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RESUMO

A casca de pinhdo manso é um residuo abundante da industria de
biocombustivel e foi usada em sua forma natural (PN) e tratada por plasma nao
térmico (PP) como biossorvente para a remo¢ao do corante Vermelho reativo
120 (VR-120) de solugdes aquosas. Os nanotubos de carbono de parede
multipla (NTCPM) e carvéo ativo (CA) foram investigados como adsorventes na
remocao do corante Azul direto 53 (AD-53) a partir de aguas residuais. Os
materiais adsorventes foram caracterizados por espectroscopia Raman,
espectroscopia de infravermelho, isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N,
microscopia eletrénica de varredura e transmissdo. As melhores condigdes
para adsorcao dos corantes foram alcancadas em pH 2,0. O tempo de contato
para obter o equilibrio de isotermas, em 298-323 K, foi fixado em 10 horas para
os biossorventes PN e PP. Para estes, o modelo cinético de ordem geral forneu
o melhor ajuste aos dados experimentais em comparagdo com as cinéticas
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para o corante VR-120, os
dados de equilibrio (298-323 K) foram ajustados para o modelo de isoterma de
Liu. A capacidade maxima de adsorcao do corante ocorreu a 323 K, atingindo
valores de 40,94 e 65,63 mg g' para o PN e PP, respectivamente. Os
resultados dos estudos de adsorcao/dessorcdo mostraram que a maior
porcentagem de remocao de PN e PP foram alcancadas quando a mistura de
solventes (acetona a 50% + 50% de 0,050 mol L de NaCl (v/v)) foi utilizada.
Os efluentes simulados foram utilizados para verificar a aplicabilidade dos
biossorventes propostos. A remogao ocorreu de 68,2 € 94,6%, para PN e PP,
respectivamente, em meio com elevada concentragcéo salina. Ja para NTCPM e
CA os tempos de contato foram fixados em 3 horas e 4 horas, respectivamente.
O modelo da cinética de ordem geral forneceu o melhor ajuste aos dados
experimentais, se comparado aos modelos de adsor¢ao cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para o corante AD-53, os dados no
equilibrio (298-323 K) foram ajustados pelo modelo de isoterma de Sips. A
capacidade maxima de adsorcao do corante ocorreu a 323 K, com os valores
de 409,4 e 135,2 mg g ' para NTCPM e CA, respectivamente. Os resultados

dos estudos de adsorcdo/dessorcdo mostraram que os NTCPM carregados
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com AD-53 podem ser regenerados (97,85%) utilizando uma solucdo de
acetona aquosa (50% de acetona + 50% NaOH 3 mol L' (v/v)). Em
experimentos de simulacdo de efluentes téxteis para aplicacdo dos
adsorventes no tratamento de efluentes industriais, foram obtidas as remocdes
de 99,87% e 97,00% para NTCPM e CA, respectivamente, num meio com alta
salinidade e diversos corantes.

Palavras-chave: pinhdo manso; nanotubos de carbono; carvao ativo;
adsorcao; isotermas de adsorcao; corantes téxteis.
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ABSTRACT

Jatropha curcas shell an abundant residue of the biocombustible
industry, was used in its natural form (JN) and treated by non-thermal plasma
(JP) as biosorbents for the removal of Reactive Red 120 (RR-120) dye from
aqueous solutions. Multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and powder
activated carbon (PAC) were used as adsorbents for adsorption of Direct Blue
53 dye (DB-53) from aqueous solutions. The adsorbents were characterised
using Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, N. adsorption/desorption
isotherms, and scanning and transmission electron microscopy. The best
conditions to adsorption of the dye by adsorbent were achieved at pH 2.0. The
contact time to obtain equilibrium isotherms at 298-323 K was fixed at 10 h for
both biosorbents. The general order kinetic model provided the best fit to the
experimental data compared with pseudo-first order and pseudo-second order
kinetic adsorption models. For RR-120 dye, the equilibrium data (298-323 K)
were best fitted to the Liu isotherm model. The maximum sorption capacity for
adsorption of the dye occurred at 323 K, attaining values of 40.94 and 65.63 mg
g~ for JN and JP, respectively. The results of adsorption/desorption studies
showed that the highest percentage of removal of JN and JP were obtained
when the mixture of solvents (acetone 50% + 50% 0.050 mol L™ NaCl (v/v))
was used. Simulated dyehouse effluents were used to check the applicability of
the proposed biosorbents for effluent treatment. The removal was 68.2 and
94.6% for JP and JN, respectively, in media with high salinity. As for NTCPM
and CA the contact times were set at 3 h and 4 h, respectively. The general
order kinetic model provided the best fit of the experimental data compared to
pseudo-first order and pseudo-second order kinetic adsorption models. For DB-
53 dye, the equilibrium data (298 to 323 K) were best fitted to the Sips isotherm
model. The maximum sorption capacity for adsorption of the dye occurred at
323 K, with the values of 409.4 and 135.2 mg g' for MWCNT and PAC,
respectively. The results of adsorption/desorption studies showed that MWCNT
loaded DB-53 could be regenerated (97.85%) using mixture 50% acetone +
50% of 3 mol L' NaOH (v/v). Simulated dye house effluents were used to
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evaluate the application of the adsorbents for effluent treatment, with removal of
99.87% and 97.00% for MWCNT and PAC, respectively.

Keywords: Jatropha curcas; carbon nanotubes; adsorption; activated carbon;
nonlinear isotherm fitting; textile dyes.
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1) INTRODUCAO

A 4gua é um recurso de grande valor e essencial para o
desenvolvimento de qualquer povo ou nacdo, no entanto, esse recurso
fundamental para a sobrevivéncia humana enfrenta a sua pior crise. Dentre os
fatores causadores da escassez de agua potavel de qualidade, a poluicao de
aguas naturais é a maior preocupacao ambiental, onde apenas 20% da agua
residual do mundo é tratada produzindo danos ao ecossistema. Também, a
utilizacdo da agua como matéria-prima em processos produtivos e a crescente
exigéncia da sociedade por um meio ambiente mais saudavel tém
impulsionado a implantacdo de programas de minimizacdo do consumo de
agua e reutilizacao de efluentes liquidos.

