresentaram uma
grande diferenca numérica.

Portanto, os resultados sugerem que os sistemas de adsorcdo em
estudo ndo obedecem a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Deste modo
os resultados de cinética de adsorcéo foram estudados utilizando-se o modelo

de cinético de segunda ordem e difusdo intraparticula.
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5.5.2.2 Modelo cinético de segunda ordem

As Figuras 20 e 21 ilustram as regressoes lineares ajustadas para o
modelo cinético de segunda ordem a partir dos dados experimentais obtidos na
adsorcao dos corantes Violeta e Turquesa pelos adsorventes em estudo. Para
ambos corantes se observa boa linearidade entre os pontos nas duas

concentracfes estudadas.
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Figura 20: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsor¢ao do
corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura
(CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT), nas concentracdes de 100 e
1000 mg.L™.
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Figura 21: Modelo cinético de segunda ordem para o processo de adsor¢édo do
corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
tratado com Acido nitrico (CAT), nas concentracdes de 100 e 1000 mg.L™.
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A Tabela 8 apresenta os parametros referentes ao modelo cinético
de segunda ordem tais como: quantidade adsorvida experimentalmente (de exp)
quantidade calculada (geca), constante de velocidade de segunda ordem (k;) e

coeficientes de determinacéo linear (R?).

Tabela 8: Parametros cinéticos de segunda ordem para o processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado (CAT).

Violeta brilhante remazol

ko

Adsorvente (o (et ey (gmgiminy R
CAN 100 10,41 11,05 6,66 x 10°  0,9994
CAT 16,13 17,06 1,12x 102  0,9993
CAN 1000 49,17 50,15 8,77x10°  0,9999
CAT 63,89 65,10 1,30x 102 0,9999

Turquesa remazol

Adsorvente (1 onh  mew  (mga’ @mgimin? R
CAN 17,61 18,79 5,32x10°  0,9989
CAT 100 21,73 22,96 1,05x10°  0,9993
CAN 1000 64,46 65,92 7,84x10°  0,9998
CAT 75,93 77,10 2,81x10°  0,9999

Os resultados obtidos para os valores numéricos da quantidade
adsorvida experimentalmente (Qe,exp) € Calculada (Qeca) foram proximos e os
coeficientes de determinacdo linear (R?) apresentaram valores proximos da
unidade (R? = 0,999). Portanto, os resultados sugerem que a adsorcéo dos
sistemas estudados obedece ao modelo cinético de segunda ordem, sugerindo
gue o0 mecanismo de adsorcao € dependente da concentragéo do adsorvato.

Observando os valores das constantes de velocidade (kz) nos
sistemas de adsorcdo estudados, nota-se uma rapida cinética de adsorgao
para o corante Violeta, pois quanto maior o valor de k, mais rapida sera a

cinética, o contrario foi observado para corante Turquesa que apresentou
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valores de k, menores em relagdo ao corante Violeta justificando maior tempo
para o sistema atingir o equilibrio.

O modelo cinético de segunda ordem se aplicou satisfatoriamente
aos sistemas estudados neste trabalho, e com o intuito de identificar
detalhadamente o0s estagios que controlam os processos de adsorcéo

estudados, foi aplicado o modelo de difuséo intraparticula.

5.5.2.3 Modelo cinético de difusdo intraparticula

O modelo de difusado intraparticula serve para identificar as etapas
envolvidas durante o processo de adsorcdo. As Figuras 22 e 23 ilustram os
graficos de q; versus ti», em relacdo a adsor¢cdo dos corantes Violeta e
Turquesa pelos adsorventes CAN e CAT, confirmando que a difusdo

intraparticula esta envolvida no mecanismo de adsor¢cdo dos sistemas

estudados.
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Figura 22: Modelo cinético de difusdo intraparticula para o processo de
adsorcao do corante Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de
arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT), nas concentracdes de
100 e 1000 mg.L™.
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Figura 23: Modelo cinético de difusdo intraparticula para o processo de
adsorcdo do corante Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT), nas concentracdes de 100 e
1000 mg.L™.

