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RESUMO

A &gua é um recurso essencial a vida e ao meio ambiente, sendo indispensavel para a
sobrevivéncia dos seres vivos. Nos ultimos anos, a presenca de corantes na agua tem chamado
a atencdo e incentivado a busca por métodos eficientes de remocdo. Dentre os métodos
existentes, a adsorcdo se destaca por apresentar alta eficiéncia e baixo custo de operacdo, uma
vez que possibilita 0 uso de residuos, de diversos processos, como adsorvente. Diante disso,
neste trabalho foi estudado o potencial do uso da torta de pinhd manso, um residuo
agroindustrial proveniente da cadeia produtiva do biodiesel, como adsorvente para remover o
corante anionico azul de coomassie. O adsorvente foi caracterizado pelas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG/DTG) e por analise elementar. Os
resultados do MEV mostraram que a biomassa apresenta morfologia irregular e apresenta 6leo
em sua superficie. A analise elementar apresentou valores proximos com o da literatura, O FTIR
apresentou grupos funcionais tipicos de materiais lignoceluldsicos e os resultados de TGA e
DTG demonstraram perdas de massa relacionadas a perda de dgua, degradacdo da celulose,
hemicelulose e lignina. Os ensaios em batelada foram conduzidos de acordo com o
planejamento experimental estatistico e as condicBes 6timas dos parametros massa de
adsorvente, concentracdo de adsorvato e pH da solugéo foram investigadas pela metodologia
de superficie de resposta. Os resultados revelaram que a adsor¢do se mostrou mais eficiente na
concentragéo de corante de 95 mg L, em pH 4, massa de adsorvente de 25 mg. A cinética de
adsorcéo conduzida sob as condi¢des otimizadas mostrou que o sistema atinge o equilibrio em
aproximadamente 4 horas e que os dados cinéticos sdo melhor ajustados ao modelo de Elovich.
A isoterma de adsorcdo, conduzida sob as condicGes otimizadas no tempo de equilibrio,
mostrou que a capacidade maxima de adsocao foi de 163,08 mg g e que os dados foram melhor
ajustados para a isoterma de Langmuir. As analises termodinamicas demonstraram que 0
processo é espontaneo e exotérmico. Os testes de reuso mostraram que o adsorvente pode ser
utilizado, com eficiéncia, para dois ciclos de adsorc¢ao. Os resultados demostraram que a torta
de pinhdo manso tem potencial para ser utilizado na remocéo de corantes anidnicos.

Palavras-chave: Adsor¢do. Residuos agroindustriais. Pinhdo Manso. Azul de Coomassie.
Biossorventes.



ABSTRACT

Water is an essential resource for life and for the environment being indispensable for the
survival of living beings. In recent years, the presence of dyes in water has attracted attention
and encouraged the search for efficient methods of removal. Among the existing methods, it
stands out the adsorption because it presents high efficiency and low cost of operation, because
it allows the use of waste, of several processes, as adsorbent. In this work, the potential of the
use of Jatropha Curcas presscake, an agroindustrial residue of the biodiesel production chain,
as an adsorbent for the removal of the coomassie blue anion dye was studied. The adsorbent
was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TG / DTG) and elemental analyzes. The results of the
MEV showed that a biomass presents irregular morphology and presents the oil on its surface.
An elementary analysis led to the following literature values, the FTIR and its groups of typical
elements of lignocellulosic and TGA and DTG materials showed mass losses related to water
loss, cellulose degradation, hemicellulose and lignin. The batch tests were conducted according
to the experimental design and the optimum conditions of the parameters adsorbent mass,
adsorvate concentration and solution pH were investigated by response surface methodology.
The results showed that the adsorption was more efficient in the dye concentration of 95 mg L
1 at pH 4 adsorbed and adsorbent mass of 25 mg. Adsorption kinetics conducted under
optimized conditions showed that the system reached equilibrium in approximately 4 hours and
that the kinetic data were better fitted to the Elovich model. The adsorption isotherm conducted
under optimized conditions at equilibrium time showed that the maximum adsorption capacity
was 163.08 g g?! and that the data were better adjusted for the Sips isotherm. The
thermodynamic analysis showed that the process is spontaneous and exothermic. The reuse
tests showed that the adsorbent can be used efficiently by two cycles of adsorption. The results
demonstrated that the Jatropha Curcas presscake has potential to be used in the removal of
anionic dyes.

Keywords: Adsorption. Agroindustrial waste. Jatropha Curcas. Coomassie Blue.
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1 INTRODUCAO

A agua € um recurso essencial a vida e ao meio ambiente e apesar de ser indispensavel
para a sobrevivéncia dos seres vivos, fatores como o aquecimento global, crescimento
econdmico e populacional acarretaram no uso indiscriminado e inadequado da A&gua,
ocasionando serios problemas de escassez e polui¢do. Milhdes de toneladas de esgoto e residuos
agricolas e industriais sdo descartados diariamente nas aguas de todo o mundo, causando sérios
problemas na saide humana e na biodiversidade aquatica (NACKE, 2014).

Diante dos inimeros tipos de polui¢do e substancias contidas nos recursos hidricos, a
presenca de grandes quantidades de corantes tem chamado a atencao devido a elevada coloracdo
da agua. Os corantes sdo compostos de estruturas complexas e sdo muito utilizados para a
coloracdo de diversos produtos em varios segmentos. Uma vez lancados como efluentes nos
cursos d’agua, causam grandes e sérias consequéncias para o corpo hidrico e para a salde da
populagcdo (NACKE, 2014).

Tendo em vista a necessidade de metodologias alternativas e eficientes de remocéo
destes corantes dos efluentes, diversos métodos vém sendo estudados, e a adsorcdo tem se
destacado por ser um método eficiente, rapido e apresenta baixo custo de aplicacdo, além de
ndo necessitar de grandes &reas fisicas para sua aplicacdo (LEAL, 2016).

Diversos fatores podem influenciar na adsorcdo, sendo o principal o adsorvente.
Atualmente, existem diversos tipos de adsorventes, sendo eles convencionais ou alternativos.
Os convencionais, como o carvao ativado, apresentam alta capacidade de adsorc¢éo, porém altos
custos, o que os tornam dispendiosos para o tratamento de grandes quantidades de efluentes.
Os alternativos, apresentam baixos custos, sdo faceis de serem empregados e sdo abundantes
na natureza, uma vez que podem ser oriundos de residuos da agricultura e de processos
industriais.

Os residuos agroindustriais sdo subprodutos gerados em grandes quantidades e
geralmente ndo apresentam aplicabilidade na cadeia produtiva, e por isso, apresentam baixo
valor econdmico (BARBOSA, 2018). A producdo de biodiesel envolve vérias etapas, sendo
muitas delas com geracdo de residuos que muitas vezes sao destinados a queima nas caldeiras.

Uma planta que apresenta caracteristicas desejaveis para a producdo de biodiesel é o
pinhdo manso (Jatropha Curcas L.). Além de ser uma das plantas mais promissoras e estudadas
para a producdo desse combustivel, sua torta, gerada como residuo do processo, tem
apresentado resultados positivos em processos de adsor¢do, quando usadas como adsorvente.

O grande potencial do pinhdo manso para producdo de biomassa e geracdo de energia se deve
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a caracteristicas que viabilizam o seu cultivo em diferentes ambientes e condicfes climaticas,
além de seu baixo custo (TOLEDO et al., 2009).

Neste sentido, o presente trabalho visa avaliar o potencial do uso da torta de pinhédo
manso como adsorvente. Para tal, foi escolhido o corante aniénico azul de coomassie brilhante,
que apresenta alta toxidade. Foram realizadas caracterizacbes do adsorvente e 0 processo
adsortivo foi avaliado por Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Além desses, foram
realizados estudos cinéticos, construidas isotermas, avaliados os parametros termodinamicos
AH, AG e AS e foi verificada a capacidade de reuso do adsorvente, além de propor mecanismos

que expliquem as interagdes entre o0 adsorvente e 0 adsorvato.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade do uso do residuo de pinh&o
manso, oriundo da producédo de biodiesel, na remocao do corante azul de coomassie por meio

do processo de adsorcéo.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o material adsorvente por meio das técnicas de microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho médio, analise
termogravimeétrica e elementar;

o Verificar a influéncia dos parametros massa de adsorvente, concentracdo de corante e
pH no processo de adsorcao;

e Otimizar a adsorcdo do corante azul de coomassie no adsorvente natural utilizando a
Metodologia de Superficie de Resposta;

e Determinar o tempo de equilibrio no sistema estudado;

e Determinar a capacidade maxima de adsorcdo do corante no adsorvente estudado por
meio de estudos cinéticos e analise de isotermas;

e Realizar estudos termodindmicos dos processos de adsor¢ao;

e Realizar testes de reuso do adsorvente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Agua

A &gua é um recurso essencial a vida e ao meio ambiente, sendo indispensavel para a
sobrevivéncia dos seres vivos. E utilizada em praticamente todas as atividades e é considerada
0 componente do ecossistema de maior valor para a humanidade. A agua apresenta-se como o
constituinte inorganico mais abundante de matéria viva, ocupando aproximadamente trés
quartos da superficie do planeta Terra (SPERLING, 2006).

Nos ultimos anos, segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas — ONU (2019), a
qualidade da agua tem sido ameacada conforme as popula¢cdes humanas crescem, as atividades
agricolas e industriais se expandem e as mudancas climaticas alteram o ciclo hidrolédgico global.

Apesar da agua ser indispensavel para a sobrevivéncia de todos 0s organismos vivos e
para o funcionamento dos ecossistemas, comunidades e economias, fatores como 0 uso
indiscriminado e o despejo de muitos poluentes podem acarretar sérios problemas de escassez
de 4gua em todo 0 mundo (NACKE, 2014).

3.1.1 Escassez de agua

A escassez de abastecimento de agua é considerada uma das ameacas mais importantes
para a sociedade humana, podendo acarretar riscos e disputas na sociedade. A falta de agua
apresenta implicacdes na salde e no aumento de gastos financeiros para o transporte da 4gua a
longas distancias, visto a necessidade de suprir a falta em determinadas sociedades (GRACE et
al., 2013).

Em 2002 ja era previsto que, em menos de 30 anos, mais de 3,3 bilhGes de pessoas, 0
equivalente a 40% da populacdo mundial, enfrentariam grave escassez de agua. Além disso, ja
se alertava para o fato de que a falta de 4gua seria um dos principais fatores que limitariam o
desenvolvimento econdmico das nagdes nas proximas décadas (HINRICHSEN, 2016).

O uso da agua pela sociedade serve para atender necessidades pessoais, atividades
econbmicas e sociais, porem o uso de forma inadequada provoca alteracbes na sua
disponibilidade e qualidade, comprometendo, além dos recursos hidricos, seu uso para
diferentes fins (LEAL, 2016).

Na tentativa de resolver o problema de escassez de agua, diversas estratégias ja foram

adotadas, como por exemplo, a construcdo de barragens, a dessalinizagdo, a reutilizacdo de
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aguas residuarias, recarga de aguas subterrdneas e desenvolvimento de grandes projetos de
transferéncia de dgua. Porém, existem indicios que a escassez de agua pode ser intensificada
por decisdes insustentaveis que visam atender as crescentes demandas (GOHARI et al., 2013).

A escassez de agua é resultante do aquecimento global e principalmente do crescimento
econdmico e populacional, que acarretou no uso indiscriminado e inadequado da agua. Além
do alto consumo, a poluigdo da dgua também se tornou uma grande preocupacgdo publica em
muitos paises, ocasionando problemas na salde humana e na biodiversidade aquética
(VOROSMARTY et al., 2010).

3.1.2 Poluicdo da Agua

A disponibilidade dos recursos hidricos esta diretamente ligada a qualidade da agua,
tendo em vista que a poluicdo das fontes impede o seu uso em diversas atividades. A degradacgéo
da qualidade da agua esté relacionada ao aumento do despejo de esgoto ndo tratado, juntamente
ao escoamento agricola e as aguas residuais tratadas de forma inadequada (ONU, 2019).

Diariamente, milhdes de toneladas de esgoto e residuos agricolas e industriais séo
descartados nas dguas do mundo todo, enfraquecendo e destruindo ecossistemas que sustentam
a biodiversidade, a producdo alimentar e a saide humana. Dados apontam que em todos 0s
anos, 0 nimero de mortes relacionadas a ingestdo de 4gua contaminada e a falta de saneamento
é maior do que as mortes por todos os tipos de violéncia, incluindo a guerra (ONU, 2019).

Estima-se que, atualmente, a Terra possua 12 mil km® de agua poluida, o que vale a
quantidade de agua de dez bacias hidrograficas do mundo (Associacdo Brasileira de Aguas
Subterraneas — ABAS, 2019).