Os riscos ambientais causados pelo descarte direto de efluentes
resultantes do processo de tingimento ou de aguas residuais em ambiente
natural pode causar a formacao de particulas téxicas e cancerigenas a partir de
compostos organicos. Muitos dos efluentes industriais contém uma variedade
de substancias toxicas, como pesticidas, farmacos, corantes, metais pesados e
esteroides’ que sdo de dificil biodegradagao 2. Os corantes utilizados em larga
escala industrial para proporcionar cor a uma matéria prima ou produto final,
apresentam estruturas moleculares aromaticas complexas, que devido a sua
estabilidade possuem dificil biodegradabilidade. Quando estes poluentes sao
lancados nos rios, permanecem no ambiente durante um longo periodo de
tempo e reduzem a penetracdo da luz no meio impedindo a fotossintese da
flora aquosa®. Esses efluentes contaminados, quando n&do tratados
convenientemente e lancados em aguas naturais, sdo capazes de por em risco
o sistema aquatico®. Além disso, os efeitos desses compostos na salde
humana, pela ingestdo de alimentos contaminados ou contato com fontes
poluidas, podem causar irritagdo cutdnea, cancer, mutacao celular, disfungéao
hormonal®. Diante da crescente preocupacdo quanto ao impacto ambiental e
toxicolégico desses micropoluentes, muitas técnicas sao empregadas na
remocao desses compostos de dguas contaminadas®.

Muitos dos métodos utilizados para o tratamento de &agua como
processos oxidativos avancados (POA), métodos biolégicos e filtragdo por

20



1 Introducgao

mebranas® apresentam grandes desvantagens em relacdo seu uso. Esses
processos, muitas vezes, ndo removem efetivamente os poluentes de corpos
aquaticos’ e, quando os contaminantes sdo parcialmente degradados, geram
moléculas menores com toxicidade que pode ser até superior ao composto
inicial 7%9°,

Considerando os procedimentos mais utilizados para remocao de
corantes de efluentes industriais, a operacdo de adsorcdo apresenta maior
eficacia, uma vez que, em uma Unica etapa, pode-se remover quase que
totalmente o agente contaminante'’. Além disso, muitos materiais adsorventes
podem ser regenerados e armazenados apos 0 uso sob condi¢ées adequadas,
possibilitando a sua reutilizagdo. O carvdao ativado é o adsorvente mais
empregado para a remocao de corantes de efluentes aquosos mediante as
suas excelentes propriedades de adsorcédo'. Contudo existe a necessidade de
se obter outros adsorventes alternativos ao carvdo ativado que também
possam ser utilizados em tratamento de efluentes *°.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de novos materiais adsorventes
tem sido amplamente estudado na remogéo de corantes'®. Muitos subprodutos
agricolas, disponiveis em grandes quantidades, possuem nenhum ou pouco
valor econdmico e muitas vezes apresentam problemas em sua eliminacao. No
entanto, estes materiais de baixo custo apresentam alto potencial como
biossorventes a fim de substituir os materiais habitualmente empregados no
processo de descontaminacgéo da agua’>.

Recentemente, materiais nanoestruturados também tém recebido uma
grande atencao como adsorventes. Os nanotubos de carbono (NTCs) tém sido
chamados "materiais do século 21" devido a suas caracteristicas Unicas como
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, que dependem do arranjo
atdmico (como as folhas de grafeno "enroladas"), didmetro e comprimento dos
tubos e morfologia'®. Sua grande &rea superficial especifica aliada a alta
porosidade fornece diversos sitios de adsorcdo que os tornam notaveis
materiais na remogdo de compostos organicos e inorganicos poluentes de
aguas residuais.

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo investigar a
capacidade de adsorcdo da casca de Pinhdo Manso in natura e sua forma

21



1 Introducgao

modificada com plasma como biossorventes e os nanotubos de carbono como
material adsorvente de corantes sintéticos. Caracterizar os adsorventes e
estudar os efeitos das varidveis como pH, temperatura e concentracdo do
composto organico no processo de adsor¢cao em batelada. Estudar a cinética e

equilibrio de adsorcao, usando equacgdes nao lineares.
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2) REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1) CORANTES

O uso de corantes para o tingimento € conhecido pela humanidade a
milhares de anos. Sabe-se que o primeiro corante organico foi utilizado ha
cerca de 4000 anos, quando o azul indigo foi encontrado nos invélucros de
mUmias em tumulos egipcios'’. O uso de corantes inicialmente de origem
natural foi rotulado como ambientalmente benigna. Somente em 1856 William
Henry Perkin preparou o primeiro corante sintético, conhecido como mauveina
enquanto procurava a cura para a maléaria. Em 1958, na Alemanha, Peter Gries
sintetizou o primeiro corante do tipo azo através de estudos e observacdes
sobre a reacdo de diazotizagao de grupos amino em compostos aromaticos'®.