Todos os graficos de difuséo intraparticula obtidos nos processos de
adsorcdo estudados, mostraram que a adsorcdo apresenta trés estagios
caracteristicos. O primeiro estagio indica a adsor¢do na superficie externa do
adsorvente, o segundo estagio é caracteristico da velocidade da adsorcao na
regido em que a difusdo intraparticula é determinante da velocidade, e o
terceiro estagio, indica o equilibrio de adsorcéo devido a baixa concentracao do
ion em solugcdo, como também pouco nimero de sitios de adsorcgéo [66].

A Tabela 9 resume os parametros de difusdo intraparticula tais como
os valores das constantes de difuséo Intraparticula (Kgi), constante relacionada

efeito de interface (I ) e os coeficientes de determinacao linear (R?).
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Tabela 9: Parametros cinéticos de difusdo intraparticula para o processo de
adsorcdo dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos
adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

Violeta brilhante remazol

Adsorvente C(mg.L") Etapas 1(mg.g™") Kkar(mg.gt.min?) R?

1% etapa 2,19 0,73 0,9986

28 etapa 4,63 0,39 0,9745

CAN 32 etapa 9,96 0,03 0,9967
100 ’ ’ '

CAT 12 etapa 7,40 0,67 0,9972

22 etapa 8,66 0,49 0,9945

3etapa 15,40 0,05 0,9442

1% etapa 34,14 1,40 0,9971

CAN 2% etapa 39,45 0,65 0,9854

1000 32 etapa 48,57 0,04 0,8464

CAT 12 etapa 43,57 1,71 0,9967

22 etapa 48,81 1,00 0,9926

32 etapa 63,24 0,04 0,9369

Turquesa remazol

Adsorvente C(mg.L?) Etapas 1(mg.g™") kat(mg.gtmin?) R?

12 etapa 2,21 1,22 0,9983

22 etapa 5,57 0,79 0,9727

CAN 100 32etapa 16,79 0,04 0,8220
CAT 12 etapa 5,36 1,44 0,9953
2% etapa 10,69 0,70 0,9907

32 etapa 20,33 0,08 0,8173

12 etapa 41,02 1,92 0,9943

CAN 22 etapa 47,11 1,10 0,9907
1000 32 etapa 62,29 0,12 0,8731

CAT 1% etapa 53,04 1,94 0,9960
2% etapa 59,36 1,09 0,9753

32etapa 74,80 0,06 0,8178

Ocorreu um aumento gradual no parametro relacionado ao efeito de
interface (I) indicando uma saturagéo progressiva no processo de adsorc¢ao. Os
valores das constantes de difusdo intraparticula (kgf) nas trés etapas dos
sistemas de adsorcao diminuem significativamente com a mudanca das etapas

(1° etapa > 2 etapa > 3° etapa). Isto pode ser atribuido a diminuicdo do
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caminho livre disponivel para a difusdo ou ainda pela saturacdo da superficie

dos adsorventes [69].

5.5.3 Isotermas de adsorcao

Apos estabelecer o pH ideal e o tempo de equilibrio nos sistemas de
adsorcao, foram realizados experimentos de isotermas para verificar a relacéo
entre a quantidade de adsorvato retido pelo adsorvente e a concentracao
remanescente de adsorvato na solugcdo. As Figuras 24 e 25 ilustram as
isotermas de adsorcdo dos corantes Violeta e Turquesa pelos adsorventes
CAN e CAT, o qual foram avaliados em quatro temperaturas (10, 25, 40 e
55°C) sendo empregadas solu¢gbes com concentracdes que variaram de 100 a

1000 mg.L™.
70+
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Figura 24: Isotermas de adsor¢cdo do corante Violeta brilhante remazol
utilizando como adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com
acido nitrico (CAT).
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Figura 25: Isotermas de adsorcdo do corante Turquesa remazol utilizando
como adsorventes a casca de arroz in natura (CAN) e tratada com &cido nitrico
(CAT).

