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RESUMO

A paina (kapok, em inglés) é uma fibra lignoceluldsica obtida do interior do fruto
da arvore da Paineira de nome cientifico Ceiba speciosa. E um material abundante que
ndo possui valor agregado e se diferencia de outras fibras naturais por possuir uma
grande estrutura cilindrica oca. O objetivo deste trabalho foi avaliar a paina como um
adsorvente em meio aquoso. A paina foi submetida a pré-tratamentos visando sua
hidrofilia, os quais consistiram na imersdo em solugdo de hidréxido de sédio, a 0,1 mol/L
e 5 mol/L e uma mistura de solventes organicos. Estes foram analisados através de testes
de adsorcdo com o tanino vegetal. O pré-tratamento realizado com NaOH a 5 mol/L
apresentou maiores remocgdes, removendo 43,1 % do tanino presente. A paina natural e
modificada com NaOH 0,1 mol/L foram analisadas por técnicas instrumentais de FTIR,
MEV, potencial Zeta e TGA/DSC. Foi analisada a remocdo de diferentes adsorvatos pela
paina: corantes anidnicos, catidnicos, tanino e um surfactante ndo aniénico. Os corantes
cationicos Vermelho Safranina e Rodamina B sofreram as maiores remocdes, sendo de
70,0 e 97,6 %, respectivamente, o tanino apresentou 27,7 % de remocdo, os corantes
anionicos de 5 a 13 % de remocdo e o surfactante 17,1 %. Foram realizados testes de
adsorcao com o corante Vermelho Safranina variando: pH, concentragdo de adsorvente,
tempo de contato e concentracdo inicial de corante. Por fim, foi realizado um
planejamento experimental do tipo 24 para verificar a interacdo entre os fatores, como
varidvel de resposta foi utilizada remocdo percentual de corante. O sistema apresentou
baixas remoc¢des para o pH 2, aumentando a remocdo nos pHs altamente alcalinos. Com
1 minuto de contato com a paina modificada, obteve-se 70, 8% de remog¢do e com 15
minutos o tempo de equilibrio de adsorc¢do foi atingido com remocgdo de 92,1 % no pH
natural da solucdo, 6. O modelo cinético que descreveu melhor os dados experimentais
foi o de pseudo-segunda ordem. A paina modificada obteve altas remocgdes inclusive em
altas concentragdes iniciais de corante, removendo 86,9% de corante na concentragao
de 600 mg/L, no pH 12. O modelo de isoterma que melhor se encaixou nos resultados
encontrados foi o de Langmuir. A capacidade de adsorcao maxima encontrada foi de
290,7 mg/g no pH 12. No planejamento experimental, a concentracdo de corante teve a

maior influéncia na variavel de resposta sendo cerca de 40 % superior aos outros efeitos,



seguida pela concentragdo de paina e da interacdo entre esses dois efeitos. O pH e suas
interacOes ndo apresentaram influéncia significativa nos resultados. Com base neste
estudo, encontrou-se um ponto 6timo experimental com 2 g/L de paina, 50 mg/L de
corante, 30 minutos e pH 6. Os estudos demonstraram que a paina pode ser um
excelente adsorvente para o corante Vermelho Safranina e um potencial adsorvente para
outros compostos catidnicos. Este trabalho traz a possibilidade de uso de um novo

adsorvente, ambientalmente amigdvel, ambundante, eficiente e de baixo custo.

Palavras-chaves: adsor¢do; paina; adsorventes alternativos; Safranina



ABSTRACT

Kapok is a lignocellulosic fiber obtained from the interior of the fruit of Paineira
tree with the scientific name Ceiba speciosa. It is an abundant material that has no added
value and differs from other natural fibers by having a large hollow cylindrical structure.
The objective of this work was to evaluate the kapok as an adsorbent in an aqueous
medium. The pain was subjected to pre-treatments aiming at its hydrophilicity, which
consisted of immersion in a 0.1 mol/L and 5 mol/L sodium hydroxide solution and a
mixture of organic solvents. These were analyzed through adsorption tests with
vegetable tannin. The pre-treatment performed with NaOH at 5 mol/L showed higher
removals, removing 43.1% of the tannin present. Natural and modified panels with 0.1
mol/L NaOH were analyzed by instrumental techniques of FTIR, SEM, Zeta potential and
TGA/DSC. The removal of different adsorbates by kapok was analyzed: anionic and
cationic dyes, tannin and a non-anionic surfactant. The cationic dyes Red Safranina and
Rhodamine B suffered the highest removals, being 70.0 and 97.6%, respectively, the
tannin showed 27.7% removal, the anionic dyes from 5 to 13% removal and the
surfactant 17 ,1%. Adsorption tests were carried out with Safranina Red dye varying: pH,
adsorbent concentration, contact time and initial dye concentration. Finally, an
experimental design of type 24 was carried out to verify the interaction between the
factors, as a response variable, percentage removal of dye was used. The system showed
low removals at pH 2, increasing removal at highly alkaline pHs. With 1 minute of contact
with the modified panel, 70.8% removal was obtained and with 15 minutes the
adsorption equilibrium time was reached with removal of 92.1% at the natural pH of the
solution, 6. The kinetic model that best described the experimental data was the pseudo-
second order. The modified panel obtained high removals even at high initial dye
concentrations, removing 86.9% of dye at a concentration of 600 mg/L, at pH 12. The
isotherm model that best fit the results found was the Langmuir model. The maximum
adsorption capacity found was 290.7 mg/g at pH 12. In the experimental design, the dye
concentration had the greatest influence on the response variable, being about 40%
higher than the other effects, followed by the concentration of dye and of the interaction

between these two effects. The pH and its interactions had no significant influence on



the results. Based on this study, an experimental optimum point was found with 2 g/L of
dye, 50 mg/L of dye, 30 minutes and pH 6. The studies have shown that the dye can be
an excellent adsorbent for Safranin Red dye and an adsorbent potential for other cationic
compounds. This work brings the possibility of using a new adsorbent, environmentally

friendly, plentiful, efficient and of low cost.

Keywords: adsorption; kapok; safranin; alternative adsorbent;
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1. INTRODUCAO

Muitos segmentos industriais utilizam corantes sintéticos para tingir seus
produtos, a industria téxtil, coureira, de alimentos, de papel e de tintas sdo exemplos
destes. Os processos de tingimento geralmente envolvem elevada quantidade de dgua,
por exemplo, para colorir 1 kg de tecido sdo necessarios em torno de 100 L de dgua, o
que resulta na geracdo de grande volume de efluentes com corante (RANGABHASHIYAM;
ANU; SELVARAJU, 2013). Os corantes sdao moléculas organicas de grandes cadeias,
possuem anéis aromaticos, sendo assim, de dificil biodegradacdo, podendo ser
encontrados em concentracdes de 10 a 200 mg/L em corpos hidricos (JYOTI; SINGH,
2016). A maioria dos corantes sintéticos sdo considerados altamente téxicos para a biota
aquatica, eles podem afetar a atividade fotossintética do meio, consequentemente a
producdo primaria de microalgas, diminuindo a quantidade de oxigénio dissolvido,
reduzem a capacidade de autopurificacdo dos corpos hidricos, além de promoverem
atividades mutagénicas, carcinogénica e alergénicas, causando sérios danos aos animais
e aos seres humanos (ABDULLAH; RAUF; ASHRAF, 2007; ASTUTI; SULISTYANINGSIH;
MAKSIOLA, 2016; JYOTI; SINGH, 2016; NGUYEN; JUANG, 2019).

A dificil remocdo dos corantes nos tratamentos convencionais de efluentes faz
com que seja intensa a pesquisa por alternativas de remogao desses poluentes. Dentre
os tratamentos mais utilizados encontram-se adsorcdo, degradacdo microbiolégica,
oxidacdo quimica, tratamento eletroquimico, separacdo por membranas, osmose
reversa, entre outros (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; DUAN et al., 2013;
LIU et al, 2012; NGUYEN; JUANG, 2019). Destes, a adsorcdo € o processo mais
comumente aplicado devido a sua alta eficiéncia, facilidade de operacdo e controle e
baixa energia utilizada. O adsorvente mais utilizado para remocdo de corantes é o carvdo
ativado, porém apresenta um alto custo envolvido e uma dificil regeneracdo (ASTUTI;
SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; LIU et al.,, 2012). Assim, novos adsorventes que
sejam abundantes, economicamente viaveis, de facil regeneracdo e com alta capacidade
de adsorcdo vem ganhando espagco no meio cientifico (ASTUTI; SULISTYANINGSIH;
MAKSIOLA, 2016; LIU et al., 2012; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; TAPIA-
OROZCO et al., 2016; VILLAESCUSA et al., 2011; WANG et al., 2016b; ZHENG et al., 2015).



A paina (kapok, em inglés) possui caracteristicas de adsorvente alternativo
potencial. E uma fibra natural, obtida do interior do fruto seco da Paineira (Ceiba
speciosa), arvore da familia Bombacaceae. E uma fibra lignoceluldsica de estrutura
cilindrica com um grande lumen com parede celular com porosidade acima de 80% e sua
superficie forma um angulo de contato com dgua de 151°, sendo, portanto, altamente
hidrofdbica, porém através de tratamento na fibra pode facilmente se tornar hidrofilica.
(CURIE, 1959; DONG; XU; WANG, 2015; HU et al., 2017; MILANESE; CIOFFI; VOORWALD,
2011; YANG; YAN; WANG, 2018).,

O corante vermelho Safranina ou vermelho basico (C.I. 50240) é um corante
catidnico amplamente utilizado na biotecnologia, na indUstria coureira, téxtil, de papel e
de tintas. Apresenta nocividade aos seres humanos com caracteristicas carcinogénicas,
mutagénicas, alergénicas e quantidades traco podem causar efeitos deletérios na biota
afetada.

O grupo de pesquisa do Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) vem desenvolvendo pesquisas na area de remocao de corantes por adsorc¢ao.
Muitos estudos foram feitos visando sustentabilidade na producdo de curtumes, com
base em reutilizacdo de residuos gerados na indUstria para tratamento do préprio
efluente. Piccin e Pinheiro realizaram diversos estudos com a utilizacdo do residuo sélido
de farelo do couro em curtumes como adsorvente alternativo de corantes (CARVALHO
PINHEIRO; PEREZ-LOPEZ; GUTTERRES, 2020; GOMES; PICCIN; GUTTERRES, 2016; PICCIN,
2013; PICCIN et al., 2012, 2016). Como adsorvente alternativo de residuos sdlidos da
industria coureira foi utilizado também o residuo da depilagdo para remover corantes de
tingimento do couro (MELLA; GUTTERRES, 2017; MELLA, 2017; MELLA et al.,, 20173,
2017b; PICCIN et al., 2016). Também neste sentido, foi utilizado o lodo do curtume para
sintese de carvao ativado e este como adsorvente de corantes e para tratamento de
efluentes de curtume (MELLA et al., 2019; PUCHANA-ROSERO et al., 2016, 2018). Estudos
envolvendo biossorventes para remocdo de corantes também foram realizados, como a
utilizacdo de biomasssa fungica (PUCHANA-ROSERO et al., 2017; RODRIGUES, 2013) (DOS
REIS, 2016; LANDO et al., 2011; PUCHANA-ROSERO et al., 2017). O grupo também consta
com estudo de aplica¢®es de biossorcdo em remocgdo de corantes em biorremediacdes
como uma abordagem sustentdvel e também de utilizacdo de silica hibrida sol-gel para

remocdo de corantes cationicos. (BENVENUTI et al., 2019a, 2019b).



O objetivo geral deste trabalho é verificar se paina pode ser um adsorvente
eficiente de espécies quimicas dissolvidas em meio aquoso, realizando uma modificacdo
na fibra e avaliando o tipo de adsorvato e as condi¢cBes de adsorcdo. Para isso, 0s
seguintes objetivos especificos sdo propostos:

e Escolher um tratamento quimicos para a paina alcancar hidrofilia e caracterizar a
paina modificada quimicamente;

e Escolher um adsorvato que a paina modificada seja capaz de adsorver
eficientemente;

e Verificar as condicGes de adsor¢cdo do corante vermelho Safranina com a paina
modificada, variando em ensaios de adsor¢cdo o pH, a concentracdo inicial de
corante, o tempo de contato e a concentracdo de paina modificada;

e Analisar o modelo cinético e a isoterma de adsorcdo e encontrar através de um
planejamento experimental uma condi¢cdo experimental 6tima de adsor¢dao do

corante vermelho Safranina.

Para os estudos e experimentos, primeiramente a paina foi submetida a pré-
tratamentos e estes foram analisados. Paina natural e modificada (pré-tratada) foram
analisadas por técnicas instrumentais de FTIR, MEV, BET/BJH, potencial Zeta e TGA/DSC.
Para escolha de uma adsorvente de interesse, foi analisada a adsorcdo de corantes
anionicos (Azul Acido, Amarelo Marrom e Baygenal Laranja), corantes catiénicos
(Vermelho Safranina e Rodamina B), tanino de Acacia Negra e de Nonilfenol Etoxilado.
Em funcdo da melhor adsor¢do dos corantes catidnicos e em especial do Vermelho
Safranina, foram realizados testes de adsorcdo com o corante Vermelho Safranina para
estudo dos seguintes parametros: pH, concentracdo de adsorvente, tempo de contato e
concentracdo inicial de corante. Por fim, foi realizado um planejamento experimental
para verificar a significancia dos pardmetros e da interacdo entre eles e escolhido um

ponto de étimo.



1.1. Estrutura do trabalho

A estrutura deste trabalho compreende primeiramente neste capitulo de introducdo
ao trabalho. Posteriormente, no capitulo 2, é feita uma revisao bibliografica dos assuntos
abordados na dissertacdo, comecando com um estudo sobre o fendmeno de adsorc¢do
englobando as isotermas e a cinética de adsorcdo, seguido por um estudo sobre os
adsorventes, depois é explanado sobre os corantes e o meio ambiente. E por Ultimo é
feita uma revisdo bibliografica sobre a paina, a paina como adsorvente de modo geral e
como adsorvente de corantes. No capitulo 3, sdo apresentados os materiais e os métodos
utilizados para realizar os experimentos e atingir os objetivos propostos na dissertacao.
Os resultados dos experimentos, andlises e discussdo destes estdo no capitulo 4. No
capitulo 5, é feito um fechamento do trabalho com as conclusées do estudo e as

sugestdes para possiveis trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd realizada uma revisdo dos conteludos necessarios para
compreensdo do trabalho. Primeiramente, é descrito brevemente o processo de
adsorcao e discorrido sobre os adsorventes. Depois é feito um breve estudo sobre os
corantes e meio ambiente. Posteriormente, uma descricdo do que é a paina e em seguida

é dissertado sobre seu uso como adsorvente alternativo.

2.1 Adsorgao

O termo adsorgdo se refere a um processo de separacdo onde sdo transferidas a
superficie de um sélido adsorvente espécies especificas de uma fase de um fluido,
ocorrendo transferéncia de massa do fluido para a fase solida. A espécie a ser adsorvida
se nomeia adsorvato e o sélido que adsorve, adsorvente. Diversos fatores influenciam
nos processos de adsorcao, dependendo fortemente da natureza do adsorvente e do
adsorvato e das condi¢des operacionais (DO NASCIMENTO ; DE LIMA ; VIDAL ; MELO ;
RAULINO, 2014; INGLEZAKIS, POULOPOULOQS, 2006).

As caracteristicas do adsorvente e do adsorvato determinam o mecanismo de
adsorcao, este pode incluir: troca ibnica, interagGes eletrostaticas, reacdes quimicas ou
uma combinacdo entre elas. Em geral, a adsorcdo pode ser classificada de acordo com o
tipo de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, podendo ser de natureza quimica ou
fisica. Caracteriza-se por adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, aquela em que ha
transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, ocorrendo uma ligacdo
guimica, sendo principalmente ligacGes ibnicas ou covalentes. A adsor¢cdo quimica
envolve uma grande quantidade de energia, de 200 a 800 kJ / mol e, consequentemente,
é de dificil dessorcao. O processo é, portanto, irreversivel e apenas uma monocamada é
observada, ou seja, as moléculas adsorvidas formam uma Unica camada na superficie
adsorvente, esta adsorcdo é forte e pode ser estdvel a altas temperaturas. Ela é altamente
especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver

guimicamente o adsorvato, e também somente moléculas capazes de se ligar ao sitio



ativo serdo adsorvidas (BERGMANN; MACHADO, 2015; CRINI; BADOT, 2008; INGLEZAKIS,
POULOPOULOS, 2006).

Ndo ocorrendo troca de elétrons, a adsorcdo se caracteriza por adsorcdo fisica,
ou fisissorcdo. Nesse caso, as energias de adsorg¢do sdo baixas, de 5 a 60 kJ / mol e, assim,
a dessorcdo pode ser possivel e a adsorcdo pode ocorrer em multicamadas, adsorver
camadas em cima da primeira camada junto ao adsorvente. Na fisissorcao, as interacdes
podem ser eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, Van der Waals ou dipolo-dipolo, ela
somente é estavel a temperaturas abaixo de 150°C. A adsor¢do ocorre em toda a
superficie adsorvente, sendo assim, ndo localizada. Ela ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo
maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio fluido, a natureza quimica
do adsorvato ndo é alterada (BERGMANN; MACHADO, 2015; CRINI; BADOT, 2008;
INGLEZAKIS, POULOPOULQS, 2006).