Os mananciais podem ser contaminados por diferentes formas:

a) Atividades agricolas — Tendo em vista as atividades antropicas na qualidade da agua, a
agricultura é considerada uma das maiores consumidoras e poluidoras dos recursos
hidricos. O uso inadequado e excessivo de fertilizantes sob determinadas condigdes de
solo e clima podem promover o processo de eutrofizagdo das aguas, podendo causar
sérios problemas para 0 meio ambiente e para a propria saude humana (RESENDE,
2002).

b) Erosdo — A erosdo é considerada um processo de desgaste e lavagem do solo e ocorre,
geralmente, devido as intempéries e ao preparo/uso inadequado dos solos. Nesse

processo, além do solo propriamente, sdo carreados fertilizantes, metais pesados e
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quaisquer materiais presentes nesses solos. O processo é considerado poluente para a
agua quando, a jusante desses solos existe nascentes, riachos, lagoas, rios, dentre outros.

¢) Mineracdo — A mineracdo, embora seja uma importante atividade econdmica para
diversos paises, é considerada uma atividade que apresenta alto risco de poluicdo. No
processo podem ocorrer lancamento e lixiviagdo de efluentes, poluindo &guas
superficiais e subterréneas, causando acidificacdo, aumento da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), queda de oxigénio dissolvido, salinizacdo, eutrofizacdo, alteracdo na
cor, etc. Em casos mais extremos, como acidentes relacionados a rompimentos de
barragens de rejeitos, como ocorrido em mineradoras nos municipios de Mariana e
Brumadinho em Minas Gerais, a contaminacdo dos recursos hidricos € inevitavel (SEPE,
2018).

d) Setor industrial — Nas Gltimas décadas, observou-se um crescimento significativo da
demanda hidrica industrial, acompanhando a economia do pais. Estima-se que até 2025,
as industrias serdo responsaveis por 24% do consumo mundial de &gua e langardo cerca
de 2 bilhdes de toneladas de lixo, por dia, em rios, lagos e riachos. As industrias sdo
responsaveis por despejar de 300 a 500 milhdes de toneladas de despejos nas aguas
anualmente (TOLEDO, 2005). Os efluentes variam de acordo com o tipo de setor e 0s
produtos que oferecem, porém, a grande maioria, caracteriza-se por apresentar grandes
quantidades de sélidos em suspensdo, aditivos, surfactantes e corantes (PRIGIONE et
al., 2008).

e) Pesquisas cientificas — Em grande parte das pesquisas desenvolvidas por universidades,
empresas privadas e instituicdes de pesquisas sao gerados residuos de diversas origens.
A maioria desses residuos é de origem quimica e, quando descartados de maneira

incorreta, apresentam grande potencial poluente.

A contaminagdo dos recursos hidricos pode ocorrer de maneira simples, porém, o
processo de purificacdo é muitas vezes caro e, em algumas situacdes, impossivel de ser
realizado (TOWSEND et al., 2006).

Diante dos diversos tipos de poluicdo e substancias contidas nos corpos d"agua, nos
ultimos anos, a elevada coloragdo da agua, devido a presenca de grandes quantidades de
corantes, tem chamado a atencdo e incentivado a busca por metodos eficientes de remocéo de

corantes presentes nos efluentes (ARAUJO et al., 2009).
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3.2 Corantes

Os corantes sdo compreendidos como compostos organicos indispensaveis nos processos
de producéo do setor industrial. Séo utilizados para alterar a coloracéo de diversos produtos e
por isso podem ser utilizados em diversos segmentos como: téxteis, curtumes, cosméticos,
plasticos, alimenticios, tintas, dentre outros (YAGUB et al., 2014).

Ainda ndo se sabe certamente sobre a origem do uso dos corantes, porém existem
indicios de que estes sdo utilizados ha milhares de anos antes de Cristo. Até o século XIX, 0s
corantes utilizados eram de origem animal, mineral e vegetal, e por isso eram chamados de
corantes naturais. Atualmente, o corante natural ainda € muito empregado, sendo o Brasil o
maior fabricante do mundo, de um dos corantes mais utilizados, produzido a partir de sementes
de urucum (BARBOSA, 2018).

Os corantes artificiais comecgaram a ser produzidos em 1856, quando o quimico inglés
Willian Henry Perkin sintetizou o primeiro corante quimico organico sintético, conhecido como
Mauveina (WEININGER et al., 1988). Desde entdo, as pesquisas para descobertas de novos
corantes com diferentes propriedades se intensificaram, ampliando a producdo, tanto em
quantidade quanto em qualidade (ZOLLINGER, 1987). Anualmente sdo produzidos em média
800.000 toneladas de corantes (HASSAAN et al., 2017).

Os corantes sintéticos passaram a ser amplamente utilizados em diversos processos,
como por exemplo, em processos de coloracdo de couro, papeis, tintas, tecidos, alimentos,
cosméticos, dentre outros (YAGUB et al., 2014).

Apesar de serem amplamente utilizados, os corantes tém causado sérios problemas
ambientais, relacionados com a presenca de grande quantidade de toxicos nos efluentes gerados.
Os efluentes que apresentam corantes em sua composicao sdo dificeis de serem tratados, devido
a presenca de uma variedade de compostos organicos e inorganicos, com baixo potencial de
biodegradabilidade e forte coloragéo. Por essa dificuldade, esse tipo de efluente acaba sendo
lancado, em grandes quantidades, nos cursos hidricos (SIRIANUNTAPIBOON et al., 2007).

Os corantes sdo compostos de estruturas complexas e, uma vez langados como efluentes
nos cursos d’dgua, causam Ssérias consequéncias para o corpo hidrico e para a salde da
populacdo (GRIEP, 2007). Os corantes possuem estruturas moleculares aromaticas que 0s
confere grande resisténcia ao calor, a luz, a degradacéo biologica e aos agentes oxidantes, além
de impedirem a penetracdo da luz solar, alterando a atividade fotossintética do meio (ARSLAN-
ALATON et al., 2008). Consequentemente, esses efluentes causam a deterioracdo da qualidade

da agua, reduzindo o oxigénio do meio, prejudicando a fauna e flora aquatica (LALNUNHLIMI
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et al., 2016). Além disso, estudos comprovam que determinadas classes de corantes e seus

subprodutos podem apresentar carater carcinogénico e/ou mutagénico.

3.2.1 Classificacdo dos corantes

Existem diversas formas de classificar os corantes, sendo as principais pela carga da
molécula e pela forma que os corantes se aderem as fibras.

Os corantes sdo classificados em anibnicos, catibnicos e ndo ibnicos, quando séo
analisados por meio da carga da molécula. Os corantes anidnicos possuem carga negativa e, sua
maioria, sdo do tipo reativos, acidos ou diretos. Os corantes catibnicos apresentam carga
positiva e sua maioria € do tipo basico, enquanto os corantes ndo idnicos ndo apresentam cargas,
isto é, sdo neutros (BARBOSA, 2018).

Quando analisados pela forma de que se aderem as fibras, os corantes sao classificados
da seguinte maneira (ABRAHNT, 1977; GUARATINI et al., 2000; SANTOS, 2010):

a) Corantes acidos — Sdo do grupo de corantes anidnicos e se aderem as fibras por meio
de ligaces ionicas. Sdo hidrossolUveis e portadores de um a trés grupos sulfénicos. Sua
aplicacdo se da na coloracdo de tintas de cartucho, produtos alimentares, papel, couro,
acrilicos modificados, seda, 1a e nylon. Um exemplo deste tipo de corante € o Violeta
Cristal;

b) Corantes basicos — Sao realizadas ligagdes idnicas entre a molécula catidnica do corante
e 0s sitios aniénicos da fibra. Apresentam baixa solubilidade em 4gua e sdo muito
utilizados para coloracgdo de couro, madeira e papel. O Azul de Metileno é um exemplo
de corante bésico;

c) Corantes reativos — Esse tipo de corante apresenta um grupo eletrolitico capaz de
realizar ligagdes covalentes. Sdo altamente resistentes a lavagem. Sao utilizados no
tingimento de fibras celulosicas, 18, seda, algoddo, nylon e seda. O corante Violeta
Brilhante 5R Remazol é um exemplo de corante reativo;

d) Corantes diretos — Sao corantes solUveis em agua e realizam as interagdes por meio de
forcas Van de Waals. Quando utilizados, séo estaveis a luz, porém instaveis em relacédo
a agua. Esse tipo de corante é muito utilizado como substituinte de corantes béasicos e
sdo utilizados para colorir algoddo, 14, seda e nylon. Um exemplo é o corante Vermelho

do Congo;
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e) Corantes az6icos — Sao corantes que apresentam bastante coloracdo e sdo insollveis em
agua. Suas ligagdes nas fibras ndo apresentam muita resisténcia. S&o muito utilizados
para o tingimento de pecas de cor vermelha e séo aplicados em nylon, 13, seda e algodao.
O Alaranjado de metila € um exemplo desse tipo de corante;

f) Corantes dispersos — Apresentam pouca solubilidade em &gua e apresentam agentes
dispersantes que possuem cadeias longas que estabilizam a suspensdo do corante. S&o
utilizados para colorir nylon, poliamida, celulose, acetato de celulose e principalmente
poliéster. O corante Lonamina KA é um exemplo;

g) Corantes de enxofre — Possuem compostos macromoleculares que formam pontes de
polissulfeto. Apresentam alta insolubilidade em agua, e para que solubilizem ¢é
necessario a adicdo de soda caustica e sulfeto de sddio. Séo considerados de baixo custo
e aplicados em seda, 14, linho, algoddo e nylon. Um exemplo é o BN preto 200%;

h) Corantes a cuba — Sao constituidos de moléculas policiclicas complexas. Quando se
apresentam na forma oxidada sdo insollveis em agua, porém, quando oxidados,
apresentam solubilidade em soluges alcalinas. S&o utilizados em algodao, linho, seda e
I&. Um exemplo de corante a cuba é o Verde Oliva B Colloisol Inddranthren;

i) Corantes branqueadores — Esse tipo de corante, quando aplicado em solucdes brancas,
proporciona alta reflexdo de luz. Essa reflexdo ocorre, também, para comprimentos de
onda ndo visiveis, devido a excitagdo e retorno de elétrons para niveis mais baixos de

energia. O corante fluorescente é um exemplo.

Como ja mencionado, os efluentes que apresentam corantes, mesmo que em baixas
concentragdes, representam sérios riscos para a populagdo e para o meio ambiente. Segundo a
Resolucdo do CONAMA N° 357/2005, [as aguas destinadas para o consumo humano (aguas
da classe 1) devem estar virtualmente livre de corantes] (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE - CONAMA, 2019).

Diante da enorme variedade de corantes existentes e empregados, no presente trabalho

utilizou-se o corante azul de coomassie brilhante “R”-250 para os estudos de adsorcao.

3.2.2 Corante Azul de Coomassie Brilhante

Os corantes de trifenilmetano, também conhecidos como corantes azul de coomassie,

sdo corantes aniénicos e acidos que surgiram em 1913 na Alemanha. Esse tipo de corante



22

apresenta em seu nome o sufixo “R” ou “G” seguido do numero 250: azul de coomassie
brilhante R-250 e azul de coomassie G-250.

O numero 250 se refere a pureza do corante. O sufixo “R” representa uma abreviatura
da cor vermelho (Red em inglés), visto que a cor azul do corante apresenta uma ligeira
tonalidade avermelhada. O sufixo “G” de verde (Green em inglés) se deve ao tom esverdeado
da cor azul do corante. Os corantes se diferenciam pela adicdo de dois grupos metil
(DHANANASEKARAN et al., 2016).

As Figuras 1 e 2 representam a formula estrutural do corante azul de coomassie brilhante
R-250 e G-250, respctivamente.

Figura 1 — Formula estrutural do corante azul de coomassie brilhante R-250
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Fonte: Dhananasekaran et al. (2015)
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Figura 2 — Formula estrutural do corante azul de coomassie brilhante G-250
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Fonte: Dhananasekaran et al. (2015)
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O corante azul de coomassie foi desenvolvido para 0 uso no processo de tingimento de

I&s em industrias téxtis, porém possui aplicagdes na bioquimica, na medicina e na ciéncia
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forense. Sdo utilizados, principalmente, para coloracdo de proteinas em processos como 0
ensaio de Bradford (RAUF et al., 2005).

Diante do enorme emprego deste corante, o presente trabalho utilizou para os estudos
de adsorcdo o corante azul de coomassie brilhante R-250, C.I: 42660 que apresenta massa

molecular de 825,98 g mol™ e forma molecular C4sH24N3NaO7S;.

3.2.3 Meétodos de remocao de corantes de efluentes

De acordo com a Resolu¢do CONAMA n. 430, de 11 de Maio de 2011, Art.16, os
efluentes liquidos de qualquer tipo de fonte poluidora somente podem ser langados diretamente
no corpo hidrico se obedecerem a condicBes e padrdes previstos pela propria resolucdo, que
incluem condic¢des de pH, temperatura, quantidade de sedimentos e valores de DBO.