As quantidades adsorvidas dos corantes Violeta e Turquesa
aumentam progressivamente com o aumento da temperatura, sugerindo o
carater endotérmico dos sistemas. O comportamento apresentado por estes
sistemas pode estar relacionado a diversos fatores tais como aumento na
mobilidade das moléculas presentes na solucdo, ou seja, aumento na energia
cinética provocada pela elevacdo da temperatura, a elevagdo da difusdo do
adsorvato na superficie dos adsorventes e a dilatacdo dos poros dos
adsorventes [89].

A Tabela 10 apresenta os valores obtidos das quantidades maximas
adsorvidas dos corantes pelos adsorventes CAN e CAT nas respectivas

temperaturas estudadas.
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Tabela 10: Valores referentes as quantidades maximas adsorvidas dos
corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes
casca de arroz in natura (CAN) e tratado (CAT), determinados a partir das
isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

T (°C) CAN (mg.g™) CAT (mg.g™)
10 40,89 49,83
25 44,96 54,70
40 47,72 57,74
55 49,59 64,30
Tu rqguesa remazol
T (°C) CAN (mg.g™) CAT (mg.g™)
10 50,55 57,00
25 58,03 64,16
40 62,08 68,71
55 67,04 75,67

Os materiais utilizados no presente estudo apresentaram melhor
eficiéncia de remocdo que maioria dos adsorventes citados na literatura, para
ambos os corantes estudados, como mostrados na Tabela 11. Os adsorventes
CAN e CAT apresentaram maiores resultados para capacidade maxima

adsorvida de corantes do tipo remazol quando comparado com alguns

adsorventes lignocelulésicos.

Tabela 11: Quantidade adsorvida de corantes remazol por materiais
lignocelulésicos.
Ref. Adsorvente Corante qmé".l
(mg.g7)
[63] Mesocarpo de coco verde Violeta brilhante 7,28
Serragem de madeira remazol 2,01
Serragem de madeira . .
[68] modificada com anidrido Violeta brilhante 40,2
e remazol
succinico
Azul remazol 2,84
[90] Escama de peixe Vermelho remazol 3,88
Amarelo remazol 6,29
[18] Casca de arroz VermelrgoRremazoI 10.2
Caule do algodoeiro 35,7
[58] Casca do algodao Preto remazol B 50,9
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Tabela 11: Continuacao

Ref. Adsorvente Corante Omax
(mg.g™)
[91] Mesocarpo de coco verde Azul remazol 14,03
Azul remazol R160 1,3
[17] Mesocarpo do coco babacu Vermelho remazol 10
5R ’
[65] Mesocarpo de coco verde Preto remazol B 2.93

tratado com albumina

Violeta brilhante 49 59
Este Trabalho Casca de arroz in natura remazol '
Turquesa remazol 67,04

Casca de arroz tratada com Violeta brilhante 64,30
Este Trabalho remazol

HNO; Turquesa remazol 75,67

As isotermas podem ser representadas por equacdes matematicas
usadas para fornecer informagdes sobre o mecanismo de adsorgdo e
propriedades superficiais, bem como a afinidade dos adsorventes pelos
adsorvatos. Varios modelos séo relatados na literatura e neste trabalho foram
testados os dados experimentais aos seguintes modelos: Freundlich [54],
Langmuir [51], Sips [92], Temkin [93], Dubinin-Radushkevich [94] e Redlich-
Peterson [95]. Porém, os melhores resultados foram obtidos para os modelos
de isotermas de Freundlich e Langmuir, por esse motivo, serdo os Unicos

descritos.

5.5.3.1 Isoterma de Freundlich

As Figuras 26 e 27 ilustram a linearizacdo dados experimentais
segundo a equacao de Freundlich para os corantes em estudo. Observa-se
boa linearidade para o corante Violeta pelos adsorventes CAN e CAT o que
nos leva a afirmar que a adsorgéo deste corante segue este modelo, o que néo

foi observado para o corante Turquesa.
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Figura 26: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsorgéo do corante
Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
tratado (CAT).
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Figura 27: Modelo de Freundlich na forma linearizada da adsorgéo do corante
Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado
(CAT).