Como vantagens do processo de adsorgdo, em comparagdo com outras operagoes
unitarias, pode-se citar: sua alta eficiéncia, baixa necessidade energética, simplicidade de
projeto, implementacdo e operacdo, possibilidade de remocdo de compostos toxicos e
refratarios, possibilidade de recuperacdo dos adsorvatos, possibilidade de operacdo
automatica do sistema, relativo baixo custo, ndo necessidade de reagentes adicionais,
larga diversidade de adsorventes disponiveis, possibilidade de reuso do adsorvente.
Como desvantagens: interferéncia negativa de substancias na adsorcdo seja pelo
tamanho da molécula (obstrucdo no processo de adsorcdo) ou por afetar quimicamente
a adsorcdo, geracdo e descarte de um novo residuo (adsorvente) e custo que pode ser
alto (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; PICCIN, 2013).

A adsorcdao tem um importante papel para remocdo de poluentes organicos
persistentes (POPs) do meio ambiente, estudos tém comprovado grande eficiéncia do
tratamento com adsorcdo para remocao destes compostos (ANANDKUMAR; MANDAL,
2011; CARDOSO, 2017; CHIOU, 2002; CHUNG et al., 2008; DUAN et al., 2013; FIDELES et
al., 2019; GUPTA; SUHAS, 2009; HARO et al., 2014; LIU et al., 2012; MENDES; FREITAS,
2016; MULLEROVA et al., 2019; RIVERA-UTRILLA; SANCHEZ-POLO; OCAMPO-PEREZ,
2017; SALLEH et al., 2011; WANG et al., 2017, 2016b; ZHANG et al., 2016; ZHOU et al.,
2019). Os POPs alarmam a comunidade cientifica por diversos motivos, eles a nocividade

e seu poder refratario no meio ambiente, a possibilidade de formacdo de novos



compostos mais persistentes que os anteriores e a possibilidade de ser interferentes
enddcrinos sdo alguns deles. Os corantes sintéticos podem se enquadrar como POPs,

havendo necessidade de estudos sobre seus maleficios a salde e meio ambiente.

2.1.1. Cinética de adsorc¢ao

Em um sistema de adsorcdo, a transferéncia de massa pode ocorrer através de 3
maneiras diferentes: transferéncia de massa (1), difusdo no interior dos poros (2) e
adsorcdo nos sitios ativos dentro dos poros (3), conforme mostra a Figura 1. A
transferéncia de massa externa ocorre devida ao movimento das moléculas de adsorvato
da solucdo para a superficie externa do adsorvente. A difusdo intraparticula ocorre pela
difusdo através da particula adsorvente, podendo ocorrer através do poro ou da
superficie ou pelos dois. A adsorcdo nos sitios ativos deve-se a interacdo do adsorvato

com os sitios ativos.

Figura 1. Locais onde ocorre a transferéncia de massa em um sélido adsorvente.

Adaptado de (DO NASCIMENTO ; DE LIMA ; VIDAL ; MELO ; RAULINO, 2014)

A cinética de adsorcdo ilustra a taxa de adsorcdo do soluto e determina o tempo
de residéncia necessdrio. Ela descreve a velocidade com que ocorre a adsorcdao em
medidas de quantidade adsorvida por tempo. A cinética de adsorcdo é pré-requisito para
escolher a melhor condicdo de operacdo em processos de escala industrial. Os modelos

cinéticos mais comumente utilizados para descrever a cinética de processos de adsor¢do



sao: modelo de pseudo-primeira ordem, modelo de pseudo-segunda ordem e equacgdo
de Elovich, eles serdo descritos a seguir.

Lagergren (1898) propds o modelo de pseudo-primeira ordem baseado na
capacidade de adsorcdo dos sélidos em meios liquidos, dado pela Equagdo 1. Este modelo
leva em consideracdo que a taxa de adsorcdo € proporcional aos sitios ativos disponiveis

para adsorcao, ou seja, é limitada pelo processo de fisissorcado.

d ~
“t = ky.(qe — q0) Equagdo 1
Onde:
% é a taxa de variacdo da capacidade de adsorcdo;

k1 é o coeficiente cinético do modelo de pseudo-primeira ordem;
ge € a capacidade de adsorc¢do no equilibrio;

g: € a capacidade de adsor¢cdo em um instante ‘t’ qualquer.

Ho e McKay (1999) desenvolveram um modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, expresso pela Equacdo 2. Nele, a velocidade do processo de adsorgdo é
determinada pelo processo de quimissor¢do, onde as interagdes fisico-quimicas entre

adsorvente e adsorvato sao importantes.

d ~
—= Ky (e~ q0)° Equag&o 2

Onde:

dq: , i . ~
f é a taxa de variacdo da capacidade de adsorcdo;

k> é o coeficiente cinético do modelo de pseudo-segunda ordem;
ge € a capacidade de adsorc¢do no equilibrio;

g: € a capacidade de adsor¢cdo em um instante ‘t’ qualquer.

Weber e Morris (1963) propuseram um modelo baseado na difusdo intraparticula

(Equacdo 3), onde diz que se a difusdo intraparticula € o que determina a taxa da reacao.



A adsorgdo varia com a raiz quadrada do tempo e kqf € 0 coefieciente de difusdo

intraparticula.

1
q; = kqistz + C Equacdo 3

Onde:
g: € a capacidade de adsor¢ao em um instante ‘t’ qualquer.
t é o tempo de contato

C é uma constante relacionada a resisténcia a difusdo

2.1.2 Equilibrio de adsorgao

Uma maneira de representar o equilibrio nos sistemas de adsorcdo sdo as
isotermas, elas representam a concentracdo de adsorvato distribuida entre a fase
adsorvida e a fase em solucdo por quantidade inicial de adsorvato. Elas sdo especificas a
um dado sistema e uma dada temperatura nas mesmas condicGes de processo.

Em um regime de batelada descontinuo, a quantidade de adsorvato contida no

adsorvente no equilibrio pode ser encontrada realizando-se um balango de massa global:

Co-Vo+qo.m=C..Vg+q,.m Equagao 4

Onde:
Co é a concentracdo inicial da solugdo
Vo é o volume inicial da solucdo
go é a quantidade de adsorvato contido na fase sdlida inicial
m é a massa de adsorvente
Ce é a concentracdo da solucdo no equilibrio
Vs é o volume final da solugao

ge € a quantidade de adsorvato contido na fase sélida no equilibrio



Sendo um adsorvente nunca utilizado, a quantidade de adsorvato no sélido é nula,
ou seja, go= 0. E considerando que o adsorvente ndo altera consideravelmente o volume

da solugdo, isto é, Vo=V, a equagdo se reduz a:

Co.V=C,V+q,m Equagdo 5
Rearranjando:
qe = —(Col:nce)'v Equacdo 6

A quantidade de adsorvato contido na fase sélida do adsorvente no equilibrio,
‘ge’, € denominada de capacidade de adsorcdo. Suas unidades sdo massa de
adsorvato/massa de adsorvente, geralmente, mg/g ou g/g.

Assim, variando a concentracdo inicial de corante pode-se obter as isotermas de
adsorcdo, um importante instrumento para adsorcao, pois a partir delas se pode estimar
a capacidade de adsorcdo do adsorvente e saber como a adsorg¢do se comporta (DUAN
et al., 2013; SALLEH et al., 2011; YAGUB et al., 2014). As curvas de isotermas, ajudam a
explicar, através de suas formas, o tipo de interacdo e a afinidade entre as moléculas do
adsorvato e adsorvente. Uma classificacdo muito utilizada é a de Giles et al. (1960), que
sugeriram uma classificagdo das curvas quanto a sua forma, a fim de diagnosticar o
mecanismo de adsorcdo (GILES et al., 1960). A Figura 2 mostra as 4 classificacdes de
curvas: (i) curvas ‘S’ ou isoterma de orientacdo vertical, ou seja, moléculas adsorvidas na
vertical, (ii) curvas ‘L’ ou normal ou isotermas de Langmuir, quando a adsorcdo aumenta
gradualmente até atingir um patamar, (iii) curvas ‘H" ou de alta afinidade, altas
capacidades de adsorcdo com baixas concentracdes de equilibrio, muitas vezes
relacionadas a adsor¢do quimica, e (iv) curvas ‘C’ ou isotermas de constante de particao,
descrevem solutos que penetram mais facilmente no adsorvente que no solvente. A
subclasse 1 indica uma adsorcao vertical, a subclasse 2 o soluto possui alta afinidade pelo
solvente, mas baixa para a camada de moléculas ja adsorvidas e ndo ha interacdo
intermolecular entre o adsorvato e o adsorvente. Na subclasse 3 ha interacdo entre as
moléculas do adsorvato e as moléculas adsorvidas, havendo formacdo de multicamadas

e por fim a subclasse ‘mx’ ocorre quando a atracdo entre as moléculas do adsorvato
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aumenta mais rapidamente do que a interagdao das moléculas adsorvente-adsorvato

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; MELLA, 2017).

Figura 2. Classificacdo das isotermas de adsorcao
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Fonte: Giles et al. (1960)

Weber e Chakravorti (1974) também propuseram uma forma de classificacdo das
isotermas com adsor¢ao em meio aquoso de acordo com a forma das curvas, dada na
Figura 3. A denominacdo de cada isoterma indica como ocorre a adsor¢do (WEBER;
CHAKRAVORTI, 1974). Uma isoterma linear descreve um sistema em que a massa de
adsorvato no sélido por unidade de massa de adsorvente (ge) é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase aquosa. A isoterma favoravel diz que ‘ge’
é alto para uma baixa concentracdo de equilibrio. A isoterma irreversivel e desfavoravel
indica que ‘ge’ independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato e ‘g’ € baixo,

mesmo para um alto ‘Ce’ (DO NASCIMENTO ; DE LIMA ; VIDAL ; MELO ; RAULINO, 2014).
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Figura 3. Formas das curvas de isotermas de adsor¢do propostas por Weber e
Chakravorti
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Fonte: (WEBER; CHAKRAVORTI, 1974)

Com o objetivo de prever a comportamento de um sistema de adsor¢ao, modelos
de isotermas de adsorcdo foram criados. Existem diversos modelos existentes, serdo
apresentados aqui os modelos de Langmuir e Freundlich (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; DO NASCIMENTO ; DE LIMA ; VIDAL ; MELO ;
RAULINO, 2014).

O modelo de isoterma de Langmuir leva em consideracdo o adsorvente se
comporta como se tivesse sitios de adsorgdo fixos que adsorvem apenas uma molécula,
sdao homogéneos e energeticamente idénticos. Uma monocamada é suposta, camada
essa com a espessura da molécula. As moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as

outras. A equacdo que define a isoterma é:

qm-ki.Ce ~
= — Equacao 7
€ 14Kk.C, quac

Onde:

ge € a concentracdo maxima de adsorvato na fase solida em equilibrio (mg/g)

Ce € a concentracdo de adsorvato na fase liquida em equilibrio (mol/L)

gm € a capacidade de adsor¢do (mg/g de adsorvente)

k. é a constante de Langmuir que descreve a afinidade do adsorvente pelo

adsorvato (L/mol)
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Adsorventes que seguem o modelo de isoterma de Freundlich comportam-se
como se tivessem uma superficie heterogénea de sitios de adsor¢do, podendo ocorrer
adsorcdo em multicamadas. E aplicado uma distribuicdo exponencial para caracterizar os
diferentes sitios de adsor¢dao com diferentes energias de adsor¢do. A equacgdo que a
define é:

de — kp. CET Equagdo 8

m

Onde:

ge € a concentracdo de adsorvato na fase sélida

Ce concentracdo de adsorvato na fase liquida em equilibrio
gm € a capacidade de adsorcao final

kr € a constante de Freundlich

Fr é o fator de heterogeneidade com Fr=1/nr

2.1.3 Adsorventes

Adsorvente é um solido de origem natural ou sintética com capacidade de manter
um soluto em sua superficie. Os adsorventes mais utilizados sdo o carvao ativado, a silica,
as argilas e as zedlitas. As propriedades de superficie do adsorvente como area
superficial, porosidade, estrutura dos poros e polaridade sdo altamente importantes para
a adsorcdo. Um o6timo adsorvente necessita ter uma grande area superficial para prover
uma alta capacidade de adsorcdo. O numero total de poros, sua forma e tamanho define
a capacidade de adsorcdo do material, a taxa de adsor¢do dinamica e o tipo de moléculas
gue podem ser adsorvidas, eles podem ser divididos em macro (d > 50nm), meso (2 < d
< 50 nm) e microporos (d < 2 nm). A polaridade superficial do adsorvente determina sua
afinidade com o meio. Adsorventes polares terdo afinidades com compostos polares
como agua, sdo adsorventes hidrofilicos como zedlitas e silica gel. Por outro lado, temos
os adsorventes apolares, hidrofébicos, como os carbonaceos e polimeros adsorventes,
estes possuem maior afinidade com dleos (INGLEZAKIS, POULOPQULOS, 2006; SUZUKI,
1989).
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Partindo para uma aplicacdo pratica do uso de sdlidos adsorventes para tratar
aguas e efluentes, as seguintes caracteristicas geralmente sdo visadas: baixo custo,
eficiéncia, disponibilidade, alta drea superficial e volume de poros, estabilidade quimica
e térmica; facilidade de dessorcdo e reutilizagdo, cinética rdpida de adsorgdo, e,
principalmente, apresentarem alta capacidade de adsor¢cdo (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; DO NASCIMENTO ; DE LIMA ; VIDAL ; MELO ;
RAULINO, 2014) .

O carvao ativado é o adsorvente mais comumente utilizado, ele é produzido a
partir de materiais carbondceo, carvdo, madeira, cascas, petrdoleo. Esse material é
pirolisado e carbonizado, retirando subprodutos indesejados como hidrocarbonetos.
Assim, ele passa por uma ativagdo a alta temperatura com gases oxidantes, onde s3ao
formados microporos. Esse processo possui um rendimento de 10 a 50% e resulta em um
solido adsorvente com elevada area superficial, cerca de 300-3000 m?/g, e volume de
poro de 0,7-1,8 cm3/g. Sua grande vantagem, além da alta eficiéncia e capacidade de
adsorcdo é aremocdo de uma ampla gama de poluentes como metais pesados, corantes,
POPs e outras substancias de dificil remocdo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; HARO,
2017; INGLEZAKIS, POULOPOULQS, 2006; SUZUKI, 1989). Porém, apresenta um elevado
custo de sintese, alto impacto ambiental e dificil regeneracdo e recuperacdo do
adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

Assim, tendo em vista o estado alarmante do meio ambiente como escassez de
recursos naturais e alta geracdo didria de residuos e poluicdo, cresce a busca por
adsorventes alternativos que sejam eficazes, de facil regeneracdo, recuperacdo e
degradacdo, abundantes na natureza e vidveis economicamente. Alguns exemplos destes
sdo residuos de agricultura, residuos industriais, biossorventes, entre outros. (ADEGOKE;
BELLO, 2015; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; SRINIVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010).

Os residuos agricolas renovaveis sdo excelentes alternativas por serem
abundantes e baratos. Em 2019, foram geradas aproximadamente 300 mil toneladas de
residuos agricolas lignoceluldsicos, esses residuos sdo compostos principalmente de
celuloses, hemiceluloses e lignina, que podem adsorver de forma eficaz varios poluentes
(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; ROSA, 2012). Alguns exemplos de

adsorventes agricolas sdo: casca de arroz (PENHA et al., 2016), casca de coco (CARDOSO,
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2017), cascas de amendoim (DOS SANTOS, 2018), folhas de pinheiro (DENIZ; KARAMAN,
2011), casca de milho (LIN et al., 2019), fibras de paina (CHUN; HUSSEINSYAH; YENG,
2016), serragem e casca de avelds (FERRERO, 2007), entre muitos outros (ADEGOKE;
BELLO, 2015; DE GISl et al., 2016; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; SALLEH et
al., 2011; TAPIA-OROZCO et al., 2016).

