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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorgéo da palha
da carnauba in natura para remocdo dos corantes téxteis azul de metileno e cristal
violeta, em de solucdes aquosas. Inicialmente o adsorvente foi triturado, lavado,
seco a 50°C e peneirado, de modo que o tamanho dos grdos ficasse entre
0,088 — 0,177 mm. O estudo termogravimétrico mostrou que o material comeca a
sofrer degradacgao a partir de 150°C. A difratometria de raio-x identificou que a matriz
em estudo apresenta carater amorfo com um indice de cristalinidade de 31,80 % e a
espectroscopia na regidao do infravermelho revelou picos peculiares de materiais
lignocelulosicos. Para o pHpc obteve-se um valor proximo de 5,5. Observou-se que
o pH interfere na adsorcdo dos dois corantes estudados. No estudo cinético,
realizado a 25°C, foi observado para os dois corantes o tempo de equilibrio proximo
de 120 min e um mecanismo compativel com a equacéo linearizada de segunda
ordem (R?=0,999). O modelo intraparticula também foi aplicado e trés etapas foram
notadas indicando a difusdo e o equilibrio dos corantes com o adsorvente. As
isotermas foram construidas nas temperaturas de 25 a 55°C. O aumento da
temperatura proporcionou um aumento na quantidade adsorvida do cristal violeta e
uma diminuicdo na quantidade adsorvida do azul de metileno. Os resultados
revelaram uma quantidade méaxima adsorvida igual a 0,294 mmol g* para o azul de
metileno a 25°C e 0,399 mmol g’ para o cristal violeta a 55°C. Os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados na avaliagdo dos
resultados experimentais, sendo mais bem descritos pelo modelo de Sips
(R? = 1,000) para os dois corantes. Finalmente, os parametros termodinamicos
mostraram variacdo de entalpia negativa para o0 azul de metileno
(AH = - 1,929.10 kJ mol™) e positiva para o cristal violeta (AH = 2,259.102 kJ mol™),
aumento de entropia e diminuicdo de energia livre com o aumento da temperatura,

tanto para o azul de metileno como para o cristal violeta.

Palavras chave: adsorcéo, azul de metileno, cristal violeta, carnatba



ABSTRACT

The aim of the present work was to evaluate the adsorptive capacity of carnauba
straw in natura for removal of the textile dyes methylene blue and crystal violet, in
agueous solutions. Initially, the adsorbent was crushed, washed, dried at 50 ° C and
sieved, so that the size of the grains come between 0.088 — 0.177 mm. The
thermogravimetric study showed that the material begins to suffer from degradation
at 150° C. The x-ray diffraction identified in the matrix and presents the amorphous
with an index of crystallinity 31,80 % character study with infrared spectroscopy
reveals peculiar peaks of lignocellulosic materials. For pH,,c obtained a value close
to 5.5. It was observed that the pH interferes with adsorption of both dyes studied. In
kinetic study, performed at 25 ° C was observed for the two dyes close to the
equilibrium time of 120 min and a mechanism compatible with the linearized equation
of second order (R* = 0.9999). The model was also applied and intraparticle three
stages were noted indicating that the diffusion and equilibration of the dyes with the
adsorbent. The isotherms were constructed at temperatures from 25 to 55 ° C. The
increase in temperature caused an increase in the adsorbed amount of crystal violet
and a decrease in adsorbed amount of methylene blue. The isotherms models of
Langmuir, Freundlich and Sips were applied in the evaluation of experimental results,
and are best described by the Sips model (R? = 1.0000) for the two dyes. Finally, the
thermodynamic parameters showed negative enthalpy change for methylene blue
(AH = - 1,929.10 kJ mol™), and positive for the crystal violet (AH = 2,259.1072 kJ
mol™), entropy increase and the free energy decrease with increasing temperature,

for both the methylene blue as for the crystal violet.

Keywords: adsorption, methylene blue, crystal violet, carnauba
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente é um problema antigo para a sociedade que
se intensificou no século XX devido ao aumento das producdes industriais e do
consumo da populacdo [1]. Presenciamos um periodo em que a humanidade se
desenvolve cada vez mais rapido e esse desenvolvimento esta diretamente ligado a
evolucdo tecnologica que surge para atender a uma comodidade, necessidade,
salude e seguranca de um numero de consumidores cada vez maior [2,3]. Assim, a
evolugdo tecnoldgica que vem acompanhada da cultura do consumismo e do
descartavel, torna os problemas ambientais cada vez mais acentuados, podendo
futuramente comprometer a vida no planeta, visto que, a remediacao principalmente
de aquiferos, € uma tarefa complicada e custosa e esta complexidade é gerada pela
mistura de processos, biolégicos e geoquimicos, envolvidos a partir do momento em
que o contaminante adentra no ambiente. [4]

Emissbes gasosas, poluicdo aquatica por metais pesados e substancias
organicas ocorrem diariamente, tornando os niveis normais em concentracdes cada
vez mais elevadas e téxicas para diversas espécies, até mesmo para o0 homem.
Dessa forma, podemos dizer que as atividades industriais sdo as principais
responsaveis pela degradacdo do meio ambiente [5].

Entre as substancias organicas poluidoras, podemos citar os corantes.
Eles sdo muito utilizados nas industrias de tecidos e estima-se que pelo menos 20%
deles sejam descartados em efluentes, pois no processo de fixacdo da tintura as
fibras ocorre perda de solucao colorida, que diminui a transparéncia da agua. Esses
rejeitos bloqueiam a penetracdo de luz solar no meio aquatico, diminuindo a
fotossintese e provocando a diminuicdo de oxigénio dissolvido, causando lesdes as
branquias dos seres aquaticos, prejudicando o desenvolvimento da biota, além de
comprometer a qualidade da agua para consumo. Quando em contato com o ser
humano podem causar sensibilizacdo da pele e das vias respiratérias, dermatites,
asma e renite alérgica. Esses danos ainda sdo pequenos quando comparados aos
danos provocados pela ingestao, pois a maioria deles € cancerigeno [6].

O azul de metileno € um corante orgénico solivel em agua que produz
cations azuis em solugdo. Quando aquecido pode provocar a formagéo de 6xidos de
enxofre e nitrogénio, mais a frente, pode causar efeitos toxicoldégicos aos seres

humanos e aquaticos e interferir também na qualidade da agua. Ele é usualmente
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empregado na producédo de papel e produtos como poliésteres e nylons [7]. O cristal
violeta € um corante de grande importancia na microbiologia, pois ele é utilizado no
meétodo de coloracdo de Gram, um admiravel método utilizado em laboratérios como
parte inicial da caracterizacdo de uma amostra de bactérias como Gram-positivas ou
Gram-negativas, sendo também um corante de processos industriais [8]. Diante das
propriedades destacadas, os corantes azul de metileno e cristal violeta séo residuos
de tratamentos complexos e por serem catibnicos apresentam uma reatividade
relevante com quase todo substrato.

Na verdade, ainda existe uma caréncia em pequenas industrias de uma
tecnologia adequada para o tratamento de seus residuos [9]. Dessa forma, €
importante que exista uma procura por tecnologias de baixo custo e de larga
aplicabilidade, com o objetivo de minimizar os danos causados por tais substancias
poluidoras do meio ambiente e nocivas a saude humana [10].

A adsorcao é um processo viavel no tratamento de efluentes liquidos, pois
permite a remocdo de grandes quantidades de contaminantes sem destruir 0s
mesmos. Dependendo do material adsorvente, a adsorcdo apresenta um custo
relativamente baixo, um tempo de remocdo pequeno, além da possibilidade de
reutilizagcdo da matriz adsorvente [11].

Os adsorventes geralmente sdo usados na forma de gréos. Estes
materiais devem possuir resisténcia, uma boa capacidade de adsorcao e alta area
superficial. Dentre varios destacam-se: zeolitas [12], silicas [13], aluminas [14],
carvlfes ativados [15], quitosana [16,17] e biomassas, tanto in natura [18] como
modificado [19] .

No ambiente seco da caatinga no Nordeste, principalmente nos estados
do Piaui, Ceard e em menor extensdo no Maranhdo e Rio Grande do Norte, a
carnauba (Copernicia cerifera) destaca-se como uma biomassa com enorme
potencial de aproveitamento [20]. No inicio do século XX, foi uma das principais
fontes de renda do estado do Piaui. Segundo o ministério do desenvolvimento de
indUstria e comércio exterior, a cera foi o produto responsavel pelo 3° lugar nas
exportacdes do estado piauiense em 2004 [21] e em 2012 levou a um aumento de
25% na producédo de cera no Piaui [22]. Méritos que também devem ser atribuidos
ao habitat natural favoravel.

A carnauba é popularmente conhecida como arvore da vida, pois dela

tudo é aproveitado. As raizes séo diuréticas, utilizadas em afeccdes cutaneas e em
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casos de sifilis. Os frutos podem servir como racdo animal. Os troncos sédo usados
na construcdo civil, jA as palhas representam a parte da planta com maior
aplicabilidade, pois podem ser utilizadas como matéria prima para produtos
artesanais. Estas, produzem um p6 de onde se extrai a cera que apresenta grande
aplicacdo na induastria quimica, eletrbnica, cosmética, alimenticia e farmacéutica
[23,24].

O rendimento médio de uma palha de carnaldba adulta € de 3,3 gramas
de cera por palha. No Brasil as exportacfes anuais chegam a 15000 toneladas e o
consumo interno é proximo de 2500 toneladas. Assim, temos uma producdo em
torno de 17500 a 18000 toneladas por ano do pé cerifero. As palhas secas e
desprovidas do p6 geram grande quantidade de residuo e ainda ndo sao
aproveitadas, chegando a somar 5 bilh6es de palhas cortadas ao ano
correspondendo a um peso total de 1600 toneladas [25]. Além das vantagens
citadas anteriormente, a coleta, secagem, baticdo e venda priméaria da carnaulba
gera renda para quase 200 mil trabalhadores nordestinos, seja direta ou
indiretamente, dai seu grande valor para a regido [20].

Buscando maior aplicabilidade da palha da carnadba como fibra natural,
como por exemplo, para a producdo de compdsitos eco-eficientes com outras
matrizes naturais, Fernandes [26] desenvolveu uma metodologia eficiente para a
retirada da camada de cera da palha da carnaldba, empregando os solventes hexano
e tetracloreto de carbono. Observou ainda que o tratamento alcalino ocasionou uma
mudanca acentuada na estrutura da palha, diminuindo a sua estabilidade térmica.

Diante dessa realidade, a proposta geral deste trabalho é avaliar a
capacidade de adsor¢cdo da palha da carnauba “in natura”, em solugcdo aquosa,
como forma de acrescentar valor a esse produto. E oportuno enfatizar que na
literatura néo foi encontrado nenhum trabalho que utilize a palha da carnauba como
bioadsorvente. Foram Escolhidos os corantes azul de metileno e cristal violeta como
adsorvatos, pois 0s mesmos apresentam pureza analitica e os resultados obtidos
estardo mais préximos do real. Como parte do trabalho, deseja-se caracterizar 0s
processos de adsorcdo, estudando alguns parametros tais como, cinética de
adsorcao, isotermas e modelagem, considerando as equacbes linearizadas de
Freundlich, Langmuir e Sips, além do estudo termodindmico e propor mecanismos

das interacbes adsorvente-adsorvato.
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1.1 Meio Ambiente e os Corantes

O programa de desenvolvimento das Nac6es Unidas prevé que, até o ano
de 2025, a populacdo que vive em paises reprimidos com a pressado de recursos
hidricos passara dos 700 milhfes atuais para mais de 3 bilhdes [27]. O Brasil
encontra-se em uma situacdo privilegiada, pois apresenta 12% da agua doce
disponivel no mundo. Desses, 9,6% se encontram na Amazonia e 2,4% no restante
do pais, que € responsavel por abastecer 95% da populacdo. Apesar disso, toda
essa rigueza hidrica esta muito fragilizada, pois sdo varios os poluentes, das
diferentes classes, despejados nos rios sem nenhum tratamento prévio. Dentre as
substancias poluidoras podemos destacar: metais pesados, O6leos, pesticidas,
corantes, tensoativos, entre outros [28].

A presenca de corantes, procedentes de fontes antrépicas, no meio
aguatico, representa um grande problema ambiental [29]. Segundo a resolucao 357
de 2005 do CONAMA [30], corantes de origem antrdpica devem estar virtualmente
ausentes. Dessa forma, é de grande valia remover estas substancias dos efluentes
industriais visto que muitos deles, além de colorir, sdo muito toxicos para os seres
aguaticos e até mesmo para o homem. O grau de toxidade dessas substancias esta
diretamente ligado a sua estrutura, solubilidade e rota metabdlica [29].

Um exemplo de corante de origem antrépica € o cloreto de
tetrametiltionina, também conhecido como azul béasico ou azul de metileno
(C16H18CIN3S), apresentado na figura 1. Essa substancia apresenta potenciais
efeitos negativos & salude humana, causando dificuldades para a respiragéo.
Quando ingerido, nota-se uma sensacdo de queima na boca, nausea, vomito,
diarreia, dores abdominais, no térax e na cabega, confusdo mental e
metamoglobinemia (sindrome do bebé azul) e em contato com a pele causa
fotossensibilizacdo [31]. E usado na industria de tecidos para tingir 14, seda e
algoddo, mesmo ndo apresentando boa solidez a luz e a lavagem [32]. Outra
aplicacéo é seu uso como corante bacteriolégico no processo de coloragédo de Ziehi-
Neelsen (técnica de coloracdo de bactérias como os bacilos da hanseniase e da

tuberculose) [33].
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Figura. 1: Estruturas ressonantes do corante azul de metileno.

Assim como o azul de metileno, o cristal violeta, C4H3oN3Cl, (figura 2)
também é um composto muito toxico a salde humana, nocivo quando ingerido, pois
€ carcinogénico, causa lesdes oculares e em ambientes aquaticos pode causar
efeitos a longo prazo [34]. Na literatura esta registrado que no Estado do Maranhao
esse composto esta sendo adicionado a aguardente tiquira (derivado da mandioca)
na qualidade de corante alimenticio [8].
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Figura 2: Estruturas ressonantes do corante cristal violeta.

A violeta genciana ou cristal violeta tem a propriedade de destruir células,
sendo considerada um moderado “desinfetante” diante de infec¢des originadas por
bactérias gram-positivas, além de ser utilizado como agente anti-séptico empregado
no combate a outros microorganismos patégenos, como a Candida. E
comercializada em solu¢cbes aquosas nas concentracdes de 1% a 2%. E
amplamente usado como corante roxo de tecidos, tintas de impresséo e para tingir

papéis [8].
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Os dois corantes estudados no presente trabalho sdo de natureza
cationica. O azul de metileno apresenta pKa 5,6 [35] e, dependendo da sua
concentracdo no meio, podera formar agregados, conforme ilustrado na figura 3. As
espécies AM*, (AM---AM)*, (AM---AM---AM)** (AM---...---AM)™, representam as
formas monomérica, dimérica e polimérica deste corante. O equilibrio em meio
aguoso tende a estar deslocado para direita (sentido de formacdo dos agregados
idnicos), pois os valores das constantes sdo da ordem de 10*, mesmo quando as

concentracdes giram em torno de 10™*mol L™ [37].

AMT == (AM—AM)"" == (AM—AM—AM)>" == (AM-—...——AM)""

Figura 3: Formac&o de dimeros, trimeros e agregados maiores para o corante azul de metileno.