De forma geral, a molécula de corante é composta por duas partes: o
grupo croméforo que consiste em duplas ligagdes conjugadas contento elétrons
deslocalizados, responsavel pela cor, e o0s auxocromos que, além de
complementar o croméforo, possuem grupos ionizaveis que tornam a molécula
solivel em agua e aumentam a sua afinidade com a fibra’. As configuracdes
dos grupos cromoéforos inclui azo (-N=N-), carbonila (-C=0), ligacées m C-C (-
C=C-, =C=C=), nitroso (-NO, -N-OH) e nitro (-NO,). Os grupos auxocromos
usuais sao: amino (-NH), carboxila (-COOH), hidroxila (-OH) e acido sulfénico
(-SO3H)™®. Na Tabela 1 estdo representados os corantes de acordo com a sua

estrutura quimica.
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Tabela 1. Classificacdo dos corantes de acordo com a estrutura.
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Estes compostos podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura, coloracdo, aplicacdo e solubilidade em agua . Os principais grupos
representados por estrutura quimica sao: azo, antraquinonas, indigo, nitroso,
nitro e triariimetano® (Tabela 2). No entanto, devido a alta complexidade e
diversidade estrutural dos corantes, a nomenclatura quimica usual ndo é
comumente utilizada. A classificacdo é baseada na sua aplicagdo, como
adotado pelo Colour Index (Cl)’. Este sistema inclui o0 nome da classe de
corantes, sua cor, e um numero. Nao existe uma relagcdo simples entre a
espécie quimica e o método de aplicacdo, podendo-se listar o mesmo
composto em duas ou mais classes distintas. Os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixacdo estdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Classificacdo dos corantes de acordo com a classe quimica®.

Classe do
Classe quimica Caracteristicas
corante
Acido Antraquinonas, azo, nitroso, | Compostos anidnicos sollveis
xantano, nitro e trifenilmetano em agua
Basico Hemicianato, azo, cianoamina, | Soluvel em &agua, aplicados
azina, acridina, oxazina, | em banhos de tingimento
difenilmetano, triariimetano, | fracamente &cido e muito
antraquinona, acridina, oxazina brilhantes
Direto azo, oxazina, Ftalocianina Compostos anidnicos soluveis
em agua e pode ser aplicado
diretamente em compostos
celulésicos
Disperso Benzodifuranona, azo, | Nao solluveis em agua
antraquinona, nitro, estiril
Reativo Antraquinona, azo, Compostos aniénicos soluveis
oxazina, formazan, ftalocianina, em agua; maior classe de
corantes
Enxofre Estruturas complexas Os compostos orgéanicos
contendo enxofre ou sulfureto
de sbdio
Cuba Indigo, antraquinona Insollveis em &gua; mais
antigos corantes e
quimicamente complexos

Por outro lado, os corantes também podem ser classificados como
anidnicos catibnicos e nao iénicos. Corantes catidénicos, também chamados de
corantes basicos, apresentam um grupo funcional com carga formal positiva
em sua estrutura, como por exemplo derivados de sais quaternarios de aménio
e fenotiazinas catibnicas e normalmente demonstram grande intensidade
quanto ao seu brilho e cor. O grupo catiénico pode ser encontrado em conjunto
com varios corantes azo e antraquinonas. Além disso, compreendem diferentes
estruturas quimicas baseadas em grupos aromaticos substituidos considerados
toxicos a partir dos efeitos prejudiciais que causam a saude humana, como
alergias, dermatites, irritacdes na pele e mutacdes?'.
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Ja os corantes anidnicos possuem grupos funcionais com carga formal
negativa em sua estrutura (-SOj3’), conferindo alta solubilidade em &gua,
embora possam apresentar caracteristicas quimicas diferentes. Estas
estruturas de corantes podem estar compreendidas dentro das classes
quimicas azo, antraquinonas, trifenilmetano e nitro. Por sua vez, os corantes
nao idnicos, também chamados de dispersos, sdao praticamente insolUveis em
agua e geralmente contém grupamentos azo, antraquinona, nitro e
benzodifuranonos’ #'.

A forma de fixacdo da molécula do corante a fibras geralmente é feita
em solucao aquosa e pode envolver basicamente forcas de van der Waals,
ligacdes de hidrogénio, interacdes ibnicas e ligacdes covalentes. As interacdes
ibnicas sao responsaveis pela interagdo entre os grupos amino catiénicos da
fibra com grupos aniénicos da molécula de corante. Interagbes de van der
Waals sdo baseados na interacao entre orbitais 1 do corante e da molécula da
fibra, de tal modo que as moléculas do corante fiquem unidas firmemente com
a fibra. Ligagcbes de hidrogénio ocorrem com atomos de hidrogénio
covalentemente ligados ao corante e pares de elétrons livres de atomos
doadores presentes na fibra '°.

Corantes azo formam um pouco mais de 50% de todos os corantes
comerciais usados’. A maioria contém apenas um grupo azo (corantes e
pigmentos monoazo), mas outros corantes podem incorporar dois, trés e quatro
grupos azo (diazo, triazo e tetrazo)®. Eles diferem de todas as outras classes
por se ligarem atravées de ligagdes covalentes e serem extensivamente usados
no tingimento de fibras téxteis, devido a facilidade de producéao, técnicas de
aplicacdo simples com baixo consumo de energia'®. J4 a remocao de corantes
reativos sollveis em agua e corantes acidos é muito dificil, uma vez que nao
sdo afetados ao passar através de sistemas convencionais de tratamento .

A eficiéncia de fixacdo varia de acordo com a classe de corante azo
utilizado, cerca de 98% para o corantes basicos e 50% para corantes reativos.
A utilizacdo de sais como cloreto de sédio usados em banho de tingimento
também ajudam na fixacdo de corantes, eles representam cerca de 20% do
peso da fibra. Ap6s o processo de tingimento cerca de 280.000 toneladas de

corantes sdo descartados diretamente em efluentes aquosos por ano'®. Estima-
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se que 2% dos corantes provém de operacao de fabricacdo, enquanto que 10%
sao descartados de industrias téxteis. Altas concentracoes de corantes téxteis
em corpos d’agua alteram toda a atividade biologica da vida aquatica além de
resultar em efeitos tdéxicos devido a sua presenca de longa data no ambiente.
Também alguns corantes podem causar alergia, dermatite, cancro e mutagdes