2.2 Corantes

Corantes sdo compostos que absorvem a luz visivel seletivamente, eles podem ser
naturais ou sintéticos. Como corantes naturais incluem-se os de origem vegetal como a
cdrcuma, o urucum, os provenientes de microrganismos como bactérias e microalgas e
oriundos de organismos mais complexos como fungos e o corante carmim, amplamente
utilizado feito do inseto cochonilha. O uso limitado dos corantes naturais se deve a sua
estabilidade, mas principalmente seu alto custo comparado aos sintéticos, devido
principalmente ao alto custo de extracdo ou cultivo. Contudo podem possuir
caracteristicas diferenciais como agregar em propriedades medicinais em alimentos ou
cosméticos, como por exemplo, acdo antioxidante e nutritiva. Biocorantes feitos a partir
de fungos filamentosos para tingimento de couro, podem ser uma fonte promissora de
corantes naturais, uma das grandes vantagens é ndo requerer grandes areas de cultivo,
eficiéncia de tingimento e ambientalmente amigaveis por serem biodegradaveis e ndo
possuirem nenhuma substancia téxica. (GUTTERRES; BRANDELLIB; FUCK, 2018; TORRES
et al., 2016). Fuck (2018), em sua tese de doutorado, comprovou o potencial do fungo
filamentoso Monascus purpureus para o tingimento do couro, ele afirma o biocorante ser
produtivo, eficiente para o tingimento do couro e apresentar resisténcia ao calor e a
migracdo em PVC, apresentando baixa resisténcia somente a luz ultravioleta (FUCK,
2018a, 2018b). Por outro lado, os corantes sintéticos geralmente possuem uma 6tima
fixacdo, uma ampla escala de cores e podem apresentar cores intensas e estaveis. Eles
sao amplamente utilizados, participam do processo de coloracdo na maioria dos ramos
industriais, como a industria téxtil, de papel, coureira, alimenticia, de plasticos,

cosméticos, entre muitas outras e sdo mais viaveis economicamente (YAGUB et al., 2014).
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As moléculas de corantes sdo compostas por dois componentes principais: 0s
cromoforos, responsaveis pela producdo da cor e os auxocromos, que complementam os
cromoforos e dado afinidade da molécula ao que se quer tingir (GUPTA; SUHAS, 2009).
Onipresentes na sociedade moderna, mais de 100 mil tipos de corantes sdo conhecidos.
Existem diversas formas de se classificar os corantes, mas geralmente sdo classificados
guanto a sua estrutura quimica ou quanto a sua natureza quimica, sendo esta segunda a
classificacdo mais comumente utilizada devido a sua aplicabilidade na pratica de
coloragdo. As Tabelas 1 e 2 descrevem algumas caracteristicas desses compostos de
acordo com duas principais classificacdes, natureza quimica e grupo cromodforo,

respectivamente.
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Tabela 1. Classificacdo dos corantes de acordo com a sua natureza quimica

Grupos cromoforos

Classificacdo Principais - RN -
I Caracteristicas principais (funcdo
do corante utilizacGes .
quimica)
L3, nylon, Azo, antraquinona,
Acidos sedas, tintas, Compostos anidnicos sollveis em triarilmetano, azina,
couro acrilicos, agua xanteno, ketonimina,
papéis nitro, nitroso
Tintas, papel,
Bsicos nylon, acrilico, | Compostos catidnicos. Soldvel em | Azo, antraquinonas,
poliéster, agua e de corintensa trimetilmetano
biomedicina
Compostos anidnicos sollveis em .
. . Geralmente contém
Nylon, rayon, agua, podendo ser aplicado )
. ) . - mais de um grupo
Diretos papel, viscose, diretamente em materiais ) i
~ , . . ) azo (diazo, triazo),
couro, algodao celuldsicos. Se ligam através de L
ftalocianinas
forcas de van der Waals
Compostos anidnicos sollveis em
agua. Formam uma ligacdo
Algod3o covalente com a fibra. Suas
) estruturas quimicas sdo simples, o .
. materiais N Azo, antraquinona,
Reativos . . espectro de absorgdo mostra o .
celuldsicos e ) o ftalocianina, oxazina
o bandas de clara identificacdo e as
poliamida N .
cores sdo brilhantes.
Compreende a maior classe de
corantes.
Poliéster,
poliamida, ~ - L .
fibras N3o anibnicos. InsolUveis em Azo, antraquinona,
Dispersivos celuldsicas agua. Geralmente é necessario nitro, estéril e
e ’ alta temperatura para aplicagdo. benzodifuranona
plasticos,
acetato
N&o anidnicos. Compostos
organicos contendo enxofre ou
. ~ L Estruturas
Sulfuricos Rayon, algodao sulfureto de sédio. Corantes de . .
. indeterminadas
baixo custo e boa lavagem.
Residuos altamente toxicos.
N&o anidnicos. InsolUveis em o
~ ~ . ~ . . Indigoides e
Cuba L3, algoddo agua. Sdo os corantes mais antigos

registrados.

antraquinonas

Adaptada de: (CHEQUER, 2008; COOKSEY, 2019; GUPTA; SUHAS, 2009; PROLA,

2016; ROSERO, 2017; YAGUB et al., 2014)

17




Tabela 2. Classificacdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica

Classe

Grupos cromoforos

Exemplo

Azo

\

MN=M

v

Laranja de metila

Antraguinona

Cﬁw
Do

Azul reativo 19

o]
o
y SR N S
, — |
H
Azul 4cido 71
Nitroso O=N— o ; :ND
oH
Verde rapido
H
0 NC:
- / o
Nitro —N o
\O N:';
Amarelo acido 24

Triarilmetano

I

oF
5

v
Violeta Basico

Ftalocianinas

[¥]
]

%
g
Hi

Fnolfetaleina

Xanteno

CHy

2

H_;C-\_\_] el
Hi - N.mi M ACH
P
<\/.',CI:|0H

Rodamina B

Quinona-imina

H

M NH
@:ﬁ

M

HaC:@:NﬁCHS
2
HaN N; NH;

Safranina

Adaptado de (EL-NEMR, 2012; YAGUB et al., 2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016).
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2.2.1 Mercado e produc¢do de corantes

A producdo anual mundial de corantes é em torno de 7x10° toneladas, dessas,
100 toneladas sdo descartadas em corpos hidricos, além disso, estima-se que cerca de
10-15% da producdo mundial de corantes seja perdida para o meio ambiente durante a
sintese, processamento ou aplicagdo destes corantes. Ainda se somam a concentragao
de corante no meio ambiente proveniente do uso e descarte dos produtos coloridos.
(CHEQUER, 2008; YAGUB et al., 2014).

Em 2016, o mercado de corantes sintéticos gerou 30,42 bilhGes de ddlares e a
demanda vem crescendo com o passar dos anos (IHS MARKIT, 2018). Na Figura 4 tem-se
a distribuicdo do consumo relativo mundial de corantes, a China destaca-se como o maior
produtor de corantes, os dados de consumo estdo estreitamente ligados a producdo. Nos
ultimos 25 anos, paises que antes lideravam a producdo de corantes como Estados
Unidos, Europa e Japdo decresceram sua producdo e na contrapartida China, india e
Coréia aumentaram, provavelmente devido a globalizacdo, a competicdo de precos e
valor da m3o de obra, China e India sdo os maiores exportadores de corantes atuais.
Estima-se que a produgdao mundial de corantes cresga de 2 a 3% ao ano. Nestes ultimos
anos, a industria de corantes sintéticos tém enfrentado alguns desafios de producao:
competitividade do mercado com o surgimento de novos corantes, legislacGes
ambientais mais rigidas quanto a composicdo quimica, a descarga e o tratamento de
efluentes e lodo, aumento dos estudos sobre a toxicidade e persisténcia no meio
ambiente e na biota dos corantes e preocupacdo do consumidor quanto a questdes
ambientais (FREDONIA GROUP, 2009; IHS MARKIT, 2018; INDUSTRY REPORT, 2018). Por
outro lado, o mercado mundial dos corantes naturais aumenta de 5 a 10% ao ano e seu

valor se estima em 2 bilhGes de délares anuais (CARVALHO, 2011).
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Figura 4. Consumo mundial relativo de corantes sintéticos no ano de 2017
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Fonte: (IHS MARKIT, 2018)

2.2.2 Corantes como interferentes endécrinos

Muitos corantes sdo toxicos e se caracterizam como poluentes organicos
persistentes (POPs). Eles podem interferir no metabolismo da fauna e flora terrestre,
afetar o sistema reprodutivo e imune, bem como todo o sistema enddcrino, apresentar
genotoxicidade e propriedades carcinogénicas, sendo assim, sdo denominados
compostos interferentes endodcrinos (BILAL et al., 2017). A acdo de interferéncia
enddcrina ocorre em diferentes niveis da cadeia alimentar: das algas e plantas até os
crustaceos e peixes, chegando aos seres humanos, ocorrendo assim biomagnificacdo e
bioacumulacdo do poluente. Os interferentes enddcrinos agem em pequenissimas
concentragdes, na ordem de nano gramas por litro, o efeito toxicoldogico desses
compostos se da principalmente por exposicdes cronicas a baixas concentracgdes,
tornando pequenas descargas constantes na hidrosfera uma importante fonte poluente
(BAZIN et al., 2012).

Schuetze et al. (2008a, 2008b) relatam a presenca de corantes em enguias
selvagens. Em Schuetze et al. (2008a) comprovaram a presenca de corantes em amostras
de enguias selvagens capturadas em daguas superficiais préximas ao lancamento de
estacdes municipais de tratamentos de esgotos em Berlim na Alemanha, concentracées
de até 6,7 ug/kg foram encontradas. Em Schuetze et al. (2008b), analisam a presenca de
corantes em amostras de tecido muscular de enguias selvagens de 91 corpos hidricos

diferentes entre 2000 e 2009 da Alemanha. As amostras de enguias estavam
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contaminadas em 77% dos lugares estudados. Verde Malaquita, Violeta Cristal e Verde
Brilhante (corantes basicos) estavam presentes em 25-58% das amostras (SCHUETZE;
HEBERER; JUERGENSEN, 2008a, 2008b).

Bazin et al. (2012) analisaram o pod proveniente de 23 lares diferentes. Presente
no po verificaram grande quantidade de compostos bromados, destes, acredita-se que,
85% eram provenientes de corantes azo. Os corantes azo tém sido amplamente utilizados
em roupas, couro, alimentos, brinquedos, ceras e plasticos. Atualmente mais de 3000
corantes azo foram desenvolvidos em um amplo espectro de cores e estes representam
mais de 65% do mercado global de corantes. Por apresentarem potencial carcinogénico,
alguns governos regulamentaram o uso destes corantes. A Unido Europeia limitou a
concentracdo de 30 mg/kg de corante em bens de consumo para 24 corantes azo
conhecidamente cancerigenos (FUCK, 2018a). Bazin et al. (2012) comprovaram atividade
mutagénica destes corantes azo bromados e discutem a possibilidade destes compostos
gerarem novas substéancias interferentes enddcrinas quando no meio ambiente. A Tabela
3 exemplifica a acdo interferente enddcrina de alguns corantes em diferentes matrizes

ambientais.

Tabela 3. Efeitos de interferéncia enddcrina de alguns corantes analisados em
diferentes matrizes

Corante (s) Matriz Disrupgdo enddcrina Referéncia
Microorganismos do (AN, =
Corantes azo olo morte &BUTNARU,
2008)
Dispersive red 1, Dispersive red 13 , efeito mutagénico, (CHEQUER et
) ) Células humanas . i
e Dispersive Orange 1 genotoxico e citotoxico al., 2009)
(DATTA ;
Corantes alimenticios — Tartrazina, Células humanas Cancer de mama LUNDIN-
Vermelho 3 e Sudan | SCHILLER,
2008)

Efeitos mutagénicos e

Corantes azo Células animais o (GIL, 2014)
estresse oxidativo
Vermelho Acido 97 e Morrom a0 et sEreiesiies (SORIANOQ et
Bismarck al., 2014)
Corantes téxteis comerciais - Astrazon
Red FBL, Astrazon Blue FGRL, (BIRHANLI;
Remazol Red RR, Remazol Sapos Efeitos teratogénicos OZMEN,
Turquoise Blue G-A, Cibacron Red 2005)

FN-3G E Cibacron Blue FN-R
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2.3 Fibras lignoceluldsicas

As fibras vegetais lignoceluldsicas sdo compostas por fibrilas de celulose ligadas
por uma matriz composta de lignina e hemicelulose. Também sdo presentes outros
compostos em menor quantidade, como gorduras, resinas, oleos, entre outros. A
celulose, composto hidrofilico, ¢ um polimero formado por unidades de glicose com
ligacGes B-1,4 glicosidicas, formando unidades repetidas, denominadas celobiose (Figura
5). As celobioses sdo unidas por ligacdes de hidrogénio, gerando cristaliza¢cGes. Ela possui
regi®es cristalinas e amorfas, sendo esta Ultima com cadeias ramificadas. A celulose, em
seu estado sélido, pode se apresentar em quatro formas diferentes, sendo mais comuns
duas: celulose |, que é a encontrada naturalmente nas fibras, e celulose Il, obtida apds o
tratamento das fibras com hidréxido de sddio. As fibrilas de celulose estdao alinhadas
longitudinalmente a fibra, tornando a fibra um material anisotrépico, ou seja, suas
caracteristicas fisicas variam de acordo com a diregdo em que ¢é analisada.

(MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; ROSA, 2012; TAPIA-OROZCO et al., 2016)

Figura 5. Ligacdo B-1,4 glicosidicas entre unidades de glicose da celulose,
formando uma celobiose

Fonte: (ABREU; FIGUEIREDO, 2017)

Hemiceluloses sdo polimeros variados compostos de polissacarideos de relativas
baixas massas moleculares, possuem cadeias ramificadas e amorfas, sdo sollUveis em
alcalis e facilmente hidrolisados. A Figura 6 apresenta exemplos desses polissacarideos,
eles sdo unidos as celuloses também através de ligacGes de hidrogénio, tendo uma

funcdo estrutural na fibra: matriz para as microfibrilas de celulose.
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Figura 6. Exemplos de unidades de polissacarideos de hemiceluloses
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Fonte: Adaptado de (MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005)

A lignina é uma resina amorfa que faz um papel de cimento entre as fibrilas de
celulose, ela confere a resisténcia mecanica, impermeabilizacdo e protecdo a degradacdo
microbioldgica das fibras. E uma macromolécula de estrutura tridimensional complexa,
como mostra a Figura 7. Sdo alquilfendis, sua unidade bdsica é o fenil-propano com
grupos hidroxilas, metoxila e carbonilas ligados ao anel, conferindo polaridade a molécula
(ROSA, 2012; TAPIA-OROZCO et al., 2016). Além destas substancias estdo também
presentes compostos, normalmente denominados extrativos, como: acidos graxos,
alcoois graxos, fendis, resinas, ceras, graxas e outros compostos solUveis em dagua,
solventes organicos neutros, acidos ou alcalis (ROSA, 2012).

Figura 7. Estrutura basica da molécula de lignina
OH

0

o OH
= OH

z HO

0
O\CH3 OH
0
~ HO 4
0 0 o
0 / OH
HO 0

Fonte: (MAHMOOD et al., 2018)

HiC

A adsorcdo de compostos pelas fibras lignoceluldsicas ocorre em quatro etapas.
A primeira é o inchamento da celulose através da penetracdo de 4dgua nos espacos

amorfos da fibra. A dgua se fixa na celulose através de ligacBes de hidrogénio. Depois,
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ocorre a adsorcdo de moléculas individuais e agregados do composto na superficie da
fibra, para isso tem que haver forca de atragdo entre a fibra e corante. Assim, ocorre a
difusdo das moléculas do composto no interior da fibra, se possivel. Devido ao
inchamento da fibra ocasionado pela agua, as moléculas podem penetrar por difusdo e
por pressdo osmotica nos espacos entre as fibrilas de celulose. E por ultimo, ocorre a
fixacdo das moléculas do composto na superficie interior da fibra.

Grandes quantidades de residuos agricolas estao disponiveis no mundo inteiro,
podendo estes terem um fim mais proveitoso como sorventes para o tratamento de
efluentes. Para isso, inUmeras pesquisas tém se desenvolvido na area para caracterizar
esses adsorventes, verificar sua eficiéncia, interacdo com diversos poluentes e em
efluentes reais. Prola (2016) utilizou casca de pinhdo manso, um residuo abundante na
industria de biocombustivel como biossorvente para remocdo do corante Vermelho
Reativo 120 de solugBes aquosas, a casca foi previamente modificada por plasma nao
térmico. Como resultados encontrou que o melhor pH para remocdo do corante foi de
valor 2, a capacidade maxima de adsorcdo foi atingida na temperatura de 323 K, sendo
de 65,63 mg/g. Santos (2018) utilizou a casca do amendoim (Arachis hipogeae L.) para
remover bisfenol-A em solugdo aquosa, a espectrofotometria de adsor¢do molecular no
UV-Vis foi utilizada para determinar a concentracdo do poluente durante os
experimentos. Através de um planejamento experimental foram analisados os
parametros otimos de processo para granulometria do adsorvente, massa de adsorvente
e tempo de contato na adsorcdo. Encontrou-se como condicdo o6tima 6 g/L de
adsorvente, a granulometria mais baixa estudada 0,250 mm, encontrando-se uma

remocdo de 63,7% e 13,2 mg/g como capacidade de adsorcdo (DOS SANTOS, 2018).

2.4 Paina

A paina (kapok, em inglés) é uma fibra oriunda do fruto seco da arvore da Paineira,
arvore também conhecida como Paineira-de-seda, Arvore-de-paina, Barriguda, Paineira-
de-espinho, Arvore-de-13 (Figura 8). De nome cientifico Ceiba speciosa, pertence a familia
Malvaceae, classificacdo recente, antes de nome Chorisia speciosa e familia

Bombacaceae. E uma arvore de ampla distribuicdo geografica mundial, considerando
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suas diferentes espécies de acordo com a localizacdo, estd presente nas Américas, Asia,
Oceania, Europa e Africa. No Brasil, é abundante e natural de varios estados como Rio
Grande do Sul, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Sdo Paulo, Mato Grosso do Sul e Parana
(EMBRAPA, 2020; LORENZI, 2008). E uma planta caducifélia, em sua fase adulta chega de
10 a 40 metros de altura, sua floracdo se dd com 3 a 8 anos de idade, com uma producdo
anual média de 300 a 700 frutos que contém cerca de 12 g de paina/fruto, totaliza até
8,4 kg de paina por floragdo/arvore. Os agentes de polinizagdo sdo principalmente as
borboletas, morcegos e beija-flores. No Rio Grande do Sul, sua floracdo ocorre de
outubro a junho e os frutos amadurecem de junho a setembro. E uma arvore muito
utilizada no paisagismo por sua evidente beleza e no reflorestamento de areas
degradadas por ser de facil plantio, rapido crescimento e servir como arvores pioneira ou
secundaria em processos de reflorestamento (CARVALHO, 2003; DE LUCA, 2002;
LORENZI, 2008; ROCHA-NICOLEITE, 2015). A paina é uma fibra extremamente leve, possui
densidade de 0,015-0,3 g.cm™ caracteristicas que permitem a facil dispersdo com o vento
(ZHANG et al., 2013), logo possui a funcdo de dispersdo das sementes da arvore, as quais
geralmente atingem um raio de 160 metros ou mais de distancia da arvore. (RAMIREZ

CASTILHO, 1986)

Figura 8. Da esquerda para direita, Paineira em floracdo, Paineira em frutificagdo e
paina utilizada no experimento.