A Tabela 12 ilustra os parametros da isoterma de Freundlich nos
sistemas estudados tais como: grau de heterogeneidade do sistema (n),

constante de Freundlich (Kg) e coeficiente de determinacgao linear (R).
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Tabela 12: Parametros de Freundlich para a adsor¢cdo dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT) em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

Adsorvente T (°C) n Ke(mg.g™) R?
10 1,550 0,574 0,9957
CAN 25 1,806 1,141 0,9974
40 1,955 1,615 0,9956
55 2,129 2,232 0,9980
10 2,427 3,242 0,9952
CAT 25 2,575 4,122 0,9979
40 2,786 5,243 0,9947
55 3,373 8,879 0,9940

Turquesa remazol

Adsorvente T (°C) n Ke(mg.g™) R
10 2,638 4,283 0,9757
CAN 25 3,068 6,910 0,9801
40 3,174 8,211 0,9798
55 4,760 17,294 0,9854
10 3,289 8,046 0,9756
CAT 25 3,707 11.572 0,9816
40 4,734 17,496 0,9895
55 4,948 20,118 0,9806

O parametro grau de heterogeneidade do sistema (n) apresentou
valores entre 1 e 5, 0 que indica adsor¢cdo favoravel para ambos sistemas de
adsorcao [96]. Em relacdo aos coeficientes de determinacéo linear (R%), tem-se
uma melhor adequacao ao modelo de Freundlich para o processo de adsorcao
do corante Violeta pelos adsorventes em estudo, devido os valores estarem
proximos da unidade em todas as temperaturas estudadas.

Na literatura encontramos alguns materiais lignocelulésicos
aplicados na adsorcdo do corante Violeta brilhante remazol que, assim como
neste trabalho, obtiveram seus resultados adequados ao modelo de Freundlich
tais como: mesocarpo do coco babacu [17], pseudocaule de bananeira in
natura e tratado com metanol [67], serragem de madeira modificado com

anidrido succinico [68] e Palha de coco [97].
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5.5.3.2 Isoterma de Langmuir

As Figuras 28 e 29 ilustram a linearizacdo dados experimentais
segundo a equacao de Langmuir para os corantes em estudo. Observa-se boa
linearidade dos dados experimentais na adsor¢do do corante Turquesa pelos
adsorventes CAN e CAT, o que nos leva a afirmar que a adsorcado deste

corante segue este modelo, o que nao foi observado para o corante Violeta.
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Figura 28: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsor¢ao do corante
Violeta brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e
tratado com &cido nitrico (CAT).
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Figura 29: Modelo de Langmuir na forma linearizada da adsor¢éo do corante
Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado
com &cido nitrico (CAT).
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A Tabela 13 ilustra os parametros da isoterma de Langmuir nos
sistemas estudados tais como: quantidade méaxima adsorvida calculada (Qmax),
constante de Langmuir (K.) e coeficiente de determinacéo linear (R?).

Tabela 13: Parametros de Langmuir para a adsor¢cdo dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado (CAT) em diferentes temperaturas.

Violeta brilhante remazol

Qe,exp Qméx KL
Adsorvente T (°C) (mg.gY) (mg.gY) (L.mg™) R?
10 40,89 67,57 1,87 x10°  0,9840
CAN 25 44,96 64,77 2,67 x 10'2 0,9782
40 47,72 64,98 3,25 x 10° 0,9771
55 49,59 63,37 4,11x10°  0,9849
10 49,83 60,35 511x10°  0,9799
25 54,70 64,64 565x10°  0,9784
CAT 40 57,74 66,58 6,29 x10°  0,9751
55 64,30 70,27 9,36 x 10°  0,9802
Turquesa remazol
Qe,exp Qméx KL
Adsorvente T (°C) (mg.gY) (mg.gY) (L.mg™) R?
10 50,55 57,80 7,76 x10°  0,9977
CAN 25 58,03 63,73 1,01 x 10'2 0,9948
40 62,08 67,89 1,24 x 10° 0,9967
55 67,04 69,88 2,26 x10%  0,9963
10 57,00 61,54 1,32x10%  0,9979
25 64,16 68,45 1,75x10%  0,9973
CAT 40 68,71 71,28 2,27 x10%  0,9959
55 75,67 78,49 2,15x 102  0,9938