em humanos®.
2.2) METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Muitos dos corantes utilizados na coloracdo de produtos industrializados
possuem em sua estrutura molecular grupos aromaticos muito complexos que
sdo de dificil biodegradacdo® criando um problema frente ao descarte dos
efluentes produzidos e a contaminacdo de &guas residuais''. Diante da
crescente preocupacdo quanto ao impacto ambiental que estes residuos
podem causar, muitas técnicas sdo empregadas na remocao de corantes de

efluentes aquaticos®.
2.2.1) Filtracao

Processos de filtracdo por membranas que envolvem osmose reversa
(OR), nanofiltracao (NF), microfiltracdo (MF), filtracdo por membrana de
cartucho (FMC) e ultrafiltracao (UF), tém sido utilizadas na recuperacao e
reutilizacdo de agua. Estes métodos também sdo usados na separacao de
liquido-solido no tratamento biolégico (aerdbio e anaerdbio). Seu processo
baseia-se na presenca de membranas semipermeaveis que atuam como um
filtro especifico por onde passa o fluxo de dagua e ao mesmo tempo retém
solidos suspensos e outras substancias?®. Estas sdo forcadas a passar através
da membrana por alta pressao, onde o gradiente de concentracdo e de
potencial elétrico sdao mantidos de ambos os lados da membrana. O uso e o
tipo de membrana dependem de sua aplicacdo, sendo necessario considerar o
conteudo e a temperatura das aguas residuais na escolha do filtro e de sua
permeabilidade®.
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O tamanho do poro de cada membrana € considerado com base na
escolha do tipo de substancia a ser removida’. A UF possui poros de 0,2 a
0,001 pym e é utilizada para concentrar ou fracionar macromoléculas. Seu uso
limitado em tratamentos de efluentes é devido ao entupimento da membrana
por moléculas de corante. A microfiltracdo e a nanofiltracdo sdo caracterizadas
por membranas com tamanho de poros entre 0,1 a 0,2 ym e 0,01 a 0,05 ym,
respectivamente®. MF possui custos operacionais mais baixos que NF, no
entanto, além de ser ineficiente na remocao de algumas classes de poluentes é
necessario combina-la com outro tipo de tecnologia para atingir seu melhor

desempenho?”28,

A nanofiltracdo por possuir poros menores € usada
principalmente na remog&do de substancias organicas e ions, no entanto
quando usada para efluentes téxteis, este método pode gerar residuos
secundarios como lodo®.

Osmose reversa também conhecida como hiperfiltracdo, utiliza uma
membrana semipermeavel feita de diferentes materiais (celulose, naylon e
polimeros) com o objetivo de purificar ou concentrar solugbes em diferentes
tipos de solido®. O fendmeno é contrario da osmose pela aplicacdo de uma
pressao superior a osmética onde ocorre a separag¢éao do soluto e do solvente.
Esse método pode remover uma grande variedade de sais, proporcionando
uma agua de alta pureza. Entretanto, o alto custo de operagdo e os niveis
elevados de contaminantes orgéanicos e salinidade no permeado, torna dificil o

tratamento que dificulta a reutilizagdo da membrana®.
2.2.2) Coagulacao/Floculacao

O pré-tratamento quimico convencional para &guas residuais
frequentemente envolve processo de floculacdo/coagulacdo onde a adicao
particulas coloidais no efluente téxtil reduz a repulsdo eletrostatica das
particulas dispersas e induzem sua coagulacdo®. Esses produtos quimicos sdo
rapidamente dispersos nas aguas residuais e pela adicdo de polimero de
cadeias longas (floculantes) alteram as caracteristicas das particulas em
suspensao de modo que eles formam flocos que se aglomeram rapidamente

pelo processo de floculagdo. Os coagulantes mais comuns usados séo cations
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metalicos hidrolisdveis como cal, sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato
ferroso e alguns polimeros sao usados como floculantes®'.

A aglomeragédo de suspensdes coloidais por floculantes poliméricos é
um processo irreversivel. Para uma floculagdo eficaz é necessario que os
agentes contaminantes presentes nas aguas residuais devam estar na forma
de suspensao coloidal insoluvel estabilizada. Estas particulas devem possuir
um tamanho de 0,1 a 0,05 ym, o que contribui para a turbidez da agua. Ja a
estabilidade das suspensdes coloidais depende do balango das forcas
eletrostaticas de repulsdo e das forcas atrativas de van der Waals*.

Muitos sdo os fatores que influenciam na coagulacdo como o tipo de
coagulante e dosagem, pH da solucao, intensidade de mistura e concentragao
de particulas. Ja o tamanho do floco formado e sua taxa de crescimento sao
controlados por muitos parametros que ainda sado objeto de estudos. Estes
incluem a qualidade da agua (pH, dureza, forga i6nica, concentracédo de céations
e anions presentes), temperatura da agua e condicbes de coagulacao
(dosagem do coagulante e agitacdo)®. Porém, essa técnica apresenta muitas
limitacdes pelo fato da baixa descoloragao dos efluentes, producdo de grande
quantidade toxica de lodo e a dependéncia do pH do meio, sendo um fator
essencial na solubilidade de corantes. Assim é necessario aliar-se com outras
técnicas para melhorar a coagulagcao de corantes e a reutilizacao de lodo, que

podem encarecer o processo e complicar o uso desta técnica®*>'.

2.2.3) Tratamento Bioldgico

Geralmente, o tratamento bioldgico pode ser dividido em aerdbio
(envolvendo oxigénio) e anaerdbio (sem oxigénio). No método aerdbio as
bactérias e os fungos sado os dois grupos de micro-organismos mais estudados
quanto & sua capacidade para tratar efluentes téxteis™.

No tratamento biolégico, os micro-organismos, mediante processos
oxidativos, degradam as substancias organicas em biomassa e CO, que sao
assimiladas como "alimento" e fonte de energia. A eficiéncia de métodos
bioldgicos de degradacado depende da adaptabilidade dos micro-organismos,
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da atividade enzimatica, concentracao de oxigénio no sistema, variagdes do pH
do meio e temperatura®**°.