Fonte: Na parte superior, Fotos da arvore, flor e fruto (HALPERN, 2007) e foto da
fibra de paina da autora.

Afibra possui uma superficie cilindrica oca com um grande limen no interior, essa

superficie é lisa com uma espessa camada de cera, apresenta uma fina parede de
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aproximadamente 0,8-1,0 um de espessura (CHUNG et al.,, 2013; MWAIKAMBO;
BISANDA, 1999). Sua estrutura oca faz com que ela se diferencie das outras fibras,
conferindo a ela uma porosidade acima de 80%, sendo um dos materiais de flutuacao
mais leves encontrados na natureza, possui uma densidade de 1,3 g.cm™ (ABDULLAH;
RAHMAH; MAN, 2010; HU et al., 2017; LIU; WANG, 2011; ZHANG et al., 2013). Ela
também possui propriedade antimicrobiana, sendo assim de grande durabilidade sem a
necessidade de nenhum tratamento adicional como outras fibras naturais (DE QUEIROZ,
2014; HU et al., 2017; KHAN et al., 2015).

A paina como uma fibra lignoceluldsicas é principalmente composta de celulose,
hemicelulose e lignina, sua composicao varia com diferentes fontes possivelmente devido
as diferentes espécies de painas e técnicas de andlise utilizadas. A Tabela 4 mostra
guantidades relativas percentuais em duas diferentes espécies de painas em estudos
diferentes. E uma fibra altamente hidrofébica, com 97,6 % de hidrofobicidade. O seu alto
conteudo de ceras, cerca de 3 % (5 vezes maior que o do algodao) e o seu elevado teor
de acetil pode ser o responsavel por esta grande hidrofobicidade (ANNUNCIADO, 2005;
MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; TYE et al., 2015; ZHENG et al., 2015).

Tabela 4. Composi¢cdo quimica da paina natural de duas fontes diferentes
Componente (%) [1]  [2] [3]

Celulose 54,1 53,40 38,09
Hemicelulose 27,5 29,63 83,73

Liginina 15,1 20,73 14,10
Ceras 1,5 5,31 2,34
Cinzas 0,62 054 1,05

Umidade 9,2 - 11,23

Fonte: [1] - (PEREIRA; ZIMMERMANN; ZATTERA, 2011) ; [2] - (DRAMAN et al.,
2014) ; [3]- (FEBRIANTO et al., 2018)

De acordo com Meiwu (2010), a parede celular da paina é composta de cinco
camadas, sendo elas: a cuticula, S; a parede primaria, W1; a parede secundaria, W2; a
parede tercidria, W3; e a pele interna, IS. Cada camada contém celuloses cristalinas
“empacotadas”, na Figura 9, a imagem da esquerda, mostra um esquema ilustrativo
dessas cinco camadas (MEIWU; HONG; WEIDONG, 2010). Na figura da direita, é

apresentado um modelo esquematico da estrutura da fibra, ele é tubular se formando
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pelo firme enrolar de uma “fita” espiral cuja largura de parede pode variar de 0,7a 2 mm
(a@). A “fita”, que possui um didmetro de 0,2 mm e comprimento acima de 1,0 mm,
contém uma rede de macrofibrilas alinhadas com o eixo (b). Adentrando, uma
macrofibrila consiste em fibrilas paralelas (c) com diametro de 3,2-5 nm que variam o
angulo com as diferentes camadas. Dentro das fibrilas, as cadeias de celulose tém uma
forte preferéncia em formar cristais e nas regides entre as fibrilas, ligacdes de hidrogénio
formam uma estrutura ndo-cristalina, com varias cadeias ramificadas (HU et al., 2017;

MEIWU; HONG; WEIDONG, 2010).

Figura 9. Esquema das camadas da parede celular da paina (Figura 9.1). Esquema
das fibras da paina (Figura 9.2).
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Fonte: (HU et al., 2017)

A paina pode servir para diversos usos, antigamente era muito utilizada como
material de enchimento para travesseiros e outros. Ela pode ser utilizada com sucesso
como isolante acustico, como isolante térmico e como apresenta alta flutuosidade para
enchimento de coletes de salva vidas e boias (ZHANG et al., 2013; ZHENG et al., 2015).
Sua fibra também pode servir como modelos para sintese de carvao ativado, formando
fibras de carvdo ativado e o dleo de sua semente para fabricacdo de biodiesel de segunda
geracdo (HWANG et al., 2014; SILITONGA et al., 2013; SUZUKI, 1989; TYE et al., 2012;
WONGCHAROEN; PANOMSUWAN, 2018). Apesar da paina ser a parte mais atrativa da
arvore, toda a arvore tem utilizacdo. Suas folhas tém propriedades medicinais, a casca da
semente tem potencial gomeificante e seu dleo pode ser utilizado para finalidades
cosméticas, farmacoldgicas e para a producdo de biodiesel, ambas folhas e sementes se
caracterizam como plantas alimenticias ndo convencionais (PANCS) podendo servir de

alimento. O aproveitamento de sua fibra e sementes juntamente ao seu potencial de
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reflorestamento de dreas degradadas justifica seu plantio em maior escala, (HU et al.,
2017; KINUPP, 2007; LORENZI, 2008; SILITONGA et al., 2013; TYE et al., 2012, 2015;
ZHANG et al., 2013).

2.4.1 Paina como adsorvente

A paina possui uma elevada area superficial devido ao seu grande I[Umen, sendo
uma das caracteristicas mais importantes de um sélido sorvente, sua utilizagdo como
fibra sorvente vem sendo pesquisada no meio académico (FEBRIANTO et al., 2018)
Estudos relatam sua utilizacdo como sorvente de déleos, metais, corantes, agrotoxicos e
poluentes em geral. Segundo Duan et al. (2013), a paina pode sorver altas quantidade de
um composto em um tempo de equilibrio curto por ser uma fibra de estrutura oca, o que
indica uma grande vantagem como adsorvente (DUAN et al., 2013).

Como sorvente de éleos, sua superficie recoberta por ceras aumenta a aderéncia
de 6leos, assim ela pode remover seletivamente significativas quantidades de dleos, com
capacidades de sorcdo de 40 a 80 g/g (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; LIM; HUANG,
2007). A paina é um excelente material sorvente de éleos se comparado aos materiais
encontrados comercializdveis como por exemplo a serragem, sorve cerca de 10 vezes
mais 6leo (ANNUNCIADO, 2005). Em estudo realizado por Dong et al. (2017), foi
construido um sistema de filtracdo com colunas de filtro rotativo com a finalidade de
recuperacao de dguas residuais e remocdo de dleos presentes na agua. O sistema de
filtragem demonstrou uma excelente separacdo de oléo-dgua. (DONG; CAO; XU, 2017).

Wang et al. (2016) utilizaram a paina como suporte para a polimerizacdo de
Dimetilacrilato de Etilenoglicol (EGDMA) e N-vinilamidase (VIM), formando o compdsito
que eles nomearam de KK@VIM/EGDMA e o utilizaram para remocgdo de Hg (Il) de
solucdo aquosa. Os resultados mostraram que a capacidade de adsor¢cdo maxima do
metal foi de 697 mg/g, enquanto a paina natural ndo obteve remocdes significativas.
Observou-se uma cinética de remocao rapida, de 45 minutos e depois o0 adsorvente pode
ser separado através de uma filtracdo simples e regenerado para posterior utilizacdo

(WANG et al., 2016a).
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A reutilizagdo do material adsorvente também é uma caracteristica muito
interessante a ser analisada, tendo em vista tanto a viabilidade econémica quanto a
ambiental, estudos relatam a paina possuir uma otima capacidade de reutilizacao.
Abdullah et al. (2010) comprovaram que mesmo apds quinze ciclos de reutilizagdo,
apenas 30% da reducdo da capacidade de absorcdo de dleo foi observada, usando diesel
a 0,04 g/cm3 de densidade. Ja Liu et al. (2012) estudaram a adsorcdo da paina com azul
de metileno e verificaram que ele pode ser dessorvido através de solucdo de acido
cloridrico a 0,1 M e assim observaram que apds cinco ciclos de adsorgdo-dessorcao, nao
houve perda significativa na adsorcdo e a capacidade de adsor¢do do quinto ciclo reduziu
apenas 9,29% em relagdo ao primeiro ciclo. Além disso, as capacidades de dessorcado
foram altas com eficiéncia de mais de 90% (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; LIU; WANG, 2011; LIU et al.,
2012; WANG; ZHENG; WANG, 2012).

2.4.2 Mudanga na hidrofilia da paina e modificagdo quimica com hidréxido de sédio

Para a adsorcdo de espécies dissolvidas em meio aquoso, se faz necessario uma
modificacdo da paina para que ela possa interagir em meio aquoso, por seu carater
altamente hidrofébico (FEBRIANTO et al.,, 2018). Alguns tipos de modificacGes
comumente empregadas sdo: tratamento com acido ou alcali, tratamento com solvente,
oxidacdo quimica, acetilacdo e ultrassom, radiacdo e combinagdes, porém sao muitas as
possibilidades de modificacdes na fibra para ela se tornar hidrofilica e aumentar sua
eficiéncia de adsorcdo (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; DING et al., 2013;
DUAN et al.,, 2013; LIU; WANG, 2011; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; SHAHA et al., 2011;
ZHENG et al., 2015).

A estrutura das fibras celuldsicas, como a paina, € composta por regides cristalinas
e amorfas. A regido amorfa é passivel de sorcdo de compostos, enquanto a regido
cristalina se caracteriza por sua compactacdo, o que torna dificil a penetracdo de
substancias. Assim, é comum elas serem quimicamente modificadas para remover

lignina, pectina, ceras e 6leos que cobrem a superficie externa da parede celular e ndo
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permitem que substancias penetrem a fibra e cheguem na parte onde pode ocorrer sua
sor¢do, a regido amorfa.

Uma modificacdo muito utilizada é através do uso do hidréxido de sodio. A
modificacdo da paina com hidréxido de sédio se da através de diversas reacdes do alcali
principalmente com as hidroxilas da fibra, que podem ser de diversos grupos funcionais
oriundos da celulose, lignina, ceras e extrativos e hemiceluloses. Algumas possiveis
reacOes estdo descritas nas Equacdes 1, 2 e 3. Elas permitem a clivagem de alguns
compostos e consequente remogdo destes, entre os compostos removidos estdo as
hemiceluloses, lignina e ceras e 6leos presentes na superficie (ABD RAHMAN et al., 2016;
ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002). Segundo
Wang et al. (2016) através da modificagdo com NaOH pode-se remover facilmente a
camada de ceras que recobre a paina. A Figura 10 mostra a estrutura da fibra antes e
apds a modificacdo. Esse aumento da regido amorfa da fibra e a remocdo de ligninas,
ceras e hemiceluloses aumentam sua hidrofilia e o sitios disponiveis para a adsorcdo (LIU;

WANG, 2011).
HIDROXILA:
—ROH + NaOH - —RO Na* + H,0 Equacdo 9

ACIDO CARBOXILICO:
—RCOOH + NaOH - —RCOO Na*™ + H,0 Equacso 10

ESTER:
—RCOOR' + NaOH - —RCOO Na*™ + R’ — OH Equacdo 11

Figura 10. Estrutura tipica de fibras de celulose (a) natural (b) mercerizadas.

Lignina Ceras e oleos

Celulose

Adaptado de Mwaikambo (2002)
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Na celulose, a reacdo com o hidréxido de sédio modifica sua estrutura
transformando a celulose nativa |, cristalina, em celulose Il, ou também chamada alcali
de celulose, uma celulose amorfa e mais reativa. Esse processo é conhecido como
alcalinizacdo ou mercerizacdo e é demonstrado na Equacdo 12 (LIU; WANG, 2011;
MWAIKAMBO; ANSELL, 2002). O sédio se liga com a molécula da celulose, ocasionando
o rompimento das liga¢cdes de hidrogénio intermoleculares que uniam as moléculas de
celulose. A modificagdo despolimeriza a celulose nativa produzindo cristais mais curtos,

como pode ser visto na Figura 10.

CELULOSE NATIVA | EM CELULOSE II:
[C6H702(0H)3]n + NaOH - [C6H702(0H)30]n_Na+ + Hzo Equagéo 12

Alignina, insolivel em condic¢des acidas ou neutras, sofre uma hidrodlise basica em
contato com o NaOH. Como mostra a reacdo da Figura 11 e a Figura 12, hd uma ruptura
nas ligacGes de éter (B-0-4) entre as unidades de fenilpropano, formando grupos
fendlicos soliveis em dagua (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013; ORIEZ;
PEYDECASTAING; PONTALIER, 2020). A remocao deste composto aumenta a hidrofilia da
fibra ja que a lignina é altamente hidrofébica, sendo um dos seus papeis a
impermeabilizacdo das fibras. Bledzeki (1999) comprovou que esta modificacdo nas fibras
contribui também para melhorar as propriedades mecanicas do material (BLEDZKI, 1999).
A remocdo da lignina, bem como da camada de ceras e éleos que envolvem a fibra, faz

com que a fibra perca sua propriedade antimicrobiana.

Figura 11. Hidrdlise bdasica da lignina
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Adaptado de Albinante et al (2013)
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A hemicelulose é removida através da quebra das ligacBes ésteres as quais ligam
substituintes da molécula como os grupamentos acetato e moléculas urénicas. LigacGes
ésteres com mondmeros fendlicos como acido ferulico, acido p-cumarico e acido sinapico
também sdo quebradas, como mostra a Figura 12. Uma energia de ativacdo de 50-54 kJ
/ mol é requerida no processo (ORIEZ; PEYDECASTAING; PONTALIER, 2020). O percentual
de remocdo de hemiceluloses através do tratamento alcalino é menor quando

comparado ao da remocdo de lignina (BARUAH et al., 2018).

Figura 12. Ligagdes entre ligninas e hemiceluloses e celobioses onde ocorrem as
reaces com o alcali.
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Fonte: Adaptado de (ORIEZ; PEYDECASTAING; PONTALIER, 2020).

Em estudo a paina foi modificada com NaClO; e NaOH nas concentragdes de 0,1;
0,5 e 1 N para remover os ions metélicos Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* e Zn?*, os ions metalicos
foram removidos em uma faixa de 95-99 % (CHUNG et al.,, 2008). Duan et al. (2013)
modificaram a paina com solucdo de NaOH a 5 M e posteriormente com
Dietilenotriamina Acido Penta-Acético (DTPA) e a utilizaram como adsorvente de fons
metalicos. Os resultados mostraram que o equilibrio de adsorcdo foi atingido em 2
minutos para os fons de Pb?* e Cd** e as maximas capacidades de adsorcdo foi de 310,6
mg/g para Pb?*, 163,7 mg/g para Cd?* e 101,0 mg/g para Cu?". Apds oito ciclos de

adsorgdo e dessorgao, a capacidade de adsorgao reduziu menos de 10 %.
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Wang et al (2012) modificaram a paina com cloroférmio, NaClO,, NaOH, HCl e
agua para adsorver tolueno, xileno, hexano e cloroférmio. Eles analisaram a adsor¢do
com os diferentes tratamentos na fibra, os resultados indicaram que, exceto para o
tratamento com o cloroférmio, as painas tratadas apresentaram melhores resultados de
adsorcdo. Além disso, a paina tratada apresentou melhor reutilizacdo, sugerindo seu

grande potencial para recuperacao de petréleo (WANG; ZHENG; WANG, 2012).

2.4.3 Paina como adsorvente alternativo de corantes

Existem diversos tratamentos utilizados para remocdo de corantes, dentre entres
pode-se citar a ozonizagdo, processos oxidativos avancados, tratamentos eletroquimicos,
filtracdo por membranas, irradiacdo, tratamento bioldgico e adsorgdo. A adsorcdo é
amplamente utilizada para o tratamento de dgua contaminadas com corantes, sendo um
dos tratamentos que se apresenta ser mais eficiente por conseguir remover a molécula
inteira do corante (ADEGOKE; BELLO, 2015; FARAHANI; KASHISAZ; ABDULLAH, 2015;
FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; GUPTA; SUHAS, 2009; PARAB et al., 2009; PICCIN,
2013; YAGUB et al., 2014). A paina pode ser um adsorvente efetivo para a remocdo de
corantes, visto que estudos relatam altas remoc¢8es do poluente, desde que seja feita
uma modificacdo na fibra para sua hidrofilia. A adsor¢do tem como vantagem a outros
tratamentos a remocdo da molécula inteira do corante.

Um estudo feito por Lando et al. (2010) verificou a remocdo do corante catidnico
Violeta Cristal pela paina. Uma modificagdo na fibra foi realizada utilizando NaOH a 0,1%,
para as adsorcdes utilizou-se 50 mg de paina e um tempo de contato superior a 120
minutos. O estudo concluiu que a paina pode ser um excelente adsorvente do corante,
com uma capacidade de adsorcdo de 27,12 mg/g (LANDO et al., 2011).