Uma melhor adequacéo ao modelo de Langmuir foi observada para
0 processo de adsorcdo do corante Turquesa remazol pelos adsorventes em
estudo, devido a quantidade adsorvida obtida experimentalmente (Qeexp) €

calculada (gmax) apresentarem uma relativa proximidade entre os valores
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numéricos. Além disso, os coeficientes de determinacdo linear (R% foram
proximos da unidade em todas as temperaturas estudadas.

Na literatura encontramos materiais lignoceluldsicos aplicados na
adsorcdo do corante Turquesa remazol que, assim como neste trabalho,
obtiveram seus resultados adequados ao modelo de Langmuir, tais como:
aguapé in natura e tratado com metanol [61], mesocarpo de coco verde [66] e
quitosana ndo modificada, modificada com pirocatecol e modificada com 6leo

de girassol [98].

5.5.4 Termodinamica da adsorc¢éo

Os parametros termodinamicos da adsorcéo sdo importantes porque
permitem determinar se 0 processo é espontaneo, exotérmico ou endotérmico
e se o0 adsorvente tem afinidade pelo adsorvato. Além disso, esses parametros
podem fornecer informacdes relativas a heterogeneidade da superficie dos
adsorventes e se 0 processo envolve adsorc¢ao fisica ou quimica. As Figuras 30
e 31 ilustram a linearizacdo dos dados experimentais segundo a equacao de

Vant'Hoff, onde é observada linearidade entre os pontos para os sistemas

estudados.
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Figura 30: Grafico de Van't Hoff dos ensaios de adsorgdo do corante Violeta
brilhante remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado
com &cido nitrico (CAT).
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Figura 31: Grafico de Van't Hoff dos ensaios de adsorgao do corante Turquesa
remazol pelos adsorventes casca de arroz in natura (CAN) e tratado com &cido
nitrico (CAT).

A partir dos coeficientes angular e linear do gréfico de Vant Hoff
(Figuras 30 e 31), foram calculados os valores de entalpia (AH°®), entropia (AS°)
e energia livre de Gibbs (AG°). Os parametros termodinamicos para a adsorcéo
dos corantes Violeta e Turquesa pelos adsorventes em estudo estdo listados
na Tabela 14.

Tabela 14: Parametros termodinamicos obtidos para os ensaios de adsorcéo
dos corantes Violeta brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes
casca de arroz in natura (CAN) e tratado com acido nitrico (CAT).

Violeta brilhante remazol

T Ke AG® AH° AS°
Adsorvente ooy moit1of) (kamold) (kdmol?) @mollkl R

10 0,29 -18,60
25 0,59 21,75

CAN e 18 Sa9r 4095 210,41  0,9978
55 3,00 -28,07
10 1,06 21,81
25 1,63 24,07

CAT p~ - D63 2071 150,27  0,9989
55 3,49 -28,58
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Tabela 14: Continuacao

Turquesa remazol

T Ke AG° AH° AS°

Adsorvente o (Lmol109 (kImol?) (kImol) (@molikY N
10 151 2257
25 3.19 .25 74

CAN p 526 a9y 3729 21152  0,9983
55 11.36 -32.09
10 1.84 2294
25 4.35 -26.67

CAT p o 040 4737 24846  0,9979
55 29 07 34,12

Os valores negativos para energia livre de Gibbs (AG°) indicam que
as interacdes entre os corantes e os adsorventes CAN e CAT sao espontaneas
e favoraveis pois, quanto menor o valor da AG° maior forga motriz do processo
resultando em alta adsorcdo [99]. Este fato pode ser confirmado quando
observarmos a diminuicdo dos valores de AG° na CAT quando comparada a
CAN, em todas as temperaturas estudadas, pois 0 adsorvente tratado
apresentou maior potencial de adsorcéo.