A metodologia oferece vantagens consideraveis como baixo custo,
processamento de um grande volume de efluente com altas concentracdes de
substancias organicas e baixo consumo energético. Apesar de alguns micro-
organismos serem capazes de reduzir certos tipos de corantes azo, alguns
corantes ndo sdo degradados eficientemente por esse método, pelo fato de
alguns compostos quando parcialmente degradados, geram moléculas
menores com grande toxicidade que pode ser até superior ao composto

inicial®.

2.2.4) Processos Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avangados (POA) sdao métodos eficientes para o
tratamento de agua que permite a total ou parcial eliminacdo de compostos
resistentes de tratamentos convencionais. Sao baseados em processos fisico-
quimicos de geracdo de radicais, tais como radical hidroxila (‘OH), radical
hidroperéxido (HO>"), e radical superdxido (O.") ou outra espécie de reatividade
semelhante como anion radical sulfato (SO47)*". O potencial de redugéo desses
radicais é muito elevado, E®~2,80V, o que pode degradar micropoluentes com
constantes de velocidade de reacgdo cerca de 10° L mol” s formando COx,
H.O e, eventualmente, fons inorganicos®. Os radicais hidroxilas formados em
POA’s reagem principalmente via abstragdo de hidrogénio em sistemas
alifaticos, adicao eletrofilica em sistemas 1 ou por reacoes de transferéncia de
elétrons®. As tecnologias de oxidacdo mais utilizadas para a poluentes
organicos sao Processo Fenton, Foto-Fenton, Ozonizagéo, radiacao ultravioleta
(UV), Oxidagdo Fotocatalitica, Oxidagdo Eletroquimica ou a combinagao

dessas técnicas®*°

. Embora alguns processos oxidativos avangados sejam
eficientes, pode-se também degradar parcialmente moléculas organicas
maiores em menores, e estas Ultimas podem apresentar toxicidade inclusive

maior que a molécula original.
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2.2.5) Ozénio (03)

O ozb6nio € um agente oxidante poderoso com potencial de reducao
2,70V que pode ser produzido artificialmente por descarga de alta voltagem no
ar ou em oxigénio*'. Seu mecanismo de degradagdo pode ocorrer de duas
maneiras chamadas de ozonizagdo direta e indireta. No método de oxidacao
direta, o 0zénio pode reagir com atomos com maior densidade de elétrons (N,
O, P ou carbonos nucleofilicos) ou em ligacdes duplas e triplas entre carbono-
carbono e nitrogénio-nitrogéno da molécula alvo via adicao eletrofilica. Ja na
oxidacao indireta ha a formacédo de espécies radicalares, principalmente HO-
pela decomposicéo do 0z6nio*.

A escolha dos caminhos dependera da natureza quimica do composto,
do pH do meio e da concentracao do ozbnio dissolvido na agua. O processo so
€ caracterizado como um POA quando o ozbnio se decompde para gerar
radical hidroxila catalisada por ions metédlicos ou meio alcalino. Porém a
eficiéncia de degradacao do ozbnio pode ser aumentada quando combinado
com radiagdo UV, H2O; ou ultrassom****. Embora muitos estudos mostrem sua
alta eficiéncia na remocgao de cor em efluentes, o uso dessa técnica necessita
do tratamento do ozdnio, alto consumo de energia e reagentes e, em alguns
casos, € necessario alguns pés-tratamentos para a remocao de subprodutos,

tornando-a desfavoravel ao ponto de vista econémico™®.
2.2.5) Fotocatalise

A fotocatalise (fotoquimica + catélise) pode ser definida com uma foto
reacdo na presenca de um catalisador. Caso o catalisador esteja na fase
sélida, o sistema constitui-se entdo em duas fases e 0 processo passa a ser
chamado de fotocatalise heterogénea, e caso contrario, quando o catalisador
estd dissolvido na fase liquida o processo é chamado de fotacatalise

homogénea.
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2.2.5.1) Fotocatalise heterogénea

O processo fotocatalitico envolve a formacao de um par elétron-lacuna
(e/h*) pela ativagdo de materiais semicondutores por irradiagdo de UV*. O
mecanismo envolvido é devido a excitacao dos elétrons da banda de valéncia
(BV) dos semicondutores para banda de conducdo (BC) onde a energia
incidida é igual ou superior ao valor da sua energia de bandgap®’. A promogao
de um elétron da BV para a BC gera um par elétron-lacuna (e/h*) que se
difunde para fora da superficie do fotocatalisador. As lacunas da banda de
valéncia sdo agentes oxidantes, com potencial positivo de 2,0 a 3,5 eV, que
reagem com moléculas de agua ou oxigénio para produzir grupos hidroxilas
(HO’) ou radicais superoxidos (O.") adsorvidos na superficie do semicondutor
(equacdes 1 a 3). Os fotocatalisadores mais utilizados sao 6xidos metalicos
(ZnO, TiO,), sulfetos metalicos (CdS, ZnS) e metais (Ag, Pt)*.

— +
TiO,+ hv —— €pc + hyy

Equacao 1

+ . +
H,0 + hy, OH +H Equac&o 2
€ + O 02 Equacao 3

A fotocatalise utilizando semicondutores para a decomposicdo de
compostos organicos em agua € uma técnica muito eficiente, pois pode-se
operar a temperatura ambiente com fotons de baixa energia e tem a
possibilidade de utilizagdo da luz solar como forma de ativacdo®. Entretanto,
muitas sdo as desvantagens na utilizacao deste método como: i) a necessidade
de utilizar semicondutores suportados nos processos de fotodegradacéao, para
evitar o processo de recombinacdo elétron/lacuna na superficie do
semicondutor, ii) a dificuldade de penetracdo da luz incidente no meio aquoso
pela suspensdo das particulas, iii) perda da atividade fotocatalitica do
catalisador a longo prazo e iv) possibilidade de geracdo de compostos mais

téxicos que os iniciais®.