A forma monomérica do azul de metileno possui espectros eletrénicos
diferentes das formas agregadas. Esse fenbmeno é chamado de metacromasia. Os
espectros do azul de metileno em solucdes diluidas apresentam uma banda maxima
em aproximadamente 670 nm, correspondente a forma monomérica do corante
(figura 4a), e um ombro em torno de 610 nm, correspondente a uma transigcdo com
acoplamento vibracional, caracteristico do corante. A medida que aumenta a
concentracdo do corante, aumenta também e de forma gradativa, uma banda em
torno de 605 nm, o que corresponde as suas formas agregadas. Outro processo
eletrbnico surge aproximadamente em 580 nm, a medida que a agregacdo vai
aumentando. Este comportamento € idéntico praticamente para todos os corantes

semelhantes ao azul de metileno [37].

2,0 q

T ] T ]
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) A(nm)

a) b)
Figura 4: Espectros de absorgdo: a) corantes azul de metileno b) cristal violeta, em meio aquoso,

pH =5, nas concentracoes 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mg L™
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O cristal violeta, ao contrario do azul de metileno, apresenta Varios
equilibrios de protonacgéo [36]. Em valores de pH menores e igual a 1, ele adquire
coloracdo verde (pKa = 1,15), com absorbancia maxima proximo de 620 nm. Nestas
condicbes, todos os trés atomos de nitrogénio apresentam-se carregados
positivamente, dois dos quais na forma protonada, de acordo com a ilustracdo da
figura 5a. Para valores de pH préximos de 2 (pKa = 1,8), um dos nitrogénios sofre
desprotonacdo e a molécula fica com duas cargas positivas. Neste pH, o corante
adquire coloracédo azulada e apresenta um maximo de absorcdo em 595 nm (figura
5b). Quando o pH esta proximo de 7 os atomos de nitrogénio estdo desprotonados,
pois foram liberados para a solugéo, situagdo em que O corante apresenta uma
carga positiva (figura 5c), coloracéo violeta e um maximo de absorcdo em 589 nm.
Outro processo ocorrerd em pH préoximo a 14, as hidroxilas realizam um ataque
nucleofilico ao carbono central, produzindo o trifenilmetanol, o qual € incolor (figura
5d). [36]

CH3 CH3
/7
+ +
HsC—N HaC—N
CHg CHg
a) b)
/CH3 N/CH3
/N e
HsC Hs3C
O (|:H3 O (|2H3
O | O |
{/
H3C—N\ H3C—N\
CHj CHg
c) d)

Figura 5: Estruturas do cristal violeta nos pH'’s a) 1; b) 2; c) préximos de 7 e d) fortemente alcalino.
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1.2 Carnauba

No ano de 1648 Marcgrave e Piso nomearam pela primeira vez a
palmeira nativa do norte-nordeste brasileiro em Carnauba. Pouco mais que um
século, no ano de 1810, o pesquisador Arruda Camara classificou as carnaubeiras
em Corypha cerifera e Martius chamou-as de Copernicia cerifera Mart. Desta
maneira, sugerindo uma homenagem ao botanico Arruda Cémara, o também
estudioso M. Antonio de Macedo sugeriu que as carnaubeiras deveriam ser
chamadas de Arrudaria cerifera [23]. Assim sendo, M. Pio Corréa no seu Dicionario
das Plantas Uteis do Brasil descreve a carnatba da seguinte forma:

— “Copernicia cerifera M. (Corypha cerifera Arr.am.), da familia das
Palmaceas. — Espique muito reto, até 40 m. de altura (geralmente metade ou ainda
menos, cilindrico, mais espesso na base e com a dos peciolos (“Caracas”) aderentes
(“carnauba cuandu”) ou liso (“carnauba lavada”); folhas pecioladas (peciolo de 1 m.
mais ou menos aculeado, exceto no 4pice), orbiculares ou suborbiculares, multifidas
(35-55 lacinias de apice bifido pungente) com limbo de 1 m. verde-brancacentas,
aglomeradas em fronde terminal e armadas de espinhos duros curvos e as vezes
com raras pontuacfes avermelhadas, flores campanuladas, amareladas, dispostas
em espadices de mais de 2 m. de comprimento e protegidas por espatas tubulosas;
ovario ligeiramente liposo, estilo relativamente espesso e estigma 3-lobato, estames
formando anel carnoso 6-dentado, os dentes correspondendo ovodide-globosa, de 2
cm, glabra, luzidia, amarelo-esverdeada, roxa-escura na maturacdo, com albumem
branco e duro, adocicado, adstringente” [23].

Atualmente os dados botanicos da carnauba séo [21]:

Nome popular: Carnauba, Carnaubeira, Caranda
Familia Botanica: Palmae

Nome Cientifico: Copernicia cerifera Mart.

Sinonimias: C. prunifera Miller, Corypha cerifera Arruda

Origem: Nordeste do Brasil e Pantanal
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Ratificando a carnauba como arvore da vida, devido suas abundantes
aplicagcbes e finalidades integrais, os frutos servem de alimento, os caules na
construcéo civil, as folhas servem para cobrir casas e correspondem a matéria prima
para artesanato, as raizes sdo fontes de fitoterapicos [23,24]. Suas folhas
correspondem a parte da planta que chama mais atencdo, por produzirem uma
camada cerosa que é consequéncia de uma caracteristica biolégica para ndo perder
agua no periodo de estiagem. Sendo que a extracdo desse material tem se
destacado como uma atividade de grande relevancia econémica [24]. Essa camada
quando extraida transforma-se em um pé tornando-se matéria-prima de diversos
produtos industriais como anti-corrosivos, velas, papel carbono, chicletes, lapis de
cera, cosmeticos, couros, copos descartaveis, polimento para pisos e moveis, tintas
(impressodes), lubrificantes, batons, produtos farmacéuticos e cera para sapatos.

O Unico pais do mundo em que as carnaubeiras produzem cera € Brasil, e
os estados do Piaui, Ceard e Rio Grande do Norte sdo os principais produtores do
Brasil [23]. A exploracdo dessa palmeira representa uma atividade economicamente
viavel, pois ndo é nociva ao meio ambiente, visto que, as folhas retiradas séo
espontaneamente reposta depois de algum tempo [24].

A exploragdo ndo exige -cuidados culturais, podendo estar em
compatibilidade com outros cultivos. Seu periodo de corte inicia-se 30 dias apos o
periodo pluvial quando o solo dos carnaubais ja encontram-se secos e suas palhas
crescidas e maduras com preceito de p6. Sua temporada de corte acontece numa
época do ano em que a mao de obra referente a outros plantios como arroz, feijao e
milho ndo estdo em alta. No entanto, o dono ou arrendatario da terra pode optar por
dois periodos de corte ao ano, sendo o primeiro realizado no periodo que
corresponde ao 2° semestre do ano até o inicio das chuvas e o segundo momento
sendo posterior ao plantio das lavras mais especificamente nos meses de fevereiro e
marc¢o, mas é um corte menor no que diz respeito a quantidade [20].

Além de interesses econdmicos, existem também interesses cientificos
pela carnalba. Isso é observado no trabalho de Rodrigues [21], que realizou estudo
fotoquimico das folhas da carnauba e encontrou acidos graxos e hidrocarbonetos de
cadeia longa. Em sua pesquisa foi detectado a presenca de substancias com efeitos
antibacterianos, atividades antioxidantes e analgésicas.

Desta forma, devido a grande importancia da carnauba, como

complemento de renda familiar para algumas comunidades do nordeste, é que este
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trabalho vem propor a utilizagdo da palha da carnauba, “in natura”, em processos de
adsorcao de corantes como forma de agregar valores a este produto, o que
prometera um maior aproveitamento das palhas evitando assim a geracdo de

residuos agricolas.
1.3 Adsorc¢éo

Como ja foi mencionado anteriormente, o setor industrial se destaca no
que se diz respeito a poluicdo ambiental. IndUstrias como as de papel e de tecidos
descartam quantidades expressivas de dejetos que vao desde metais pesados a
corantes em leitos de rios e lagos [10].

Desta forma, a adsor¢éo tornou-se, nos ultimos anos, um tema de muito
relevante, devido seu elevado potencial de aplicacao industrial, como separacéo e
remocdo de substancias poluidoras, catalises, cromatografia entre outras. Ela tem
sido objeto de estudo por diversos grupos de pesquisa [38-59], com a finalidade de
reduzir os impactos ambientais causados pelas mais diversas industrias.

A teoria da adsorcdo esta baseada na transferéncia de uma ou mais
analitos de um meio para uma dada superficie, sendo assim, considerada um
processo de separacdo. Portanto, a adsorcdo pode ser definida como a
concentracdo de uma substancia na superficie de separacdo entre fases [60].
Denomina-se adsorvato, a espécie que estd sendo transferida a superficie, e
adsorvente, a superficie que adsorve o adsorvato [61].

A remocdao do adsorvato so ird ocorrer se existir afinidade quimica entre o
material adsorvente e o adsorvato. Esta afinidade dependera do tipo e da
quantidade de sitios ativos existentes na interface do solido. A natureza das forcas
gue envolvem os processos de adsorcéo determina o fendmeno em quimissorcao ou
fisissorcdo. A principal diferenca esta nas forcas de ligacdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Na adsorcao fisica ou fisissor¢cdo, os adsorvatos interagem com grupos
funcionais existentes na superficie da matriz adsorvente por meio de forcas de van
der Walls e/ou ligacdes de hidrogénio. Importante ressaltar que apesar das ligacdes
de hidrogénio serem fortes quando comparadas com a as for¢cas de van der Walls,
ambas sdo mais fracas do que uma ligacdo quimica. Percebe-se que tais interacdes
séo fracas, e isso € ratificado com o baixo valor médio de entalpia de ligacédo, que €

da ordem de 20 kJ mol™. A formacdo de monocamadas sobrepostas também é uma
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caracteristica das adsor¢bes fisicas, e a medida que o numero de camadas
aumenta, a forga da adsorg&o diminui [61,62].

A formacéo de ligacbes quimicas tanto de natureza covalentes quanto
ibnicas entre um adsorvente e um adsorvato, corresponde a principal caracteristica
de uma quimissor¢cdo ou adsorcdo quimica. A formacdo de ligacBes quimicas €
confirmada pelo alto valor de entalpia de ligac&o, entre 250 a 500 kJ mol™. Nesse
tipo de adsorcdo ocorre a formacdo de uma monocamada, as ligacbes sdo de
natureza eletrostatica e a forca da adsorcao tende a diminuir com o aumento da
extensao da superficie ocupada [61,62].

As isotermas de adsorcdo sdo ferramentas graficas que servem para
interpretar um processo adsortivo, relacionando a quantidade adsorvida com a
concentracdo da solucdo em equilibrio com a matriz adsorvente. Tais modelos de
isotermas foram propostos a partir de abordagens cinéticas, mecéanicas e
termodinamicas. Contudo, os modelos conhecidos atualmente ndo séo capazes de
descrever os fendbmenos como um todo. Desta forma, isotermas descrevem apenas

de forma empirica os fenbmenos de adsorcao.

1.3.1 Isoterma de Langmuir

No ano de 1918, Irving Langmuir propés um modelo empirico de
isotermas [63], baseando-se em observacfes experimentais que apresentava as
seguintes suposicoes:

e A superficie do adsorvente apresenta “partes” especificas para adsorcao,
chamadas de sitios de adsor¢do, onde cada sitio poderd adsorver apenas

uma molécula;

¢ Uma substancia quando é adsorvida apresenta a mesma energia em qualquer
ponto da superficie do adsorvente e ndo depende da auséncia ou da
presenca de moléculas vizinhas, indicando assim uma superficie

energeticamente homogénea em toda sua extensao;

e A adsorgdo ocorre em monocamadas, assim a quantidade referente a

saturacdo desta camada corresponde a quantidade méxima adsorvida.
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A equacdo 1 corresponde ao modelo matematico de adsorcdo segundo
Langmuir e a equacao 1.1 corresponde a sua forma linear:

Qeq o JE,'(L Ceq
Qmax 1+ KL Ceq

Eqgq.1

C

eq

1 C.o
- Eq. 1.1

= +
Qeq Qmax KI. Qmax

Onde, Ce¢ (Mol L) representa a concentracdo no equilibrio; Qeq

representa a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mol g™); Qmax @

quantidade maxima adsorvida em mol g* e K, a constante de Langmuir (L mol™).

1.3.2 Isoterma de Freundlich

A teoria de Freundlich admite uma superficie heterogénea. Assim, a
energia de adsor¢do ndo é constante. A ideia do modelo € uma fungéo potencial dos
sitios para descrever a energia de adsorcdo, dessa maneira, a medida que a
adsorcdo ocorre na superficie, a energia de adsorcdo diminui [64]. A isoterma de

Freundlich é representada pela equacédo 2, a equacdo 2.1 corresponde a sua forma

linearizada:
1
Qoq = KrCgy Eq. 2
1

De acordo com a equacdo acima, K; € a constante de Freundlich que
depende da temperatura, n € um parametro de adsor¢cdo do modelo de Freundlich
(gL e Ceq € a concentragao residual do soluto na solugdo em equilibrio com Qe

A isotema de Freundlich apresenta algumas restricdes. Dentre elas
destacam-se:
e Na&o considera as associacdes ou dissocia¢gdes que possivelmente ocorrem

na superficie da matriz,
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¢ Aplica-se exclusivamente em adsor¢des de natureza fisica;

¢ Na&o considera as interacfes laterais entre as moléculas adsorvidas.

1.3.3 Isoterma de Sips

No ano de 1948, Robert Sips verificou energias de adsorcéo diferentes na
superficie dos catalisadores. Ele aplicou uma distribuicdo estatistica semelhante a
uma gaussiana. Seu modelo é conhecido como Langmuir-Freundlich, pois associa
as teorias tanto de Langmuir com de Freundlich. Suas ideias de isotermas deram
origem ao fator de heterogeneidade que estd associado a superficie do catalisador.
Se o fator estiver entre 0 e 1 caracteriza uma superficie heterogénea (isoterma de
Freundlich) e quando o fator for igual a 1 corresponde a uma superficie homogénea
(isoterma de Langmuir) [65]. A equacdo 3 representa a formula mateméatica do

modelo proposto por Sips. A equacéo 3.1 corresponde a forma linear desse modelo:

1

_ Qe K, €

Quq T Eqg. 3
1+ K, C
C:l_.*'ns 1 C.l_.*']:s
= + == Eq. 3.1

Onde, Qeq corresponde a quantidade adsorvida (mol g%, Qnax € a
quantidade méaxima adsorvida (mol g*), Ceq corresponde a concentragéo de
equilibrio do adsorvato (mol L), Ks é a constante de Sips e ns é o parametro
associado a caracteristica dos sitios de adsorcao.