Os valores positivos entalpia (AH°) indicaram a natureza
endotérmica de todos os processos de adsorcdo, onde a quantidade dos
corantes adsorvidos no equilibrio tende a aumentar com a elevacdo da
temperatura. E ainda, valores positivos de AS° indicam que a entropia aumenta
durante o processo de adsorcdo e isto significa que o processo tende a um
grau maior de desordem.

Bekgi e colaboradores [99] afirmam que a faixa de energia entre 0 e
20 kJ.mol™* é caracteristica do processo fisissortivo enquanto que a variagao
entre 80 e 400 kJ.mol™ corresponde a quimissortivo. Alkan e colaboradores
[100] pressupdem que uma variacdo de entalpia entre 40 a 120 kJ.mol™
caracteriza 0 processo como quimiossor¢cao. Entretanto Zhou e colaboradores
[101] comentam que essa faixa ndo seja totalmente segura para caracterizar o
tipo de adsor¢do. Com base nas faixas para a entalpia e energia livre de
adsorcao determinadas neste trabalho podemos inferir que os processos de
adsorcao dos corantes Turquesa e Violeta na superficie dos adsorventes em

estudo CAN e CAT, apresentam-se tanto fisiossortivo como quimiossortivo.
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5.6 Ensaios de dessorgao

Os ensaios de dessorgdo foram realizados para avaliar a
possibilidade de recuperacao dos adsorventes em estudo e, também, sugerir o
mecanismo de adsorcdo mais adequado aos sistemas.

A dessorcao € o processo inverso da adsorcao, por esse motivo, 0s
experimentos foram conduzidos em meio alcalino (pH 8,0 e 11,0) uma vez que
0 processo de adsor¢do ocorre em meio acido (pH 2,0). As concentragcfes
finais foram calculadas utilizando como parametros as curvas analiticas em pH
8,0 e 11,0 ilustradas na Figura 32 . As respectivas absortividades molares,
equacles das retas para cada valor de pH, assim como os coeficientes de
determinacao linear, para cada corante em estudo, encontram-se listados na
Tabela 15.
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Figura 32: Curvas analiticas para os corantes Violeta brilhante remazol e
Turquesa remazol em meio alcalino (pH's 8,0 e 11,0), nas concentracdes de 5
a 100 mg.L?, a 25 °C.
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Tabela 15: Valores das absortividades molares, equacdes da reta e coeficiente
de determinacao linear dos corantes Violeta brilhante remazol (Amax = 540 nm)
e Turquesa remazol (Amax = 625 nm) nos pH's 8,0 e 11,0..

Violeta brilhante remazol
Absortividade

pH (L.mg.cm™) Equacdo dareta R?

08 0,01057 y=0,00132 + 0,01057. x 0,99998

11 0,02004 y = 0,00818 + 0,02004.x 0,99998
Turquesa remazol

pH ?E?rgét'll\.llcﬁ?)e Equacéo dareta R?

08 0,0158 y=0,00611 + 0,0158. x 0,99998

11 0,01972 y =0,00766 + 0,0197.x 1, 00000

Os percentuais obtidos nos ensaios de dessorcado dos adsorventes
pelos corantes Violeta e Turquesa se encontram na Tabela 16. Observam-se
maiores percentuais de dessorcdo para o corante Violeta quando comparado
com o Turquesa, isso pode estar associado ao tamanho da estrutura quimica

dos corantes, uma vez que a estrutura do turquesa é mais volumosa [61, 67].

Tabela 16: Percentuais obtidos nos ensaios de dessorcdo dos corantes Violeta
brilhante remazol e Turquesa remazol pelos adsorventes casca de arroz in
natura (CAN) e tratado com &cido nitrico (CAT).