Muitos métodos sdo utilizados para o tratamento de efluentes contendo corante em sua
composicdo, porém, nem todos sdo eficazes para a remogéo destes, devido a alta estabilidade
que estes compostos apresentam. As principais tecnologias de remoc¢do podem ser divididas

em: tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos (ROYER, 2008).

a) Tratamentos Quimicos — Os métodos quimicos sdo bastante utilizados devido a
facilidade de aplicacdo, visto a necessidade de pouca quantidade de reagente. O
tratamento ocorre por meio de processos oxidativos com diferentes tipos de agentes
oxidantes (GUPTA et al., 2009). A principal desvantagem desse tipo de tratamento esta
relacionada aos corantes modernos que apresentam alta resisténcia a oxidacgdo, fazendo
necessario o uso de agentes oxidantes mais resistentes, como o 0zénio (JOZWIAK et al.,
2007). Sdo exemplos de tratamentos quimicos: ozonizacao, sistema UV e destruicdo
eletroquimica (KAMMRADT, 2004).

b) Tratamentos Fisicos — Os tratamentos fisicos também sdo utilizados em diversos
processos. Os processos mais conhecidos sdo os de filtragio com membranas
(nanofiltracdo, microfiltracéo, ultrafiltracdo, osmose reversa), troca idnica, radiacdo UV,
coagulacgdo eletrocinética e processos de adsor¢do (KAMMRADT, 2004). A utilizacdo
de membranas no tratamento apresenta limitac0es devido ao alto custo de instalagéo e
reposicdo periodica destas (MO et al., 2008; LORENC-GRABOWSKA et al., 2007;
CARDOSO, 2010).

c) Tratamentos Bioldgicos — Os tratamentos bioldgicos ocorrem por meio da

biorremediagdo, isto &, por microrganismos que sdo capazes de transformar diferentes
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substancias quimicas toxicas em outras menos nocivas. Essa biotransformagdo ocorre
por meio de enzimas produzidas por diferentes microrganismos aerobicos e anaerobicos
(SARATALE et al., 2011). Dentre os tratamentos existentes, os bioldgicos sdo 0s mais
utilizados, tendo em vista seu baixo custo e facil implantagdo. Sdo exemplos de
tratamentos biologicos: descoloracdo por fungos de decomposicdo branca e outras
culturas microbianas (KAMMRADT, 2004).

A constante busca por métodos alternativos e mais eficientes de remocao de corantes da
agua, permitiu a descoberta de uma grande variedade de métodos mais eficazes e vantajosos. O

Quadro 1 apresenta exemplos de alguns tratamentos com suas vantagens e desvantagens.

Quadro 1 — Vantagens e desvantagens de métodos de remocdao de corantes

Tratamentos Vantagens Desvantagens

Descoloracéo por fungos | Capacidade de descoloracéo o
Fermentacéo liquida

de decomposicéo branca em até 99%
Descoramento efetivo de 3
Reagente fenton Geragéo de lodo
corantes

o Aplicacdo em fase gasosa o
Ozonizacgdo ) Tempo de meia-vida curto
sem alteracdo do volume

Fotoquimico Né&o h& producéo de lodo Formacdo de subprodutos
o o Compostos gerados ndo sao )
Destruicéo eletroguimica ] Alto custo de energia
perigosos
Adsorcao com carvéo Compostos gerados nao
) ) Alto custo
ativado perigosos
o Remove todos os tipos de }
Filtracdo por membranas Formacao de lodo concentrado
corantes

Né&o efetiva para todos 0s

Troca ibnica Regeneravel
corantes
o Oxidacéo efetiva em escala Necessidade de altas
Radiacéo ] 3 ) )
laboratorial concentragdes de O dissolvido

Fonte: Robinson et al., 2001.
Dentre os diversos métodos existentes, a adsor¢do tem sido muito estudada para

tratamento de efluentes com corantes, devido a sua alta capacidade de remocdo de moléculas
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contaminantes. Além da alta eficiéncia, essa técnica é considerada rapida e apresenta um baixo
custo de aplicacdo, além de ndo necessitar de uma grande area fisica para sua aplica¢do. Essa
técnica também apresenta como vantagem, a possibilidade de utilizar residuos de diversos
processos como adsorvente (ALMEIDA, 2018).

3.3 Adsorcao

A adsorcdo é um fenémeno de transferéncia de massa que explora a capacidade de certos
solidos (adsorventes) em concentrar, em sua superficie, substancias especificas (adsorvatos,
solutos ou adsorbatos) presentes em solucGes aquosas ou em gases, resultando em uma
separacdo que envolve as interacGes entre os componentes de um determinado sistema
(ATKINS et al., 2012). A adsor¢do é considerada um processo seletivo visto que, para que
ocorra a separacdo, é necessario a existéncia de uma certa afinidade do sélido pelos
componentes a serem removidos da solucdo. Essa interacdo pode possuir natureza fisica
(fisissorcdo) ou quimica (quimissorcdo) (TREYBAL, 1998).

Na adsorcdo fisica, ocorrem interacdes intermoleculares do tipo Van der Waals entre o
adsorvato e o adsorvente. Essas intera¢fes séo consideradas de longo alcance, fracas (= 20 kJ
mol?), reversiveis e possuem capacidade de formar multicamadas de adsorvato na superficie
do adsorvente. Dessa forma, a energia liberada durante a adsorcdo fisica apresenta mesma
ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo (ATKINS et al., 2012).

Na adsorcdo quimica, as interacdes ocorrem por ligacGes quimicas, fazendo com que o
adsorvato se ligue mais fortemente a superficie do solido. Por serem ligacfes fortes sdo
irreversiveis e formam monocamadas na superficie do adsorvente. A energia liberada no
processo apresenta valores proximos de 200 kJ mol™t (ATKINS et al., 2012).

O fendmeno de adsorcao é resultante de uma combinacdo de diversos fatores, sendo 0s
principais a natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des operacionais. Fatores como
area superficial, densidade, tamanho do poro, grupos funcionais e superficiais e hidrofobicidade
sdo caracteristicas do adsorvente que influenciam na adsorcdo. As condi¢bes do adsorvato
incluem o tamanho da molécula, a polaridade, a solubilidade e a acidez ou basicidade, enquanto
as condicdes operacionais influenciam com relagdo a temperatura, ao pH e natureza do solvente
(COONEY, 1999).

A adsorcdo é considerada um fendmeno de superficie e por isso sua intensidade é
proporcional a area especifica. Quando o processo ocorre com particulas maiores, a resisténcia

a difusdo é menor e, consequentemente, grande parte da superficie interna da particula ndo é
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disponibilizada para adsor¢do (SEKAR et al., 2004). A temperatura também é um fator que
influencia no processo, afetando diretamente a constante de velocidade de adsorgdo. Quando
ocorre 0 aumento da temperatura, ocorre um aumento da energia cinética e, consequentemente,
aumento da mobilidade das espécies de adsorvato, provocando um aumento na taxa de difusdo
intraparticula (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004). O efeito do pH no processo de
adsorcdo varia de acordo com as cargas da superficie do adsorvente, uma vez que essas cargas
dependem da composicéo e das caracteristicas da superficie (APEEL; MA; RHUEL, 2003).
Diante disso, estabelecer as correlagdes de equilibrio da adsorcdo sdo de extrema
importancia para uma confidvel predicdo dos parametros de adsor¢do e comparagdo do
comportamento do adsorvente em diferentes condigdes experimentais (TAN et al., 2017).

3.3.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢&o e considerada um dos parametros mais importantes para analisar
a eficiéncia do processo de adsorcdo. A partir dos ensaios cinéticos € possivel determinar o
tempo que o0 processo leva para alcancar o equilibrio e com isso, descrever a velocidade com
que o adsorvato, presente na solucdo, se adere ao adsorvente (SALES, 2013).

Fatores como caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, tamanho e estrutura do
adsorbato e natureza do solvente devem ser levadas em conta para a analise cinética de adsorcao
(NACKE, 2014).

Dentre os principais modelos cinéticos existentes na literatura para o estudo da cinética
de reacdo, sdo mais utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem,
difusdo intraparticula, Elovich e Avrami.

3.3.1.1 Modelo cinético de Pseudoprimeira ordem

A primeira equacdo formulada para descrever o processo cinético foi desenvolvida por
Lagergren em 1898. O modelo chamado de pseudoprimeira ordem descreve que a velocidade
do processo é relacionada com a capacidade de adsorcdo do sélido. Esse modelo é muito
utilizado para compreender o processo de adsorcdo de adsorvatos em fase liquida. A forma
matematica do modelo € dada pela Equacéo 1.

Qr = Qc[1 — et 1)
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sendo ki (min™) a constante de velocidade da reacéo de pseudoprimeira ordem, Qe (mg g?) a
quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio e Q: (mg g?) a quantidade de adsorvato

adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (min).
3.3.1.2 Modelo cinético de Pseudossegunda ordem

Em 1999, Ho e McKay descreveram o modelo de pseudossegunda ordem. O modelo
pressupde que a adsorcao possui natureza quimica e ocorre pelo compartilhamento de elétrons
entre 0 adsorvente e o adsorvato. Além disso, sugere que a cinética de adsorcdo depende do
namero de sitios de adsorcdo presentes na superficie do adsorvente. O modelo é representado
pela Equacdo 2.

k,.Q2.t

T 1+Q,tk, @

Qe

na qual, k2 (g mg™* min) é a constante de velocidade da reacdo de pseudossegunda ordem, Qe
(mg g1) a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio e Q: (mg g) a quantidade de

adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (min).
3.3.1.3 Modelo cinético de difusdo intraparticula

Em 1963, Weber e Morris desenvolveram o modelo de difusdo intraparticula com o
intuito de esclarecer o mecanismo pelo qual ocorre a remoc¢do do adsorvato. O modelo,
desenvolvido a partir da Lei de Fick (YANG et al., 2005), considera que o processo de adsor¢ado
ocorre em etapas sucessivas. A primeira etapa sucede de maneira rapida e consiste no transporte
das moléculas de adsorvato, presentes na solucéo, para a superficie do adsorvente. Em seguida,
inicia-se a difusdo das moléculas para o interior dos poros das particulas. Essa etapa acontece
lentamente, e por isso é considerada a etapa limitante do processo de adsor¢éo. Posteriormente,
ocorre a adsorcdo do corante nos sitios do adsorvente. A forma matematica do modelo de

difusdo intraparticula é representada pela Equacéo 3 (WEBER et al., 1963).

Qr = kg Nt+C (3)
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sendo, kai (Mg g min/?) o coeficiente de difusio intraparticula, C (mg g™*) a espessura das
camadas de difusio e Q:(mg g) a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente

no tempo t (min).
3.3.1.4 Modelo cinético de Avrami

O modelo de Avrami ¢ utilizado em andlises de processos que sejam lentos e que
envolvam mais de um mecanismo de adsorcdo. O processo é avaliado a partir da funcédo
exponencial de Avrami, que envolve uma adaptacdo do modelo cinético de decomposi¢éo
térmica. O modelo de Avrami é descrito pela Equacdo 4 (AVRAMI, 1939).

Qr = Qo1 — eChav:)™4V] )

Sendo kav (min) a constante cinética de Avrami, nav uma constante relacionada com o
mecanismo de adsorcéo, Qe (Mg g!) a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio e Q:(mg

g1) a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no tempo t (min).
3.3.1.5 Modelo cinético de Elovich

O modelo de Elovich é um modelo cinético que descreve a adsor¢do sendo governada
por quimissorcdo e seu uso é melhor quando aplicado para processos lentos. Suas premissas

séo expressas matematicamente pela Equacdo 5 (TAN et al., 2017).

1

FIn(1+a.p.0) ®)

Q: =

em que, Q:(mg g!) é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no tempo t

(min), o (mg g*min?) é a taxa de adsorcao inicial e B (g mg™) é a constante de dessorg&o.
3.3.2 Isotermas de adsorcéo
A isoterma de adsor¢do é uma curva que descreve a mobilidade de substancias em um

meio poroso ou em uma fase solida, com valores de pH e temperatura constantes, até atingir o

equilibrio entre as fases. A razdo entre a quantidade adsorvida e o restante presente na solugéo
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é considerada o equilibrio de adsorcéo, que é estabelecido quando ocorre o contato do adsorvato
com o adsorvente, por um tempo suficiente (FOO et al., 2010).

De modo geral, as isotermas permitem um melhor entendimento sobre o processo de
adsorcéo, por meio da descricdo da interacdo entre 0 adsorvente e o0 adsorvato. Essa interacdo
é obtida pela correlacdo dos resultados experimentais com modelos de adsor¢do (BARROS et
al., 2002).

Para interpretar as isotermas de forma correta € necessario predeterminar mecanismos
de adsorcéo especificados que sdo caracterizados por modelos matematicos (LEAL, 2016). Os
modelos dependem de fatores como forma e tamanho dos poros, mecanismos de adsorcao,
propriedades do adsorvato e a afinidade deste com o adsorvente (KWIATKOWSKI et al.,
2014).

Os principais modelos de isotermas de adsorcdo encontrados na literatura sdo 0s

modelos propostos por Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Raduskevich, entre outros.
3.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Em 1918, Irving Langmuir desenvolveu um modelo de isoterma, a partir de parametros
otimizados pela cinética de adsorcéo, a fim de quantificar a adsorcdo de gases em sélidos. O
modelo prop8e que a adsor¢do ocorre em monocamada, em sitios homogéneos especificos
sobre o adsorvente, sem interacdo das moléculas adsorvidas, em sitios Unicos, idénticos e
energicamente equivalentes (ATKIN et al., 2012).