A partir das consideracbes feitas, conclui-se que as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips sédo instrumentos graficos de grande importancia na
compreensao de processos adsortivos, pois as mesmas sao simples e bem
aplicaveis em varios sistemas adsortivos, que vado desde a adsor¢cdo de corantes

organicos até adsorcéo de ions metalicos.
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1.4 Cinética de Adsorcdao

Os resultados experimentais de curvas cinéticas podem ser avaliados e
0s processos de adsorcdo podem estar de acordo com uma cinética de pseudo-
primeira ordem ou pseudo-segunda ordem [42,45] em relagdo ao adsorvente. Existe
também outro modelo cinético denominado difuséo intraparticula. Neste modelo, se
a difusao for uma etapa determinante da velocidade, a adsor¢cdo do adsorvato varia
com a raiz quadrada do tempo de contato [42, 46]. As equacgles 4, 5 e 6 descrevem
os modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
respectivamente. E as equacdes 4.1 e 5.1 descrevem as formas lineares dos

respectivos modelos de pseudo primeira e segunda ordem.

ng = Qt(l - e_kitj Eq. 4
109(Qug — Q) = 108 Qg — =t Eq. 4.1
|7 =t 2303 Y
k, Q2 t
Q, = M2 Qagl Eq.5
1+ Q. kst
L L + ! Eq. 5.1
— = - q. 5.
Qt ’r"rz an Qeq
O, =C+ ﬁ'dfl’iz Eq. 6

Onde Qeq (Mol gl) representa a quantidade de corante adsorvida no
equilibrio; Q; (mol g™) equivale a quantidade adsorvida no tempo t em minutos; ki
(min) é constante de velocidade da equacdo pseudo-primeira ordem; k
(g mol™* min™) é constante de velocidade da equacéo pseudo-segunda ordem; kq

-1/2

(mol g* min*?) indica a constante de difusdo intraparticula e C é o parametro

relacionado ao efeito da interface.
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1.5 Parametros Termodinamicos

Entalpia de adsorcdo (AH°ads), energia livre de adsorcdo (AG°ads) e
entropia de adsorcdo (AS°ads) sdo conhecidos como parametros termodinamicos.
Tais parametros revelam informac¢des importantes sobre o processo de adsorcéo
como a espontaneidade, conteudo energético, se aumenta ou diminui, e grau de
desordem na interface solido / solucgéao.

A equacéo linearizada de van’t Hoff (eq. 7) € uma importante ferramenta
para o calculo dos parametros AHads € AS°ads, assim como a equacao de Ellingham

(eq. 8) é utilizada para o célculo do AG°gs.

_ﬂHodS Gl'i_"".'
loak. . = 2 4 = Eq. 7
99%ea =5 303RT * 2.303R “
AG?,. = AHC, —TAS?,_ Eq. 8

Na equacdo 7, Keq representa a constante de equilibrio; R constante
universal dos gases (8,314 J mol™ K*) e T (K) a temperatura absoluta. As variacdes
de entalpia, entropia e energia livre sdo dadas nas unidades kJ mol™, J mol* K* e

kJ mol™, respectivamente.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Um dos principais parametros nos estudos de adsorcdo € a quantidade
maxima adsorvida, pois a partir deste valor sabe-se se o material adsorvente é ou
ndo viavel na remocdo do adsorvato. Entretanto, a definicdo deste valor requer o
estabelecimento de condicdes Otimas de trabalho, ou seja, a definicdo de
parametros, tais como: granulometria, tempo de equilibrio, pH e temperatura.

Na tentativa de resumir os resultados apresentados na literatura, é que a
tabela 1 foi elaborada. Ela apresenta alguns dos principais materiais lignoceluldsicos
que tém sido utilizados para a remocdo dos corantes aqui investigados: azul de
metileno e o cristal violeta [38-59]. Infelizmente, a diversidade de condicGes
empregadas — 0 que € natural, tendo em vista as peculiaridades de cada adsorvente
— dificulta uma analise detalhada e conclusiva sobre a eficiéncia dos diversos
adsorventes. Entretanto, algumas observacdes Uteis podem ser realizadas.

Para a remogao do azul de metileno temos: casca de pinh&o in natura e
modificado [38], pirofilita e pirofilita ativada com acido [39], residuos de capim [40],
p6 da raiz do tomate e carvao verde [41], serragem de madeira mansénia [42], casca
de pomelo [43], lignina modificada do bagaco da cana [44], carvdo do mesocarpo do
coco [45], carvao ativado dos residuos de damascos [46], carvdo ativado do p6 do
coco verde [47], algas, algas residuais e materiais compaésitos [48], cinzas [49],
casca de arroz [50], quitosana modificada [51], folha de arvore [52] e zedlitas
isoladas das cinzas do carvao [53]. Para o cristal violeta apresentamos: casca da
uva [54], p6 da raiz do tomate e carvao verde [41], carvdo ativado dos residuos de
damascos [46], bola de argila e bola de argila calcinada [55], cinzas e residuo
industrial do 6leo de soja [56], aerogel de carbono derivado de amido [57], espuma
de poliuretano [58] e zeolitas de cinzas leves e zedlitas de cinzas pesadas [59].

Alguns autores, por exemplo, ndo especificam o tamanho dos gréaos
utilizados em seus trabalhos [41,46,52,53,57-59]. A diminuicdo do tamanho dos
grados faz com que a area superficial e a porosidade aumentem. Assim, como a
adsorcdo é um fendbmeno de superficie, 0 aumento da area superficial acarreta o
aumento da adsorcao [39,42,56]. A serragem de madeira mansénia é um exemplo
disso. Ela foi preparada nas granulometrias de 150-300, 150-400,150-500, 150-600
um e a capacidade adsortiva sdo 23,80%, 31,39%, 54,04% e 96,59%

respectivamente.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 36

Outros pesquisadores fazem modificacdes com acido férmico, anidrido
succinico e peroxido de hidrogénio [44,51,56] ou apenas um tratamento com acido
cloridrico, agua fervente / acetona e tratamento hidrotérmico alcalino [39,57,59]. O
tratamento da matriz com agentes oxidantes eleva a quantidade de grupos
funcionais oxigenados e dependendo do pH a adsorcao é favorecida. Mori e Cassela
[58] inseriram um agente sulfactante (dodecilsulfato de s6dio) a matriz espuma de
poliuretano, com a finalidade de se obter uma matriz com maior capacidade de
adsorcdo. Os resultados mostraram que a adsorcao foi dependente da formacao de
um par iénico entre o agente sulfactante e o corante, logo a maxima adsorc¢ao foi
observada quando a concentracdo do sulfactante era 2,5 vezes maior que a
concentragéo do corante.

O pH da solucdo € um parametro muito importante na adsorcéo, pois ele
altera a superficie da matriz no que diz respeito as cargas, bem como equilibrios de
protonacdo do corante. Valores baixos de pH deixam a superficie da matriz muito
acida dificultando assim a atracdo de corantes catibnicos devido a repulsdo de
cargas de mesmo sina. Com o0 aumento do valor do pH
[38,39,42,43,47,48-50,54,56,57], o numero de sitios desprotonados aumenta
facilitando assim a adsorcao de cétions.

O carvao ativado apresenta um alto custo no que diz respeito a sua
producdo e regeneracdo, pois para 0 Seu preparo necessitam-se de elevadas
temperaturas durante longos tempos. Entretanto, ainda € muito utilizado na remocéo
de poluentes de aguas residuais devido a sua eficacia na remocao de corantes de
diferentes naturezas idnicas. Seu efeito adsortivo associa-se a sua elevada é&rea
superficial, estrutura e natureza quimica [66]. O método de preparo e a matéria
prima determina a capacidade de adsorcao dos carvdes ativados. Um exemplo disso
€ a adsorcao do azul de metileno por carvdo ativado de origem do mesocarpo do
coco (5,87 mg g*) [45], carvado ativado dos residuos de damasco (90,5 mg g™) [46] e
carvao ativado o p6 do coco verde (14,36 mg g*) [47].

Os parametros cinéticos sdo de extrema importancia no processo de
adsorcdo, pois fornece o tempo necessario de remocdo de um poluente e a
resisténcia do adsorvato na interface soélido — liquido, permitindo avaliar a etapa

determinante da velocidade.
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Sabe-se que corantes em meio aquoso podem sofrer dissociacdo, e
mesmo tratando-se de compostos organicos apresentam-se na maioria das vezes
na forma de cations ou anions. [67] Os adsorventes lignocelulésicos apresentam
grupos organicos como fendis, cetonas e carboxilas que em meio aquoso tambéem
podem adquirir cargas [18,19,68]. Desta forma, é valido notar que a natureza das
interagbes permite entendermos porque a maioria dos trabalhos pesquisados se
engquadra em cinéticas de segunda ordem. [39-43,45-47,49,50,52,54,56,58,59]

Ainda que existam varios modelos de isoterma, € comum observamos
que os modelos mais frequentes sdo os de Langmuir [63] e Freundlich [64].
Langmuir diz que a superficie de um sdlido contém um numero definido de sitios de
adsorcdo, sendo que cada sitio podera adsorver somente uma molécula, formando
assim, uma monocamada. Dessa forma, a medida que a concentracdo da solucéo
aumenta, a disponibilidade de sitios diminui. O modelo descreve também que a uma
dada temperatura, a taxa de adsorcdo de uma molécula depende da pressao e do
namero de sitios vazios. Como o0s materiais lignocelulésicos apresentam uma
grande heterogeneidade, fica facil notar que a quantidade de sitios ira mudar a cada
guantidade de adsorvente medida para ensaios de adsor¢do. Assim, nota-se uma
dificuldade no entendimento do mecanismo de adsorcéo.

Com relacdo ao modelo de Freundlich, a teoria admite que a energia de
adsorcdo nao seja constante e ela diminui a medida que a adsor¢cao acontece, pois
0 adsorvente apresenta uma superficie heterogénea. A limitacdo encontrada é que
guando a concentracdo do adsorvato aumenta, a velocidade de adsorgcéo diminui,
dificultando o tempo de equilibrio a ser atingindo [64]. Outra dificuldade é que o
modelo ndo leva em consideragdo as interacfes laterais em moléculas vizinhas.
Diante desta realidade observa-se que adsorvente lignoceluldsicos geram certa
complexidade no mecanismo de adsorcéo dificultando a adequagcédo de modelos de
isotermas.

Observa-se que o estudo termodindmico ndo é muito comum, mas esta
se difundido cada vez mais no estudo de adsorcdo com adsorventes
lignoceluldsicos. Dos trabalhos analisados, apenas sete fizeram o devido estudo
[41,45,46,51,52,55,56]; mesmo quando se trabalha com diferentes temperaturas,
nem sempre 0s autores realizam o estudo termodinamico [44]. Entalpia (AHO),
entropia (AS°) e energia livre (AG°) sdo parametros importantes no estudo de
adsorcao, pois descrevam caracteristicas finais sobre o sistema. Esses parametros
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permitem saber se termodinamicamente 0s processos sdo ou nao favoraveis,
espontaneos, se o fendmeno ocorre com liberagdo ou absor¢cdo de energia,

entender sobre catalise, corrosao e remocao de poluentes.
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Tabela 1: Diversos adsorventes utilizados na remogao dos corantes azul de metileno e cristal violeta: condi¢cdes experimentais, modelos

cinéticos, isotermas e parametros termodinamicos

Azul de metileno

a adsorvente; b granulometria; ¢ ponto zero de carga; d tempo de equilibrio; e quantidade maxima adsorvida

Ads?® G°/ Condicoes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
“PH.pc experimentais teq Modelo *Qmax | Modelo | T AHP AS® _AG®
min mgg* oC kJmol* | Jmol*K? kJ mol™
L C
So S | <250 pm /
T .3 S <
zg § 4.73 360 252
SE
= t=25°C; pH = 8,5 ordem
carbonizacdo com H,SO4 fraci . Sips - - - - Ref. 38
o Mo = 60 m racionaria
g ° g conc. Mads g.
]
gSg | <250um/ 240 529
2 33 3,85
© g
8
=~ 21,4 um/
Y D_ i)
2= 23 >
[a R
g3
® Q
= ‘g 7,2 um 3,8
©
a 8 t=20°C; pH =7;
ativacdo: HCI 0,55 mol/L 5-40 Segunda ordem - - - - - Ref. 39
© a 80°C durante 6 h.
i3z 5,6 um 3,9
1S
©
Beos
2 639 5,6 um 4,2
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Azul de metileno

Ads® G°/ Condig6es Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
Cc . 0
pHzpe experimentais teq Modelo ‘*Qmax1 Modelo T AH° AS° -AG°
min mg g °C kJ mol™ Jmol* K™ kJ mol™
S E 250-355 e d
S5 'a - 30 °C; meio aquoso; 40 e Segunda . _ _ _ _
‘?, S pm 130 rpm. 380mg/L ordem 457,64 Langmuir Ref. 40
z 3 140
N © 40 3
T S
5 € Segunda 50 S
©
S 15 ordem Langmuir e 60 % e ’
g3 t=30°C; pH =3-4; Fregndlich 70 9
preparo do cavao verde:
- 210 200mg Ref. 41
100 mg em reator a para 50mL
0
[ 2 250°C durante 3 h. de solugio
2 5 35-45 - - - - -
3 >
g
g
C 150-300
£ S 150-400 t = 26°C; pH = 10; 200 Sequnda ig’gg i
T o 150-500 rpm Ci = 120mg/L e 140 ogjem oa17 - - - - Ref. 42
g a 150-600 0,004g /L de adsorvente. 2140
2 E um .
@ respectivos
@
n
S o 30°C; pH = 7; 100
— t= yPH=7;

S £ 0,5-1,0mm | rpm; Ci = 50, 100, 200, 225087;5 Sg%ue”rga 344,83 Langmuir - - - - Ref. 43
8 S 300, 400 e 500 mg/L. :
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Azul de metileno

Ads® G°/ Condig6es Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
“PH.pc experimentais teq Modelo ‘*Qmaxl Modelo T AHo ASP® -AGO
min mg g °C kJ mol™ Jmol* K™ kJ mol™

3 o pH =5,8 e 4,5 tampéo
= 8 ac. Acético acetato; t =
©
o ® 30, 40, 50 e 60°C; pu =
ET 100 0,1-1,0. Extrac@o com Methor - 34,2 Langmuir - negativo - - Ref. 44
c © mesh - . . 720
cg hexano, &lcool e 4gua;
==y modificado com acido
o L .
52 formico.

k= 35 5,27
Sg 30, 60, 40 5,72

= O " — o - i = : y
l§ 5 S 250-500 | t=35°C; 200 rpm; Ci 100 e Segunda 587 Langmuir e 30,88 117.2 Ref. 45
280 um /8,0 10, 20, 30, 40 mg/L. 100 ordem Tempkim 50 6.5
89 respec.

€ 60 7,64
@]
593 30 1,385
33 79,28-90,5
== © = oC: :
cgE - =30 € 40°C; 400 rpm; 60 Segunda com - 40 38,614 -131,74 2,511 Ref. 46
S8 meio aquoso. ordem aumento
2270 da temp.
8 T T 50 4,849
@]
©
o)
o
s 3
o @ - CaH = 4.8
° > 100 t =25+ 3°C,; pH = 4-§; Segunda _ _ ) ) )
S 9 mesh Ci = 10" mol/L. 20 ordem 14,36 Ref. 47
£
Q
(@©
2
]
O
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Azul de metileno

Ads?® G/ Condicbes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
R b experimentais teq Modelo *Qumax Modelo T AH° AS° -AG®
min mg g'1 °C kJ mol™ Jmol* K™ kJ mol™

3
=3 60 171 - - - -
<

n
g2
22 20 Primeira e 104 ) ) ) )
<39 0,25-1,0 | t=20°C; pH=6,0; Ci= .