ADSORVENTES QUANTIDADE DESSORVIDA %
pH Violeta brilhante remazol Turquesa remazol
CAN 8 21,46 17,38
11 25,27 21,33
CAT 8 16,17 11,53
11 19,29 15,32

Os percentuais de dessorcdo obtidos para os adsorventes CAN e
CAT pelos corantes Violeta e Turquesa foram baixos e fazendo a analise dos
percentuais nos pH's 8 e 11, nota-se que ocorreu pequena variagéo indicando
que a dessorcdo néo foi eficiente em meio alcalino, significando que a ligacao

dos corantes nas superficies dos adsorventes nao  ocorreu,
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predominantemente, por troca ionica. Esta afirmacéo se baseia no fato de que
a mudanca de pH altera as cargas superficiais do adsorvente [17] e, nos
sistemas estudados, esta alteracao néo afetou significativamente a dessorgao.
Os valores obtidos nos ensaios de dessorcdo corroboram com os
percentuais encontrados no estudo da influéncia do pH na adsorcdo, uma vez
gue as taxas de remocao dos corantes Violeta e Turquesa, utilizando-se a CAT
como adsorvente, sdo consideradas significantes mesmo em pH‘'s menos
acidos, indicando que os processos de adsorcdo sdo independentes do

equilibrio de protonacéo dos sistemas.

5.7 Possiveis interacdes entre os corantes e 0s adsorventes

A elucidacdo de um mecanismo de adsorgdo constitui um grande
desafio, visto que diversas interacdes podem ocorrer durante o processo de
adsorcdao. Inicialmente é necessario ressaltar as estruturas dos corantes e as
superficies dos adsorventes estudados. O Violeta brilhante remazol e o
Turquesa remazol sdo corantes anidnicos 0s quais contém em suas estruturas
grupos sulfénicos (que se ionizam em solucdo aquosa para formar anions
coloridos) e anéis aromaticos. Os adsorventes CAN e CAT sdo compostos
lignocelulésicos constituidos principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina.

As caracterizacbes realizadas nos adsorventes CAN e CAT
mostraram superficies heterogéneas e apresentaram presenca de grupos com
hidroxilas e carbonilas. O ponto de carga zero ou pHp;; mMostrou que a
superficie dos adsorventes abaixo de 5,3 para CAN e 3,8 para CAT esta
carregada positivamente com ions H* favorecendo a adsorcdo de espécies
anibnicas, como é o caso dos corantes estudados. O estudo do pH confirmou
essa informacdo, obtendo maiores percentuais de remocao nos pH's 1 e 2,
indicando que o mecanismo de adsorcéo dos corantes pelos adsorventes pode

ser por atracdo eletrostatica, isto €, os adsorventes, em meio acido, estédo
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protonados atraindo o0s grupos sulfénicos dos corantes carregados

negativamente.

Entretanto, o adsorvente tratado aumentou a eficiéncia de remocgéo
dos corantes Violeta e Turquesa quando comparado ao in natura,
principalmente em pH's menos acidos (pH 3,0 ao 6,0), onde 0s percentuais se
mantiveram praticamente constantes. E ainda, o adsorvente tratado apresentou
baixos valores percentuais para efeito de protonagdo. Estes resultados
confirmam que além da atracdo eletrostdtica existem outras interacdes

envolvidas nos sistemas de adsorcdo estudados.

Os baixos percentuais obtidos nos ensaios de dessor¢cdo em meio
alcalino (pH 8 e 11), para ambos adsorventes CAN e CAT, resultaram na
impossibilidade de reutilizacdo dos adsorventes e na recuperacédo dos corantes
por equilibrio de protonagéo, corroborando para presenca de outras interagdes

que ndo envolvam atracao eletrostatica.