A Equacéo 6 representa 0 modelo matematico que expressa a isoterma proposta por

Langmuir.

_ Qmax- K1 Ce
Qe=—"%
1+K,.C,

(6)
em que K. (L mg™) é a constante de afinidade de Langmuir, Ce (mg L) é a concentragio de
adsorvato na solugdo apds o sistema atingir o equilibrio, Qe (mg g*) é quantidade de adsorvato
adsorvida no equilibrio e Qmax (Mg g!) é a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente.

Apesar da isoterma de Langmuir ser aplicada em muitos processos de adsorcédo, esse
modelo apresenta falhas que sdo relacionadas a equivaléncia e independéncia dos sitios de
adsorcdo (ATKIN et al., 2012).
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3.3.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma desenvolvido por Hebert Max Finley Freundlich, em 1906,
propGe a heterogeneidade dos materiais adsorventes, a adsor¢do em varias camadas, a interacdo
entre as moléculas adsorvidas e as que se encontram em solugdo e a adsor¢do em diferentes
niveis de energia (LUNA et al., 2013). A equacéo de Freundlich, representada pela Equacdo 7,
sugere a distribuicdo logaritmica dos sitios ativos (FREUNDLICH, 1906).

Qe = Kr.Co" (7)

sendo Qe (Mg g™*) a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio, Kr (mg**" kg* LY" a
constante de Freundlich que é relacionada com a capacidade de adsor¢do, Ce (mg L?) a
concentracdo de adsorvato na solugdo apos o equilibrio do sistema ser atingido e ns a intensidade
da adsorcéo ou heterogeneidade da superficie (TRAN et al., 2017).

A equacdo de Freundlich, apesar de ser bastante utilizada, apresenta como principal
falha a inexatiddo na determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo (Qmax)
(VANDENBRUWANE et al., 2007), sendo aplicada somente em uma faixa de concentragéo

de adsorvato no qual foram ajustados os parametros (ELEMEN et al., 2012).
3.3.2.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips foi proposta para suprir as limitacdes dos modelos propostos por
Langmuir e Freundlich, por meio da combinacdo das propostas dos dois modelos. Esse modelo
de isoterma € aplicavel para sistemas heterogéneos e em elevadas concentracdes (ELEMEN et

al., 2012). A expressdo matematica do modelo é dada pela Equacédo 8.

_ Qmax- (KS Ce) l/ns

8
1+ (KsCe) /ns ©

sendo Qe (Mg g?) a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g*), Qmax (Mg g?) a
capacidade maxima de adsorcdo para Sips, Ks (L mg ™) a constante de afinidade de Sips, Ce
(mg L) a concentracdo de adsorvato na solucdo apos o sistema atingir o equilibrio e ns a

distribuicdo da afinidade na superficie do adsorvente.
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Este modelo, quando operado em baixas concentragdes de adsorvato, se reduz ao
modelo de Freundlich e quando operado em altas concentragcOes se assemelha ao de Langmuir
(SIPS, 1948).

3.3.2.4 Isoterma de Dubinin-Raduskevich

A isoterma de Dubinin-Raduskevich se assemelha a isoterma de Langmuir, porém
rejeita hipoteses como a de homogeneidade da superficie e a de sitios idénticos e energicamente
equivalentes. Esse modelo considera que as moléculas ja adsorvidas afetam a adsorcéo de outras
moléculas com distribuicdo energética gaussiana e recobrimento heterogéneo (DADA et al.,

2012). O modelo é representado pela Equacéo 9.

Q. = Qmé\x-e_bDR‘92 (9)

sendo Qe (Mg g!) a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio, Qmax (Mg g*) a quantidade
maxima de adsorgdo da monocamada, bpor (mol? kJ) uma constante relacionada a energia de

adsorcdo e € o potencial Polanyi expresso pela Equagao 10.
e =RT.In(1+1/C,) (10)

em que R (kJ Kmol?) é a constante dos gases, T (K) é a temperatura e Ce é a concentragéo de
equilibrio.

A energia liberada durante o processo de adsorcdo é chamada de energia de adsor¢éao
(Eads). Esta pode ser calculada a partir da isoterma de Dubinin-Radushkevich utilizando a

constante do modelo (bpr), conforme a Equagéo 11.

= (11)

sendo Eags em kJ mol ™.,
O mecanismo do processo de adsorcdo pode ser classificado a partir da energia de
adsorcao (Eags). Valores de Eags na faixa de 1 a 8 kJ mol™ indicam que ocorre fisissorgéo, valores

entre 8 e 16 kJ mol™ sugerem que o mecanismo de adsorgéo é o de troca idnica e valores acima
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de 20 kJ mol? indicam que o adsorvato se adsorve quimicamente ao adsorvente
(MAHRAMANLIOGLU et al., 2002; TAHIR et al., 2006).

3.3.3 Estudos Termodinamicos

A temperatura é considerada um dos pardmetros que mais interfere no processo de
adsorcdo, e diante disso, a caracterizacdo termodinamica da interface sélido-liquido torna-se
indispensavel para a compreensdo de uma série de problemas que envolvem a ciéncia pura e a
aplicada (SALES, 2013). O estudo das propriedades termodindmicas permite um melhor
conhecimento das informagdes acerca do mecanismo de adsor¢do (DOGAN et al., 2004).

Os principais parametros termodindmicos envolvidos no processo de adsor¢do sdo a
entalpia (H), a energia livre de Gibbs (G) e a entropia (S). A partir de dados experimentais de
adsorcdo em diferentes temperaturas e de relacfes termodindmicas € possivel determinar as
variagdes dos pardmetros termodinamicos: AH, AG e AS. As relagdes sdo expressas pelas

Equacdes 12, 13 e 14.

AS _AH AG (12)
R _RT RT
AS AH
_AS _AH 13
MKy =7 = %7 (13)
AG = —RTInkK, (14)

sendo, K. (L mol™?) a constante de equilibrio de Langmuir, R a constante universal dos gases
(8,314 J Kt mol?) e T (K) a temperatura absoluta.

Esses parametros podem ser obtidos a partir da construcdo de isotermas em diferentes
temperaturas variando apenas a concentracdo de adsorvato (BABARINDE et al., 2008). A
constante de equilibrio (KL) pode ser obtida a partir do ajuste da isoterma de Langmuir e 0s
valores das variacOes de entalpia e entropia (AH e AS) a partir da inclinacdo e do intercepto no
eixo das ordenadas da curva In (Kp) x 1/T de cada isoterma, respectivamente (PROLA et al.,
2013).
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O parédmetro AG indica a espontaneidade da adsorc¢do, sendo que valores negativos,
obtidos a partir do aumento da temperatura, indicam que a adsorc¢éo ocorre de forma espontanea
e que o processo € energicamente favoravel (DEBRASSIL et al., 2011).

O parametro AH revela a natureza do processo. Para valores negativos de AH, a adsorcao
é considerada exotérmica, enquanto que, para valores positivos € considerada endotérmica. Em
processos endotérmicos, valores de AH acima de 40 kJ mol™? sugerem que o adsorvato se
adsorve quimicamente ao adsorvente, enquanto valores abaixo de 40 kJ mol? indicam
fisissorcdo (GUNDOGDU et al., 2009).

A variagdo de entropia AS indica o grau de desordem na interface solido-soluto durante
a adsorcdo. Valores positivos de AS demonstram um aumento na desorganizacgdo do sistema.
Essa desorganizacdo permite a ocorréncia de mudancas estruturais no adsorvato e no
adsorvente, favorecendo o processo de adsor¢do. O sistema € considerado homogéneo para
valores negativos de AS (RAJORIYA et al., 2007).

3.3.4 Planejamento experimental e otimizacao por superficie de resposta

Ao se planejar um experimento é necessario determinar quais serdo os fatores e as
respostas de interesse que serdo analisados. Geralmente, os fatores sdo as variaveis que o
experimentador tem condi¢des de controlar (BARROS NETO et al., 2010).

Para uma analise completa é necessario realizar experimentos que relacionem todos as
possiveis combinacBes dos niveis dos fatores (LEAL et al., 2017).

Nos ultimos anos, as ferramentas quimiométricas tém sido muito utilizadas para
planejamentos experimentais, com o intuito de determinar 0 nimero de experimentos
necessarios, utilizando menos reagentes e tempo de experimentos. Dessa forma, a otimizacdo
por meio do planejamento fatorial e analise por superficie de resposta tem se mostrado aplicavel
a uma grande area de conhecimento (BOX et al., 1960).

A metodologia de superficie de resposta, desenvolvida por Box e Wilson em 1951, é
uma técnica de otimizagdo que tem como objetivo determinar as condi¢des 6timas de operacao
nas diferentes variagdes e interacGes entre os parametros, por meio das influéncias nas respostas
encontradas (DRAPER, 1992).

No processo de adsorcdo é mais vidvel a aplicacdo do planejamento experimental
estatistico, realizado por meio da anéalise da superficie de resposta, que permite aumentar a
capacidade de remogdo méaxima, diminuir o tempo de duracdo do processo e 0s custos

(CHATTERJEE et al., 2012). Diante disso, o delineamento experimental estatistico tem sido
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muito utilizado na otimizag&o de diferentes matrizes de adsorcao para melhorar a eficiéncia da
andlise (LEAL et al., 2017). No Quadro 2 sdo apresentados trabalhos que utilizaram a

metodologia de superficie de resposta para otimizagédo de processos de adsorcao.

Quadro 2 — Superficie de resposta na otimizacao de processos de adsorcao

Adsorvente Adsorvato Variaveis Referéncia
Biocarvao de ) Eteramina Massa de afjsorvente, pI_—I e GANDARA, 2019
Mururu e Tucuma concentracdo de eteramina
Biomassa de Pinhéo Rosa Bengala Massa de ad§orvente, pH e BARBOSA. 2018
Manso concentracédo de corante

Massa de adsorvente, pH e

Caulinita Eteramina ~ . LEAL etal., 2017
concentracdo de eteramina
Carvéo de Azul de Massa de adsorvente, pH, GHAEDI et al.,
Milium effusum metileno concentracdo de corante 2015
Argilas Azul de_ Massa de ad§orvente, pH e SALES et al.. 2013
Coomassie concentracdo de corante
Carvao_de Azul de Massa de adsorvente, pH, CHATTERJEE et
Parthenium : ~
metileno concentracdo de corante al., 2012
Hysterophorus

Fonte: Do autor (2019).

3.3.5 Adsorventes

Como ja mencionado, as caracteristicas dos adsorventes apresentam forte influéncia
sobre o processo de adsor¢do. O adsorvente ideal deve apresentar alta seletividade, baixo custo,
alta area superficial e resisténcia mecanica. Diante disso, a escolha do adsorvente correto é o
primeiro passo para que ocorra resultados satisfatérios na adsor¢édo (COSTA, 2005).

Existe uma grande quantidade dos mais variados tipos de adsorventes, que sao divididos
em adsorventes convencionais e alternativos. Os adsorventes convencionais sdo amplamente
utilizados devido a alta capacidade de adsorcdo, porém apresentam como desvantagens o alto
custo e 0 processo de obtencdo. J& os adsorventes naturais, apesar de serem menos utilizados,
apresentam bons resultados de adsorcéo e podem ser obtidos a baixos custos (NACKE, 2014).

Os adsorventes convencionais, geralmente, apresentam boa seletividade, resisténcia e
grande area superficial, e por isso apresentam bons resultados para o processo de adsor¢do
(MOREIRA, 2010). Os adsorventes convencionais mais comuns sdo: o0 carvao ativado, as
resinas de troca ionica, a silica gel, a alumina ativada e as zeolitas (AKLIL et al., 2004).

O carvdo ativado é o adsorvente convencional mais utilizado para a remocdo de

contaminantes presentes em efluentes. Isso ocorre devido a sua alta capacidade de adsorcéo,
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resultante de caracteristicas como alta superficie especifica e grande nimero de poros na sua
estrutura (OLIVEIRAS et al., 2002) e da sua natureza, que permite a modificagcdo e melhoria
de caracteristicas, por meio de tratamentos quimicos (RAJKUMAR et al., 2007).

Apesar da grande utilidade dos adsorventes convencionais, principalmente do carvao
ativado, estes apresentam elevado custo, tornando invidveis para o tratamento de grandes
quantidades de efluentes. Diante disso, tem se intensificado a busca por adsorventes alternativos
que apresentem baixos custos, sejam faceis de serem empregados e sejam abundantes na
natureza. Os solidos naturais, oriundos de residuos da agricultura e processos agroindustriais,
tem chamado a atencdo por apresentarem bons resultados como adsorventes e apresentarem
baixo custo (ALMEIDA, 2005). Esse tipo de adsorvente alternativo natural é chamado de

biossorvente.