[} ’ ’ ’ 1Yy

b mm 40-800 mg/L: 100 rpm. segunda Langmuir Ref. 48

ordem

(%]
n O
g%
'8 20 74 - - - -
©
=5

o
(]
o
3

(]
% @ 93% > 75 pH=7,5; 120 rpm; t = 40—:9”‘ Primeira 9,81 Lanamuir _ _ _ _ Ref. 49
o= mesh 30, 40, 50°C; Ci=0,2 g/L ordem 3,07 9 ’
g0 60_8g/L
>
g
O
N
°
: I d
o 60-80 pH =8; t=32; 800 rpm; Irregular | Segunda . } ) ) )
2 mesh Ci =50, 70 e 100 mgl/L. 40-150 ordem 40,5833 Langmuir Ref. 50
?
©
O
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Azul de metileno

Ads*® G°/ Condigdes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
¢ g
Cc . q
PHzpe experimentais teq Modelo *Qnmax Modelo T AHP AS° -AG®
min mg g'1 °C kJ mol™ Jmol* K™ KJ mol™
°3
c
g © t =25°C; pH =5,5; .
= 80290 | modificaao feitacom | 180 - 1210026 | SM9MWE | .| 2,47:0,002 663 22,130,002 | Ref.51
578 anidrido succinico.
Oy =
8 ©
o =
% 5= O pH néo influencia na
T &0 adsorcgéo; t = 27°C; Ci = Primeira Langmuir e 10,33 -
o S0 ) ; ; ) ) i ) ,
°5 2 409/L;2g/Lde ordem 3,67 Freundlich 462-16,74 | 54,22-90,23 13,62 Ref. 52
ENT adsorvente
<
LL
@
T35
° 33 .
28> - pH=5 120 - 3,39 Langmuire | - - - Ref. 53
@s ® Freundlich
— (&)
5 3
\8 _c
N
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Cristal violeta

Ads? G/ Condicbes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
Cc . 0
pHzpe experimentais teq Modelo eQmax1 Modelo T AHC AS° -AG°
min mg g °C kJ mol™ Jmol* K* kJ mol™
©
>
]
©
] 0,85-1,0 t=20, 30 e 45°C; pH = Segunda . _ _ _ _
g mm 6: 100 rpm. 60 ordem 254 Langmuir Ref. 54
Q
O
40 5
@] .
° Langmuir e
.g % Sequnda Freundlich 50 9
SE 15 e 200mg 107 359
< 8 para 50mL 60 12
2 de solucdo
t = 30°C; pH = 3-4, 70 16
_ preparo do carvao verde:
100 mg em reator a 210 Ref. 41
L 250°C durante 3h.
@
>
ke 35-40 -
2
©
O
S
s 30 -0,587
3° 8 52,86-63,35
= oC: :
=388 - t=30 e 40°C; 400 rpm; 60 Segunda com - 40 49,356 -16150 2,396 Ref. 46
835 g meio aquoso. ordem aumento da
e 83 temp.
> -
®
8 50 2,644
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Cristal violeta

Ads? G/ Condicbes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
R b experimentais teq Modelo | “Qmax Modelo T AH® AS°® -AG®
min mg g'l °C kJ mol™ Jmolt K* kJ mol™
30 24,45
s
f_g g PH = 5.8, 150 rpm; m ags 0,06528 40 7,21 104,29 24,29
o = 0,05g; Ci = 4,9.10° e
7,35.10™ mol/L. preparo: . 50 26,54
200msn | ‘avada com dgua por 2n | : “Redioh- Ref. 55
« e seca a 120°C. Peterson 30 26,56 ’
53 Calcinagdo a 900°C por
© © 6h. Tempo de contato 40 27,79
© £ 4h 0,07752 17,46 112,30
o .
o ®
2° 50 29,47
30 3,30
@
e 0,069 40 40,95 36,53 3,40
5
36 pH = 8; t = 30, 40, 50°C: FLangr(‘;‘I‘.“L 50 40,95
100 m adgs = 0,01g. Impurezas Segunda Treunk_ Ic Ref. 56
o 170 oxidadas por 24h com ~240 ordem %mugnlirr?-e et
o mesh peroxido de hidrogénio. Radushkevich 30 3,28
= o
23
R 0,068 40 59,02 36,66 3,40
S
S5 =
=l o
é 50 3,52
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Cristal violeta

Ads? G/ Condicbes Cinética Equilibrio Termodinamica Ref.
“PH.pc experimentais “te, Modelo | “Qmax Modelo T AHo AS® -AG®°
'q -1 1 1 1 1
min mg g °C kJ mol J mol™ K kJ mol

S pH = 10; t = 25°C; 200
3 _g ° rpm. Preparo: 10,0 g de
5 o2 amido para 50mL de Primeira e Langmuir e
m'g % - agua fervente, agitacédo 90 segunda 1543,53 Redlich- - - - - Ref. 57
Scuo constante por 30 min. ordem Peterson

o ©
< 2o Tratado com acetona e

8 seco a 50°C.
L O
E = pH = 3,5-4,0;
£0 _ dodecilsulfato de sédio Segunda . ) ) ) )
23 como sulfactante; Ci = 90 ordem 17 Freundlich Ref. 58
@o 2.10° mol L™.

o

(%]
S ¢
09
S - 19,6 Langmuir - - - -
5 N
O
N3

pH =5,0; 120 rpm.

o Tratamento hidrotérmico 8-10 Sg%:enrga Ref. 59
N alcalino.
5 9
[P e} .
T3 - 17,6 Freundlich - - - -
Qo
=
NS
(]
N
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Verificar a aplicacao e viabilidade da palha da carnaubeira in natura como

adsorvente dos corantes azul de metileno e cristal violeta em solu¢des aquosas.
3.2 Objetivos especificos

Verificar a estabilidade térmica do material;
Caracterizar os principais grupos funcionais e morfologia da superficie.

Determinar o ponto de carga zero do adsorvente (pHzpc);

AR NEEN

Estabelecer os efeitos do pH, tempo de contato e da temperatura nas

adsorcoes;

<

Propor modelos que justifiquem a cinética e os dados de equilibrio;
v’ Estimar os parametros termodinamicos das adsorc¢des.

v" Propor mecanismo que justifique as interac6es adsorvente / adsorvato.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A metodologia bem como o0s materiais, equipamentos e reagentes

empregados neste trabalho estdo expostos a seguir:

4.1 Preparacéo do adsorvente palha da carnauba

A palha da carnauba, utilizada como adsorvente nesta pesquisa, foi
adquirida na cidade de Barreirinhas no Estado do Maranh&o. Da palha, foi retirada a
cera, depois a palha foi triturada e lavada com &agua destilada durante 20 minutos. A
seguir o material foi seco a 50°C por 24 horas e peneirado de modo que sua

granulometria ficasse compreendida entre 0,088 mm-0,177mm.

4.2 Caracterizacdo do adsorvente palha da carnauba

Com relacdo as caracterizacdes da matriz palha da carnadba in natura,
foram efetivadas analises termogravimétricas (TG), difratometria de raio-x (DRX) e
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). Todas foram realizadas no Instituto
de Quimica — UNICAMP.

4.2.1 Analise termogravimétrica

A termogravimetria teve como objetivo a andlise da estabilidade térmica
do material adsorvente. Os termogramas foram determinados em um instrumento
TG instruments, modelo Hi-Res TGA 2950, numa faixa de temperatura de 30°C até
790°C em uma razdo de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera inerte de

nitrogénio.

4.2.2 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raio-x foram realizados em um instrumento Shimadzu
modelo XRD-7000, com a utilizacdo de uma voltagem de 40kV, corrente 30 mA,
cobre como fonte de radiacédo (CuKa, o = 154,06 pm) e varredura de 1,4 a 70° com

variacdo de 5° min™.
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O indice de cristalinidade do material foi calculado segundo Segal e

colaboradores [69] (1959) utilizando a seguinte equacéo:

ooz — 1

%I, = [u] x 100 Eq. 9
ooz

Onde:

loop2 corresponde a intensidade no pico cristalino aproximadamente 26 = 22° Iy

corresponde a intensidade da parte representativa a regido amorfa em

aproximadamente 26 = 18° e %, indica o indice de cristalinidade do material.
4.2.3 Espectroscopia naregido do infravermelho

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho foi obtido usando um
espectrofotometro FTIR Bomem da série MB, utilizando pastilha de KBr, na regido

entre 4000 e 400 cm™ com resolucdo de 16 cm™.
4.3 Determinac¢do do ponto de carga zero (pHzpc)

O meétodo da adi¢éo de solidos foi utilizado para determinar 0 pH;,c do
adsorvente palha da carnauba in natura [70]. Doze amostras de 100 mg da matriz
foram colocadas em erlenmeyers contendo 25 mL de solugdo cada, com pH’s
variando de 1 a 12, em meio i6nico 0,1 mol L™ de cloreto de potassio. Os valores de
pH tinham sido anteriormente ajustados com solucbes de &cido cloridrico ou
hidréxido de sédio. Apds 24 horas de contato, as solu¢des foram filtradas e os pH’s
finais foram determinados por um peagémetro Digimed, modelo DM - 31.

As alteracdes nas solucdes com relacdo aos extrativos foram monitoradas

por espectrofotometria eletrénica.
4.4 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico: azul de metileno
(ISOFAR), cristal violeta (ISOFAR), cloreto de potassio, KCI (MERCK), &cido
cloridrico, HClI (MERCK), hidréxido de sodio, NaOH (MERCK). As solucdes foram

preparadas em agua destilada e as concentracdes dos corantes foram determinadas
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por um espectrofotdbmetro na regido do UV-visivel marca UV-visible Shimadzu 2550.
Utilizou-se cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico. Monitorou-se a absorcao
nos comprimentos de onda mais adequados, 664 nm para o azul de metileno e 589
nm para o cristal violeta. A lei de Lambert-Beer foi usada [49] para calcular as
concentragcdes das solugdes. Construiram-se curvas de calibragdo de cada corante
nos pH’s de 1,0 ao 10,0.

4.5 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcédo foram feitos em batelada, em erlenmeyers de
100 mL contendo 100 mg do adsorvente palha da carnauba in natura com 25 mL de
solucéo dos corantes azul de metileno e cristal violeta. Todos os experimentos foram
realizados sob pressdo e agitagcdo constante. As quantidades adsorvidas foram

determinadas pela equacéo:

Ci—Cf
=—l’
m

Vs Eq. 10

Onde C; e C; correspondem a concentracéo inicial e final dos corantes em
mg L, respectivamente; m equivale a massa do adsorvente em gramas; Vs ao
volume da solucdo dos corantes em litro e Q € a quantidade adsorvida do adsorvato

em mg g™ do adsorvente.
4.5.1 Influéncia do pH na adsorcao dos corantes

O estudo do pH foi realizado na faixa de 1,0 a 10,0. As concentracdes
iniciais dos corantes eram de 250 mg L™ em meio idnico 0,1 mol L™ de cloreto de
potassio. Foram usadas solu¢des de acido cloridrico e hidroxido de sodio para
ajustar os pH’s. As solugdes dos corantes ficaram em suspensao com 100 mg do
adsorvente em temperatura e agitacdo constante por 6 horas. Apos este tempo,
filtraram-se as misturas e amostras das solu¢des sobrenadantes dos corantes foram

submetidas a leitura no espectrofotdmetro na regido do uv-visivel.
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4.5.2 Cinética de adsorc¢éo

Os experimentos cinéticos ocorreram no pH mais adequado de remocéo.
Colocou-se 25 mL de solugdo com concentracao inicial de 100 mg L™ dos corantes
em contato com 100 mg da matriz palha da carnadba in natura nos seguintes
intervalos de tempo: 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos. De
forma anéaloga fizeram-se experimentos cinéticos utilizando a concentracdo inicial
dos adsorvatos igual a 1000 mg L. A temperatura e agitacdo foram constantes
durante todo processo.

As determinacgdes das concentragdes finais dos corantes foram feitas por
espectrofotometria eletrénica na regido do UV-visivel, tomando como referéncia as
curvas analiticas previamente construidas.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (eq. 4.1), pseudo-segunda ordem (eq. 5.1) e ao modelo intraparticula
(eq. 6) [42,45,56].

4.5.3 Isotermas de adsorcao

De forma semelhante a descrita anteriormente foram construidas as
curvas de adsorcdo, porém as concentracfes dos adsorvatos foram o que variaram
de 0,1 a 2,0 mmol L™ em intervalos de 0,1mmol L. Realizaram-se experimentos em
quatro temperaturas diferentes: 25, 35, 45 e 55°C, no tempo de equilibrio
previamente definido nos experimentos cinéticos, pH mais adequado de remocéo,
sob agitacdo mecéanica constante.

Os resultados foram ajustados aos modelos de Langmuir [63] (eq.1.1),
Freundlich [64] (eq. 2.1) e Sips (eq. 3.1) [65]. As constantes de equilibrio foram
avaliadas a partir da equacao 11 [71]. Foram construidos também, os graficos de
van't Hoff (eq. 7) e Ellingham (eq. 8) que permitiram a obtencdo das entalpias,
entropias e energias livre para 0s processos de adsorcdao a fim de avaliar a

termodinamica do fenémeno [71].

1
K QQG

— 4 ) Eq. 11
= Qmax — Qeq Ceq
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Onde Cgq (Mol L) representa a concentracdo no equilibrio; Qeq
representa a quantidade de corante adsorvida (mol g*); Qmax @ quantidade méxima

adsorvida no equilibrio em mol g* e Keq @ constante de equilibrio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo do adsorvente palha da carnauba
5.1.1 Andlise termogravimétrica

A curva termogravimétrica e sua derivada para a palha da carnauba in

natura, em atmosfera de nitrogénio, estdo apresentadas na figura 6.

100 +

80

curva termogravimétricd
60 4 derivada

40 -

% massa

20

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura °C

Figura 6: Curvas termogravimétricas para a palha da carnalba in natura.

Notam-se no processo perdas de massa nas temperaturas maximas de
46°C, 316°C e 416°C. O primeiro processo inicia-se em baixas temperaturas e vai
até 150°C e pode ser atribuido a desidratacdo do solido, ou a perda de agua
adsorvida na superficie do material [72]. Aproximadamente 8,5% da massa da matriz
sdo perdidas nessa primeira etapa. Esse percentual estd de acordo com o valor

apresentado na tabela 2.
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Tabela 2*: Composicéo quimico-bromatologica da palha da carnauba in natura.

COMPONENTES PORCENTAGEM (%) COMPONENTES PORCENTAGEM (%)

Matéria seca 86,0 Celulose 39,9
Matéria organica 94,3 Lignina 10,6
Umidade 8,3 Proteina bruta 8,04
Cinzas 5,74 Tanino 12,2
Hemicelulose 18,5 Fibras 51,2 -69,7

* Pesquisa agropecuaria brasileira — Brasilia [73].

O pico de valor 316°C esta na faixa de temperatura responsavel pela
perda de 70% da massa da palha da carnauba e pode ser atribuida a eliminacéo de
adgua da constituicdo, degradacdo da hemicelulose e celulose [74]. O terceiro pico
representa 0 evento com perda de massa proxima a 90%, representando a
combustéo final da celulose e lignina [74]. Depois dessas etapas, a massa restante
representa um percentual aproximadamente de 9% da massa inicial e esta
relacionada com a quantidade de sélidos formados, entre eles, cinzas. Este
resultado esta acima do valor apresentado na tabela, provavelmente devido ao fato
do experimento ter sido realizado em atmosfera inerte. As ocorréncias acima

observadas estao de acordo com outros trabalhos mostrados na literatura [18, 19].

5.1.2 Difratometria de Raios-X

A difracdo de raio-x (DRX) € uma técnica referente a identificacdo da
cristalinidade de compostos. Os difratogramas sao registros da intensidade de raios
difratados versus o dobro do angulo de difracéo (26). Empregou-se esta técnica com
a finalidade de verificar a cristalinidade da palha da carnalba in natura. A figura 7
mostra a analise realizada por difratometria de raio-x para esse adsorvente.

Observa-se um pico com 20 igual a 22,18° que pode ser atribuido a
presenca de celulose [75]. Nota-se também, a presenca de um ombro em 26 igual a

18,14° que pode ser conferido a hemicelulose e ao teor elevado de lignina [74].
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Figura 7: Difratograma da palha da carnatba in natura.