33



2 Revisdo Bibliografica

2.2.6) Fenton

O processo conhecido por Fenton envolve a formagdo de complexos
Fe(l11)-H,0, seguida pela decomposicdo do complexo para produzir ions Fe? e
radicais hidroperéxido/superéxido (H0705)°". A proxima etapa da reacdo é a
formacdo de radicail hidroxila (HO’) a partir da decomposicdo de H.O.
catalisada por ions Fe** (equagdes 4 a 6). Os radicais hidroxilas desencadeiam
uma série de reagdes que sao capazes de oxidar a matéria organica presente

em solugdo aquosa até a sua completa mineralizagao™.

Fe* + H,0, — > Fe** +HO+HO

Equacao 4
RH+HO — H,0 +R Equacio 5
) 3+ — + 2+ ~

O carbocation formado pode ser oxidado em CO., e agua ou acidos
carboxilicos. Apesar da grande eficiéncia deste método na remocao de
corantes, a sua utilizacdo possui muitas limitagdes como baixa eficiéncia em
grandes volumes de efluente com altas concentragdes de poluente. Também,
apos o processo de degradacao faz-se a necessidade de ajuste de pH do meio
para a regeneracdo do catalisador € a separacdo dos sais de ferro com
consequente formagao de lodo®®. Desta forma é necessaria a combinagédo de
Fenton com outros tratamentos fisico-quimicos e bioldégicos para aumentar sua
eficiéncia nos processos de degradacdo™.

O sistema Fenton pode ser combinado com processos UV, ultrassom,
eletroquimico ou a combinacdo destes®®. O processo Foto-fenton é o método
mais aplicado dentre os citados. Este combina peréxido de hidrogénio e
radiacdo UV com Fe® ou ions oxalato de Ferro(lll) para a producdo de mais
radicais hidrodroxilas (equacdo 7). A metodologia utiliza radiacao
ultravioleta/luz visivel como fonte de energia para melhorar a capacidade

catalitica do catalisador, na regeracgdo de Fe?* a Fe3*°'.

3+ ’ 2+ + .
Fe’* + H,O + hv ——> HO + Fe“" +H Equacéo 7
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Apesar de sua eficiéncia comprovada, este método produz lodos com
elevada quantidade de hidroxido de ferro precipitado e tem necessidade de
etapas adicionais de recuperacdo e separagdo do catalisador apdés o

tratamento, que tornam o processo desfavoravel®®.

2.2.7) Adsorcao

Biossorcao € um termo utilizado para designar variados processos como
bioadsorcado e biossorcdo. O prefixo bio é devido ao uso de um adsorvente
oriundo de biomassa na sua forma inativa e o termo sorcdo é o um processo
fisico-quimico pelo qual ocorre a remocao de substancias de uma solucao por
uma biomassa inativa®’. O termo sorcdo é também utilizado tanto para
adsorcao e para absorcdo, no entanto esses dois processos sado diferentes.
Absorcédo é a incorporacao de uma substancia de um estado para outro, ja a
adsorcao é um fendmeno de superficie, onde ocorre a adesao fisica ou ligagao
quimica de uma molécula ou ion na superficie de um material. Desta forma a
biossorcdo pode ser considerado uma subcategoria da adsorgéo®’2.

A adsorcdo € um dos processos mais utilizado para o tratamento de
aguas contaminadas® devido a sua simplicidade e alta eficiéncia, bem como a
disponibilidade de uma vasta gama de adsorventes®®’. Por nao se tratar de
um método destrutivo, a adsor¢ao possibilita a recuperacao do adsorvente.

Este método é baseado na afinidade entre o adsorvente e o adsorvato,
explorando a capacidade que certos solidos tém de agruparem em sua
superficie substancias especificas presentes em solucdo aquosa. O processo
de adsorgdo ocorre na interface de duas fases (sélido-liquido ou sélido-gas)®
através de forcas de interacdo repulsiva ou atrativas entre o adsorvente e o
adsorvato, que podem ser de natureza quimica (quimissorcdo) e fisica
(fisissorcao). A adsorcao quimica ou quimissor¢cdo envolve a formacao de
ligacOes fortes entre as moléculas e ions dos adsorvatos na superficie do
adsorvente, geralmente devido a interacdes eletrostaticas (troca idnica)®’. Ao
contrario, a adsorcao fisica (fisissocéo) ocorre como resultado de forcas fracas

do tipo van der Waals, interagées -1, dipolo-dipolo e também por forcas
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eletrostaticas, onde a substancia adsorvida nao penetra no sélido, mas
permanece em sua superficie®.

O fenbmeno de adsorcao ocorre devido a diferenca de concentracédo
entre a solucdo e a superficie do adsorvente no qual se cria um filme de
adsorvato na superficie do material adsorvente, posteriormente ocorrendo a
difusdo nos poros do material. O mecanismo de adsorcado consiste em quatro
etapas: a primeira € a migracdo do contaminante a partir do interior do liquido
para a superficie do adsorvente; a segunda é a difusdo do adsorvato através
das camadas de interface sélido-liquido para a superficie do adsorvente; a
terceira envolve difusdo intraparticula do adsorvato no interior dos poros das
particulas de adsorvente e a quarta a adsorgdo do adsorvato no sitio ativo 2. A
Figura 1 apresenta o mecanismo suposto para a adsorcdo do adsorvato pelo

adsorvente®.

2) Difusdo na superficie

3) Difusido
Intraparticula

4) Adsorgio
nos sitios

Figura 1. Representacdo esquematica do suposto mecanismo de adsorcao do
adsorvato pelo adsorvente (Figura adaptada da referéncia 63).