3.3.5.1 Adsorventes de biomassa - Biossorventes

Os biossorventes, oriundos de biomassas inativas, se apresentam como uma alternativa
eficiente e de baixo custo para a remogéo de corantes presentes em efluentes. Quando utilizados
como adsorventes na adsor¢ao, o processo ¢ denominado “biossor¢ao” (JAIN et al., 2016).

Os residuos agroindustriais tém sido muito estudados como biossorventes para remog¢ao
de poluentes. Esses residuos podem ser bagacos, gramas, serragem, cascas de plantas e de
frutos, dentre outros (BARBOSA, 2019; LEAL, 2010).

Esse tipo de adsorvente possui, em sua parede celular, uma grande variedade de grupos
organicos, como por exemplo: &cidos carboxilicos, ésteres, fendis, aminas e amidas, que
auxiliam na retencdo dos corantes por meio de troca idnica e atracdo eletrostatica. Além da
presenca dos grupos organicos, esses materiais apresentam em suas composicdes celulose,
hemicelulose e lignina que favorecem o processo de adsorcdo por meio de métodos fisicos
(CALVETE, 2011).

O uso de biossorventes no processo de adsor¢do apresenta como Vvantagens
(DERMIRBAS, 2008):

a) Apresentam baixo valor comercial devido a grande disponibilidade na natureza e serem
“residuos” de processos produtivos;
b) Normalmente sdo de beneficiamento simples e robusto e ndo necessitam de tratamentos

guimicos de elevados custos.
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c) Podem ser utilizados em industrias situadas nas proprias regides de origem dos
adsorventes, reduzindo custos relacionados a transportes;

d) Apresentam bons resultados para remocao de corantes de efluentes;

e) Podem ser reutilizados por mais de um ciclo de adsorc¢éo;

f) ApO6s o esgotamento do adsorvente, podem ser destinados a fabricacdo de painéis e
tijolos decorativo.

Nos ultimos anos, sdo relatados na literatura o uso de diferentes tipos de biossorventes
para o tratamento de 4guas contaminadas. Dentre os diversos tipos relatados na literatura, o
pinhd0 manso tem se destacado por se apresentar como uma das plantas mais promissoras e
estudadas para a producdo de biodiesel do mundo e pelos seus resultados positivos para 0s

processos de adsorcéo.

3.3.6 Pinhdo Manso

O pinhdo manso pertence a familia Euphorbiacaea, ao género Jatropha e a espécie
Jatropha curcas L.. Sua origem ainda € incerta, porém existem indicios de que seu surgimento
tenha disso na regifo da América Central e México (ANUARIO BRASILEIRO DE
AGROENERGIA, 2007; TOMIAGA et al., 2007). Foi introduzido em diversos lugares do
mundo, uma vez gue se trata de uma planta rustica e de facil adaptacdo a diferentes condi¢oes
climaticas (NUNES, 2007). Hoje se encontra distribuido em quase todas as zonas intertropicais,
principalmente em regides tropicais e temperadas (HELLER, 1996).

O pinhdo manso também é conhecido como pinh&o-de-purga, pinhdo paraguaio, pinhdo
de cerca, purgante de cavalo, manduigacu, figo do inferno, purgueira, mandythygnaco e pinhéo
croa (SOUZA, 2012).

Segundo O Globo Rural (2006), o pinhdo manso é capaz de gerar frutos por um periodo
de 40 anos. Seus frutos séo constituidos de casca dura e lenhosa com formato ovdide, com 1,5
a 3,0 cm de diametro, e possuem uma semente em cada l6culo (trilocular). O peso do fruto,
juntamente com as sementes, pesa em média de 1,5 a 3,0 g, sendo que a casca do fruto
representa cerca de 45 % da massa total e as sementes, aproximadamente, 55% (DIAS et al.,
2007; JONGSCHAAP et al., 2007; PEIXOTO, 1973; TOMINAGA et al., 2007). A Figura 3

mostra o fruto de pinhdo manso em diferentes estagios de maturacéo.
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Figura 3 — Frutos de pinh&o manso em diferentes estagios de maturacéo

S : 3 L

Fonte: Fact, 2010

Sua semente possui entre 1,5 e 2,0 cm de comprimento e 1,0 a 1,3 cm de largura. E
constituida externamente por améndoa, pelicula branca, tegumento e rijo. A améndoa €
constituida por albumen (endosperma branco) e oleaginoso (DIAS et al., 2007; HELLER.,
1996; SATURNINO et al., 2005). A Figura 4 apresenta a casca dos frutos e as sementes de
pinhdo manso apos a colheita.

Figura 4 — Casca dos frutos e sementes de pinhdo manso

o sl

Fonte: Fact, 2010

A cultura de pinhdo-manso tem capacidade de produzir até 5 kg de sementes por planta,
com até 40 anos de produtividade. Um quilograma de pinhdo manso contém de 400 a 425 frutos
e de 1580 a 1600 sementes, sendo o peso destas de aproximadamente 63 gramas (SINGH et al.,
2006).
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3.3.6.1 Aplicagdes econdmicas do pinhdo manso

O pinhdo manso apresenta multiplas aplicabilidades, podendo ser utilizado em
diferentes processos, como por exemplo, na recuperacdo de terrenos baldios e terras secas, na
medicina, na fabricacdo de sab&o e tintas, na producdo de cosméticos e principalmente, na
geragdo de bleo para a producéo de biodiesel (CORREIA, 2009; OPESHAW,2000).

Um dos maiores incentivos ao cultivo de pinhdo manso esta voltado para a fabricacéo
do biodiesel (FOIDL et al., 1999). O grande potencial do pinhdo manso para a producéo de
biomassa e geracdo de energia se deve a caracteristicas que viabilizam o seu cultivo em
diferentes ambientes e condi¢des edafoclimaticas, além de seu baixo custo (TOLEDO et al.,
2009), sendo que a producdo de 6leo pode chegar a 2000 litros/ha/ano (ARRUDA et al., 2004).
O cultivo do pinhdo manso é uma das apostas do Governo para o fomento da agricultura
familiar, inclusdo e para a busca de sustentabilidade (OLIVEIRA, 2014).

A extracdo do 6leo ocorre por meio de vérias etapas: colheita dos frutos, descascamento
dos frutos, descascamento das sementes, extracao do oleo limpeza do 6leo, transesterificacdo e
neutralizacdo do 6leo (NACKE, 2014). Durante esse processo sao gerados residuos como a
torta, composta de sementes, tegumentos triturados e 6leo residual (CONTRAN, 2013). Essa
torta apresenta elevado teor de nitrogénio, fosforo e potéssio e por isso pode ser utilizada como
adubo, porém apresenta também substancias toxicas em sua composi¢ao como ésteres de forbol,
curcina e inibidores de tripsina, que a impedem de ser destinada para alimentacdo de animais
(JONGSCHAAP et al., 2007).

Tendo em vista o grande incentivo realizado para o cultivo de pinhdo manso, devido a
extracdo do 6leo para a producdo de biocombustiveis, estudos tém sido realizados para
encontrar possiveis destinos/usos para os residuos gerados. Diante disso, 0 uso das tortas
residuais para remoc¢do de poluentes da agua tem chamado a atencdo, principalmente para

processos de adsorgao.

3.3.6.2 Biomassas de pinhdo manso como adsorventes

Ultimamente diversos estudos tém sido realizados com o intuito de investigar o uso de
biomassas de pinhdo manso como adsorventes de poluentes da agua. Estudos ja realizados
utilizaram como adsorvente as folhas, cascas dos frutos, cascas de sementes e a torta gerada da
extracdo do Oleo. O Quadro 3 apresenta processos de adsorcdo, utilizando partes de pinhao

manso, presentes na literatura.
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Quadro 3 — Estudos de adsorc¢éo utilizando biomassas de pinhdo manso como adsorventes

Adsorvente Adsorvato Referéncia
Eolh Metais pesados (ions de NAMASIVAYAM
olhas
zinco, cobre e cromo) et al., 2007

Cascas dos frutos

Corante azul brilhante e

nitratos

RAWAT et al., 2014

Casca das sementes

Corante azul de metileno e

ions metalicos

SAHEED et al.,
2017

Torta obtida ap6s a

extracdo do Oleo

Corante rosa bengala

(BARBOSA, 2018)

Fonte: Do autor (2019).

Com base na andlise dos estudos encontrados na literatura, pode-se comprovar a

viabilidade técnica do uso de biomassa de pinhdo manso como adsorvente para diferentes

contaminantes presentes na agua. Diante disso, o presente trabalho focou no uso da torta de

pinhdo0 manso como adsorvente para a remoc¢do do corante azul de coomassie de solucGes

aquosas sinteticamente preparadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Adsorvato

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando como adsorvato o corante Azul de
Coomassie Brilhante R 250 VETEC. Foram preparadas solugdes estoque do corante com

concentragéo de 1 g L te pH natural.

4.2 Adsorvente

A torta de pinhdo manso, utilizada como adsorvente, foi fornecida pelo grupo G-OLEO
da Universidade Federal de Lavras. A biomassa foi obtida apds a extracdo mecéanica do 6leo
das sementes e dos frutos. O material foi seco ao sol, moido em um moinho de bolas e em
seguida peneirado por meio de um conjunto de peneiras com valores de mesh de 200, 150, 60
e 35. Nos experimentos foram utilizados grdos com dimens@es entre 45 e 60 mesh, o que vale
a 0,250 e 0,350 mm.

Na Figura 5 é possivel observar a torta de pinhdo manso.

Figura 5 — Adsorvente pinhdo manso

Fonte: Do autor (2019)

4.3 Caracterizagdo dos adsorventes

Para se obter informagdes importantes das propriedades e composic¢ao da torta de pinhdo

manso, foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV), anélise
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elementar (CNHS-O), de espectroscopia de absorcdo de infravermelho (FT-IR) e ensaio
termogravimétrico (TG/DTG).

4.3.1 Anélise morfoldgica por microscopia eletronica (MEV)

A anélise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para se obter
informacdes morfoldgicas do adsorvente. O material foi colocado sobre um suporte coberto
com papel aluminio e posteriormente, por meio de um evaporador (Balzers SCD 050), recoberto
com uma fina camada de ouro.

A anélise foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Departamento de
Fitopatologia da UFLA, utilizando um microscépio LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), com
tenséo de 25 kV.

4.3.2 Anélise elementar

A analise elementar permite o conhecimento dos teores de hidrogénio, carbono,
nitrogénio e enxofre. Os procedimentos foram realizados de acordo com os recomendados pelo
fabricante e o equipamento utilizado foi o Elementar Vario Micro Cube. A anélise foi realizada
no Laboratério de Quimica da Madeira do Departamento de Ciéncias Florestais (DCF) da

Universidade Federal de Lavras.

4.3.3 Espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho

O adsorvente foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), utilizando um equipamento Bruker Vertex 70V com
faixa de infravermelho entre 4000 e 400 cm™, resolucéo de 4 cm™ e com 32 varreduras. A
analise foi realizada no Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da Universidade Federal

de Lavras.
4.3.4 Andlise termogravimétrica
Para a analise do comportamento e estabilidade térmica da biomassa foi realizada a

andlise termogravimétrica na Central de Andlise e Prospec¢do Quimica (CAPQ) do

Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Federal de Lavras. O equipamento utilizado



42

foi um DTG-60/60AH, com controlador de fluxo e de atmosfera do forno FC-60A e com um
sistema registrador TA-60WS. A andlise foi realizada com taxa de aquecimento de 10 °C min
! em atmosfera de nitrogénio (N2) e com um fluxo de 50 mL min™. A faixa de temperatura
utilizada foi de 25 a 700 °C.

4.4  Planejamento experimental

Para avaliar os efeitos quanto a variacdo dos parametros massa de adsorvente (Q),
concentragéo de corante (mg L) e pH da solugéo, na capacidade de remogao por adsorcéo, foi
utilizado um planejamento do tipo fatorial completo. Nesse tipo de planejamento, o nimero de
experimentos N € dado por 2" + ¢, sendo n 0 nimero de variaveis independentes e ¢ 0 nimero
de réplicas do ponto central. Como as variaveis independentes estudadas nesse trabalho foram
3 e o numero de réplicas do ponto central 3, 0 planejamento empregado totalizou em 11 ensaios,
sendo estes, 8 pontos fatoriais e 3 pontos centrais. A varidvel de resposta empregada foi a
capacidade de adsorcdo (Qe) em mg L. Os niveis minimos e maximos dos fatores estdo

representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Dominio experimental

Niveis
-1 0 +1
X1 Massa de adsorvente (g) 0,025 0,060 0,095
X2  Concentragdo inicial (mg L) 25 60 95
X3 pH 4 7 10
Fonte: Do autor (2019)

Fator Parametro

O planejamento fatorial completo com os 11 experimentos € representado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Planejamento fatorial completo

Concentracao
. Massa de L

Ensaios adsorvente (g) inicial de corante pH

(mg L)

1 0,025 25 4
2 0,025 25 10
3 0,025 95 4
4 Fatoriais 0,025 %5 10
5 0,095 25 4
6 0,095 25 10
7 0,095 95 4
8 0,095 95 10
9 0,060 60 7
10 Centrais 0,060 60 7
11 0,060 60 7

Fonte: Do autor (2019)

A determinacdo do planejamento experimental fatorial completo e analise dos dados
foram obtidos por meio do programa computacional Chemoface (NUNES et al., 2012). A
andlise da interacdo dos fatores foi realizada por meio de gréficos de Pareto e a determinacéo

das condi¢des 6timas de adsorcao pela superficie de resposta.