A cristalinidade da palha da carnauba in natura foi determinada usando-se
o método de difratometria de Segal [69]. Trata-se de um método empirico
relacionado com a intensidade de interferéncias no plano 002 e o espalhamento
amorfo em 260 = 18° [69]. A figura 6 mostra o pico principal da palha da carnaudba in
natura em 22,18° correspondente ao plano (002) de difracdo da celulose. O segundo
pico a 18,14° esta relacionado aos planos (101) e (10-1). A tabela 3 apresenta a

cristalinidade de algumas fibras celulGsicas reportadas da literatura.

Tabela 3: indice de cristalinidade de fibras celulésicas.

Fibra celulésica indice de cristalinidade (%) Ref.
Celulose algodao 81,00 + 0,04 76
Celulose eucalipto 74,00 = 0,05 76
IAC 17 60,50 77

IAC 19 60,85 77

IAC 20 59,19 77

Fibra do tururi 60,6 78

Fibra da pupunha 70,0 78
Populus deltoides 45,1 80

Palha da carnauba in natura 31,80 Neste trabalho
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A cristalinidade da celulose varia conforme sua origem. Aquela que é
oriunda do algodéo apresenta cadeias mais ordenadas e seu indice de cristalinidade
€ aproximadamente 70%. Ja a celulose de arvores, geralmente, apresenta
cristalinidade em torno de 40% [79,80].

5.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho € uma técnica
utilizada para identificar a composicdo de uma amostra. Esse método é assim
chamado por fazer uso do infravermelho e fundamenta-se no fato de que ligagbes
guimicas apresentam frequéncias de vibracao particulares.

A figura 8 mostra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho para
uma amostra da palha da carnauba in natura. Observou-se nesse espectro uma
banda larga entre 3600 e 3200 cm™ que pode ser atribuida & presenca de OH na
superficie do material. Outra banda, s6 que pequena, aparece compreendida entre
3000 e 2870 cm™ e estd relacionada a grupos metilicos e metilénicos (C-H)
existentes em materiais lignocelulésicos. Também foi observado um estiramento em
1735 cm™ e pode ser conferido a carbonilas (C=0) comuns em grupos cetonas,
aldeidos e carboxilas. Agua adsorvida pode ser notada em 1630 cm™. Em 1512 cm™
atribui-se a ligac6es C=C, presentes em aromaticos.

Em 1458 cm™ e 1373 cm™ sdo deformacBes dos grupos metoxilas
(H-O-C) e C-H de polissacarideos fora do plano, respectivamente. A deformacéo em
1242 cm™ est4 associada ao OH no carbono seis; a frequéncia de estiramento em
1105 cm™ refere-se a éter alifatico (B 1-4). A banda existente entre 670 e 600 cm™

simula a flexdo do grupo hidréxido (OH) fora do plano.
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Figura 8: Espectro de absorgdo na regiéo do infravermelho para a palha da carnaudba in natura.

O espectro acima foi importante na identificagcdo dos grupos existentes na
matriz. As frequéncias apresentadas sdo semelhantes aquelas descritas no trabalho
de Fernandes et. al [26], em que apresenta a caracterizacdo espectroscépica na
regido do infravermelho da palha da carnauba in natura. A tabela 4 apresenta os

valores das frequéncias vibracionais assim como 0s grupos sugeridos.

Tabela 4: Resumo das principais frequéncias vibracionais do adsorvente palha da

carnauba in natura.

Freqiiéncia (cm™) Grupo Ref.  Freqiiéncia (cm™) Grupo Ref.
3600-3200 OH 47 1458 H-O-C 26
3000-2870 C-H 47 1373 C-H 80

1735 c=0 80 1242 OH (C6) 26
1630 H,O ads 26 1105 C-0-C 81
1512 c=Cc 80 670-600 OH oacopany 81
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Observagbes dos resultados mostra que a matriz estudada nédo difere
significativamente de outros sélidos de origem lignocelulésicos, no que diz respeito

aos grupos funcionais existentes [18,19,68].
5.2 Determinacéo do ponto de carga zero (pHzpc)

Para a estimativa do valor do pHz,c, construiu-se um grafico pH; versus
ApH (pHi - pHf), onde pH;; correspondem aos valores de pH inicial e final,
respectivamente, isto €, antes e ap0s o contato da solu¢cdo com a matriz adsorvente.

O ponto de carga zero (pHpc) corresponde ao valor do pH em que a soma
das cargas na superficie do adsorvente é igual a zero. Neste ponto, a solucao
apresenta pH;igual a pH;. A carga liquida na superficie do adsorvente serd positiva
quando pH; da solugéo for menor do que o pHze (PHi < pHzpc) €, negativa, quando a
situacéo for oposta, ou seja, pH; > pHzpc.

A figura 9 traduz as mudangas nos valores de pH’s, ocorridas nos
experimentos, e a tabela 5 resume os valores de pH’s, antes e depois do contato

entre adsorvente e solugdes em diversos pH'’s.

-
& 1
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Figura 9: Curva do pH,. em KCI 0,1 mol L* apos 24 horas de contato a 25°C e agitagdo constante

para palha da carnauba in natura.
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Tabela 5: Quadro de resumo dos valores dos pH'’s iniciais (meio iénico KCI 0,1

molL™?) e ApH’s relativo ao estudo do pHz,c do adsorvente palha da carnadba in

natura.
PHinicial ApH = pH; - pHs PHinicial ApH = pH; - pHs
1,0 -0,04 7,0 1,29
2,0 -0,11 8,0 2,41
3,0 -1,13 9,0 3,18
4,0 -1,31 10,0 3,83
5,0 -0,49 11,0 4,08
6,0 0,56 12,0 3,48

Os resultados indicam um valor de pH,,c em torno de 5,5 para a palha de
carnauba. Abaixo desse valor, a superficie do material adsorvente estara carregada
positivamente, isto €, protonada, e acima deste valor ela se apresentara com cargas
negativas em alguns dos seus grupamentos superficiais.

Outra questdo relativa ao pH, € a possibilidade do lignocelulésico liberar
extrativos para o meio. A figura 10 apresenta as absorbancias em 750 nm das

solu¢des empregadas nos estudos de pH,,c apos contato com a palha da carnauba.

pH

Figura 10: Absorbancias das solugées de KCI 0,1 mol L™ a 275 nm em diversos pH’s apds 24 horas

de contato a com palha da carnauba in natura,a 25°C e agitacdo constante.
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Percebe-se que ocorre maior solubilizagdo da matriz & medida que o pH
aumenta, provavelmente devido a neutralizacdo de compostos fendlicos e taninicos,
0 que pode vir a ser uma limitacdo da aplicacdo do material como adsorvente.

A presenca de extrativos indica também uma limitacdo na determinacao
do valor do pHzp, Uma vez que os mesmos participam também do equilibrio acido-

base. Portanto, este valor deve ser interpretado apenas como uma estimativa.
5.3 Curvas de calibracdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta

Utilizou-se a lei de Lambert — Beer [82] para calcular as absortividades
dos corantes no comprimento de onda mais adequado em fungéo do pH. O perfil dos
espectros eletrénicos dos corantes azul de metileno e cristal violeta nos pH’s de 1 ao

10 e meio idnico 0,1 mol L™ de KCI, é mostrado na figura 11.

0,7
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Figura 11: Espectros eletronicos das solucdes dos corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta,

concentracdo 2,5 mg L™, em diversos pH’s, meio idnico 0,1 mol L™ de KCI / HCI ou NaOH.
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As absortividades do corante azul de metileno foram calculadas em 664
nm para todos os pH’s. Com relacdo ao cristal violeta as bandas utilizadas foram
628 nm em pH=1, 595 nm em pH=2 e 589 nos outros pH’s. A figura 12 ilustra as
curvas analiticas e a tabela 6 apresenta as equacdes das retas nos pH’s de 1 a 10

para os dois corantes.
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Figura 12: Curvas analiticas para os corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta, em diversos
pH’s; concentragdes 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 e 12,5 mg L™. Meio idnico 0,1 mol L™ de KCI/ HCIl ou NaOH.
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Tabela 6: Quadro de
absortividades e coeficientes de regressao linear em funcéo do pH.

Equacéo da reta

Absortividade

pH Azul de metileno (g; L.cm™.mg™) R’
1,0 Y =0,221 + 0,1764.X 0,1764 0,9974
2,0 Y = 0,246 + 0,1640.X 0,1640 0,9904
3,0 Y =0,262 + 0,1608.X 0,1608 0,9957
4,0 Y =0,150 + 0,1640.X 0,1640 1,0000
5,0 Y =0,173+0,1676.X 0,1676 0,9966
6,0 Y =0,068 + 0,1568.X 0,1568 0,9979
7,0 Y =0,186 + 0,1848.X 0,1848 0,9941
8,0 Y =0,163+0,1716.X 0,1716 0,9966
9,0 Y =0,112 + 0,1960.X 0,1960 0,9991
10,0 Y =0,323 + 0,2348.X 0,2348 0,9979
Equacédo da reta Absortividade 2
fla Cristal violeta (g; L.cm™tmg™) R
1,0 Y =1,39.10" + 8.103.X 0,0080 1,0000
2,0 Y =-0,008 + 0,0437.X 0,0437 0,9988
3,0 Y =-0,132 + 0,1744.X 0,1744 0,9962
4,0 Y =-0,120 + 0,1680.X 0,1680 0,9981
5,0 Y =-0,063 + 0,1644.X 0,1644 0,9978
6,0 Y =-0,164 + 0,1872.X 0,1872 0,9958
7,0 Y =-0,096 + 0,1600.X 0,1600 0,9979
8,0 Y =-0,138 + 0,1504.X 0,1504 0,9927
9,0 Y =-0,094 + 0,1488.X 0,1488 0,9965
10,0 Y =-0,130 + 0,1968.X 0,1968 0,9992
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5.4 Influéncia do pH na adsor¢é&o dos corantes
A eficiéncia do processo de adsorcao dos corantes frente a matriz palha

da carnauba in natura em funcdo do pH encontra-se ilustrada na figura 13. A tabela

7 sintetiza os valores experimentais em funcéo dos pH’s.
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Figura 13: Percentagem de remoc&o dos corantes azul de metileno e cristal violeta em funcdo do
pH. Meio i6nico 0,1 mol L™ de KCI / HCI ou NaOH, t = 6 h. [AM] = 7,8 x 10* mol L™; [CV] = 6,3 x 10

mol L.

Observam-se valores elevados de adsorgcéo para ambos os corantes e
em todas as faixas de pH, com tendéncia a aumentar a adsor¢cdo a medida em que o
pH se desloca para a regido alcalina. O cristal violeta, em concentracdo levemente
inferior ao azul de metileno, adsorveu mais em toda a extensdo de pH investigada,
bem como apresentou um patamar de saturacéo a partir de pH aproximadamente 4.

Considerando o valor estimado para o pHzc de 5,5, admite-se que o
adsorvente, em solucdo cujo pH estiver abaixo deste valor, apresentard seus sitios
acidos protonados. Neste caso, é dificil justificar a adsorcdo com corantes catidnicos
via tais grupamentos. Assim, para valores abaixo do pH., do solido, sugerem-se
interacOes via sitios ndo protonados do suporte, por exemplo as carbonilas, anéis
aromaticos, etc. Estes sitios, em pH 1, respondem por 71 e 77%, respectivamente,
da adsorcéo dos corantes azul de metileno e cristal violeta. Para este valor de pH, o
cristal violeta, por exemplo, apresenta-se com trés cargas positivas e dois
nitrogénios protonados. A interacao poderia ser via 0s anéis aromaticos e, em menor

extensao, por ligacdes de hidrogénio, considerando um grupamento oxigenado (nao
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protonado) na superficie da palha de carnauba. Esta Ultima contribuicdo se existir,
entretanto, deve ser pequena, tendo em vista que, com o0 aumento do pH e
desprotonacao dos nitrogénios deste corante, ndo houve diminuicdo na quantidade
adsorvida. Mais de 99% do cristal violeta foi removido em pH préximo de 4. Neste
pH, o corante apresenta-se com um nitrogénio com carga positiva, mas nenhum dos
seus nitrogénios protonados. A matriz também apresenta menos sitios protonados.
Estes 22% de aumento na adsorcdo (em relagcdo ao pH 1) podem ser devido a
interacdo de grupos hidroxilas da superficie com os nitrogénios ndo protonados do
corante. Como o corante manterd esta mesma forma até pH 14, e em meio alcalino
ndo ha alteracdo nos grupos hidroxilas do suporte, ha a definicdo de um platé

indicando a saturacdo da superficie.

Tabela 7: Quadro de resumo das quantidades adsorvidas em funcdo do pH dos

corantes azul de metileno e cristal violeta relativo a figura 13.

Azul de Metileno Cristal Violeta

PH Q (mmol g Q (mmol g
1 0,126 (71,59%) 0,118 (77,12%)
2 0,136 (77,27%) 0,131 (85,38%)
3 0,139 (78,97%) 0,149 (85,62%)
4 0,159 (90,34%) 0,152 (99,35%)
5 0,161 (91,47%) 0,152 (99,35%)
6 0,162 (92,04%) 0,152 (99,35%)
7 0,166 (94,31%) 0,152 (99,35%)
8 0,167 (94,32%) 0,152 (99,35%)
9 0,170 (96,59%) 0,152 (99,35%)
10 0,173 (98,29%) 0,151 (98,69%)

O azul de metileno, além dos equilibrios de protonacdo, formacdo de
agregados, apresenta uma carga ressonante ora no enxofre, ora no nitrogénio, o
que dificulta a sua interpretacdo. Esta variedade de formas, pode ser a causa

principal para o formato da curva de remoc¢éao em funcéo do pH.
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Considerando a facilidade com que a matriz dispensa extrativos para o meio,
e a eficiéncia de remocéo de ambos corantes, o pH 6 foi escolhido para os demais

estudos de adsorcéo.
5.5 Cinéticas de adsorcao

A capacidade adsortiva do soélido palha da carnauba in natura em funcao

do tempo de contato esta apresentado na figura abaixo (figura 14).

0,45 -

0,40 "//

0,35

—=— 0,280 mmol.L™ (100 mg.L™")
—+— 2,80 mmol.L™ (1000 mg.L™)

0,05 4 //»/——/—/—‘

0'00 T T T T T T T T 1
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030>

\

Q(mmol/g)
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a)
0,45
0,40 .
9/./.7/ 7

0,35 , /’
~—~ f 1 N
2 Ll —=— 0,24 mmol.L™ (100 mg.L™)
g7 | - 245mmolL* (1000 mgL?)
£
o

0,05 /’/'&h

0,00 : :

T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 14: Cinéticas de adsorgédo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta. Concentragdo

100 mg L™ e 1000 mg L pH 6; 25° C; v = 25 mL de solugédo em contato com 100 mg do sélido palha

da carnauba in natura. Meio i6nico 0,1 mol L™ de KCI.
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Analisando o perfil da curva cinética (figura 14) percebe-se que o tempo
de equilibrio € de aproximadamente 120 minutos para os dois corantes, nas duas
concentracdes. Fez-se também um estudo cinético adequando os resultados obtidos
as equacoes linearizadas dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e intraparticula [42,45,56]. A construgdo dos graficos 10g(Qeq - Q) Vs t, t/Q; vs
t e Q vs t'? representados nas figuras 15,16 e 17 permitiram os célculos dos

parametros cinéticos (tabelas 8, 9 e10) dos respectivos modelos.