A capacidade de adsorgéo do material adsorvente envolve fatores como
a area superficial deste, o tamanho de seus poros, a energia de interacao entre
adsorvente-adsorvato e a natureza destes componentes. Contudo, fatores
como o pH da solucdo, temperatura, concentracdo inicial do adsorvato e
quantidade de adsorvente sao parametros que afetam a capacidade de
adsorcdo sendo necessario a otimizagdo destas condi¢gdes no estudo de
adsorcdo?.
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2.2.7.1) Influéncia do pH

O pH da solucéo é considerado a variavel mais importante que afeta a
capacidade de adsorcao de corantes. Devido a presenca de grupos funcionais
na superficie do adsorvente, o pH da solucdo afeta diretamente a carga
superficial dos adsorventes bem como o grau de ionizacdo de diferentes
poluentes®®. A capacidade de adsorcéo e o tipo de centros ativos na superficie
do material sdo indicados pelo fator significativo que é o ponto de carga zero
(PHpzc). Este efeito pode ser descrito com base na comparagéo entre o pH da
solucdo e o pH ao qual a carga de superficie é zero (pszc)G“. Deste modo,
quando o pH > pHy, forma-se uma superficie negativa no adsorvente que
proporciona interacdes eletrostatica para adsorver espécies catidnicas®. Ja
quando o pH < pHy,c, a carga na superficie do adsorvente torna-se positiva e o

processo de adsorcdo é favoravel para corantes anidnicos?’.
2.2.7.2) Efeito da dosagem do adsorvente

Este parametro determina a capacidade de adsor¢do de um adsorvente
para uma pequena quantidade deste nas condicdes de adsorcao. Geralmente,
a porcentagem de remocao de corante aumenta com o aumento da dosagem

de adsorvente e é atribuida pela quantidade de sitios disponiveis®.
2.2.7.3) Efeito da Concentracao inicial do corante

O efeito da concentracao inicial de corante depende da relacado imediata
entre a concentragdo do corante e o0s sitios disponiveis na superficie
adsorvente. Em concentracdes baixas, a adsor¢do aumenta e quando a
concentragao inicial do corante é alta, a eficiéncia de adsorgao diminui pela
competicao das moléculas de adsorvato pelos sitios saturados do adsorvente.
Além desta competicdo, pode ocorrer a aglomeracao das moléculas de corante
devido a interagdes entre elas, diminuindo a mobilidade em direcdo a superficie
do adsorvente. No entanto, 0 aumento da concentracao inicial ird causar um

aumento na capacidade do adsorvente devido a elevada forga motriz de
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transferéncia de massa®. No equilibrio o processo continua com moléculas de

corante sendo adsorvidas e dessorvidas na superficie na mesma velocidade.

2.2.7.4) Efeito da Temperatura

A temperatura é outro parametro que afeta significativamente a
capacidade de adsorcao. Normalmente com o aumento da temperatura, hd um
aumento na remocao de adsorvatos referente ao aumento da mobilidade das
moléculas de corante e aumento do nimero de locais ativos para a adsorcao.
Entretanto quando ha a diminuigdo da capacidade de adsor¢cdo com o aumento
da temperatura ocorre a diminuicdo das forcas de adsorcao entre o corante e
os sitios na superficie do adsorvente favorecendo a dessorcao e

caracterizando o processo como exotérmico®.

2.2.7.5) Isotermas de Adsorcao

De forma geral, a avaliagdo do sistema sélido-liquido é baseada em dois
tipos de investigacdo: estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo. Neste
contexto, os modelos matematicos sédo necessarios para explicar e prever o
comportamento experimental do sistema adsorvente-adsorvato®’.

Isotermas de adsorcdo sdo uma representacao grafica da relacéao entre
a quantidade adsorvida de adsorvato e a quantidade de adsorvato
remanescente na solucdo, sob temperatura constante e condicoes de
equilibrio. A taxa de adsorcao € grande no inicio do processo onde a superficie
do adsorvente esta “livre” de adsorvatos. Em seguida, a taxa de adsorcao
tende a diminuir, uma vez que a superficie do sélido esta sendo coberta pelas
moléculas do adsorvato. O equilibrio do sistema € obtido quando a taxa de
adsorcao é igual & taxa de dessorc¢ao (equacao 8)°%:

kads ~
Adsorvente + Adsorvato =—= Adsorvente--Adsorvato Equacao 8

kdes

A partir do grafico de isoterma espera-se obter uma curva cbncava,
indicando que o processo de adsorcdao é favoravel. Este também gera
informacdes sobre a distribuicdo de soluto adsorvivel entre as fases soélida e
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liguida em varias concentracdes de equilibrio. Os dados sob condicbes de
equilibrio sao especificos para cada sistema, tornando a determinagcdo da
isoterma imprescindivel para estabelecimento da correlacdo mais adequada
para cada aplicacéao.

Isotermas de equilibrio sdo geralmente representadas por modelos
empiricos, tedricos ou pela combinacdo destes. As equacdes telricas
expressam relagdes matematicas entre a concentracao de equilibrio da fase
liquida e sélida®’, sendo muito Uteis e confiaveis. Os modelos mais aceitos sao
os de Langmuir e Freundlich, e sdo os mais utilizados para descrever o
equilibrio de adsorcdo de poluentes presentes em &guas residuais®. Os
parametros obtidos desses dois modelos fornecem informag¢des sobre o
mecanismo de sorcdo, propriedades de superficie e afinidade com o

adsorvente.
2.2.7.5.1) Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir descreve quantitativamente a
formagdo de uma monocamada adsorvida sobre a superficie do adsorvente
apds o equilibrio, de modo que todos os sitios sdo energicamente idénticos e
equivalentes. Os adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos por um numero fixo
de sitios bem definidos, onde cada sitio pode reter somente uma espécie
quimica. A energia de adsorcdo permanece constante, ndo depende do grau
de ocupacgao dos centros ativos do adsorvente e ndo ha interacao entre as

moléculas adsorvidas’™. No equilibrio, a isoterma de Langmuir é dada pela

equacdo 9”'.
q — Qmax ) KL ) Ce
° 1+K, -C,

Equacao 9

Em que ge é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g'); Ce é a concentragéo do adsorvato na solugao
apds o sistema atingir o equilibrio (mg L); Qmax € a capacidade méaxima de
adsorcdo do material (mg g'') em monocamada e K, é a constante de equilibrio
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de Langmuir (L mg"') relacionada com a energia livie de adsorcdo que
corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto.