4.5 Experimentos de adsorgéo

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em batelada utilizando frascos de vidro
contendo 5 mL das solucGes de corante e massa de adsorvente, de acordo com as condicGes
descritas na Tabela 2. As misturas resultantes permaneceram sob agitacdo constante a 300 rpm
em uma incubadora Shaker, por um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Apds esse
periodo, as amostras foram centrifugadas durante 5 minutos a 1540 xg (3000 rpm) para remogao
do sobrenadante, e em seguida levadas para analise no UV-vis a 505 nm. Todos 0s experimentos
foram realizados em duplicata.

Para determinar a concentracdo de corante remanescente ap0s a adsor¢do foram
realizadas curvas de calibracdo para os trés diferentes pH utilizados. A porcentagem de corante
removido (%R) e a quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (Q¢) foram

determinadas utilizando as Equagdes 15 e 16, respectivamente.

Co—Ce
Co

%R = ( )x 100 (15)
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g, = L= GV (16)

m

Sendo, Co (mg L) a concentragdo inicial de corante na solucdo, C; (mg L) a
concentragéo de corante no tempo t, V (L) o volume da solucdo e m (g) a massa de adsorvente.

45.1 Cinética de adsorcao

Com o intuito de analisar o tempo de equilibrio dindmico da adsor¢éo foi realizada a
cinética de adsorcdo. Para isso, foram utilizadas as condi¢cdes otimizadas na etapa anterior,
sendo os experimentos de adsor¢éo realizados nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 minutos,
el, 24,8, 12,18 e 24 horas. Os experimentos foram realizados em duplicata e as concentracoes
de corante foram analisadas por espectroscopia UV-vis.

Aos dados experimentais de cinética foram ajustados os modelos de Pseudoprimeira
ordem, Pseudossegunda ordem, Avrami e Elovich. O coeficiente de determinacdo e o erro
médio relativo (Equagdo 17) foram utilizados para averiguar a adequacdo dos modelos
investigados.

IQteor Qexpl
EMR = 17
Z Qexp (17)

sendo, Qreor (Mg g1) 0 valor da capacidade de remoc3o tedrica, calculado pelo modelo ajustado,
Qexp (Mg g!) a capacidade de remogéo experimental e n o nimero de pontos experimentais (JIN
etal., 2014).

4.5.2 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcao foram obtidas a partir das condi¢des otimizadas de massa de
adsorvente, pH da solucdo e tempo, utilizando solugdes de corante de 0, 25, 50, 75, 100, 200,
400, 600, 1000, 1500 e 2000 mg L™ na temperatura de 25 °C. Os experimentos foram realizados
em duplicata e as concentracfes de corante foram analisadas por espectroscopia UV-vis.

Aos dados experimentais de isoterma foram ajustados os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Dubinin Radushkevich. Para averiguar a adequagéo dos modelos foram

utilizados o coeficiente de determinacdo e o erro médio relativo (Equagéo 16).
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45.3 Anélise termodinamica

Para determinar os parametros termodinamicos AH, AG e AS do processo foram
realizadas isotermas com os valores otimizados de massa de adsorvente, pH da solucéo e tempo

para valores de temperatura de 35 e 45 °C.

45.4 Teste de reuso

Para os testes de reuso, ensaios de adsorcdo, em bateladas de 5 mL, foram conduzidos
nas melhores condi¢cOes obtidas pelo delineamento experimental e com o tempo de contato
necessario para se alcancar o equilibrio, obtido pelo estudo cinético.

Apbs o primeiro ciclo de adsorcdo, iniciou-se os testes de reuso do adsorvente. O
adsorvente foi separado da fase liquida por meio de uma centrifuga e, em seguida, seco em
estufa a 60 °C por um periodo de 12 horas.

Foram realizados dois testes de reuso, sendo que ao fim do primeiro reuso, o adsorvente
foi novamente separado por centrifugacdo e seco em estufa. A etapa de adsorcédo e dos reusos
foram nomeados em Uso, Reuso 1 e Reuso 2, respectivamente. As concentragdes

remanescentes de corante foram medidas por meio de um espectrofotdmetro UV-vis.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagdo dos adsorventes

As andlises de microscopia eletronica (MEV), andlise elementar, espectroscopia de

absorcéo na regido do infravermelho e anélise elementar estdo apresentadas a seguir.
5.1.1 Anadlise estrutural por microscopia eletrénica (MEV)

Com o intuito de analisar a morfologia do adsorvente, foram realizadas anélises de
microscopia eletrénica de varredura. As micrografias do adsorvente com aumento de 200 e 600

vezes estdo representadas nas Figuras 6A e 6B.

Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura do pinhdo manso com aumento de 200 (A) e
600 (B) vezes.

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :16 Apr2018
Photo No. = 21644 Time :8:51:.39
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EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :16 Apr 2018
WD= 6.5mm Photo No. = 21646 Time :8:56:35

Fonte: Do autor (2019)

As imagens de microscopia possibilitam afirmar que o material possui uma morfologia

bastante irregular, o que deveria indicar uma superficie porosa, comum em materiais

lignocelulésicos (JAIN et al., 2015). Entretanto, a biomassa é utilizada in natura e, por isso,

pode possuir em sua superficie impurezas, como o 6leo, que podem impossibilitar a

visualizagdo das fibras do material. A morfologia irregular proporciona uma alta superficie

especifica ao material, 0 que favorece a adsorcao.

5.1.2 Andlise elementar

A anélise elementar foi realizada para determinar as composices elementares de

carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e oxigénio do adsorvente. Na Tabela 3 estdo presentes

os resultados da analise, juntamente com valores encontrados na literatura. A anélise foi

realizada em duplicata e, por isso os resultados se encontram em valores médios.

Tabela 3 — Andlise Elementar da amostra e da literatura

Torta de Literatura
Elemento Pinhdo Manso (MACEDO et al. 2014)
(%) (%)

Carbono 47,56 50,78
Nitrogénio 6,030 1,510
Hidrogénio 6,100 6,460

Enxofre 0,310 -

Oxigénio 40,00 41,25

Fonte: Do autor (2019)
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Pode-se observar que os resultados da anélise se aproximaram dos dados encontrados
na literatura, apresentando uma pequena variacdo em relagéo ao teor de nitrogénio (MACEDO
et al. 2014). Estes resultados podem ser justificados pelo fato do estudo de Macedo et al., 2014
utilizar apenas a casca de pinhdo manso, e nao a torta, que é composta por sementes e frutos.

N&o foi encontrado na literatura trabalhos que utilizaram a torta de pinhdo manso.
5.1.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regidao do infravermelho

As analises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram realizadas para determinar os grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente que podem contribuir no processo de adsorcéo.

A Figura 7 apresenta o espectro FTIR para a torta de pinhdo manso.

Figura 7 — Espectro FTIR da torta de pinhdo manso

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
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Fonte: Do autor (2019)

As principais bandas do espectro foram sinalizadas com uma letra. No Quadro 4 estéo
correlacionadas as legendas das bandas com a identificacdo e caraterizagdo correspondente ao

grupo presente e 0 nimero de onda em que 0 grupo apresenta vibragao.
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Quadro 4 —Principais bandas dos espectros FTIR da torta de pinhdo manso.

NUmero
Legenda | de onda Identificacao Caracterizagédo Referéncia
(cm™) ]
Agua, lignina, Muthusamy et al.,
. : celulose e 2014; Labegalini,
A 3317 Hidroxila hemicelulose 2013; Nacke et al.,
2016.
Muthusamy et al.,
2014; Labegalini,
Estiramento vibracional de | Alcanos, acidos 2013
B 2928 oo :
C-H alifaticos
Nacke et al., 2016;
Mahajan et al., 2013.
Muthusamy et al.,
Estiramento vibracional de | Alcanos, 4cidos | 2014; Labegalini,
C 2854 o
-CH> alifaticos 2013.
Acidos Prola et al., 2013.
D 1715 Vibragéo de ligagdes C=0 o
carboxilicos
Acidos Muthusamy et al.,
carboxilicos, 2014; Labegalini,
Estiramento vibracional de cetonas ou
E 1662 C=0 aldeidos 2013; Nacke et al.,
presentes em 2016.
compostos
lignoceluldsicos
Grupos Labegalini, 2013;
F 1545 V_|brag~ao de Il_gagqes C-_O carboxilicos e Nacke et al.. 2016.
Vibracdes de ligacbes C=C compostos
aromaticos
Vibracdo de ligagdes C-O- Lignina Muthusany etal.,
Vibragoes de ligagdes C=C aromaticos 2013,
Lignina,
| 1319 | VibracGes de ligagGes C-H celulose e Prola et al., 2013.
hemicelulose
j 1167 Estiramento vibracional de Eteres presentes Prola et al., 2013.

ligacbes C-O-C

na lignina
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Quadro 4 —Principais bandas dos espectros FTIR da torta de pinh&o manso (continua)

Ndmero o
Legenda | de onda Identificagdo Caracterizagio Referéncia
(cm™)
Muthusamy et al.,
Vibragéo de ligagbes C-O- 2014; Nacke et al.,
K 1057 e Lignina e fenois
-OCHs 2016.

Fonte: Barbosa (2019)

Por meio do espectro de FTIR da torta de pinhdo manso € possivel observar a

complexidade da biomassa. As andlises FTIR permitiram a identificacdo de grupos funcionais

tipicos de materiais lignocelul6sicos na biomassa de pinhdo manso.

5.1.4 Andlise termogravimétrica

A figura 8 representa os gréficos de TG (analise termogravimétrica) e de DTG (analise

termogravimétrica derivada).

Figura 8- Analise termogravimétrica (TG) (A) e termogravimétrica derivada (DTG) (B).
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Fonte: Do autor (2019)

A partir da analise do grafico de TG € possivel observar uma perda de massa entre 150 e
280 °C de aproximadamente 23,79 %, que é relacionada a perda de umidade da torta e a
degradacéo da hemicelulose, que devido a presenca de ramificagcbes em sua estrutura s&o menos
resistentes ao aquecimento (CAGNON et al., 2009; SILVA et al., 2012). Entre essa mesma
faixa de temperatura, no grafico de DTG, é possivel observar um pico relacionado a taxa de
degradacéo.

Entre 280 e 430 °C, aproximadamente, houve uma perda de massa significativa, de 31,95
%, que pode estar relacionada a degradacao da celulose, que apresenta maior resisténcia em
relacdo a hemicelulose (SILVA et al., 2012). No grafico de DTG é possivel observar um pico
na taxa de degradacdo.

A perda de massa entre 430 e 700 °C de 24,54 % pode ser associada a degradacdo da
lignina, que normalmente  apresenta dois picos largos de  degradacédo
(SRICHAROENCHAIKUL et al., 2009). Na temperatura de 700 °C, ao final da anélise,
restaram 12 % de biomassa.

Os resultados encontrados para as analises de TG e DTG da biomassa de pinhdo manso
se apresentaram de acordo com os resultados encontrados na literatura (LABEGALINI, 2013;
SRICHAROENCHAIKUL et al., 2009, TONGPOOTHORN et al., 2011).
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5.2 Ensaios de adsorgao

Os experimentos realizados para avaliar a adsor¢do do corante azul de coomassie na

torta de pinhdo manso estao apresentados a seguir.

5.2.1 Andlise da adsorcdo por superficie de resposta

Para otimizar o ensaio de remogéo do corante azul de coomassie e avaliar os efeitos das
interacdes entre os parametros massa de adsorvente, pH e concentragdo da solucdo de corante
foi utilizado o planejamento fatorial completo, que possui trés fatores e trés réplicas do ponto
central, tendo a capacidade de remocdo como varidvel resposta.

A matriz experimental e os valores obtidos experimentalmente de capacidade de

remocdo Qe (Mg g™) para o ensaio do adsorvente estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Delineamento experimental e valores de Qe obtidos no processo de adsorgéo

Concentracao

Ensaio Massa deadsorvente | L) qe oorante pH Qe 1

9) (mg L) (mgg~)
1 0,025 25 4 2,88
2 0,025 25 10 2,92
3 0,025 95 4 14,68
4 0,025 95 10 12,92
5 0,095 25 4 0,37
6 0,095 25 10 0,18
7 0,095 95 4 3,27
8 0,095 95 10 3,16
9 0,060 60 7 2,87
10 0,060 60 7 2,93
11 0,060 60 7 2,93

Fonte: Do autor (2019)

5.2.2 Efeitos dos parametros na capacidade de remocao

O grafico de Pareto é uma ferramenta estatistica capaz de avaliar a influéncia dos
pardmetros na resposta experimental. As variaveis e suas interagdes séo representadas na forma
de “efeitos padronizados” e sdao obtidos pela razao entre o valor numérico do efeito e seu desvio
padrdo. Uma linha vertical, baseada no nivel de confianca de 95%, é utilizada para mostrar se

0s parametros e a interacdo séo efetivamente significativos (FERREIRA et al., 2018).
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Na Figura 9 é possivel observar o efeito dos parametros e de suas interagdes no valor de
Qe, representado pelo grafico de Pareto. Neste grafico Xi representa o parametro massa de
adsorvente (g), X2 a concentracdo de corante (mg L) e X3 o parametro pH, sendo os efeitos
das interacOes entre os parametros representados pela multiplicacdo do X correspondente a cada

variavel.