Astuti et al. (2016) modificaram po de paina com hidréxido de sédioa 0,1 e 0,3 N.
Bateladas com o pd de paina e o corante Violeta de Metila foram feitas e uma
concentracdo de 10 g/L de adsorvente foi utilizada. O pH 5 foi o mais efetivo para
remogao do corante. Houve remocdo de 90% do corante em 30 minutos, com uma
concentracdo inicial do mesmo de 60 mg/L O estudo concluiu que a paina é um efetivo

adsorvente para o Violeta de Metila (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016).
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Outro estudo feito por Liu et al. (2012) modificou a paina com NaClO; e Acido
Acético e verificou sua adsorcdao com Azul de Metileno a uma concentracao de 2 g/L de
paina, na temperatura de 90°C. Foi observado o equilibrio em 60 minutos de adsorgao,
com uma capacidade de adsorc¢do de 110,13 mg/g. O adsorvente também apresentou
otima reutilizacdo com HCl a 0,1M como agente de dessor¢do, chegando a conclusdo de
gue a paina é um potencial adsorvente para o corante Azul de Metileno (LIU et al., 2012).

Wang et al. (2013) trataram a fibra da paina via acetilagdo para remocédo de dleos
em agua, diesel e 6leo de soja, também testaram a paina sem tratamento. Os resultados
mostraram que o equilibrio foi atingido em torno de 5 minutos para os dois 6leos no caso
da paina tratada e ndo tratada. As capacidades de adsorcao encontradas foram em média
de 30 g/g para o diesel e 50 g/g para o 6leo de soja (WANG; ZHENG; WANG, 2013).

Herrera et al. (2018) revestiram a paina com moléculas Polianelina (PANI) através
de polimerizacdo oxidativa. O recobrimento fez com que a paina, de altamente
hidrofébica se tornasse completamente hidrofilica, com angulo de contato com a dgua
de 0°. Assim, eles investigaram a remocdo do corante Laranja de Metila e de Cu (II) em
solucdo aquosa. Os estudos de isotermas encontraram que a adsorcdo segue o modelo
de isoterma de Langmuir e as capacidades de adsor¢cao maximas determinadas foram de
75,76 e 81,04 mg/g para o corante e o cobre, respectivamente. Estudos termodinamicos
determinaram a sor¢do ser endotérmica e espontanea e os estudos cinéticos mostraram
gue o processo segue um modelo de pseudo-segunda ordem, em que o mecanismo

determinante é a quimiosor¢dao (HERRERA et al., 2018)
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho consistiu em quatro etapas: a primeira de testes de
pré-tratamento e adsorcdo para decidir sobre as condi¢cdes para modificacdo a ser
realizada na fibra e qual o melhor adsorvato a ser estudado na sequéncia. A segunda
etapa foi de caracterizacdo do adsorvente. A terceira etapa compde um estudo de
adsorcdo com a paina modificada e o adsorvato selecionado, o corante Vermelho
Safranina, variando parametros de adsorcdo e os cdlculos da cinética e isotermas de
adsorcdo. A quarta etapa foi a realizacdo de um planejamento experimental para verificar
se as influéncias das varidveis na adsorcdo sao significativas ou ndo, bem como estudo
das interagdes entre eles. A metodologia de cada experimento é apresentada neste
capitulo, bem como os materiais utilizados. Os experimentos de adsor¢cdo foram
realizados no LACOURO — Laboratério de Couro e Meio Ambiente, da escola de
Engenharia Quimica da UFRGS. A seguir, é apresentado um fluxograma da metodologia

experimental empregada.
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Figura 13.

Fluxograma do procedimento seguido neste estudo
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3.1 Materiais

Os principais materiais utilizados nesse trabalho foram a paina e os adsorvatos
testados. Amostras de painas foram coletadas no Parque Farroupilha em Porto Alegre,
RS. Primeiramente foi feita uma remocdo das impurezas grosseiras manualmente, assim
a paina foi lavada com agua abundante e seca em estufa. As fibras foram picadas
manualmente com o uso de tesoura o maximo possivel, com o objetivo de aumentar sua
area superficial.

Para preparar as solucBes de adsorvatos foram utilizados os seguintes reagentes:
corante Baygenal Laranja, corante Amarelo Marrom, corante Azul Acido, os quais foram
fornecidos pela Companhia Lanxess Ltda, Ind. de Produtos Quimicos e Plasticos (Sdo
Leopoldo, RS, Brasil). Também foram utilizados o corante Rodamina B (Préton Quimica),
o corante Vermelho Safranina (Sigma Aldrich), surfactante ndo-aniénico Nonilfenol
Etoxilado (Quimicamar Industria e Comércio de Produtos Quimicos) e tanino de Acacia
Negra (Tanac S.A.).

O corante Vermelho Safranina ou Corante Vermelho Basico 2 (C. |. 50240), de
formula molecular CaoH19N4*Cl- e estrutura molecular demonstrada na Figura 14. E um
corante catidnico de ampla utilizacdo na biotecnologia, como indicador celular para a
coloragao de mucina, mastdocitos e bactérias Gram-negativas. Também é utilizado para
tingir couro, seda, algodao, juta, |13, papel, na fabricacdo de tintas e como indicador redox

em analises quimicas (MULLEROVA et al., 2019).

Figura 14. Estrutura molecular do corante Vermelho Safranina.
HaC N CHs
~
T XX
HoN N} NH,
cr

Fonte: (PREETHI et al., 2006)

A Safranina é um corante téxico para os seres vivos, que pode causar irritacdo na
pele, no sistema respiratorio, lesGes oculares em exposicdes permanentes ao corante. A

dose de 0,05 g.kg™ foi letal para cdes. Pode apresentar acdo carcinogénica e mutagénica
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e assim concentracdes traco podem causar efeitos deletérios, porém ha necessidade de

maiores estudos (GUPTA et al., 2007; PREETHI et al., 2006; TEODORO et al., 2018).

3.2 Analise da Adsorgdo

Os ensaios de adsorcdo da escolha do pré-tratamento, da escolha do adsorvato, dos
parametros de adsorcdo e do planejamento experimental, foram acompanhados por
meio de percentual de remoc¢do de adsorvato. Para isso, utilizou-se das concentracdes
de adsorvato antes e apds a adsor¢do, conforme Equacdo 13. Essas concentracdes foram
obtidas através de andlises de absorbancia em espectrofotometro UV/Vis (PG
Instruments modelo T80+) nos comprimentos de onda de 280 nm para o tanino de Acacia
e Nonilfenol Etoxilado e de 514 nm para os todos os corantes estudados, que sdo pontos
gue apresentam considerdveis absorcao nestes comprimentos de onda (ARAUJO, 2015;
MAGALHAES, 2016). Alguns resultados também foram analisados por meio da

capacidade de adsorcdo a qual esta descrita na Equacédo 6.

Remocio (%) = % x 100 Equacdo 13

i

3.3 Pré-tratamento da paina

Foram realizados trés pré-tratamentos na paina visando tornar a paina hidrofilica e
aumentar sua capacidade de adsorcdo. Os pré-tratamentos foram com hidréxido de
sddio (em duas concentragdes) e tratamento com solventes organicos:

e Solucdode NaOHa 0,1 M

e Solucdode NaOHa5,0M

e Solugcdo de solventes organicos 30% Acetona, 40% Hexano e 30% Etanol, em

volume

A modificagdo com NaOH foi baseada em estudos anteriores, uma a baixa

concentracdo, 0,1 M, e outra elevada, 5 M (ABD RAHMAN et al., 2016; ASTUTI;
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SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; WANG et al., 2016b). A razdo de tal escolha foi
verificar a adsorcdo da paina com uma modificacdo a baixa concentracdo de alcali,
visando um baixo gasto de reagente, e a influéncia na adsorcao de um grande aumento
na concentragdo de alcali (no caso, 50 vezes maior). A concentracdo de cada solvente
organico foi baseada também em estudos de modificacdo de fibras lignoceluldsicas e
paina (MANI; RAYAPPAN; BISOYI, 2012; SILVA et al., 2018; ZHENG et al., 2015).

Paina (10 g) foi colocada em 1 L de solugdo foi adicionado frascos Schott de dois litros
e colocados em um agitador de Wagner (ABC Labor) por 24 horas, ao final, o liquido foi
descartado. A paina pré-tratada, entdo foi lavada em refluxo no Sohxlet com 4agua
destilada por 24 horas (Figura 15), até atingir pH neutro, e foi seca em estufa a 60°C por
24 horas e armazenada em dessecador para posterior utilizacdo. Um procedimento
semelhante fora utilizado em estudos anteriores feitos por outros autores (ASTUTI;
SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; DUAN et al., 2013; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002;
WANG; ZHENG; WANG, 2012). A paina pré-tratada entdo foi picada manualmente com
tesoura para aumento da sua area superficial (WANG; ZHENG; WANG, 2012).

Figura 15. Frascos Schott com a solucdo de pré-tratamento e a paina em agitacdo
no Wagner (a) lavagem da paina pré-tratada em refluxo com dgua no Sohxlet (b).

3.4 Testes de adsorgdo para escolha do pré-tratamento

Para analisar o pré-tratamento da paina, forma feitos testes de adsorgdo com tanino

vegetal, preparando-se solucdes a 100 mg/L do reagente em questdo e 50 mL dessa
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solucdo foram adicionadas em erlenmeyers de 250 mL, posteriormente foi adicionada a
paina modificada com NaOH a 5 mol/L. A concentracdo de adsorvente foi também
variadaem 0,2; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 g de paina/L de solugdo. Os frascos foram agitados
por 2 horas a temperatura de 25°C em shaker termostatico da marca Marconi, modelo
MAS832. Ao final, as solucBes foram filtradas em papel filtro qualitativo, e o filtrado foi

analisado em espectrofotémetro UV/Vis da marca PG Instruments modelo T80+.

3.5 Analises e caracterizagao da paina natural e modificada

A paina natural e a paina modificada com NaOH a 0,1 mol/L foram caracterizadas por
potencial Zeta, analise térmica, analise de darea superficial, espectroscopia com
transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura. As analises foram
realizadas no LACOURO, na central analitica do Departamento de Engenharia Quimica da

UFRGS e a no Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS.

3.5.1 DSC/TGA

Para analisar a estabilidade térmica da paina e a temperatura de decomposicdo
da paina e seus compostos foi realizada uma analise térmica na paina natural e
modificada, por meio de um analisador termogravimétrico do modelo SDT Q600 da
marca TA Instruments-Waters, na faixa da temperatura ambiente até 700°C, a 20°C/min

e em atmosfera de nitrogénio.

3.5.2 FTIR

A espectroscopia por transformada de Fourier identifica a presenca de grupos
funcionais por suas absorc8es caracteristicas da luz visivel ou ndo, em determinados
comprimentos de onda. Espectros de FTIR de amostras de paina natural e modificada

foram obtidos com o uso de um espectrofotémetro de absorcdo molecular na regido do
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infravermelho proximo e médio, modelo Frontier, da marca Perkin Elmer, foi analisada a

regido do espectro eletromagnético entre 4000 e 400 cm™.

3.5.3 Andlise BET/BJH

A drea superficial e o diametro de poro da paina natural e modificada foram
medidos através da técnica de porosimetria com nitrogénio pelo método de BET
(Brunauer—-Emmett—Teller) e BJH (Barret-Joyner-Halenda). As andlises foram realizadas
em um Analisador de Tamanho de Poros e Area Superficial, modelo NOVA 4200e da

marca Quantachrome.

3.54 MEV

Foi utilizada microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analisar a morfologia
da superficie da paina natural e pré-tratada e verificar o pré-tratamento. Essa técnica
utiliza-se da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra metalizada sob condic¢des
de vacuo, a imagem é formada através da reflexdo do feixe. Na analise, foi utilizada uma

tensdo de 5 kV e o material foi aumentado de 35 a 65000X.

3.5.5 Potencial Zeta

O valor do potencial Zeta da paina foi encontrado através de um aparelho
analisador de particulas e potencial Zeta da marca Malvern Zetasizer modelo Nano Series
ZN. As analises foram feitas de acordo com Benvenuti (2015). Amostras de paina foram
suspensas em solucdo de KCI 40 mM por sonificacdo durante 10 minutos, na
concentracdo de 1 mg/mL. O pH foi ajustado com solugdes de HCI 0,1 M e KOH 0,5 e 0,1
M, para a titulacdo potenciométrica. Foram feitas 100 corridas por leitura, em triplicata.
O equipamento possui um laser He-Ne de 4 mV, uma célula capilar e no calculo do

Potencial Zeta é utilizado o modelo Smoluchowski.
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3.6 Testes de adsorvatos

Foram realizados ensaios de adsorcdo com diferentes adsorvatos a 200 mg/L e a
paina modificada com NaOH 5,0 mol/L, para assim selecionar um adsorvato para estudos
mais completos. A adsorcdo ocorreu em erlenmeyers de 250 mL, adicionado 10 g/L de
paina modificada e 50 mL da solucdo de adsorvato. Todos os ensaios foram feitos em
triplicata. Foram testadas solucGes de tanino de Acdcia, trés corantes anidnicos (Baygenal
Laranja, Amarelo Marrom e Azul Acido), um surfactante n3o-aniénico (Nonilfenol
Etoxilado) e dois, corantes catiénicos (Rodamina B e Vermelho Safranina) (Figura 16). A
escolha de corantes para serem testados se deve ao fato destes representarem de
maneira efetiva moléculas grandes e de dificil sorcdo, como muitos poluentes, sendo o
caso dos interferentes enddcrinos. O estudo através do uso de corantes permite facil

analise qualitativa visual e quantitativa via espectroscopia de absor¢do no UV/Vis.

Figura 16. SolucBes dos adsorvatos testados (da esquerda para direita): Azul Acido,
tanino vegetal, Amarelo Marrom, Baygenal Laranja, surfactante Nonilfenol
EtoxHado Vermelho Safranina e Rodamina B.

3.7 Ensaios de adsor¢do com o corante Vermelho Safranina

Para estudar a adsorcdo do corante Vermelho Safranina pela paina pré-tratada
com NaOH 0,1 M, inicialmente foram variados individualmente os pardmetros de
adsorcao: concentracdo de paina e pH. A partir dai foram feitos os ensaios para estudar
a cinética e as isotermas de adsorcdo. Os ensaios foram realizados em bateladas, em

tubos falcons de 15 mL, onde foram adicionados 10 mL de solucdo de corante Vermelho
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Safranina e a paina pré-tratada. Quando foi necessario ajuste de pH, este foi ajustado
com a adi¢do de solugdo de NaOH e HCl, ambas a 0,1 M. As adsor¢des ocorreram no
agitador de Wagner (ABC Labor) a temperatura ambiente (em torno de 28°C). Apds a
adsorcdo as solucbes foram filtradas em papel filtro qualitativo e o filtrado foi analisado.
Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

A influéncia da concentracdo da paina modificada foi analisada em solucdo de
corante Safranina a 200 mg/L no pH 6,0 em ensaio de adsor¢do por 2 horas de contato.
As concentracGes de adsorvente testadas foram 0,2; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de paina
modificada.

Para a analise de pH do meio, foram preparadas 6 solu¢des do corante Vermelho
Safranina a 200 mg/L em valores de pH diferentes de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0. Foram
utilizadas concentragdes de 0,1 e 1,0 g de paina modificada/L e o tempo de adsorcdo foi

de 0,5, 2 e 5 horas.

3.7.1 Estudos Cinéticos

Para estudar a cinética de adsor¢do do corante Vermelho Safranina pela paina
pré-tratada com NaOH 0,1 M, foi preparada uma solugdo com 200 mg/L do corante a pH
6,0. Foram analisados 12 tempos de contatos diferentes; para isso foram preparados trés
frascos para cada tempo determinado de coleta (triplicata), em cada um foi adicionado 2
g/L de adsorvente. Os tempos analisados foram de 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180
e 240 minutos. Depois, foram realizados ensaios em pH 12 da mesma maneira que foi
procedido com o pH 6.

Para o calculo dos pardmetros e curvas de cinética, foram utilizados os modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e o modelo intraparticula de Weber, estes
foram linearizados, resultando nas Equacdes 6 a 8, respectivamente. O software Excel foi
utilizado para o cdlculo dos pardmetros cinéticos. Para avaliar a capacidade do modelo
em descrever os dados experimentais foi analisado o coeficiente de determinacdo (R?),
gue descreve o ajuste da equacdo aos dados experimentais, indicando a porcentagem da

variabilidade total que é explicada pelo modelo. O coeficiente varia de 0 a 1, sendo 1
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equivalente ao modelo se aplicar 100% aos dados empiricos e 0 quando ndo ha nenhuma

relagdo entre os dados e modelo.

Pseudo-primeira ordem:

t ~
log10(qe — q) = logy0qe — k1m Equacgao 14

Pseudo-segunda ordem:

t 1 1
- =—+— Equacdo 15
a ka}  qe quac
Modelo intraparticula:
1/ -
q: = kaigt '2+C Equacdo 16

3.7.2 Construcdo das isotermas

Para a construcdo das isotermas, a concentracdo inicial de corante Safranina foi
variada de 5 a 600 mg/L, utilizada uma concentracdo de paina modificada de 2 g/L e
tempo de contato de 2 horas, assegurando, de acordo com os estudos de cinética, que o
equilibrio de adsorgdo foi atingido. O pH foi variado em 6 e 12. Foram preparadas 10
solucBes com as seguintes concentragdes iniciais de corante 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500 e 600 mg/L. Foram analisados os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich. Para se encontrar os valores dos parametros dos modelos das isotermas o

software Excel foi utilizado.

3.7.3 Planejamento experimental
Foi elaborado um planejamento experimental do tipo 2% para investigar a

significancia e influéncia da interacdo de fatores na adsorcdo do corante Vermelho

Safranina pela paina modificada. Foram escolhidos quatro fatores para variar (k=4): pH,
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tempo de contato, concentragdo de corante e concentracdo de paina modificada. Como
variavel de resposta, foi verificada a remocdo de corante, que é do tipo maior é melhor.