21,0 -

asf te - 0,28 mmolL"(100 mgL*)
- « 2,80 mmolL (1000 mgL™)

2,0 4 \\
o
"o 2.5
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>
O 30
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\I\
-4,0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(min)
a)
= 0,24 mmolL™ (100 mgL™)
1,04 . .
o, e 2,45 mmolL™ (1000 mgL™)
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204 o T~
—~ 25 BN B —
Q S b
g -3,0 - " ° PN .
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g’ -3,5 N ~_
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50 I I ~
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b)
Figura 15: Gréficos cinéticos de pseudo-primeira ordem para os processos de adsor¢do dos

corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta. Concentracdo 100 mg L™ e 1000 mg L™; pH 6; 25° C;

v = 25 mL de solugdo em contato com 100 mg do soélido palha da carnauba in natura. Meio i6nico 0,1

mol L™ de KCI.
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Figura 16: Gréaficos cinéticos de pseudo-segunda ordem para os processos de adsor¢do dos
corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta. Concentracdo 100 mg L™* e 1000 mg L™ pH 6; 25° C;
v = 25 mL de solugcdo em contato com 100 mg do sélido palha da carnadba in natura. Meio iénico 0,1
mol L™ de KClI.
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Tabela 8: Quadro de resumo dos parametros cinéticos calculados a partir dos
modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, relacionado a adsor¢céo

do corante azul de metileno pela palha da carnauba in natura.

Azul de metileno pseudo-primeira ordem

Concentracao Qexp Qresrico Ky R
(mmol L™ (mmol g™) | (mmol g™ (min™)

0,28 (100 mgL™) 0,064 0,018 0,013 0,9083
2,80 (1000 mgL™) | 0,443 0,026 0,012 0,7374
Azul de metileno pseudo-segunda ordem
Concentracao Qexp. Qresrico K2 R

(mmol L™) (mmol g'l) (mmol g™) | (g mg'1 min'l)
0,28 (100 mgL™) 0,064 0,065 2,140 0,9998
2,80 (1000 mgL™) | 0,443 0,444 1,601 0,9999

Tabela 9: Quadro de resumo dos parametros cinéticos calculados a partir dos

modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, relacionado a adsor¢cao

do corante cristal violeta pela palha da carnauba in natura.

Cristal violeta pseudo-primeira ordem

Concentra({ao Qexp. Qteérico kl RZ
(mmol L™) (mmol g™ | (mmol g™ (min™)

0,24 (100 mgLY) | 0,060 | 0,011 0018 |0,9478
245 (1000 mgLY) | 0,405 | 0,072 0015 | 0,9441
Cristal violeta pseudo-segunda ordem
Concentracéo Qexp Qtesrico 2 R?

(mmol L™) (mmol g™) | (mmol g™ | (g mg™* min™)
0,24 (100 mgLY) | 0,060 | 0,061 5526 | 0,9999
245 (1000 mgL™y) | 0,405 | 0,408 0734 | 0,9999
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Nota-se que as melhores correlacdes aconteceram com o modelo
pseudo-segunda ordem. Isso pode ser percebido a partir dos valores dos
coeficientes de correlacdo (R?), que sdo bem préximos da unidade, e a partir da
comparagao dos valores das quantidades adsorvidas experimentalmente (Qexp) COM
as quantidades adsorvidas teoricas (Q tesrico). Dessa forma, podemos dizer que a
cinética de adsorcdo depende da concentracdo do corante e do numero de sitios
disponiveis na superficie da matriz adsorvente. O mesmo n&do ocorre quando se
comparam estes parametros calculados a partir do modelo pseudo-primeira ordem.

Com relacdo ao modelo intraparticula, a figura abaixo ilustra os graficos

plotados segundo este modelo e a tabela 9 apresenta os parametros calculados.

0,07 -
0,44 4 o o — 8444
— — o
a4 042 e
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& // v 13etapacristal violeta  0,24mmolL* O 031 / 3% etapa azul de metileno 2,80 mmolL*
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Figura 17: Gréficos da difusdo intraparticula para os processos de adsorgéo dos corantes a) azul de
metileno 0,28 mmol L™ e cristal violeta 0,24 mmol L™, b) azul de metileno 2,80 mmol L™ e cristal
violeta 2,45 mmol L™; pH 6; 25° C; v = 25 mL de solugdo em contato com 100 mg do sélido palha da

carnauba in natura. Meio idnico 0,1 mol L™ de KCI.

Um processo de adsorcdo de uma espécie por um soélido pode ser
dividido em trés etapas: transporte da espécie até a interface, difusdo da mesma
pela interface e, por ultimo, a difusédo da espécie para o interior da fase solida. Nesta
primeira etapa, a adsorcao € rapida e tende a diminuir gradativamente até atingir a
saturacdo. Acredita-se que os sitios com maior afinidade e mais disponiveis sdo logo
ocupados. Na segunda etapa, mais lenta, outros sitios com menor afinidade e

menos disponiveis sdo tomados. Na primeira etapa do processo observa-se um
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aumento de Q; em um pequeno intervalo de tempo, a agitagédo constante ajuda nesta
etapa [58]. Uma boa agitacdo faz com que a espessura do filme diminua e
momentaneamente a resisténcia do filme deve ser eliminada. Se compararmos as
trés etapas observa-se que existe um aumento no valor de C, isso significa dizer que
a resisténcia interfacial aumenta ocasionando uma dificuldade na difusdo dos
corantes pela interface. Compreende-se, entdo, a causa do tempo de equilibrio ser
em torno de 120 min. Na terceira etapa, observa-se uma diminui¢cdo consideravel no
valor de ky e na quantidade adsorvida mas, um valor alto para C, confirmando entéo
a situacdo de equilibrio, visto que a resisténcia da interface deve ser maxima nesta
etapa. Observa-se que no tempo correspondente a raiz quadrada do tempo de
equilibrio (~11) ainda existe uma pequena adsor¢céo, para os dois corantes. Assim,
conclui-se que esta deve ser a etapa que determina a velocidade de ocorréncia do
fenbmeno de adsorcdo. Os adsorventes lignocelulésicos frequentemente
apresentam este comportamento, forcas de ligacbes fracas, ou seja, adsorcao de

natureza fisica.

Tabela 10: Quadro de resumo dos parametros calculados a partir do modelo difuséo
intraparticula, relacionado a adsorcéo dos corantes azul de metileno e cristal violeta

pela palha da carnauba in natura.

Parametros calculados na concentrag&o de 100 mg.L™

Difuséo
intraparticula
Azul de metileno Cristal violeta
-3 -2 2 -3 -2 2
e mmltjld ;;('}(r)nin'”2 m?r):cj)-log'l A mm|c§Id ;](':1-(r)nin’1’2 m?:;log'l i
12 etapa 8,16 0,809 0,9806 8,62 1,559 0,9893
22 etapa 3,49 3,276 0,9967 1,44 4,740 0,9931
3?2 etapa 0,31 5,822 0,8557 0,15 5,756 0,8657
L Paréametros calculados na concentrag&o de 1000 mg.L'1
Difuséo
intraparticula
Azul de metileno Cristal violeta
-3 T 2 -2 i 2
SEpEs mmlgij g;('}(rjnin'”2 mcmxc:tlhlog'1 i mmlgij g);(}(r)nin'l'2 mCmX(;LIOg'1 i
12 etapa 4,62 3,907 0,9503 1,326 2,903 0,9609
22 etapa 2,43 4,115 0,7823 0,452 3,438 0,9833
3?2 etapa 0,30 4,368 0,7896 0,021 4,004 0,8082
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5.6 Isotermas de adsorgéo

Uma vez definido o pH e descoberto o tempo de equilibrio, experimentos
de adsorcdo foram feitos, variando apenas as concentracfes, a fim de avaliar as
quantidades adsorvidas e obter as isotermas de adsor¢cdo. Foram construidas as
isotermas em quatro temperaturas: 25°C, 35°C, 45°C e 55°C, para cada corante. A

figura 18 esboca os resultados alcancados.
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Figura 18: Isotermas de adsorgdo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal violeta. Temperaturas
25°C a 55°C; pH 6; v = 25 mL de solugdo em contato com 100 mg do sélido palha da carnalba in

natura. Tempo de contato 180 min; agitac&o constante e meio idnico 0,1 mol L™ de KCI.
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A andlise das isotermas permite ressaltar que as mesmas séo do tipo |.
Nesse tipo de isoterma ocorre a formagdo de uma monocamada das moléculas
adsorvidas. Assim, a medida que a adsorcdo ocorre, o numero de sitios na
superficie da matriz diminui, saturando-a e dessa forma, a quantidade adsorvida
torna-se constante. Isso fica evidente com a formacao de um patamar a partir de 0,3
mmol L™ para os dois corantes. A tabela 11 sintetiza os valores das quantidades

maximas adsorvidas, bem como as porcentagens a cada temperatura estudada.

Tabela 11: Quadro de resumo das quantidades maximas adsorvidas, referente ao
processo de adsorcdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta pela palha da

carnauba in natura, em diferentes temperaturas.

Quantidade adsorvida (mmol g™) / % de remocé&o

T (°C) Azul de metileno Cristal violeta
25 0,294 /58,8 0,301/60,2
35 0,243 /48,6 0,319/63,8
45 0,239/47,8 0,315/63,0
55 0,243 /48,6 0,399/79,8

Considerando as quantidades maximas adsorvidas pode ser observado
gue houve uma remocao de, aproximadamente, 58,8% no teor de azul de metileno e
60,2% para o teor de cristal violeta, quando se utilizou a matriz palha da carnauba in
natura a temperatura ambiente.

As isotermas de adsorcdo obtidas foram adequadas aos modelos de
Langmuir [63], Freundlich [64] e Sips [65]. Os graficos Ceq / Q Vs Ceq,
log Q vs log Ceq € Ceq ™ / Q vs Ceq '™ foram construidos para os respectivos
modelos. As adequacdes lineares se encontram nas figuras 19, 20, 21, 22 e 23. As

tabelas 12 e 13 ilustram os parametros calculados pelos ajustes.
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Figura 19: Linearizacdo das isotermas de adsorgdo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal

violeta em palha da carnalba in natura de acordo com o modelo de Langmuir.
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Figura 20: Linearizacdo das isotermas de adsorgdo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal

violeta em palha da carnadba in natura de acordo com o modelo de Freundlich.

Avaliando os dados existentes na tabela 12, percebe-se claramente que o
ajuste ocorreu melhor segundo o modelo de Langmuir, visto que os coeficientes de
correlacdo estdo bem proximos da unidade. Isso corrobora com uma adsorcao de
natureza quimica entre 0os corantes e o adsorvente em estudo. O parametro R € 0
fator de separacgdo, e indica a natureza da isoterma. Se R > 1 a adsor¢do nao é

favoravel; se R, = 1 a adsorcao € linear; se 0 < R < 1 a adsorcéao € favoravel e se
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R. = 0 a adsorcéo é irreversivel. Em todas as isotermas, o valor de R, esta dentro da
faixa que considera adsorcéo favoravel, ou seja, 0 < R < 1.
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Tabela 12: Quadro de resumo dos parametros calculados a partir do modelo de Langmuir e Freundlich relacionados a adsorcao

dos corantes azul de metileno e cristal violeta pela palha da carnauba in natura.

MODELO LANGMUIR FREUNDLICH

Q(méx exp.) Qméx KL 2 -1 Kf 2

Parametros e mmol 5‘1 mmolg* L mmol* R & N9kt mol g* X
25 0,294 0,303 33,029 0,091 0,9979 2,745 0,408 0,9318
Azul de 35 0,243 0,247 61,012 0,062 0,9998 3,035 0,339 0,8876
metileno 45 0,239 0,242 57,815 0,067 0,9997 3,102 0,325 0,8957
55 0,243 0,249 35,249 0,102 0,9995 2,933 0,31 0,8803
25 0,301 0,307 61,187 0,051 0,9995 2,968 0,443 0,9019
35 0,319 0,323 55,744 0,053 0,9990 2,813 0,505 0,8886

Cristal violeta

45 0,315 0,316 66,749 0,045 0,9989 2,966 0,488 0,8611
55 0,399 0,407 41,532 0,056 0,9981 3,004 0,527 0,8400
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A teoria de Sips considera um fator de heterogeneidade (ns) associada a
superficie do catalisador. Seu modelo é conhecido como Langmuir — Freundlich, pois
sua teoria abrange as teorias sugeridas por ambos. Com relacdo a esse modelo,

atribuiram-se valores de ns iguais a 0,2; 0,5 e 0,8.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

1/0,2

Ceq

T T T T T T T T T T T T T T T T !

-005 0,00 005 010 015 020 025 030 0,35
1/0,2

Ceq

b)

Figura 21: Linearizacdo das isotermas de adsorcédo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal

violeta em palha da carnadba in natura de acordo com o modelo de Sips, ns = 0,2.
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Figura 22: Linearizacdo das isotermas de adsorcéo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal

violeta em palha da carnadba in natura de acordo com o modelo de Sips, ns = 0,5.
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Figura 23: Linearizagdo das isotermas de adsorcédo dos corantes a) azul de metileno e b) cristal

violeta em palha da carnadba in natura de acordo com o modelo de Sips, ns = 0,8.

Pode-se observar que o modelo de Sips apresentou melhor correlacao
que o de Langmuir para os dois corantes quando ns = 0,2. A medida que o valor de
Ns aumenta, a razao 1/ ng tende a unidade e o0 modelo corresponde ao de Langmuir.

Diante destes resultados e das comparacfes apresentadas na tabela 14,
podemos observar que a matriz em estudo se apresenta como uma fonte viavel para

a remocdao dos corantes em meio aquoso.
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Tabela 13: Quadro de resumo dos parametros calculados a partir do modelo de Sips relacionados a adsor¢cédo dos corantes azul

de metileno e cristal violeta pela palha da carnauba in natura.

PARAMETROS
SIPS (N = 0,2) SIPS (n. = 0,5) SIPS (ns = 0,8)
T Q(méx exp. Qméx K5.103 2 Qméx Ks-103 2 Qméx Ks-103 2
Gl C)  mmol g'1 mmol g*  (mmol LYY R mmol g*  (mmol LS B mmol g*  (mmol L*)*"S R
25 0,294 0,293 6,176 0,9999 0,294 0,322 0,9997 0,297 70,286 0,9986
Azul de 35 0,243 0,242 49,483 1,0000 0,242 1,251 0,9999 0,244 156,944 0,9999
zu
metileno
45 0,239 0,239 2,535 1,0000 0,239 0,498 0,9999 0,239 131,637 0,9998
55 0,243 0,241 8,110 1,0000 0,242 0,328 0,9999 0,244 76,872 0,9996
25 0,301 0,301 12,314 0,9999 0,300 904,543 0,9999 0,303 148,750 0,9997
Cristal 35 0,319 0,319 17,444 1,0000 0,319 556,255 0,9997 0,320 124,060 0,9992
rista
violeta
45 0,315 0,315 10,008 0,9999 0,314 518,161 0,9995 0,313 143,657 0,9989
55 0,399 0,399 3,778 0,9999 0,400 279,258 0,9996 0,402 83,231 0,9986




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 84

Tabela 14: Capacidade adsortiva de diferentes sélidos relacionados aos corantes

azul de metileno e cristal violeta.