Figura 9— Grafico de Pareto do efeito dos parametros na capacidade de adsor¢édo

p=0.05
Concentracdo de corante (X2) 692
Massa de adsorvente (X1) 6605 A

X1X2 396 .

pH(X3)

X1"X2*X3

X2*X3

=
&

X17X3 5 .

100 200 300 400 500 600 700
Effect (absolute value)

Fonte: Do autor (2019)

Os parametros podem causar efeito positivo ou negativo sobre a resposta. O efeito é
positivo quando o aumento no valor do pardmetro causa um aumento no valor da resposta e
negativo quando o aumento no valor do parametro causa uma diminuicdo no valor da resposta
(FERREIRA et al., 2018).

Todos os parametros e suas combinacgdes apresentaram significancia para o processo. A
concentracdo do corante foi o parametro que mais influenciou no valor de Qe com efeito
positivo na resposta. I1sso pode ser justificado pelo fato de que quanto maior a concentragéo do
adsorvato, maior a quantidade de moléculas de corante em solucdo, aumentando a possibilidade
de serem adsorvidas. Isto é, 0 aumento da concentracdo de corante implica na quantidade de
interacdes que influenciam o valor da resposta (GANDARA, 2019).

O segundo parametro que exerceu maior influéncia na resposta foi a massa de

adsorvente, com efeito negativo na resposta. A massa de adsorvente é inversamente
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proporcional ao valor de Qe, Ou Seja, quanto menor a massa, maior o valor de Qe. O uso de
grandes quantidades de adsorvente implica na maior aglomeracdo das particulas, reduzindo a
area superficial disponivel para a adsorcdo e consequentemente, reduzindo a eficacia da
adsorcao.

O efeito do pH também foi significativo no processo de adsorcao. O valor negativo desse
parametro significa que a adsorgéo foi favorecida com valores baixos de pH. A diminuic¢éo do
pH torna a superficie do adsorvente positivamente carregada, atraindo os ions negativos do
corante e, consequentemente, favorecendo a adsor¢cdo (BARBOSA, 2018).

Os efeitos das combinagdes dos parametros concentracdo de corante e massa de
adsorvente (X1*X2) e massa de adsorvente e pH (X2*X3) apresentaram influéncia negativa no
processo, enquanto a combinagdo dos parametros concentragdo de corante e pH apresentaram

influéncia positiva.

5.2.3 Analise estatistica dos modelos

Foram realizados testes estatisticos para avaliar os modelos gerados e o efeito que cada
termo exerce na predicdo das respostas calculadas. A Tabela 5 apresenta os coeficientes obtidos
para 0 modelo, juntamente com o erro e 0s testes de significancia. O termo X se refere a massa
de adsorvente (g), X2 & concentracéo de corante (mg L), X3 ao pH e os efeitos das interacoes

entre parametros estdo representados pela multiplicacdo do X correspondente a cada variavel.

Tabela 5 — Teste de coeficiente e significancia obtidos pela adsor¢éo

Termo Coeficiente  Erro (&) p Significativo?
bo Bo -1,2145 0,0889 0,00530 Sim
X1 B 0,0087 0,0011 0,01480 Sim
X2 B2 02107 0,0011 0,00002 Sim
Xs  Bs -0,0627 0,0107 0,02790 Sim
X1.X2 B2 -0,0016 0,0000 0,00378 Sim
X1.Xs Biz 0,0017 0,0001 0,00470 Sim
X2.Xs  Bas -0,0020 0,0001 0,00320 Sim

Fonte: Do autor (2019)

O método utilizado nesse trabalho para avaliar os efeitos e as significancias foi por meio
do valor p. Esse método é baseado em uma hipotese estatistica de rejeicao e permite avaliar se
um coeficiente ou efeito exerce influéncia sobre a resposta calculada com um nivel de confianga

de 95%. Como pode ser observado todos os valores de p apresentaram valores menores que
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5%, e por isso, todos os termos foram significativos, indicando que todos os parametros e suas
combinagdes exercem influéncia na resposta calculada.

Os experimentos realizados permitiram calcular o ponto 6timo em termos de coeficiente
de relagdo (R?) utilizando modelos matematicos. O modelo que apresentou melhor ajuste pela
analise do R? foi o de interacdo, representado pela Equago 18. O valor do coeficiente de relagdo
foi de 0,9540.

n n-1 n
y =P+ Z Bix; + 2 2 Bijxixj + € (18)
i=1 i=1 j>1

sendo y a resposta predita (Qe calculado), fo uma constante, Bi os coeficientes lineares, Bij 0s
coeficientes de interacdo e € ¢ o erro associado (BEZERRA, 2008).

Com base nessa equacéo, foi utilizada uma planilha do software Excel para se obter as
melhores condi¢des em funcgdo das variaveis ajustadas obtidas pelo Chemoface. A Tabela 5

apresenta os valores da condicao étima de adsorcao e o valor calculado de Q.

Tabela 6 — Melhor condicdo para o teste de adsorc¢ao

Massa (g) Concentracdo (mgL?) pH Qe(mgg?)
0,025 95 4 17,78
Fonte: Do autor (2019)

Além disso, foram feitos graficos em duas dimens@es para visualizar 0 comportamento
do modelo ajustado e para confirmar os valores do ponto 6timo obtidos pelo célculo das
derivadas do modelo gerado. A Figura 10 apresenta as imagens da superficie de resposta, sendo
qgue em A, o valor de pH apresenta-se fixado em seu ponto 6timo, e em B e C os valores fixados
sdo os de concentracdo e massa de adsorvente, respectivamente. Nesse tipo de gréafico, a cor

vinho representa a regido com maiores valores de Qe e a cor azul representa os menores valores.
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Figura 10 — Superficies de respostas para a biomassa de pinhdo manso em relacdo aos
parametros concentracdo de corante e massa (A); pH e massa de adsorvente (B) e pH e
concentragéo de corante (C)

Qe (mg g!) Oe (mg g!)
a
an
&8
2
g
54
3
o
Q
o
@
o
£
g
g
3
O
S0 400 50 iebi 7 0D 50
Massa de adsorvente (g) Massa de adsor\ ente (g)
Oe (mg g

10

Il

Concentragdo de corante (mg L- 1y

Fonte: Do Autor (2019)

E possivel observar no grafico (A) da Figura 10, que fixando o pH da solug&o no ponto
6timo, a maior eficiéncia de adsorcéo do corante azul de coomassie em torta de pinhdo manso
ocorre para altos valores de concentracdo e para baixos valores de massa de adsorvente. A
andlise esta de acordo com a condigdo otimizada pela derivacdo da equacédo de ajuste, em que
a maior taxa de remogdo se da na maior concentracdo e menor massa de adsorvente. Esse
resultado é o esperado, uma vez que quanto maior a concentracdo de corante na solugdo, maior
0 numero de moléculas disponiveis para a adsor¢éo.

No gréfico (B) da Figura 10 é possivel observar que com o valor da concentracdo fixo
no ponto 6timo, a adsorcdo se apresenta mais eficiente para baixos valores de pH e massa. Esse
comportamento também ja& era esperado, uma vez que a menor quantidade de massa de
adsorvente no sistema implica na menor possibilidade de agregacdo entre as particulas,

permitindo uma maior &rea disponivel para a adsorcéo.
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As andlises realizadas para as superficies (A) e (B) séo confirmadas pelo gréfico (C) da
Figura 10, em que em um valor fixo de massa de adsorvente, a adsor¢cdo melhor ocorre para

valores baixos de pH e altas concentragdes.

5.2.4 Estudos Cinéticos

O equilibrio dindmico do processo é obtido por meio de cinéticas de adsor¢éo, que sao
estabelecidas por meio de correlacdes matematicas que relacionam a capacidade de adsor¢édo
do material em funcdo do tempo. Os experimentos foram conduzidos na temperatura de 25 °C
utilizando as melhores condig¢des de massa de adsorvente (0,025 g), pH (4) e concentracdo de
corante (95 mg L), variando o tempo de 5 minutos a 24 horas.

A Figura 11 apresenta a curva cinética obtida para a biomassa de pinhdo manso.
Juntamente com as respostas experimentais, a figura também apresenta os ajustes dos modelos
cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e Avrami, aos dados. O

ajuste do modelo de difusdo intraparticula (DI), sera apresentado posteriormente.

Figura 11 — Cinética de adsorcao de azul de coomassie em biomassa de pinhdo manso
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A adsorcdo de azul de coomassie na torta de pinhdo manso atingiu o equilibrio em 4
horas. O fato da melhor condicdo ser encontrada em termos de capacidade de remocdo, o
equilibrio pode ser atingido mais lentamente.

A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos por meio dos ajustes cinéticos e 0s
indicadores de ajuste R?> e EMR. O coeficiente de determinacéo (R?) indica o quanto o modelo
se ajustou aos dados experimentais em uma escala de 0 a 1, sendo os valores mais préximos de
1, com melhor ajuste. O erro médio relativo (EMR) apresenta o erro entre a variavel resposta

experimental (Qexp) € teorica (Qteor).

Tabela 7 — Ajuste aos dados experimentais utilizando modelos cinéticos

Modelo Cinético Parametro Adsorvente
Qe (mglg‘l) 11,38
. ki (h 5,6855
Pseudoprimeira ordem éz ) 0.8496
EMR 1,2566
Qe (Mg ?‘1)1 12,18
k2 (gmg™ h 0,73828
Pseudossegunda ordem (@ R? ) 0,9502
EMR 4,9715
Qe (Mg g?) 13,08
Kav (h'l) 1,0314
Avrami Nav 0,10923
R? 0,9624
EMR 8,2397
a (mggth?) 0,88445
, B (g mg?) 8055,70
Elovich R? 0.9756
EMR 0,3811

Fonte: Do autor (2019)

Segundo Farooq et al. (2011), em processos que envolvem biossorcédo o modelo cinético
de pseudoprimeira ordem néo se ajusta muito bem, sendo o melhor ajuste comumente obtido
com o modelo de Pseudosegunda ordem. Porém, é possivel perceber, pela tabela 7, nas
condicBes otimizadas, que o modelo cinético que melhor se ajustou aos experimentos foi 0
modelo de Elovich, evidenciado pelo maior valor obtido para o coeficiente de determinacéo
(R?) e pelo menor valor de EMR.

Segundo o0 modelo cinético de Elovich, a adsorcdo é governada pela quimiossor¢édo em
um processo relativamente lento, o que explica o tempo de equilibrio de 4 horas para o processo

(AKSAL et al., 2010). O modelo também pressup8e que a adsor¢do possui energia na ordem
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de grandeza de ligacOes quimicas (irreversiveis), além de que os sitios de adsor¢do aumentam
exponencialmente com o0 processo de adsorgdo, permitindo que ocorra adsor¢do em
multicamadas (GANDARA, 2019).

Na Equacéo de Elovich, representada pela Equacéo 5, o parametro o=0,88 se relaciona
com a taxa de adsorcao e por isso, a curva do processo (Figura 12) apresenta um perfil inclinado
e 0 parametro 3 se relaciona a cobertura da superficie (SHEHATA et al., 2010).

A fim de avaliar quais etapas da adsorcéo influenciam no processo global, os dados
cinéticos foram plotados em um grafico de Qe versus t>°. Esse tipo de gréfico apresenta regides
lineares, na qual a primeira regido linear corresponde a etapa de difuséo externa do soluto, isto
¢, onde ocorre a migracdo do soluto da solucdo para a superficie externa do adsorvente. A
segunda regido linear se refere a etapa de difusdo intraparticula, onde o soluto percorre 0s poros
do adsorvente. A terceira regido corresponde ao processo de adsorcdo do adsorvato no
adsorvente (MAGRIOTIS et al., 2014b). A Figura 12 apresenta o grafico para a biomassa.

Figura 12 — Variacdo da quantidade de corante adsorvido em biomassa de pinhdo manso em
funcéo da raiz quadrada do tempo

13 + /r/,_l
1 (]
12
Adsorgdo
11 +
TOIJ
2 10 - Difuséo no poro
I
o
9
"
8 4
7{ __—~~ Difuséo no filme
T I T I T I T I T T T I T I T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

tempo®= (min”-)

Fonte: Do autor (2019)

E possivel observar as trés regides lineares no grafico, o que mostra a importancia das

dessas etapas no processo de adsor¢do estudado. Os parametros do modelo de difusdo
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intraparticula foram determinados com base na segunda regido linear do gréfico, e os valores

estéo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros do modelo de difusédo intraparticula

Parametro T

Kqi 0,3069
C 7,7105
R? 0,9633

Fonte: Do autor (2019)

O parametro C esta relacionado com a espessura da camada limite logo, quanto maior
for o parametro C, maior seré o efeito da camada limite (WEBER et al., 1963). Quando o valor
de C/ é zero, significa que a etapa limitante do processo de adsorcdo é a difusdo intraparticula,
e quando apresenta valores diferentes de zero, outros processos devem atuar simultaneamente
na adsorcdo (ROCHA et al., 2012). Como este parametro apresentou um valor de C diferente
de zero, conclui-se que outros processos além da difusdo intraparticula podem estar

influenciando na adsorc¢éo.