A Tabela 5 mostra os fatores e os niveis escolhidos como alto e baixo. Para a
concentragao de corante, optou-se por empregar uma concentragdo relativamente baixa
(50 mg/L) e outra superior (200 mg/L). Para a concentragdo de paina modificada, os niveis
baixo e alto foram 2 e 3 g/L, pois as duas apresentaram resultados muito satisfatorios,
assim pode-se analisar se no aumento da concentracdo de 2 para 3 hd uma significancia
e o0 quanto afeta a remocdo. Quanto a escolha do tempo de contato, optou-se por
escolher um nivel onde ndo se teria atingido o equilibrio (10 minutos) e um préximo ao
ou no equilibrio (30 minutos). E os niveis do pH, o nivel baixo, 6, e 0 12, foram escolhidos
baseados na Ultima analise de pH realizada, onde mostra que no pH 12 houve um
aumento da remocdo. Foram realizadas trés repeticdes de cada experimento, N=3. As
andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa Minitab Statiscal
Software®.

Foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA) que relaciona a variancia entre
diferentes tratamentos e verifica se sdo significativos através de testes-F, que se baseiam
na formulacdo de hipdtese e na rejeicdo ou ndo desta, relacionando a variagdo entre as
médias do tratamento e a variacdo dentro de todos os tratamentos e uma distribuicdo
tabelada de acordo com o nivel de significancia escolhido. O nivel de significancia
admitido neste estudo foi de 5 %. A hipdtese nula foi testada e foi considerada verdadeira
guando houve a probabilidade de ocorréncia de erro tipo | (afirmar que existe diferenca
entre os tratamentos quando na verdade ndo existe, p>0,05) e rejeitada quando a

probabilidade de erro tipo | for inferior a 5 % (p<0,05).

Tabela 5. Fatores utilizados no planejamento fatorial fracionado da adsorcdo e
seus respectivos niveis

Fatores Nivel Baixo (-1) Nivel Alto (+1)
A: Concentragdo de Corante (mg/L) (A) 50 200
B: Concentrag¢do de Paina modificada (g/L) 2 3
C: Tempo (min) 10 30
D: pH 6 12
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos de pré-
tratamento e caracterizacdo da paina, escolha de um adsorvato, estudo dos parametros

de adsorcdo e um planejamento experimental.

4.1 Pré-tratamento da Paina

Nesta secdo sdo expostos e discutidos os resultados do pré-tratamento da paina.
Primeiramente sdao apresentados os resultados dos testes de adsorgdo feitos com tanino
vegetal de Acdcia e posteriormente a caracterizacdo do adsorvente onde é feita uma

andlise do pré-tratamento.

4.1.1 Anadlises qualitativas dos experimentos

Em uma andlise qualitativa dos pré-tratamentos, foi observada a molhabilidade
das painas pré-tratadas, em que se verificou que a paina natural e a pré-tratada com
solventes orgéanicos flutuaram na agua, indicando que o tratamento com solventes ndo
foi eficiente para mudar a hidrofilia da fibra, ja que estas ndo apresentaram interagdo
com agua. As fibras submetidas ao hidroxido de sédio, nas duas concentracdes testadas,
submergiram na agua como mostra a Figura 17, demonstrando terem se tornado

hidrofilicas.
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Figura 17. Paina tratada com NaOH em lavagem com agua

[

Observando a paina modificada apds a adsorcdo, notou-se parte do corante ndo
entrou em contato com a paina havendo a formacdo de “novelos” de paina no meio
liquido (Figura 18), esses podem ndo ter entrado em contato com o NaOH e ndo terem
seu interior modificado. A formacdo desses “novelos” dificultou o contato do sélido com
o corante, diminuindo provavelmente a remocgao de corante pela paina modificada. Isto
pode ser decorrente da ndo transformacdo da fibra em pd ou da passagem das fibras
picadas por uma peneira com granulometria pequena para selecionar somente o p6
como outros estudos relatam terem feito (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016;
DUAN et al., 2013; LIU et al., 2012). Este procedimento nao foi realizado pela dificuldade
de se passar o material por uma peneira, visto ser um material extremamente leve e

flutuante.
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4.1.2 Adsorgdo de tanino pelas painas modificadas pelos diferentes pré-tratamentos

Os resultados dos testes de adsor¢do com as painas pré-tratadas e a paina natural
encontram-se no grafico da Figura 19. As painas tratadas com dlcali tiveram as maiores
remocdes nas duas concentracdes estudadas e houve o aumento da remog¢do com o
aumento da concentracdo de adsorvente. Estando de acordo com Wang et al. (2016),
gue fala que a paina modificada com NaOH se tornou mais funcional, aumentando os
sitios de adsorcgao e possibilitando maior adsorcao.

A Figura 20 mostra o erlenmeyer antes e apds a adsorcdo de tanino pela paina
tratada com NaOH 5 M. A paina tratada com solventes organicos e a paina natural ndo
tiveram resultados relevantes de remocado de corante. Assim, mesmo obtendo mais altas
remocdes com a paina tratada na concentracdo mais alta de dlcali, visando o menor gasto
de reagentes, optou-se por prosseguir os experimentos com a paina pré-tratada com

NaOH a 0,1 M, pois nesta concentracao se obteve remoc¢des considerdveis de tanino.

Figura 19. Remocgdo de tanino com a utilizagdo de paina natural e tratada
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Figura 20. Paina tratada com NaOH a 5 mol/L antes (direita) e apds (esquerda) a

adsorcdo do tanino
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4.1.3 Caracterizacdo da Paina

Os graficos das anadlises de termogravimetria da paina natural e modificada com
NaoH a 0,1 mol/L encontram-se na Figura 21. Os graficos de massa por temperatura sdo
praticamente idénticos, salvo pequenas modificacdes. Na paina natural e modificada, as
primeiras perdas de massa provavelmente sdo referentes a evaporacdo de dgua e de
compostos volateis do material, isso ocorre até cerca de 250°C e pode-se perceber que
na paina natural hd maior quantidade destes compostos, visto apresentar pequenos picos
nesta area. Entdo ocorre uma queda brusca de massa entre aproximadamente 250 e
300°C, com perda de cerca de 70% de massa, esta perda pode ser devido a degradagdo
térmica das hemiceluloses presentes. Aqui os dois graficos apresentam uma diferenca,
na paina natural no meio da curva da queda brusca, uma diminuicdo de massa mais
amena aparece levemente e depois a massa torna a cair como antes, esta estd ligada a
decomposicdo de hidrocarbonetos saturados e insaturados, ésteres e acidos carboxilicos.
Segundo Draman et al. (2014), o pequeno ombro que aparece na curva da paina natural
por volta de 300°C é relacionado com a presenca de hemiceluloses, indicando a remogao
deste composto pelo tratamento.

Depois da queda brusca, uma perda suave de massa comeca a ocorrer por volta
de 370°C e acaba em 619°C, perdendo cerca de 19% de massa. Por volta de 400°C, com
0 aumento constante da temperatura, os anéis aromaticos saturam e as ligacdes C-C

presentes nos anéis aromaticos sdo rompidas, ocorrendo a degradagdao de compostos
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mais estdveis como lignina e celulose (DRAMAN et al., 2014; WANG et al., 2016a; WANG;
ZHENG; WANG, 2012).

A curva pertencente a paina modificada, mostra a partir da temperatura de 300
°C um deslocamento primeiro para esquerda e depois para baixo, indicando que
componentes como hemiceluloses, ligninas e celulose se deterioram a mais baixas
temperaturas e assim possuem menor massa para degradar por volta dos 350 °C.

Analisando a derivada da massa, 0s primeiros picos que aparecem na paina
natural até cerca de 150 °C que indicam a perda de agua e substancias volateis do

material sdo endo e exotérmicos. Os outros dois picos que aparecem sdo exotérmicos.

(DRAMAN et al., 2014; FEBRIANTO et al., 2018).

Figura 21. Termogravimetria das painas natural e modificada
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Foram analisados os espectros de absorcdo FTIR da paina natural e modificada
(Figura 22) para identificar e confirmar a presenca de grupos quimicos na fibra antes e
apods a modificacdo com o hidroxido de sddio. Segundo Mwaikambo (2002) a paina
apresenta alta reatividade com o NaOH comparada a outras fibras naturais como a juta
e o sisal, provavelmente devido a grande quantidade de materiais amorfos como

hemicelulose e lignina, facilitando a reatividade com o composto (MWAIKAMBO; ANSELL,
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2002). Comparando os espectros da paina natural e da paina modificada, percebe-se que
houve mudancas e deslocamentos nos picos da fibra modificada, o que confirma que
houve uma modificacdo quimica na fibra.

A ampla banda entre 3000 e 3700 cm™ deve-se a vibragdo de alongamento da
ligacdo —OH. As hidroxilas participam das ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de
celulose onde ocorre a transformacao da celulose | em celulose Il em presenca do NaOH.
Elas também compdem a maioria das moléculas presente na fibra e reagem com o dlcali
na modificacdo. Essa banda apresentou uma diminuicdo que pode estar associada a
remocdo e minguamento de hemiceluloses, celulose |, lignina, ceras e 6leos da paina
natural (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016;
FEBRIANTO et al., 2018; LIU; WANG, 2011; LIU et al., 2012; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002;
WANG; ZHENG; WANG, 2012).

A banda em torno de 2917 cm™ pode ser atribuida a vibracdo de alongamento e
deformacao da ligacdo C-H de grupos metil e metileno assimétricos e alifaticos simétricos
(ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; FEBRIANTO et al., 2018; WANG; ZHENG; WANG,
2012). O grupos CH; e CH3 e C=0 sdo os principais componentes das ceras e assim o
maiores responsaveis pela hidrofobicidade da fibra (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010;
LIM; HUANG, 2007). Houve uma reducdo nessa banda indicando uma reducdo desses
compostos.

O forte pico em 1733 cm™* pode estar associado a vibracdo de alongamento da
ligacdo da carbonila (C=0), proveniente de éster ou acidos carboxilicos de hemiceluloses.
Este desapareceu na paina modificada devido a reacdo destes compostos com o
hidroxido de sédio (ABD RAHMAN et al., 2016; ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010;
FEBRIANTO et al., 2018; LIU; WANG, 2011; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; WANG; ZHENG;
WANG, 2012).

Os picos presentes entre 1500 e 1600 cm™ s3o podem estar associados as viracdes
de alongamento, esquelética e deformacdo da ligacdo C=C de anéis aromaticos que sdo
presentes na lignina da fibra (DE SOUZA, 2009; MACEDO et al., 2020; THILAGAVATHI;
PRABA KARAN; DAS, 2018). Nestes houve uma pequena diminuicdo e também o

desaparecimento do pico em 1594 cm*

, indicando remocdo de lignina na paina
modificada (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; LIU; WANG, 2011; LIU et al,,

2012; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002)
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O pico em 1236 cm™ associado a vibracdo de alongamento da C-O, este
desapareceu depois da modificacdo, indicando a remocao de lignina e hemiceluloses
(ABD RAHMAN et al., 2016; ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010; MWAIKAMBO; ANSELL,
2002; WANG; ZHENG; WANG, 2012). O forte pico em 1033 cm™ apresentou uma grande
reducdo apds a modificacdo da paina, ele pode estar associado a vibracdo da ligacdo C-
O-C de grupos éter associados a hemiceluloses (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA,
2016; FEBRIANTO et al., 2018).

A banda em torno de 897 cm™ pode estar associada ao alongamento de anéis de
glucose ou a deformacdo da ligacdo C-H, caracteristica de ligacGes B-glicosidicas entre
monossacarideos da hemicelulose e celulose, esta houve uma diminuicdo na paina
modificada, indicando a remocdo de hemiceluloses (ABDULLAH; RAHMAH; MAN, 2010;
DUAN et al., 2013; LIU et al., 2012; MWAIKAMBO; ANSELL, 2002).

Figura 22. Espectro de absorcdo FTIR das painas natural e paina modificada
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Os resultados da analise BET/BJH da paina natural e modificada encontram-se na
Tabela 6 e estdo em conformidade com os encontrados em outros estudos (ASTUTI;
SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA, 2016; DUAN et al., 2013; LIU et al., 2012). Houve um
pequeno aumento da area superficial e do diametro de poro apds a modificacdo da fibra,

provavelmente devido a quebra da celulose | (LIU et al., 2012).

52



Tabela 6. Area superficial e didmetro de poro das painas natural e modificada

Paina Area Superficial (m%/g) Digmetro de Poro (nm)
Natural ‘ 7,152 4,943
Modificada ‘ 7,582 ‘ 5,914

As imagens obtidas no MEV encontram-se nas Figuras 23 e 24. Nota-se que a
paina natural (Figura 23a a 23f) apresentou uma superficie lisa devido as altas
guantidades de lignina, hemiceluloses, ceras e 6leos que recobrem a fibra. Pode-se
verificar seu grande lumen cilindrico e oco. Na figura 18f pode-se observar as camadas
da parede celular da fibra, assinalado pela flecha. A Figura 24a a 24f mostra que a
superficie da paina tratada com o hidréxido de sédio tornou-se mais rugosa devido
provavelmente a remocdo das substancias de recobrimento da fibra e apareceram sulcos
ou reentrancias que podem ser as microfibrilas que estdo a mostra, ficando exposta a
parte hidrofilica da fibra, estando de acordo com o que é explicado na secdo 2.3.2.
(WANG; ZHENG; WANG, 2012). Este aumento da rugosidade da fibra aumenta a area
superficial da fibra, facilitando a absorcdo e difusdo de substancias das paredes da fibra
ao lumen (ABD RAHMAN et al., 2016; WANG; ZHENG; WANG, 2012).

A superficie e a estrutura tubular da paina ndao foram danificadas apds a
modificacdo com NaOH. Nas imagens menos aproximadas das fibras (Figura 24g e 24h)
pode-se notar que a modificacdo fez com que a fibra se tornasse menos retilinea (ficaram
maceradas). Liu e Wang (2011) verificaram manchas, buracos e até rupturas das fibras
tratadas com altas concentra¢des de NaOH, indicando que quantidades moderadas de
alcali sdo mais adequadas para sua aplicacdo como adsorventes. As imagens obtidas
estdo de acordo com a analise FTIR e se assemelham as encontradas em outros estudos
(ABD RAHMAN et al., 2016; DUAN et al., 2013; LIU; WANG, 2011; MANI; RAYAPPAN;
BISOYI, 2012; TYE et al., 2015; WANG; ZHENG; WANG, 2012).
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Figura 23. Imagens obtidas no MEV da paina natural
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4.2 Escolha do adsorvato

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos experimentos que envolveram a
escolha do adsorvato de estudo. Primeiro é feita uma analise de potencial Zeta da paina
e posteriormente estdo os resultados dos testes de adsorcdo com os diferentes

adsorvatos.

4.2.1. Potencial Zeta

O resultado da analise do potencial Zeta encontra-se na Figura 25, nela pode-se
verificar que valor do potencial Zeta detectado da paina foi de -21,3 mV. O potencial
negativo, indica que a paina possui uma superficie elétrica negativamente carregada. O
gue significa que atrai moléculas de cargas opostas, ou seja, positivas, apresentando,
assim, boa adsorcdo para compostos catiénicos (CARVALHO PINHEIRO; PEREZ-LOPEZ;
GUTTERRES, 2020).

Figura 25. andlise da medida do valor do Potencial Zeta da paina natural

Results
Mean (mV) Area (%) St Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -21,3 Peak 1: -21.3 100,0 .1
Zeta Deviation (mV): 11,1 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 0,00334 Peak 3: 0.00 0.0 0,00

Result quality

Zeta Potential Distribution

:

=100 0 100 200
Apparent Zeta Potential {mV)

Record 108: Paina_Zeta 1 Record 109: Paina Zeta 2 Record 110: Paina_Zeta 3|
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4.2.2 Teste dos adsorvatos

Os resultados dos ensaios de adsorcao com os diferentes adsorvatos estudados e
seus respectivos desvios padrées encontram-se na Figura 26, ha de se levar em
consideracdo que a paina utilizada nestes ensaios foi submetida a modificagdo com NaOH
a 5 mol/L, uma alta concentracdo de alcali possibilitando maior adsor¢do de compostos
pela remogdo das camadas impermeabilizantes e aumento dos sitios ativos. As remogdes
de corantes anidnicos foram baixas, estando na ordem de 10 %. A remogdo de
surfactante ndo aniénico também foi pequena de cerca de 17 %, o tanino obteve cerca
de 30 % de remocgdo. Para os corantes catidnicos Rodamina B e Vermelho Safranina, a
paina modificada adsorveu respectivamente, 70 e 97,6 % dos corantes, valores muito
superiores ao observados com os outros adsorvatos.

De acordo com os resultados, pode-se dizer que a paina modificada tem alta
afinidade com os corantes catibnicos, confirmando o carater anibnico da fibra
encontrado na analise de potencial Zeta. Assim, o estudo dos parametros de adsorcdo foi
realizado com o corante catidnico Vermelho Safranina, por este apresentar os melhores

resultados de remocao, sendo quase completamente removido da solugao.