Corante Adsorvente Qmax (Mmol g™ Ref.
Azul de metileno Carvao betuminoso 0,495 83
Azul de metileno Carvao vegetal 0,176 83
Azul de metileno Carvao ativado 0,028 83
Azul de metileno Casca de pinhéo 0,708 38
Azul de metileno Pirofilita 0,010 39
Azul de metileno Casca de pomelo 0,969 43
Azul de metileno Lignina modificada do bagaco 0,096 a4

da cana
Azul de metileno Carvéo docrgsosocarpo do 0,016 45
Azul de metileno Carvéo ativado dos residuos 0.254 46
de damascos
Azul de metileno Carvao ativado do p6 do coco 0,040 47
verde
Azul de metileno Casca de arroz 0,114 50
Azul de metileno Zeolitas das cinzas do carvao 0,010 53
Azul de metileno Algas 0,480 48
Azul de metileno Algas residuais 0,292 48
Azul de metileno Materiais compdsitos 0,208 48
Azul de metileno Palha da carnalba 0,294 Este trabalho
Cristal violeta Palha da carnalba 0,301 Este trabalho
Cristal violeta Casca da uva 0,623 54
Cristal violeta Carvéao ativado dos residuos 0.155 46
de damascos
Cristal violeta Bola de argila 1,6.10* 55
Cristal violeta Bola de argila calcinada 1,910* 55
Cristal violeta Zeolitas de cinzas leves 0,048 59
Cristal violeta Zedlitas de cinzas pesadas 0,043 59
Cristal violeta Aerogel de carbpno derivado 3.783 57
de amido
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5.7 Estudo termodinamico

Os parametros termodinamicos energia livre (AG°), variacdo de entalpia
(AH®) e variacdo de entropia (AS°) também foram estudados nos processos de
adsorcdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta pela palha da carnauba in
natura. A ilustracdo apresentada na figura 24 corresponde aos graficos de van’t Hoff

para 0S processos em estudo.

5,00 4

azul de metileno
cristal violeta

4,95

4,90

4,85+

4,75 4

Log K,

4,70 4
4,65

4,60

4,55 T T T T T T T 1
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

1/T.10*(K)

Figura 24: Graficos de van't Hoff para adsorgdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta em
palha da carnaudba in natura, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C, em pH 6. Tempo de contato 180

min; agitacdo constante e meio ibnico 0,1 mol L™ de KCI.

A construgdo dos graficos de van’ Hoff permitiu calcular, a partir dos
coeficientes angulares e lineares, os valores de AH e AS, respectivamente. Dessa
forma, foram possiveis os calculos dos valores de AG a cada temperatura. Os
valores negativos das energias livres revelam que os processos de adsorcado dos
corantes sdo espontaneos. Estas espontaneidades também sdo mostradas na figura
25. A tabela 15 contém os valores termodinamicos calculados. Numa visdo mais
precisa, a entalpia e a entropia também variam com a temperatura. Contudo, tal
variacdo é bem pequena. Dessa forma, tém-se tais grandezas praticamente
constantes, fazendo com que a energia livre seja praticamente linear com a
temperatura. Esta independéncia da entalpia e da entropia com a temperatura
ocorre porque a capacidade térmica do material é baixa [84].
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Figura 25: Gréficos de Ellingham para adsorcdo dos corantes azul de metileno e cristal violeta em

palha da carnadba in natura, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C em pH 6. Tempo de contato 180

min; agitac&o constante e meio iénico 0,1 mol L™ de KCI.

Tabela 15: Quadro de

resumo dos parametros termodinamicos calculados

relacionados a adsor¢éo dos corantes azul de metileno e cristal violeta pela palha da

carnaulba in natura.

CORANTE T Keq. AGP° AHo° AS© R?
(K) (Lmol™).10* (kImol™) (kImol?).102 (3 mol?)
298 75269  -8567

AzULpe 308 60310  -8854

METILENO - 1,929 28,683 0,9910
318 44912  -9,141
328 38162  -9,427
298  3,8108 - 48,664

crista. 308 50889  -50298

VIOLETA 2,259 163,378 0,9897
318  6,3350  -51,932
328 89117  -53,565
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Observa-se que, com o0 aumento da temperatura, existe uma diminuicao
do AG, para os dois corantes, e um aumento da constante de equilibrio apenas para
o cristal violeta, visto que, a adsor¢do é endotérmica. Em outras palavras, quando a
as variacbes de entalpia e entropia sao positivas, o0 aumento da temperatura
absoluta, sempre acarretarda numa diminuicdo da energia livre sempre que a
variacdo de entropia for maior do que a variacdo de entalpia (AS > AH). E normal
pensarmos que o aumento da temperatura ocasiona uma dilatacdo nos poros da
matriz, aumentando o namero de sitios disponiveis, causando também uma maior
mobilidade na molécula do corante, favorecendo assim a adsorcao [85].

No caso do azul de metileno temos entalpia negativa e entropia positiva.
Neste caso, em qualquer temperatura sempre teremos AG < 0. O aumento da
temperatura ocasiona uma diminuicdo na adsorcéao, pois 0 processo € exotérmico.

Valores positivos de entropia podem ser conferidos a liberacdo de
moléculas de agua na quebra da esfera de solvatacdo dos corantes, ou a retirada de
adgua adsorvida nos sitios da matriz. Dessa forma, o0 aumento de entropia pode estar
ligado a um maior numero de moléculas no meio apds a adsorcéo. O cristal violeta
migra mais rapido do seio da solucdo para a matriz adsorvente por iSso sua
constante de difusédo, kq, apresenta maior valor ( secéo 5.5 tabela 10). Tais relagdes
ajudam-nos a compreendermos as diferencas acentuadas nos valores de entropia.
Baixas variagcdes de entalpia nos sugerem interacfes de natureza fisica entre a
matriz e os adsorvatos [86,87].

A auséncia de esclarecimentos mais precisos no processo de adsorcao
dos corantes pode ser atribuida ao fato da superficie do material ser muito
heterogénea, também por apresentar um grande numero de grupos funcionais
(secédo 5.1.3). O pH,,c desse material foi estimado em 5,5. Assim, quando o meio é
fortemente acido (pH 1) tal superficie estara positivamente carregada, enquanto em
pH 6 podemos considerar a superficie desprotonada. Os adsorvatos estudados sao
de natureza catibnica e em pH’s proximos da neutralidade, tanto o azul de metileno
como o cristal violeta estardo desprotonados (secdo 1.1). O cristal violeta, como ja
foi mencionado, em pH’s préximos de 6 os dois H* deixam os atomos de nitrogénio
ficando apenas um dos trés com carga positiva (figura 5). Assim, as figuras 26, 27
apresentam um esquema simplificado de adsor¢cé&o dos corantes azul de metileno e

cristal violeta frente a palha da carnauba in natura e estdo de acordo com as
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discussOes realizadas no estudo do pH na seg¢ao 5.4. Nas figuras, | representa
ligacBes de hidrogénio, Il simula interacdes pi - pi e Ill indica atracdes eletrostéticas.
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Figura 26: Provaveis interagdes entre o corante azul de metileno e a palha da carnauba in natura em pH 6.
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6 CONCLUSAO

Os experimentos realizados no estudo de adsorcédo dos corantes azul de

metileno e cristal violeta utilizando a matriz palha da carnadba permitem concluir

que:

v

LPQIA

O solido apresenta-se estavel termicamente até temperatura préxima a 150
°C, uma superficie heterogénea, amorfa, constituida por compostos com

grupamentos oxigenados tais como: hidroxila, carbonila, lactona, carboxila.

O valor estimado para o pH foi 5,5, sendo este valor influenciado pela
liberacdo de extrativos para o meio, a qual se intensifica com o aumento do
pH.

Ambos os corantes sao bastante adsorvidos pela palha da carnaiba e mais
de 70% desta adsorgéo parecem independer do pH do meio.

A remocao dos corantes aumenta em funcdo do pH, sendo que o cristal

violeta ha o estabelecimento de uma saturacéo a partir do pH 4.

Os mecanismos de adsorcdo correspondem a uma cinética de segunda
ordem, com um tempo de equilibrio aproximadamente 120 minutos para 0s
dois corantes, e que a primeira etapa da difusdo é predominante no inicio da

adsorcao, sendo a Ultima etapa a de maior contribuicdo na cinética.

Os resultados de adsorcédo foram favoravelmente modelado a equacdo de
Sips, de modo que os valores das quantidades maximas adsorvidas dos

corantes pela palha da carnadba, tedrica e experimental, estdo coesos.

Estudos termodindmicos mostraram que a adsorcdo ocorreu de maneira

espontanea com variacdo de entropia positiva, ou seja, aumento de
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desordem. A adsorcdo € de natureza exotérmica para o azul de metileno e
endotérmica para o cristal violeta.

A palha da carnaluba aparece como uma alternativa economicamente
viavel diante dos adsorventes comerciais, visto que estes materiais apresentam um
alto custo pertinente a producéo, sobretudo carvdes ativados. Outro ponto relevante
dessa biomassa é a sua disponibilidade, sendo esta também, uma fonte renovavel.

Dessa forma, € de grande interesse ambiental o uso da palha da carnauba na
remogéao de corantes.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

v' Realizar modificac6es na palha da carnalba para diminuir a quantidade de

extrativos e avaliar sua viabilidade para remocéo de corantes.

v' Empregar a matriz in natura e modificada para a remocao de corantes téxteis

(anidnicos) e ions de metais.

v Estudar a recuperacéo dos adsorvatos e reuso do adsorvente.

v' Aplicar a palha da carnalba em amostras reais (efluentes industriais, por

exemplo).

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées




Referéncias




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 96

REFERENCIAS

1 — ROSEIRO, M. N.; Angela Maria Magosso TAKAYANAGUI, A. M.M. Meio
ambiente e poluicdo atmosférica: o caso da cana-de-acUcar. Saude, v. 30 (1-2), p.
76 — 83, 2004.

2 — MACEDO, J. S. Aproveitamento dos residuos do beneficiamento de fibras
de coco na obtencdo de um eco-material: carbono ativado mesoporoso.
Sergipe: UFSE, 2005. 88 f. dissertacdo (Mestrado) Nucleo de Pds - Graduacdo em
Quimica, Universidade Federal de Sergipe, Sdo Cristévao. 2005.

3 - KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P. Novas tendéncias no tratamento de efluentes
téxteis. Quimica Nova, v. 25, n. 1, p. 78-82, 2002.

4 — COUTINHO, R. C. P.; GOMES, C. C. Técnicas para remediacdo de aquiferos
contaminados por vazamentos de derivados de petréleo em postos de combustiveis.
XVII Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos.

5-JIMENEZ, R. S.; DAL, B. S. M.; CARVALHO, W. A. Remocao de metais pesados
de efluentes aquosos pela zedlita natural escolecita — influencia da temperatura e do
pH na adsorcdo em sistemas monoelementares. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 734—
738, 2004.

6 — ZANONI, M. V. B.; CARNEIRO, P. A. O descarte dos corantes téxteis. Ciéncia
Hoje, v. 29, n. 174, p. 61-64, 2001.

7 — POGGERE, P. A. et al. Azul de metileno: propriedades e tratamentos. Anais do
Il ENDICT — Encontro de Divulgacdo Cientifica e Tecnolégica ISSN 2176-3046
Universidade Tecnolégica Federal do Parana UTFPR. Campus Toledo. 19 a 21 de
Outubro de 2011. www.utfpr.edu.br/toledo.

8 — SANTOS, G. da S. et al. Identificacdo e quantificacdo do cristal violeta em
aguardentes de mandioca (tiquira). Quimica Nova, v. 28, n. 4, p. 583-586, 2005.

9 — As Micro e pequenas empresas comerciais e de servigos no Brasil: 2001 / IBGE,
Coordenacédo de Servicos e Comércio. — Rio de Janeiro: IBGE, 2003. 102p. —
Estudos e pesquisas. Informagéo econdmica, ISSN; n. 1.

10 — PEREIRA, W. S.; FREIRE, R. S. Ferro zero: uma nova abordagem para o
tratamento de aguas contaminadas com compostos organicos poluentes. Quimica
Nova, v. 28, n. 1, 130-136, 2005.

11 — DALLAGO, R. M.; SMANIOTTO, A.; OLIVEIRA, L.C.A. Residuos solidos de
curtumes como adsorventes para a remogao de corantes em meio aquoso. Quimica
Nova, v. 28, n. 3, p. 433-437, 2005.

12 — BERTOLINI, T. C. R.; FUNGARO, D. A. Estudos de equilibrio e modelagem
cinética da adsorcao do corante cristal violeta sobre zedlitas de cinzas leve e pesada
de carvdo. 3" International workshop advances in cleaner production. “Cleaner

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 97

Production Initiatives and Challenges for a Sustainable World”. Sdo Paulo —
Brazil — May 18™M-20""" — 2011.

13 — ICHIMURA, K. et al. Solid phase adsorption of crystal violet lactone on silica
nanoparticles to probe mechanochemical surface modification. Langmuir, v. 24, p.
6470-6479, 2008.

14 — SCHERER, R. P. et al. Estudo de adsorcédo de compostos sulfurados utilizando
um diesel comercial dopado com benzotiofeno edibenzotiofeno. Quimica Nova, v.
32, n.1, p. 34-37, 2009.

15 — LIMA, A. J. B. et al. Emprego do carvdo ativado para remocdo de cobre em
cachaca. Quimica Nova, v. 29, n. 2, p. 247-250, 2006.

16 — CHAVES, J. A. P. Adsorcdo de corantes téxteis sobre quitosana
condicdes, modelagem e otimizacdo. Jodo Pessoa: UFPB, 2009. 96 f. Tese
(Doutorado) — Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica Analitica, Universidade
Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Paraiba, 2009.

17 — LIMA, I. S.; RIBEIRO, E. S.; AIROLDI, C. O emprego de quitosana
quimicamente modificada com anidrido succinico na adsor¢do de azul de metileno.
Quimica Nova, v. 29, n. 3, p. 501-506, 2006.

18 — SOUZA, J. L. Mesocarpo do coco verde (Cocos nucifera) como adsorvente
para os corantes: turquesa remazol e azul remazol. Sao Luis: UFMA, 2009. 134 f.
Dissertacdao (Mestrado) — Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica Analitica,
Universidade Federal da Maranhéo, S&o Luis - MA, 2009.

19 — RIBEIRO, G. A. C. Remocdao dos corantes téxteis violeta brilhante remazol
e turquesa remazol por adsorcdo em casca de arroz. Séo Luis: UFMA, 2012. 108
f. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica Analitica,
Universidade Federal da Maranh&o, S&o Luis - MA, 2012.

20 — JACOB, M. T. Manual da atividade de colheita e beneficiamento da
carnauba. PVP, sociedade anbnima. 12 f.

21 — RODRIGUES, V. P. Copernicia cerifera mart.. aspectos quimicos e
farmacologicos de uma palmeira brasileira. Rio de Janeiro: UFRJ, 2004. 129 f.
Dissertacdo (Mestrado em ciéncias farmacéuticas / Faculdade de Farmacia)
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro — RJ, 2004.

22 — Disponivel em: < http://www.portalcostanorte.meionorte.com/exportacao-de-
carnauba-bate-recorde-no-piaui-em-2012/ > acesso em 18 out. 2012.

23 — CARVALHO, J. B. de M. Ensaios sobre a carnauba. Disponivel em:
<http://colecaomossoroense.org.br/acervo/ensaio_sobre a_carnaubeira.pdf> acesso
em 18 out. 2012.

24 — CARVALHO, P. A. C. de; GOMES, J. M. A. Eco-eficiéncia na producao de cera
de carnauba no municipio de Campo Maior, Piaui, 2004. Revista de economia e
sociedade rural, v. 46, n. 2, p. 421— 453, 2008.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées



http://www.portalcostanorte.meionorte.com/exportacao-de-carnauba-bate-recorde-no-piaui-em-2012/
http://www.portalcostanorte.meionorte.com/exportacao-de-carnauba-bate-recorde-no-piaui-em-2012/
http://colecaomossoroense.org.br/acervo/ensaio_sobre_a_carnaubeira.pdf

Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 98

25 — Associacao brasileira das industrias de quimica fina, biotecnologia e suas
especialidades.