Deste modo, considerando as informacdes descritas, a Figura 33
ilustra trés possiveis interacdes [98, 102] para o processo de adsorcdo dos
corantes (Violeta e Turquesa) pelos adsorventes (CAN e CAT) em pH 2: por
ligacdo de hidrogénio (i), atracao eletrostéatica (ii) e resonancia de elétrons

(i)
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o8 oo [ )
E"}'__- 0‘% xz" /;J ﬁ'?/;
I_O'H ca"z/{-r 0,

: i Violeta brilhante remazol

Figura 33: Possiveis interacdes corantes-adsorventes: i ponte de hidrogénio

(ligacéo de hidrogénio), ii atracao eletrostatica e iii ressonancia de elétrons 1T .
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6 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos no presente trabalho, foi possivel concluir
que:

A modificacao da superficie da casca de arroz com o acido nitrico foi
obtida com sucesso e sua eficiéncia foi evidenciada pelas caracterizacoes,
diminui¢céo no ponto de carga zero (pHpcz), menor grau extrativo liberados para
0 meio e maior potencial de adsor¢cdo em todos os pH's estudados.

A andlise elementar ndo apresentou alteracdes significativas entre
os adsorventes CAN e CAT. As andlises de infravermelno e RMN *3C
mostraram que grupos oxigenados foram introduzidos na superficie da casca e
arroz tratada. A andlise termogravimétrica indicou que as matrizes se mantém
estaveis até temperatura proxima de 200°C e o adsorvente tratado apresentou
maior perda de massa referente a decomposicéo de lignina. Andlises de Raios-
X mostraram que prevaleceu baixa cristalinidade e carater amorfo para os
adsorventes, além indicar perda de lignina e hemicelulose para o tratado.

O ponto de carga zero (pHpc;) do material in natura foi 5,3 e do
tratado foi 3,8. Abaixo do valor de pH,; a superficie esta carregada
positivamente, favoravel a adsorcéo de espécies anibnicas, como 0s corantes
estudados Violeta e Turquesa.

Estudos cinéticos revelaram que o processo de adsorcao é depende
do tempo de contato entre o corante e 0 adsorvente, sendo necessarios 240
minutos para o corante Violeta e 300 minutos para o Turguesa atinjam o
equilibrio. O modelo de segunda ordem foi o que melhor representou a cinética
de adsorcéo dos corantes nas duas concentragdes estudas. E ainda, o modelo
de difuséo intraparticula identificou os mecanismos de difusdo presentes nos
sistemas de adsor¢édo.Os estudos de isotermas de adsor¢cdo em diferentes
temperaturas denotaram que a eficiéncia da remo¢ao aumenta com a elevacéo
da temperatura.

O modelo isotérmico de Freundlich foi o que melhor explicou os
resultados experimentais para o corante Violeta, enquanto que o corante

Turquesa foi melhor ajustado ao modelo de Langmuir.
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Os parametros termodinamicos (Ke, AG°®, AH® e AS°) obtidos nos
sistemas de adsorcdo revelaram a espontaneidade das reacbes nas
temperaturas estudadas, e ainda, que 0s sistemas Sao energeticamente
favoraveis, de carater endotérmico e demonstraram elevado grau de desordem.

Os ensaios de dessorcdo mostraram a impossibilidade de
recuperacdo dos adsorventes por equilibrio de protonacdo e que a interacdo
eletrostatica ndo foi o mecanismo predominante nos sistemas de adsorc¢ao.

Diante dos resultados experimentais foram sugeridos possiveis
interacOes de ligacOes entre os corantes e as superficies dos adsorventes
estudados, baseados em ligacdo de hidrogénio, atracdo eletrostatica e
ressonancia de elétrons Tr.

Portanto, o presente trabalho demonstrou que a casca de arroz, uma
biomassa bastante disponivel, pode ser utilizada como adsorvente alternativo
para remocdo dos corantes téxteis Violeta brilhante remazol e Turquesa
remazol em solugdes aquosas, o qual teve seu desempenho melhorado a partir
do tratamento quimico com &cido nitrico. Sendo assim, este trabalho propds
uma aplicacdo viavel e ecologicamente correta para a casca de arroz,

utilizando-a na remocao de corantes téxteis em efluentes aquosos.
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