Figura 26. remocao de diferentes adsorvatos a 200 mg/L pela paina modificada

com NaOH 5 mol/L
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4.3 Estudo das condi¢cdes de adsor¢ao do Corante Vermelho Safranina

Foi variada a concentracdo de paina modificada e pode se verificar sua influéncia
sobre a remocdo e a capacidade de adsorcdo do corante Vermelho Safranina, como
mostra o grafico da Figura 27, constando também os desvios padrdes dos dados. O pH da
solucdo do corante foi medido e o valor encontrado foi 6. Este estudo é valido para
verificar a efetividade e a habilidade de adsor¢cdo com a minima dosagem de adsorvente,
tendo em vista uma aplicagao pratica.

Verificou-se que com uma pequena concentracdo de paina modificada, 0,5 g/L,
ja se obtém uma alta remog¢do de corante, 60,1 %, a qual aumentou até chegar a
aproximadamente 98 % com 3 g/L de paina modificada e estabilizar em um patamar até
5 g/L. Observando a capacidade de adsorcdo do adsorvente variando a sua concentracao,
percebe-se que com uma concentracdo de 0,5 g/L obteve-se uma capacidade de
adsorcdo de 256,9 mg/g a qual foi diminuindo até chegar a 40,4 mg/g com o uso de 5 g/L
de paina modificada. Essa diminuicdo da capacidade de adsorcdo pode ser atribuida ao
crescente aumento de sitios insaturados do adsorvente.

Com 2 g/L de paina modificada chegou-se a altas remocdes (superior a 90%),
assim visando uma menor utilizacdo de material optou-se por fazer os testes da cinética
e isotermas de adsorcdo com 2 g/L de adsorvente. Contudo, poderia ter sido levado em
consideracdo a maior capacidade adsortiva e ter-se realizado os ensaios na menor
concentragao de paina modificada. A Figura 28 mostra alguns dos falcons utilizados nos
testes de adsorcdo antes da adsorcdo (28a) e apds a adsor¢do com a utilizacdo de 1, 2 e

3 g/L de adsorvente, 28b, 28c e 28d, respectivamente.
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Figura 27. Capacidade de adsorcdo e percentual de corante removido em 2 horas
de adsor¢dao com paina modifica com no pH 6, na concentracgdo inicial de Vermelho
Safranina 200 mg/L, variando a concentracdo de adsorvente
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Figura 28. Ensaios de adsorcdo x Quantidade de paina modificada com NaOH a 0,1

mol/L: a) antes da adsorg¢do; b) apds a adsorcdo com 1 g/L de paina modificada; c)

apos a adsorgdo com 2 g/L de paina modificada e d) apds a adsorgdo com 3 g/L de
paina modificada

|
a) ' b) Ic) l d)l

Foram feitos quatro ensaios de variacdo de pH, nos trés primeiros, manteve-se a
concentragdo de paina modificada fixada em 1 g/L, a concentragdo inicial de corante em
200 mg/L e variou-se o tempo de contato em 5, 2 e 0,5 horas, os resultados, bem como
seus desvios padrdes, encontram-se no grafico da Figura 29, sdo os ensaios |, Il e lll,

respectivamente. Do pH 4 ao 12, obteve-se altas remocdes de corante em torno de 95 a
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98%, o pH 2 apresentou remogdes relativamente baixas ficando na faixa de 15 a 60% de
remocdo de corante, aumentando a remog¢do com o aumento de tempo de contato.

Nestes primeiros ensaios, utilizou-se uma concentracdo excessiva de adsorvente
e assim ndo foi possivel uma observacdo da influéncia do pH, ja que houve remocdo
completa do adsorvato na maioria dos pHs estudados. Assim, foi realizado um quarto
ensaio com a concentracdo de paina dez vezes menor (0,1 g/L), 2 horas de adsorcéo e
concentracdo inicial de corante 200 mg/L, o ensaio IV do grafico da Figura 29. Neste,
pode-se observar melhor a influéncia do pH. Houve uma maior adsorcdao para os pHs
alcalinos, acima de 8. No pH 2, verificou-se também remocgdes baixas como os outros
ensaios.

Os dados do ensaio 1V, cuja concentracdo de paina modificada utilizada foi de 0,1
g/L, foram colocados em um grafico de capacidade de adsorcdo x pH e os desvios
padrdes, o qual consta a Figura 30. Nele, observou-se a mesma capacidade de adsorcdo
para os pHs 6 ao 10 e um incremento de cerca de 15% na capacidade de adsorcao,
indicando maior adsor¢ao de corante neste pH.

O resultado da maior adsorcdo observada nos pHs altamente alcalinos pode ser
explicado pela maior oferta i6nica decorrente do meio. Esta pode facilitar a agregacdo
das moléculas do corante e ocorrer consequente maior adsorcao do composto se a paina
modificada for passivel de adsorver moléculas maiores. Esse mecanismo podera ser

verificado com a andlise de cinética e de isoterma de adsorcdo.
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Figura 29. Influéncia do pH na adsorc¢do do corante Vermelho Safranina pela paina
modificada com NaOH 0,1 M
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Figura 30. Capacidade de adsorcdo do corante Vermelho Safranina pela paina
modificada com NaOH a 0,1 M com a variacdo do pH, na concentracdo inicial de
corante de 200 mg/L, concentracdo de paina modificada de 0,1 g/L e 2 h de tempo
de contato
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4.4 Cinética

A cinética foi analisada em dois pH diferentes, 6 e 12. Os dados obtidos dos
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ensaios de adsorcdo variando o tempo de contato em pH 6 e seus respectivos desvios
padrdes, ensaio |, encontram-se na Figura 31. O sistema apresentou uma remog¢ao muito
rdpida, na primeira medida realizada, em 1 minuto de contato, obteve-se cerca de 70 %
de remocdo de corante e assim subiu de forma exponencial até o ponto de 15 minutos,
guando o tempo de equilibrio foi estabelecido e a remog¢do manteve-se constante em
torno de 92 %. O que indica novamente a alta quantidade de paina modificada utilizada
no estudo.

As curvas dos ensaios Il e lll do grafico da Figura 31 sdo referentes aos resultados
da cinética no pH 12. A adsorcdo neste pH também foi rapida para as duas concentracdes
estudadas. No ensaio Il com a menor concentracdo de corante (80 mg/L) em 1 minuto se
observou 91,9 % de remocdo e em 30 minutos chegou-se ao tempo de equilibrio e a
remoc¢do manteve-se constante em torno de 98 %. Os resultados do ensaio lll com 200
mg/L e pH alcalino apresentaram uma cinética de remocdo mais lenta, demorando mais
para se chegar ao tempo de equilibrio, que foi atingido em 60 minutos de adsor¢do com
a mesma remocao encontrada no pH 6. Isso sugere que, neste caso, o pH alto esta
dificultando a adsorcdo. Astuti et al. (2011) verificaram que acima do pH 5 a remocado de
corante Violeta de Metila com paina modificada diminuiu. Os autores justificaram esta
diminuicdo considerando que poderia estar havendo formacdo de complexos solUveis de
hidroxilas entre a fibra e o corante cationico (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; MAKSIOLA,
2016). Porém, acredita-se que, neste caso, o resultado se deve a influéncia do meio
alcalino que oferece elétrons possibilitando a agregacdo das moléculas do corante. Isso
poderia diminuir a velocidade de adsorcdo do corante pela paina modificada em
decorréncia da adsorgdo de moléculas com cadeias maiores principalmente na etapa de
difusdao do corante.

O grafico da Figura 32 mostra a capacidade de adsorcdo pela paina modicada com
o tempo na contracdo inicial de corante Safranina 200 mg/L e os desvios padrdes dos
dados. Neste, pode-se observar que a paina modificada se torna saturada em ambos os
ensaios em torno de 30 minutos de adsor¢cdo com uma capacidade média de adsorcdo

de 96 mg de corante por g de adsorvente.

62



Figura 31. Taxa de remocdo do corante Safranina pela paina modificada com NaOH
a 0,1 M para pH 6 e pH 12 nas concentracGes de 80 e 200 mg/L

100,0
. . » .

%0 +t** B $ .
£
o 80,0 - ]
3 Ensaio I: corante = 80 mg/L ; pH
E 700 & 12
° :
@ B Ensaio Il: corante = 200 mg/L ;
o
g 60,0 pH 12
o & Ensaio Ill: corante = 200 mg/L ;

H6
50,0 { P
40,0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Tempo (min)

Figura 32. Capacidade de adsor¢do da paina modificada com NaOH a 0,1 M em
funcdo do tempo de contato na concentracdo inicial de corante de 200 mg/L nos
pHs 6e 12
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Foram analisados os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergreen, pseudo-
segunda ordem de Ho & Mc Kay e o modelo intraparticula de Weber para todos os casos
estudados, os resultados encontram-se na Tabela 7. Examinando os coeficientes de
determinacdo (R?) dos modelos estudados, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o
gue obteve valores mais proximos de 1, chegando a atingir a unidade no pH 12 na

concentracdo de 200 mg/L. O que indica que a adsorgdo é governada por interacdes
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fisico-quimicas, ou seja, a velocidade do processo é determinada pela quimissorgao.
Salleh et al. (2011) relata que diversos estudos cinéticos de adsor¢do de corantes
catidnicos e anibnicos utilizando adsorventes lignoceluldsicos seguiram o modelo de
pseudo-segunda ordem. No entanto, no pH 12 na concentracdo de 80 mg/L, o modelo
de pseudo-primeira ordem chega a valores muito préximos ao de pseudo-segunda
ordem, podendo indicar que hd também uma grande interacdo fisica entre adsorvente e
adsorvato. Isso pode ser devido a grande disponibilidade de sitios livres para a adsorgdo
em decorréncia da alta concentracdo de adsorvente e relativa baixa concentragdo de
corante Safranina. O meio altamente alcalino também pode estar facilitando atra¢des de

natureza fisica entre as moléculas do corante e do adsorvente.

Tabela 7. Comparacdo entre os parametros dos modelos cinéticos estudados bem
como o coeficiente de regressdao em dois pHs 6 e 12 e concentrac¢des iniciais de
corante de 80 e 200 mg/I

Modelo Pardmetros pH6 pH 12 pH 12
200 mg/L 80 mg/L 200 mg/L
Pseudo-primeira ordem k1 0,00 0,12 0,00
Oe 1,30 12,39 38,45
R? 0,091 0,992 0,552
Pseudo-segunda ordem k2 -0,03 0,01 0,62
Qe 95,24 98,04 40,32
R? 0,999 0,999 1,000
Intraparticula Kaif 0,00 1,03 0,13
C 96,29 85,41 38,86
R? 0,186 0,750 0,438

4.5 Variacdo da concentragdo inicial de corante e isoterma de adsorcdo

Os resultados da remocdo de corante variando a concentracdo inicial de
adsorvato encontram-se na Figura 33. Verificou-se a robustez da paina modificada em se
trabalhar com uma ampla faixa de concentracBes de corante a uma concentracdo de 2
g/L de paina modificada. Como era de se esperar, a remogdo de corante é altamente

dependente de sua concentracdo inicial. Em baixas concentrac8es de corante, hd ainda
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sitios ndo preenchidos na superficie do adsorvente. Aumentando a concentracdo de
adsorvato, os sitios vdo sendo preenchidos até um ponto em que ndo ha mais sitios
disponiveis e ha a saturacdo do adsorvente. Assim, a partir dai, aumentando a
concentragao de adsorvato, ha a diminuicdo do percentual de remogao de corante.

No pH 6, até a concentracdo de 200 mg/L, a remocdo se manteve em torno de
98% onde caiu para 92,0% e diminuiu lentamente até a concentragdo de 400 mg/L
quando comegou a diminuir mais intensamente alcangando 65,3% com 600 mg/L de
corante. No pH 12, observou-se o mesmo comportamento até a concentracdo de 400
mg/L onde houve uma diminuicdo de remog¢do menos intensa e com 600 mg/L removeu
em torno de 86% de corante, ou seja, diminuiu a remogdo em aproximadamente 12%
com a concentragdo na ordem de 10 vezes maior (de 50 mg/L para 600 mg/L). Como
pode-se observar, o pH 12 apresentou maiores remog¢des em concentragcdes muito
elevadas de corante.

O grafico da Figura 34 mostra a influéncia do aumento da concentragdo sobre a
capacidade de adsorcdo (Qe) da paina modificada nos dois pHs estudados e os desvios
padrdes. Nele pode-se observar que até a concentracdo de 400 mg/L de corante a
capacidade de adsorcdo nos dois pHs é crescente e sdo estatisticamente iguais. A partir
deste ponto, a capacidade de adsor¢cdo no pH 6 fica em um patamar indicando uma
saturacdo do adsorvente em um valor préximo a 170 mg/g. Porém o mesmo ndo ocorre
no pH 12, onde percebe-se um aumento da capacidade de adsorcdo até a concentragdo
de 600 mg/L, com um valor de 185,0 mg/g. Esse fendOmeno pode estar acontecendo
devido a reducdo do corante no meio altamente alcalino, onde ha grande disponibilidade
de elétrons, possibilitando a agregacdo das moléculas de corante e assim uma adsorcao
em multicamada é facilitada e uma maior quantidade de corante pode ser removida
(SALLEH et al., 2011).

Apesar dos bons resultados encontrados, as altas remoc¢Bes observadas mesmo
com elevadas concentragdes de corante, indica uma concentracdo de adsorvente muito
alta para o estudo. Assim, poderia se ter observado melhor os fendmenos caso se tivesse

utilizado uma concentracdo menor de paina modificada.
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Figura 33. Percentual de remocdo de corante apds adsor¢dao com paina modificada
com NaOH a 0,1 M variando a concentracdo inicial de corante nos pHs 6 e 12, na
concentracdo de adsorvente de 2 g/L e no tempo de 2 horas.
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Figura 34. Capacidade de adsorgdo do corante variando sua concentragdo inicial
com paina modificada com NaOH a 0,1 mol/L nos pHs 6 e 12, na concentragdo de
adsorvente de 2 g/l e no tempo de 2 horas
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Plotando os dados em um grafico de gexCe, foi obtida a isoterma de adsorcdo

experimental e dos modelos analisados nos dois pHs estudados, Figuras 35 e 36.
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Analisando o formato da curva da isoterma experimental, pode-se concluir que, de
acordo com a classificacdo de isotermas Gilles et al. (1960), a isoterma do pH 6 seria do
tipo L2, o que significa ser uma isoterma do tipo normal ou de Langmuir e o subgrupo 2
significa que o soluto possui alta afinidade pelo solvente, mas baixa para a camada de
moléculas ja adsorvidas. As moléculas do soluto na monocamada estariam tdao orientadas
na superficie da fibra que a nova superficie que elas formam tem baixa atracdo para novas
moléculas de corante. Analisando a isoterma do pH 12, a curva aumenta de forma
constante e ndo é observado um platd, assim ela seria classificada como L1, uma isoterma
de Langmuir, porém com adsorcdo incompleta, onde a saturacdo da superficie ndo foi
atingida. Indica também que as moléculas do corante estdo orientadas de forma que a
superficie tenha alta atra¢do para mais soluto.

De acordo com a classificacdo de Weber e Chakravorti (1974), pode-se dizer que
ambas as isotermas sdo extremamente favoraveis, demonstrando uma alta capacidade

de adsorcdo para uma baixa concentracdo de equilibrio.

Figura 35. Isotermas da adsorcdo do corante Vermelho Safranina pela paina
modificada com NaOH 0,1 M com 2 horas de adsorcdo e calculadas pelos modelos
de Langmuir, Freundlich e no pH 6.
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Figura 36. Isotermas da adsor¢dao do corante Vermelho Safranina pela paina
modificada com NaOH 0,1 M com 2 horas de adsorc¢do e calculadas pelos modelos
de Langmuir, Freundlich no pH 12.
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Foi verificado qual modelo de isoterma descreve melhor o sistema em ambos os
pHs. Os valores das constantes e coeficientes de determinacdo de cada modelo
encontram-se na Tabela 8. Segundo os coeficientes de determinacdo, no pH 6, o modelo
que melhor se adequou aos dados experimentais foi o de Langmuir, com R?em torno de
98%. Indicando ser um adsorvente com sitios de adsorcao fixos onde comporta somente
uma molécula, homogéneos e energeticamente idénticos e a adsor¢do ocorre em
monocamada. Indica também que a quimissor¢do governa o processo de adsorcdo. Ja
no pH 12, os modelos de Langmuir e de Freundlich obtiveram valores muito préximos, o
gue poderia indicar ocorrer a quimissor¢ao porém estar ocorrendo também a formacdo
de multicamadas em alguns sitios ativos. O que condiz com a analise da cinética, para o
pH alcalino. Em um meio onde hda grande disponibilidade de anions (pH elevado), ha
maior possibilidade de ocorrer ligagGes intermoleculares entre as moléculas do corante
Safranina. O meio alcalino poderia provocar a deprotonacdo da amina alifatica da
molécula do corante e assim possibilitar a formacdo de dimeros, trimeros ou mais
ligacGes entre as moléculas do corante (MELLO, 2006).

De acordo o estudo de Farahani et al., 2015, O pHp.c da paina modificada com

NaOH ficou em torno de 9, o que justifica que a partir deste ponto ha maior adsorcdo em
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meios alcalinos. Sendo a celulose uma substancia basica, onde a dgua entra em contato
um meio carregado negativamente é estabelecido, o meio alcalino favorece a adsorcdo
do corante catiénico (FARAHANI; KASHISAZ; ABDULLAH, 2015).

Com os resultados das capacidades maximas de adsorcao (gmex), pode-se verificar
gue o adsorvente no pH 12 apresentou maior capacidade de adsorcdo, o que condiz ele
adsorver também em multicamadas. A constante de Langmuir (K;) que estd relacionada
com a afinidade da superficie adsorvente e o adsorvato demonstrou que a paina
modificada tem mais afinidade pelo corante em pH 6, o que ja foi indicado nos resultados

da cinética, a mesma andlise pode ser feita com o parametro “n” do modelo de

Freundlich, chegando a mesma conclusao.