5.2.5 Isotermas de adsorcao

E possivel estabelecer o equilibrio das particulas de adsorvato entre as fases, liquida e
solida, por meio de correlacbes matematicas que relacionam a capacidade de adsorcdo do
material com a concentracdo das particulas em solucdo. Essas correlacfes sdo denominadas
isotermas de adsorcdo (FOO et al., 2010).

Os experimentos foram conduzidos a 25 °C, nas melhores condi¢Bes obtidas pela
metodologia de Superficie de Resposta, sendo 0,025 g de massa de adsorvente e solucdes de
corante a pH 4. O tempo de duracdo do ensaio foi 0 obtido pelo estudo cinético, 4 horas. As
concentragdes iniciais de corante utilizadas variaram entre 25 a 2000 mg L. A Figura 13
mostra as isotermas obtidas e os ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin

Raduskevich.



61

Figura 13 — Isoterma (25 °C) e modelos ajustados para a torta de pinhdo manso
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Fonte: Do autor (2019)
O grafico de isoterma demonstra que a adsorcao atinge o equilibrio na capacidade de
remocdo de corante na concentracdo inicial de 800 mg L, apresentando uma capacidade

méaxima de 137 mg g*. Os valores dos pardmetros de cada modelo esto dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Pardmetros dos modelos de isotermas

Modelo Parametro  Adsorvente
Qm(mg gl 163,08
KL (L mg?) 0,00709

Langmuir

R? 0,9888

EMR 1,222

ke (Mg*"gtL") 6,984

) Ne 0,4587
Freundlich R? 0.9647
EMR 6,201

Qm(mg g?) 200,52

Ns 1,2669

Sips ks (L mg ™) 0,0039

R?2 0,9802

EMR 1,511




Tabela 9 — Parametros dos modelos de isotermas (continua)

Modelo Parametro  Adsorvente
Qm (mol g1) 516,56

. bor (MoI?J?)  4,26.10°
Raclljljjs?lzle?/ich Eags (I mol™) 10,833
R? 0,9767
EMR 11,00

Fonte: Do autor (2019)
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Por meio da Tabela 9 é possivel observar que a isoterma de Langmuir apresentou o

menor valor de EMR, apresentando capacidade maxima de remogéo de 163,08 mg g*. Esse

modelo de isoterma propde que a adsor¢do ocorre em locais homogéneos especificos sobre o

adsorvente e atinge o seu nivel maximo no recobrimento de uma Unica monocamada (ATKINS

etal., 2012).

O resultado de capacidade maxima obtido para o adsorvente estudado foi acima da

maioria dos adsorventes encontrados na literatura para a remocao do corante azul de coomassie,

como observado no Quadro 5.

Quadro 5 — Adsorventes empregados na remocao do corante azul de coomassie.

Capacidade
Adsorventes maxima de I\_/Iodelo de Autores
~ 1 isoterma
remocao (mg g+)

Torta de pinhdo manso 163,08 Langmuir Neste trabalho
Argilomineral 11,54 Sips SALES et al., 2013
Agalmatolito

Conchas de Paneus 8 55 Lanamuir DHANANASEKARAN
Monodon ’ 9 et al., 2015

Fonte: Do autor (2019)

5.2.6 Analise termodinamica

Com o intuito de avaliar a termodindmica do processo de adsorcao, foram calculados 0s

parametros AH, AG e AS. Para tal, foram realizadas novas curvas isotérmicas, nas melhores

condicBes de massa de adsorvente e pH, porém com valores de temperatura diferentes. Foram

construidas isotermas a 25, 35 e 45 °C, e a partir destas, os parametros termodindmicos foram

avaliados. Os resultados estdo disponiveis na Tabela 10.




63

Tabela 10 — Parametros termodinamicos para a adosrcao de azul de coomassie.

AG AH AS
TR (amolt) (kI mol) (3 molt K-Y)
208 -21.49
308 2293  -21.25 14344
318 -24.36

Fonte: Do autor (2019)

A energia de Gibbs (AG) esta relacionada com a espontaneidade da adsorcdo e os
resultados negativos encontrados indicam que a adsor¢édo ocorre de forma espontanea e que o
processo € energeticamente favoravel.

O parametro AH revela a natureza do processo. O valor negativo indica que a adsorgao
é considerada exotérmica, isto é, no processo ocorre liberacao de energia.

A variagdo de entropia AS indica o grau de desordem na interface solido-soluto durante
0 processo de adsorcdo. O valor positivo indica 0 aumento na desorganizagao do sistema que
permite a ocorréncia de mudancas estruturais no adsorvato, favorecendo a adsorcéo.

Os valores obtidos para estes parametros se assemelham com os obtidos por outros
pesquisadores. Prola et al. (2013), analisaram os parametros termodindmicos no processo de
adsorcao de corante Vermelho Reativo 120 em casca de fruto de pinh&o manso natural obtendo
valores de 157,6 Jmol*K™, -26,58 kJmol™ e -20,36 kimol™, para AS, AG e AH, respectivamente.

5.2.7 Teste de reuso

O teste de reuso € de extrema importancia no processo de adsorcdo, e consiste na
avaliacdo do adsorvente em realizar repetidos ciclos sem que ocorra diminui¢do da capacidade
de adsorcdo ao longo dos ciclos. A capacidade de regeneracdo do adsorvente é um importante
fator, para tornar o processo de adsorcdo economicamente viavel em escalas industriais (LEAL
etal., 2017).

A fim de quantificar quantas vezes o material pode ser utilizado como adsorvente para
um certo adsorvato, sem que haja perda significativa da sua capacidade de adsor¢éo, foram
realizados experimentos em duplicata para avaliar a viabilidade do uso do adsorvente em
repetidos ciclos de adsorcao.

A Figura 14 mostra um gréafico de barras (com desvio padrdo) com os valores obtidos
nos experimentos de adsor¢do realizados com a biomassa inicialmente pura (Uso) e

posteriormente regenerada (Reuso 1, Reuso 2).
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Figura 14 — Capacidade de remog&o de azul de coomassie apds reuso
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Fonte: Do autor (2019)

E observado que o primeiro uso do adsorvente apresenta maior capacidade de remocao,
comportamento ja observado nas etapas de cinética e modelagem experimental. O primeiro
reuso apresentou Qe proximo do encontrado para o0 uso, enquanto o segundo apresentou valor
préximo de zero.

O primeiro reuso se apresentou eficiente, perdendo apenas aproximadamente 11 % da
capacidade de remocdo. A ineficiéncia do Reuso 2 pode ser associada a saturacdo da biomassa,
uma vez que ndo foi realizada nenhuma lavagem na biomassa para evitar a contaminacgéo da
agua, novamente, com o0 corante e 0 processo de adsor¢do ocorre em monocamadas.

Com o objetivo de comparar 0 adsorvente puro, 0 adsorvente com o corante adsorvido,
e apos cada etapa de reuso, foram realizadas analises de infravermelho (FTIR) seguindo o
procedimento descrito previamente. Estas analises visaram verificar a existéncia de picos de
corante no adsorvente, e a intensidade destes picos ao longo dos ciclos de reuso, permitindo
inferir informacdes sobre o0 aumento do corante adsorvido. Na Figura 15 estao representados 0s

espectros do corante, da biomassa pura, apds 0 uso e apos 0s dois reusos.
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Figura 15 — Espectros de infravermelho do corante, do pinhdo manso, apds 0 uso e reusos

Corante

M

Uso

Transmitancia (u.a)

Reuso 1

Reuso 2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: Do autor (2019)

O espectro do corante azul de coomassie apresenta varias bandas, dentre elas as bandas
L (1177 cm™), M (1039 cm™) e N (622 cm™) que estdo associadas as vibragdes caracteristicas
de grupos funcionais presentes no corante (SALES et al., 2013).

A presenga das bandas L, M e N no adsorvente ap0s a etapa de adsor¢do comprova a
retencdo do corante no material, pois as vibragdes ndo sao observadas no espectro da biomassa
pura. Pelos espectros é possivel observar que a intensidade dessas bandas foi aumentando ao
longo dos ciclos, tendo ocorrido um efeito acumulativo.

A Figura 16 apresenta a biomassa apés a realizacdo do segundo reuso.
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Figura 16 — Biomassa de pinhdo manso ap6s adsorcao e reusos

Fonte: Do autor (2019)
Pela Figura 16 é possivel observar que a biomassa, ap6s a adsor¢do e 0S reusos,

apresentou uma coloracao caracteristica do corante, comprovando de fato a saturacéo.

5.3 Uso da biomassa adsorvida

Diante da possibilidade de apenas dois usos do adsorvente para remoc¢éo do corante e
da cor caracteristica obtida apds os processos, a biomassa, apds o uso, pode ser destinada a
fabricacdo de plasticos biodegradaveis, painéis e tijolos decorativos.

O pléstico biodegradavel pode ser produzido a partir de residuos agroindustriais,
necessitando apenas da adicdo de alguns aditivos para melhor resisténcia mecanica e menor
capacidade de absorver e reter agua (Jornal da USP, 2017). A producdo desse tipo de plastico
ja é realizada em universidades como a Universidade Federal de Lavras (UFLA) e Universidade
de Sédo Paulo (USP). Os pléasticos biodegradaveis produzidos a partir da biomassa “azul” podem
ser utilizados na fabricacdo de artigos decorativos, porém, ndo podem ser utilizados para
fabricacdo de utensilios de cozinha, uma vez que a biomassa possui 0 corante adsorvido em sua
superficie.

Os painéis produzidos a partir de residuos agroindustriais, também conhecidos como
painéis aglomerados, sdo amplamente utilizados na construgdo civil e setor moveleiro
(MENDES, 2010). Esse tipo de painel pode ser produzido a partir de qualquer tipo de material
lignocelulésico e tem sido estudado em diversas universidades, inclusive na UFLA. No trabalho
de Santos et al. (2008) foi realizado o aproveitamento de residuos de madeira de candeia para
a producdo de paineis de cimento-madeira.

Além de dar um destino ao “residuo” do processo, o reaproveitamento da biomassa

utilizada durante o processo de adsor¢cdo de azul de coomassie, pode contribuir para o
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atendimento da demanda de painéis e plasticos, produzir produtos biodegradaveis, promover a

adequada disposicdo final de residuos e gerar materiais que preservem 0s recursos naturais.
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6 CONCLUSAO

Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que a biomassa
apresenta morfologia irregular e provavelmente possui impurezas sobre sua superficie. Os
teores de carbono, hidrogénio e oxigénio, encontrados pela anélise elementar, se aproximaram
dos encontrados na literatura, com excecdo do valor de nitrogénio. A espectroscopia de
absorcéo na regidao do infravermelho permitiu a identificacdo de grupos funcionais tipicos de
materiais lignoceluldsicos na biomassa, e os resultados de TGA e DTG demonstraram perdas
de massa relacionadas a perda de agua, degradacao de celulose, hemicelulose e lignina.

A metodologia de superficie de resposta permitiu concluir que todos os parametros
analisados foram significantes no processo de adsorcdo, sendo que a concentracdo de corante
na solucdo teve efeito positivo, enquanto a de massa de adsorvente e pH tiverem efeito negativo.
A melhor condicdo de adsorcdo foi para 25 mg de massa de adsorvente na remocdo da
concentragéo de 95 mgL™* de corante com pH 4.

O estudo cinético mostrou que o tempo necessario para se atingir o equilibrio foi de 4
horas e que o0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados foi 0 modelo de Elovich. O
modelo de isoterma de Langmuir foi o modelo que apresentou melhor ajuste aos dados.A
capacidade méaxima de adsorcdo do adsorvente obtida nas condi¢Ges 6timas dos parametros, no
tempo de equilibrio cinético, foi de 137 mg g*.

Os estudos termodinamicos demonstraram que 0 processo de adsor¢do € espontaneo e
exotérmico.

Os testes de reuso indicaram que o adsorvente teve perda significativa na capacidade de
remocdo apds 2 ensaios de adsorcdo. Porém, apds 0s ensaios 0 adsorvente pode ser utilizado
para a producdo de painéis e plasticos biodegradaveis.

A torta de pinhdo manso apresenta capacidade de remocao do corante azul de coomassie,
porém, pode ter essa capacidade melhorada por meio de tratamentos térmicos e quimicos. Por
se tratar de um adsorvente de baixo custo e disponivel em grandes quantidades, 0 seu uso em
processos de adsorcao de corantes anidnicos pode ser uma alternativa viavel e econdmica para

uso em grande escala.
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