Disponivel em: < http://www.abifina.org.br/informaNoticia.asp?cod=80 >. Acesso em
18 out. 2012.

26 — FERNANDES, J. E. et al. Carnauba straw: characterization and chemical
treatments. Journal of Applied Polymer Science, v. 000, 000-000, 2011.

27 — Meio ambiente recursos hidricos.
Disponivel em: < http://www.brasil.gov.br/sobre/meio-ambiente/recursos-hidricos >
Acesso em 19 out. 2012.

28 — SCHNEIDER, Ivo André H. Plantas aquatica: adsorventes naturais para a
melhoria da qualidade das aguas. XIX Prémio Jovem Cientista. 2003 — Agua Fonte
de Vida.

29 — ZANONI, M. V. B.; GUARATINI, C. C. I. Corantes téxteis. Quimica Nova, v. 23,
n. 1, p. 71-78, 2000.

30 — Resolucao — CONAMA n° 357, de 2005.
Disponivel em: < http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf >
Acesso em 20 out. 2011.

31 — Rev. Marco de 2003. Azul de metileno. Revisado pela coordenacao de
tratamentos de efluentes — professora Maria Lucila Ujvari de Teves. Disponivel em:

< http://www.oswaldocruz.br/download/fichas/Azul%20de%20metileno2003.pdf >
Acesso em 19 out. 2012.

32 — FABRICIO, T. N. R. et al. Produc&o de biossurfactante e biodegradacdo no
cultivo de Geobacillus Stearothermophilus com corante azul de metileno.
Disponivel em:
<http://connepi.ifal.edu.br/ocs/index.php/connepi/CONNEPI2010/paper/viewFile/1280
/821> Acesso em 19 out. 2012.

33 — GROENEN G.; SANDERSON P. Como realizar um esfregag¢o cutaneo para a
lepra. Guia de aprendizagem n. 3 ILEP. Disponivel em:
<http://www.ilep.org.uk/fileadmin/uploads/Documents/Learning_Guides/Ig3brport.pdf>
Acesso em 20 out. 2012.

34 — Ficha de seguranca. De acordo com a norma NBR 14725: 2001. Disponivel
em: < http://www.cpact.embrapa.br/fispg/pdf/CristalVioleta.pdf > Acesso em 20 out.
2011.

35 — SCOTTI, R. et al. Azul de metileno imobilizado na celulose/TiO; e SiO,/TiO;:
propriedades eletroguimicas e planejamento fatorial. Quimica Nova, v. 29, n. 2, p.
208-212, 2006.

36 — Disponivel em: http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal violet Acesso em 23 jan.
2012.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées



http://www.abifina.org.br/informaNoticia.asp?cod=80
http://www.brasil.gov.br/sobre/meio-ambiente/recursos-hidricos
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf
http://www.oswaldocruz.br/download/fichas/Azul%20de%20metileno2003.pdf
http://connepi.ifal.edu.br/ocs/index.php/connepi/CONNEPI2010/paper/viewFile/1280/821
http://connepi.ifal.edu.br/ocs/index.php/connepi/CONNEPI2010/paper/viewFile/1280/821
http://www.ilep.org.uk/fileadmin/uploads/Documents/Learning_Guides/lg3brport.pdf
http://www.cpact.embrapa.br/fispq/pdf/CristalVioleta.pdf
http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_violet

Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 99

37 — NEUMANN, M. G. et al. InteragOes entre corantes e argilas em suspensao
aquosa. Quimica Nova, v. 23, n. 6, 818-824, 2000.

38 — CARDOSO, N. F. Remoc¢édo do corante azul de metileno de efluentes
aguosos utilizando casca de pinhao in natura e carbonizada como adsorvente.
Porto Alegre: UFRGS, 2010. 42f. Dissertacdo (Mestrado) Programa de Poés —
Graduacdo em Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.
2010.

39 — SHENG, J.; XIE, Y.; ZHOU, Y. Adsorption of methylene blue from aqueous
solution on pyrophyllite. Applied Clay Science, v.46, p. 422—-424, 20009.

40 — HAMEED, B.H. Grass waste: A novel sorbent for the removal of basic dye from
aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, v. 166, p. 233-238, 2009.

41 — KANNAN, C.; BUVANESWARI, N.; PALVANNAN, T. Removal of plant
poisoning dyes by adsorption on Tomato Plant Root and green carbon from agueous
solution and its recovery. Desalination, v. 249 p. 1132-1138, 2009.

42 — OFOMAJA, A. E. Kinetic study and sorption mechanism of methylene blue and
methyl violet onto mansonia (Mansonia altissima) wood sawdust. Chemical
Engineering Journal, v. 143, p. 85-95, 2008.

43 — HAMEED, B. H.; MAHMOUD, D. K.; AHMAD, A. L. Sorption of basic dye from
agueous solution by pomelo (Citrus grandis) peel in a batch system. Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, v. 316, p. 78-84, 2008.

44 — FILHO, N. C. et al. Methylene blue adsorption onto modified lignin from sugar
cane bagasse. Eclética Quimica, v. 32, n. 4, p. 63-70, 2007.

45 — KAVITHA, D.; NAMASIVAYAM, C. Experimental and kinetic studies on
methylene blue adsorption by coir pith carbon. Bioresource Technology, v. 98, p.
14-21, 2007.

46 — ONAL, Y. Kinetics of adsorption of dyes from aqueous solution using activated
carbon prepared from waste apricot. Journal of Hazardous Materials. v.137, p.
1719-1728, 2006.

47 — MACEDO, J. de S. et al. Kinetic and calorimetric study of the adsorption of dyes
on mesoporous activated carbon prepared from coconut coir dust. Journal of
Colloid and Interface Science, v. 298, p. 515-522, 2006.

48 — VILAR, V. J. P.; BOTELHO, C. M. S.; BOAVENTURA, R. A. R. Methylene blue
adsorption by algal biomass based materials: Biosorbents characterization and
process behavior. Journal of Hazardous Materials, v. 147, p. 120-132, 2007.

49 — RAO, V.V. B.; RAO, S. R. M. Adsorption studies on treatment of textile dyeing
industrial effluent by flyash. Chemical Engineering Journal, v.116, p. 77-84, 2006.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 100

50 — VADIVELAN, V.; KUMAR, K. V. Equilibrium, kinetics, mechanism, and process
design for the sorption of methylene blue onto rice husk. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 286, p. 90-100, 2005.

51 — LIMA, I. S.; RIBEIRO, E. S.; AIROLDI, C. O emprego de quitosana
quimicamente modificada com anidrido succinico na adsor¢do de azul de metileno.
Quimica Nova, v. 29, n. 3, p. 501-506, 2006.

52 — BHATTACHARYYA, K. G.; SHARMA, A. Kinetics and thermodynamics of
methylene blue adsorption on neem (Azadirachta indica) leaf powder. Dyes and
Pigments, v. 65 p. 51-59, 2005.

53 — FUNGARO, D. A.; IZIDORO, J. C.; ALMEIDA, R. S. Remocéo de compostos
toxicos de solucdo aquosa por adsorgao com zedlita sintetizada a partir de cinzas de
carvao. Eclética Quimica, v. 30, n. 2, p. 31-35, 2005.

54 — SAEED, A.; SHARIF, M.; IQBAL, M. Application potential of grapefruit peel as
dye sorbent: Kinetics, equilibrium and mechanism of crystal violet adsorption.
Journal of Hazardous Materials, v. 179, p. 564-572, 2010.

55 — MONASH, P.; NIWAS, R.; PUGAZHENTHI, G. Utilization of ball clay adsorbents
for the removal of crystal violet dye from aqueous solution. Clean Techn Environ
Policy. Original Paper, published on line: 10 april 2010.

56 — MITTAL, A. et al. Adsorption of hazardous dye crystal violet from wastewater by
waste materials. Journal of Colloid and Interface Science, v. 343, p. 463-473,
2010.

57 — CHANG, X.; CHEN, D.; JIAO, X. Starch-derived carbon aerogels with high-
performance for sorption of cationic dyes. Polymer, v. 51, p. 3801-3807, 2010.

58 — MORI, M.; CASSELLA, R. J. Estudo da sorcdo do corante catidnico violeta
cristal por espuma de poliuretano em meio aquoso contendo dodecilsulfato de sédio.
Quimica. Nova, v. 32, n. 8, 2039-2045, 2009.

59 — BERTOLINI, T. C. R.; FUNGARO, D. A. Estudos de equilibrio e modelagem
cinética da adsorcao do corante cristal violeta sobre zedlitas de cinzas leve e pesada
de carvdo. 3" International workshop advances in cleaner production. “Cleaner
Production Initiatives and Challenges for a Sustainable World”. Sdo Paulo —
Brazil — May 18™M-20""" — 2011.

60 — SERQUEIRA, S.; Portugal, 1. Adsorcdo do cristal violeta em areia: uma
experiéncia simples para ilustrar os conceitos de adsorcdo. Actividades no
laboratério. p. 83—86.

Disponivel em: < http://www.spqg.pt/boletim/docs/BoletimSPQ 087 083 11.pdf >

61 — ATKINS, P. W.; Fisico-Quimica, volume 3, sexta edi¢cdo, LTC-Livros Técnicos e
Cientificos, Rio de Janeiro, 1999.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées



http://www.spq.pt/boletim/docs/BoletimSPQ_087_083_11.pdf

Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 101

62 — AIROLDI, C., FARIAS, R. O uso de silica gel organofuncionalizada como
agente sequestrante para metais. Quimica Nova, v. 23, n. 4, 496-503, 2000.

63 — LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum. Journal of the American Chemical Society, v. 40, p. 1361 — 1403, 1918.

64 — FREUNDLICH, H. M. F. Over the adsorption in solution. The Journal of
Physical Chemistry, v. 57, p. 385 — 470, 1906.

65 — SIPS, R. On the structure of a catalyst surface. The Journal of Chemical
Physics, v. 16, p. 490 — 495, 1948.

66 — CUEVAS, L. A. S. Adsorcéao de corantes em turfa de origem Magalhanica.
Campinas: UNICAMP, 2011. 203f. Tese (Doutorado) Faculdade de Engenharia Quimica
Area de Concentragéo - Desenvolvimento de Processos Biotecnoldgicos. Universidade Estadual
de Campinas, Sao Paulo.2011.

67 — GUARATINI, C. I.; ZANONI, M. V. Corantes téxteis. Revisdo. Quimica Nova,
v.23,n. 1, p. 71-78, 2000.

68 — HOLANDA, C. A. Aguapé (Eichhornia crassipes) como bioadsorvente do corante turquesa
remazol. Sdo Luis: UFMA, 2010. 105 f. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de P6s-Graduagdo em
Quimica Analitica, Universidade Federal da Maranhao, Sao Luis - MA, 2010.

69 — SEGAL, et al. An empirical method for estimating the degree of crystallinity of
native cellulose using the X-ray diffractometer. Textile Research Journal,
Princeton, v. 29, n. 10, p. 786-794, 1959.

70 — BALISTRIERI, L. S., MURRAY, J. W. The surface chemistry of goethite (a —
FeOOH) in major ion seawater, American Journal of Science, v. 281, n. 6, p. 788-
806, 1981.

71 — CESTARI, A. R. et al. The removal of reactive dyes from aqueous solutions
using chemically modified mesoporous silica in the presence of anionic surfactant—
The temperature dependence and a thermodynamic multivariate analysis. Journal of
Hazardous Materials, 161, 307-316, 2009.

72 — MIRANDA, I. C. de. Aproveitamento energético a partir de residuos de
biomassa: bagaco e palha de cana-de-agucar. Rio de Janeiro: UFRJ, 2009. 175 f.
dissertacdo (Mestrado) Programa de P0s — Graduacdo em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos. Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.
2009.

73 — GOMES, J. A. F. et al. Residuo agroindustrial da carnauba como fonte de
volumoso para a terminacdo de ovinos. Pesquisa agropecuaria brasileira -
Brasilia, v.44, n.1, p. 58—-67, 2009.

74 — TSERKI, V.; MATZINOS, P.; KOKKOU, S.; PANAYIOTOU, C. Novel
biodegradable composites based on treated lignocellulosic waste flour as filler. Part I.
Surface chemical modification and characterization of waste flour. Composites: Part
A, 36, 965-974, 2005.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées




Universidade Federal do Maranhdo Programa de pés-graduagdo em Quimica 102

75 — PENHA, R. S. Casca de arroz para adsorvente para ions de metais
pesados: Caracterizacdo e modificacdo quimica. Sao Luis: UFMA, 2008. 105 f.
Dissertacao (Mestrado). Programa de P0s — Graduacdao em Quimica. Universidade
Federal do Maranh&o, S&o Luis. 2008.

76 — OGEDA, T L. Hidrolise enziméatica de celuloses pré-tratadas. Sao Paulo:
Universidade de Sao Paulo, 2011. 92f. Dissertacdo (Mestrado). Departamento de
Quimica Fundamental. Sdo Paulo. 2011.

77 — TOMAZ, R. M. A. G. et al. Determinacéo dos indices de cristalinidade de fibras
celulésicas. Bragantia, v. 53, n. 1, p. 121- 126. 1994.

78 — Certificado digital 0921875/CA. Fibras Ligno-celulésicas. Disponivel em:
< http://www.maxwell.lambda.ele.puc-rio.br/19405/19405 3.PDF >

79 — Silva, R et al. Aplicacdes de fibras lignocelulésicas na quimica de polimeros e
em compaositos. Quimica Nova. v. 32, n. 3, p. 661-671, 2009.

80 — GOSWAMI, T; _SAIKIA, C.N., BARUAH, R.K. Characterization of pulp obtained
from Populus deltoides plants of different ages using IR, XRD and SEM.
Bioresource Technology. v. 57, p. 209-214,1996.

81 — AIROLD, C. et al. Kinetics and thermodynamics of textile dye adsorption from
agueous solutions using babassu coconut mesocarp. Journal of Hazardous
Materials, v. 166, p. 1272-1278, 2009.

82 — HARRIS, D. C. Quimica analitica. 5 ed.W. H. Freeman and Company, New
York, 1999.

83 — RAFATULLAH, M. et al. Adsorption of methylene blue on low-cost adsorbents:
A review. Journal of Hazardous Materials, v. 177, p. 70-80, 2010.

84 — SIMONI, J. A.; CHAGAS, A. P. Diagramas de Ellingham e de Van't Hoff:
algumas consideracdes. Quimica Nova, v. 30, n. 2, p. 501-504, 2007.

85 — KARTHIKEYAN, G.; ANBALAGAN, K.; ANDAL, N.M.; Adsorption dynamics and
equilibrium studies of Zn(ll) onto chitosan. Journal of Chemical Sciences. 116: 119,
2004.

86 — BEKCI, Z.; SEKI, Y.; CAVAS, L. Removal of malachite green by using an
invasive marine alga Caulerpa racemosa var. Cylindracea. Journal of Hazardous
Materials, v. 161, p. 1454 — 1460, 20009.

87 — CECHELERO, G. S. e S. Sensores eletroquimicos para deteccédo de ions e
medida de pH baseados em filmes de silicio poroso. S&o Paulo: Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo, 2007. 81 f. Dissertacdo (Mestrado).
Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo. 2007.

LPQIA Dissertagdo de Mestrado - Mauro Cosme de Carvalho Gées



http://www.maxwell.lambda.ele.puc-rio.br/19405/19405_3.PDF
../../../../../../../../Mauro/Desktop/cristalinidade%20arvore.htm
../../../../../../../../Mauro/Desktop/cristalinidade%20arvore.htm
../../../../../../../../Mauro/Desktop/cristalinidade%20arvore.htm