Tabela 8. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich nos pHs 6 e 12

Modelo Parametros pH6 pH 12

Langmuir Omax 182,06 290,70
Ki 0,08 0,06

R? 0,9869 0,9849

Freundlich K 35,08 34,65
N 3,12 2,18

R? 0,9051 0,9790

4.6 Planejamento experimental

Estudados parametros da adsor¢cao do corante Vermelho Safranina pela paina
modificada, a cinética e as isotermas do sistema, foi realizado um planejamento
experimental com o objetivo de se verificar a influéncia estatistica que cada parametro e
suas interacdes representam. Assim, foi realizado um planejamento experimental do tipo
2% Os fatores de entrada que foram variados s3o: tempo de contato, concentracdo de
corante, concentracao de paina modificada e pH, todos a dois niveis, um alto e um baixo,
caracterizando um planejamento fatorial 24. Os niveis foram escolhidos baseados nos
resultados encontrados no estudo dos parametros de adsorcdo. O fator de saida foi a

varidvel de resposta remocdo percentual de corante. Os experimentos foram feitos em
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triplicatas, totalizando 48 experimentos. A matriz experimental com o0s respectivos

resultados da varidvel de resposta, remocdo de corante, encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9. Matriz experimental com os resultados de remocdo de corante Vermelho

Safranina
A (concentragéo de B (concentragdo paina  C (tempo, Remocgdo
Ensaio D (pH)
corante, mg/L) modificada, g/L) minutos) (%)
50 (-1) 2(-1) 10 (-1) 6 (-1) 96,02
A 200 (+1) 2(-1) 10 (-1) 6 (-1) 92,7
B 50 (-1) 3(+1) 10 (-1) 6(-1) 97,51
Ab 200 (+1) 3 (+1) 10 (-1) 6 (-1) 96,37
C 50 (-1) 2(-1) 30 (+1) 6(-1) 97,38
Ac 200 (+1) 2(-1) 30 (+1) 6(-1) 73,75
Bc 50 (-1) 3 (+1) 30 (+1) 6 (-1) 97,33
Abc 200 (+1) 3 (+1) 30 (+1) 6(-1) 84,03
D 50 (-1) 2(-1) 10 (-1) 12 (+1) 96,65
Ad 200 (+1) 2 (-1) 10 (-1) 12 (+1) 81,96
Bd 50 (-1) 3 (+1) 10 (-1) 12 (+1) 97,46
Abd 200 (+1) 3 (+1) 10 (-1) 12 (+1) 93,15
Cd 50 (-1) 2(-1) 30 (+1) 12 (+1) 96,89
Acd 200 (+1) 2 (-1) 30 (+1) 12 (+1) 52,42
Bcd 50 (-1) 3 (+1) 30 (+1) 12 (+1) 98,02
Abcd 200 (+1) 3 (+1) 30 (+1) 12 (+1) 97,07

A andlise de variancia (ANOVA) onde se pode verificar a significancia dos fatores
e interagdes foi realizada e encontra-se na Tabela 10. As interacdes de 3 e 4 fatores ndo
foram incluidas na andlise por geralmente ndo serem significativas, serem de dificil
interpretacdo e ndo apresentarem um significado fisico (LI; SUDARSANAM; FREY, 2006).
O grafico de Pareto também foi gerado e este é mostrado na Figura 37.

De acordo com os resultados, os efeitos significativos em ordem decrescente sao:
a interagdo entre concentracao de corante e tempo de contato (AD), o tempo de contato
(D) e a interacdo entre a concentracdo de paina modificada e o tempo de concentracdo
de corante (A), concentracdo de paina modificada (B), a interagdo entre a concentracao
de corante e a concentracdo de paina modificada (AB), a interagdo entre a concentracao

de corante e o tempo contato (BD). Somente o fator pH (C) e as interacdes entre a
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concentragao de corante e o pH (AC) e 0 pH e o tempo de contato (CD) ndo apresentaram
influéncia significativa nos resultados. A concentracdo de corante teve uma influéncia
relativa cerca de 40% superior aos outros efeitos, sendo assim o parametro com maior
efeito na adsorcdo. O tempo de contato se mostrou pouco significativo relativamente,
demonstrando que a paina modificada possui uma grande afinidade pelo corante, em
pequenos espacos de tempo obteve-se remogdes altas e esta ndo variou muito com o
tempo. A interacdo entre a concentracdo de paina modificada e o pH (BC) foi a Unica
interacdo do pH que foi significativa, considerando que o efeito do pH ndo foi significativo
e a interacdo possui um efeito fraco, ela foi considerada nao significativa. O termo devido

a falta de ajuste se refere a ndo insercdo das interagdes de 3 e 4 termos.

Tabela 10. Andlise de variancia (ANOVA) da remocdo de Vermelho Safranina com

paina modificada com NaOH a 0,1 M
Fonte GL SQ (Aj) QM (A).) Valor Valor-

F P

Modelo | 10 5859,21 585,92 13,26 0,000
Linear | 4 3543,03 885,76 20,04 0,000
Conc. Corante (mg/L) 1 1991,57 1991,57 45,06 0,000
Conc. Paina (g/L) 1 930,67 930,67 21,06 0,000
pH | 1 109,52 109,52 2,48 0,124
Tempo (min) 1 511,28 511,28 11,57 0,002
Interagdes de 2 fatores 6 2316,18 386,03 8,73 0,000
Conc. Corante (mg/L)*Conc. Paina mod. 1 895,99 895,99 20,27 0,000
&/L)
Conc. Corante (mg/L)*pH 1 77,26 77,26 1,75 0,194
Conc. Corante (mg/L)*Tempo (min) 1 711,79 711,79 16,10 0,000
Conc. Paina mod.(g/L)*pH | 1 295,24 295,24 6,68 0,014
Conc. Paina mod. (g/L)*Tempo (min) 1 323,89 323,89 7,33 0,010
pH*Tempo (min) 1 12,02 12,02 0,27 0,605

Erro | 37 1635,28 44,20
Falta de ajuste 5 924,06 184,81 8,32 0,000

Erro Puro | 32 711,23 22,23

Total | 47 7494,49
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Figura 37. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados da remoc¢do de Vermelho
Safranina pela paina modificada com NaOH a 0,1 M a um nivel de significancia de
5%
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Na Figura 38 tem-se os graficos dos efeitos principais da andlise, onde se pode
verificar que a concentracdo de corante Vermelho Safranina tem um efeito negativo
sobre a remogao, quanto maior é a concentragao de corante mais adsorvato no meio
para ser removido, assim a remocdo é menor. A concentracdo de paina modificada
apresenta um efeito positivo na remogao de corante, quanto maior a concentra¢do de
paina modificada no meio maior é a adsorcdo pois maior area superficial esta disponivel
para a adsorcdo. Analisando o tempo de contato, ele possui um efeito positivo na
remogdo, quanto maior o tempo de contato maior remogdo. Estes resultados sdo
esperados em um sistema de adsorcdo, assim parte-se para a analise da interacdo entre

os fatores.
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Figura 38. Médias ajustadas dos efeitos principais da ANOVA para adsor¢do com
paina modificada e o corante Vermelho Safranina
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Analisando os graficos da interacdes dos fatores (Figura 39), pode-se obter
informacdes do tipo de interacdo que consiste. Pelo grafico da interagdo da concentracgdo
de corante e a concentra¢do de paina modificada existe uma interacdo forte entre eles.
Em uma concentracdo de corante baixa, o aumento da concentracdo de adsorvente ndo
apresenta nenhum efeito, obtém-se a mesma remocdo para ambos 0s casos (em torno
de 97%), provavelmente devido a alta afinidade da paina modificada com o corante.
Contudo, em alta concentracdo de corante o efeito do aumento da concentracdo de
paina modificada foi forte positivamente, apresentando maior remocdo na maior
concentracdo de paina modificada, pela maior area supercial disponivel para a adsorcao.
Observando o grafico da concentragdo de corante e o tempo de contato tem-se uma
interacdo forte. Na concentracdo de corante de 50 mg/L o tempo de contato ndo realiza
nenhum efeito sobre a remocdo de corante pois a paina modificada atingiu sua
capacidade de remoc¢do maxima de corante. Porém, na concentragdo de 200 mg/L o
aumento do tempo de contato apresenta um efeito positivo, a remog¢do € maior no maior
tempo de contato. Segundo o grafico da concentracdo de paina modificada e o tempo de
contato percebe-se que hd interacdo entre eles e um raciocinio andlogo as outras
interacOes pode ser concluido, com 2 g/L de paina modificada o tempo de contato tem
um forte efeito positivo sobre, a remocdo é maior quanto maior o tempo de contato, e
com 3 g/L, o tempo de contato ndo apresenta efeito sobre a remogdo de corante por

apresentar uma quantidade elevada relativamente de adsorvente.
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Figura 39. Médias ajustadas das interacdes entre os fatores para adsor¢do com a
paina modificada e o corante Vermelho Safranina
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4.6.1 Ponto 6timo experimental de adsorgao

A partir dos dados obtidos no planejamento experimental e suas andlises, pode-
se chegar a algumas conclusGes sobre um ponto 6timo de remocdo. O ponto que nao
gera duvidas a ser elegido é a concentragdo de corante que na menor concentragdo, 50
mg/L, obteve-se maior remocdo de corante. O pH ndo apresentou influéncia estatistica
na remocdo de corante, assim como o pH 6 é o natural da solucdo, este foi escolhido.
Quanto ao tempo de contato, ele mostrou ndo influenciar quando na maior concentracao
de paina modificada e menor concentracdo de corante. A concentracdo de 50 mg/L, 2g/L
de paina modificada e 30 minutos de tempo de contato chega a resultados
estatiscamente iguais aos resultados obtidos na concentracdo de 3 g/L de paina
modificada e 10 minutos. Como ambos os tempos de contato sdo curtos, a menor
utilizacdo de adsorvente se mostra mais vantajosa. Assim, o ponto 6timo de trabalho

escolhido para este estudo que visa maior remocdo de corante e menor utilizacdo de

reagentes e adsorvente é:
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Concentracdo de corante (A) = 50 mg/L
Concentracdo de paina modificada (B) =2 g/L
pH=6

Tempo de contato = 30 minutos
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5. CONCLUSAO

Esses estudos demonstraram que a paina modificada com NaOH a 0,1 mol/L pode ser
um excelente adsorvente para o corante Vermelho Safranina e um potencial adsorvente
para outros compostos catidnicos. Sendo, os corantes, moléculas de grandes cadeias, ele
serve como modelo de estudo para outros compostos semelhantes como os
interferentes enddcrinos, por exemplo. Assim, esse trabalho mostra que o adsorvente
pode ser uma alternativa promissora para a remogdo de poluentes emergentes.

Através do tratamento com hidréxido de sodio, pode-se chegar a hidrofilia da fibra.
Foram feitos testes de adsorcdo com tanino vegetal com as painas e diferentes
modificacBes, onde a paina modificada com NaOH a 5 mol/L obteve o melhor resultado.
O tratamento com solventes orgénicos ndo tornou a fibra hidrofilica e ndo obteve
remocdes significativas de tanino, bem como a paina natural.

Através das analises de caracterizacdo verificou-se que houve modificacdo quimica
na fibra. Encontrou-se, através da andlise de FTIR e analise térmica, possivel remocdo de
Oleos e ceras de recobrimento, lignina e hemiceluloses presentes na paina natural. Foi
detectado um potencial Zeta negativo para a paina, o que traduz sua afinidade por
compostos catibnicos. Houve um pequeno aumento da area superficial e do diametro de
poro da paina apds a modificacdo da fibra. Através das imagens obtidas no MEV,
percebeu-se que o tratamento ndo danificou a estrutura oca e a superficie da fibra,
apesar de torna-la rugosa com o aparecimento de sulcos ou reentrancias.

Nos testes de adsor¢do com a paina modificada com NaOH 0,1 mol/L e diferentes
adsorvatos, os corantes catidnicos apresentaram maior afinidade com a paina
modificada, obteve-se remogdes de 97,6 e 70 % para o corante Vermelho Safranina e
para o Rodamina B, respectivamente. Assim, optou-se por realizar os estudos mais
aprofundados de adsorcdo com o corante Vermelho Safranina.

Em experimentos de adsorcdo com a paina modificada e o corante Vermelho
Safranina, variando parametros de adsorcdo individualmente, observou-se a viabilidade
da paina modificada em trabalhar em diferentes condi¢cdes e apresentar étimas
remocdes. A uma concentragdo inicial de 200 mg/L de Safranina, 2 horas de contato e pH
6 com uma concentragdo de paina modificada de 0,5 g/L resultou em remocdo de 60,1 %

de corante e com 2 g/L resultou em 92,7 % de remocdo. A variacdo de pH ndo afetou
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muito a adsorg¢do, resultando em remogdes de 95 a 98 % na faixa de pH de 4 a 12, a
excegao do pH 2 que apresentou remogdes mais baixas.

Variando o tempo de contato, obteve-se remoc¢ao de 70,8 % de corante em 1 minuto
e com 15 minutos chegou-se ao tempo de equilibrio de adsor¢cdo com 92,1 % de remogao.
No pH 12, obteve-se 49,9 % de remocdo no primeiro minuto e o tempo de equilibrio foi
atingido com 60 minutos, indicando que os sistemas apresentam uma cinética rapida de
adsorcao e que o pH alcalino torna a cinética de adsor¢cdo mais lenta e. O modelo cinético
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem,
indicando que a quimissorcdo governa o processo de adsorgao.

Variando a concentracdo inicial de corante, a paina modificada apresentou remocdes
acima de 90 % em todas as concentracdes até 400 mg/L e com 600 mg/L remogdes acima
de 60%, demonstrando a capacidade da paina modificada em se trabalhar com altas
concentracdes de adsorvato e apresentar relativas altas remocdes de adsorvato. A
capacidade de adsorcdo e a remocdo no pH alcalino nestes ensaios foi maior em
concentracBes elevadas de corante, sugere-se que seja pela disponibilidade i6nica
presente no pH altamente alcalino o que facilitaria a agregacdo das moléculas do corante
possibilitando uma adsor¢cdo em multicamadas e uma maior remogao de corante.

Analisando a forma da curva isoterma experimental encontrada para cada pH, de
acordo com a classificacdo de Gilles, para o pH 6, seria de do tipo L2. E para o pH 12, seria
do tipo L1. Indicando ser uma isoterma de Langmuir e o corante possui baixa afinidade
para a camada de moléculas adsorvidas no pH 6 e no pH 12 apresentou uma adsorcao
incompleta. E de acordo com a classificacdo Weber e Chakravorti, pode-se dizer que
ambas as isotermas sdao extremamente favoraveis.

O modelo de isoterma que melhor se adequou aos resultados experimentais foi o de
Langmuir para o pH 6. O que descreve um adsorvente com sitios de adsorcdo fixos que
comporta somente uma molécula, homogéneos e energeticamente idénticos e a
adsorcdo ocorre em monocamada, ocorrendo quimissorcdo. No pH 12, os modelos de
Langmuir e de Freundlich obtiveram valores muito préximos, o que poderia indicar a
guimissorcdo porém ocorrendo também a formacdo de multicamadas em alguns sitios
ativos. O que condiz com a andlise da cinética, para o pH alcalino. Em um meio onde ha
grande disponibilidade de anions (pH elevado), ha maior possibilidade de ocorrer ligagdes

intermoleculares entre as moléculas do corante Safranina.
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Apesar dos bons resultados encontrados, as altas remoc¢8es observadas mesmo
com elevadas concentragdes de corante, indicam uma concentracdo de adsorvente
utilizada muito alta para o estudo. Uma concentracdo mais baixa, como de 0,5 g/L ou
menor poderia ter sido mais proveitosa para a observacdo dos fenbmenos de adsorc¢do.

No planejamento fatorial, a concentragdao de corante teve grande influéncia na
variavel de resposta (remogao) sendo cerca de 40% superior aos outros efeitos, seguida
pela concentracdo de paina modificada e da interacdo entre esses dois efeitos. O pH e
suas interacGes ndo apresentaram influéncia estatistica nos resultados.

Assim, em uma analise de um ponto 6timo experimental, a melhor condicdo para a
maior remocdo do corante Vermelho Safranina, nas condi¢Ges estudas, objetivando a
menor utilizacdo de reagentes e quantidade de adsorvente, seria com uma concentragao
de corante de 50 mg/L, concentracdo de paina modificada de 2 g/L, pH 6 e tempo de
contato de 30 minutos.

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo propostas:

e Realizar experimentos de adsor¢cdo com o corante Vermelho Safranina e a paina

modificada em po;

e Realizar experimentos de adsor¢gdo com concentracbes menores de paina

modificada, como 0,5 g/L;

e Realizar estudos de dessorgdo com o corante Safranina e paina modificada;

e Realizar experimentos de adsor¢do adicionando sais ou outras substancias

juntamente ao corante Vermelho Safranina e analisar a remoc¢do dos compostos;

e Realizar ensaios de adsor¢do com a paina modificada em um efluente real;

e Realizar ensaio de adsorcdo com a paina natural, sem modificacdo, e Nonilfenol

Etoxilado para averiguar remog¢ao do composto, visto ser um composto polar e

interagir com a paina natural.
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Curva de calibragdo do padrdo do corante Vermelho Safranina no comprimento de onda 520 nm
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