2.2.7.5.2) Modelo de Freundlich

Este modelo é aplicado na adsorcao de superficies heterogéneas,
considerando a distribuicdo uniforme de energia e reversibilidade da adsor¢ao.
A isoterma de Freundlich é descrita para sistemas com multicamadas do
adsorvato na superficie do adsorvente, ocorrendo interagao entre as moléculas

adsorvidas’®.

— . Unp -
9. =Ky -C, Equacéo 10

De acordo com a equacgao 10, ge é a quantidade de soluto adsorvido por
massa de adsorvente no equilibrio (mg g'); Ce é a concentragdo do adsorvato
na solucdo apds o sistema atingir o equilibrio (mg L™); K¢ é a constante de
Freundlich ou coeficiente de adsorcdo relacionado com a capacidade do
adsorvente determinada empiricamente (mg g”')(mg g)"'™) e nr é o expoente
de Freundlich (adimensional)’?.

As constantes empiricas de Freundlich dependem de muitos fatores
ambientais. Quando o valor de 1/n varia entre 0 e 1 indicam a intensidade da
adsorcdo. Quando o valor de 1/n se aproxima de zero, a capacidade de
adsorcao independe de Ce e a isoterma de adsorcao aproxima da horizontal,
com ge constante. Se o valor de 1/n for muito grande, a féormula se reduz a uma

equacdo linear e o valor de g altera para pequenas variagdes de Ce’%7.

2.2.7.5.3) Modelo de Sips

Sips propdés uma equacao similar a de Freunlich e Langmuir para
adsorcao de sistemas heterogéneos, considerando limites finitos quando a
concentracéao é suficientemente alta. Em baixas concentracdes, a equacgao se

reduz ao modelo de Freundlich, enquanto que a altas concentra¢des, possui
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caracteristicas do modelo de adsorcdo em monocamadas de Langmuir. A
equacao 11 representa este modelo:

— Qmax ) (KS ) Ce)llns

4q. /n
I+(K-C)™ Equacéo 11

Nos quais, K é a constante de equilibrio de adsorcdo de Sips
relacionada com a constante de afinidade (mg L™")"™; Qumax € a capacidade
méxima de adsorcdo do material para Sips (mg g'); ns € o expoente de Sips
(adimensional) relacioando com heterogeneidade da superficie do adsorvente e

e € a quantidade de corante adsorvido pelo adsorvente no equilibrio (mg g™')".

2.2.7.5.4) Modelo de Liu

O modelo de Liu”® foi desenvolvido a partir dos conceitos da
termodinamica. De acordo com ele, a mudanca de AG do processo de
biossorcdo é favoravel quando quantidade de adsorvato (Q-Q'®*"*) adsorvida
por unidade de biossorvente chega ao equilibrio, e 0 aumento da resisténcia a
adsorcao aumenta de acordo com a equacéao 12:

AG=AG"+RTLn fe8slencta ads ads Equacédo 12

Q Qleonw

O modelo de Liu é uma combinagdo das isotermas de Langmuir e de
Freundlich, mas a hipétese de monocamada do modelo de Langmuir e a
hipétese da adsorgao infinita do modelo de Freundlich foram desconsideradas’®
e reagdes de biossorcdo podem ser consideradas como uma mudanca no
estado do adsorvato. Este modelo prevé que os sitios ativos do adsorvente nao
possuem a mesma energia. Portanto, o adsorvente pode apresentar sitios
ativos preferenciais para ocupagado pelas moléculas de adsorvato’’. A Equagao
13 define a isoterma de Liu:
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E K -C ny
q, = O (R, C.) Equacéo 13
1+(K,-C )"

Onde Ky € a constante de equilibrio de Liu (L mg™'); n_ é o expoente de
Liu (adimensional) e Qmax € a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente
(mgg™).

2.2.7.5.5) Estudo Termodinamico

Estudos termodindmicos avaliam o processo de adsorcdo com o
aumento da temperatura. A mudanca de energia livre de Gibbs (AG®, kJ mol™)
€ o critério fundamental para a espontaneidade do sistema. Geralmente, AG®°
para a fisissorcdo & menor que o para quimissorcao. Os valores de fisissorcao
estdo na faixa de até 20 kJ mol™, a fisissorcdo junto com a quimissorcédo esta
entre 20 e 80 kJ mol™ e a quimissorgdo acima 80 kJ mol™” ’®. Valores negativos
de AG® implicam em uma maior forca motriz do processo de adsorgao,
resultando em altas capacidades de adsorcao.

A variacdo de entalpia (AH®, kJ mol™') mostra a natureza endotérmica ou
exotérmica para o processo de adsorcao além de dar informacdes sobre a
magnitude da interacdo entre o adsorvente com o adsorvato. Pode ser
considerado sorcdo eletrostatica (menor que 40 kJ mol™)®. A variacdo de
entropia (AS°, J mol” K™") d4 informacdes sobre a desordem do sistema. Esses
modelos sdo determinados pelas seguintes equacdes 14 e 15:

AG°=AH°- TAS’ Equacao 14
AG’=-RT - Ln(K) Equacéo 15

A combinacédo das duas equacgdes 14 e 15 leva a equacgao 16:

In(K) = — —— = Equacao 16
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Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J K" mol™"), T é a
temperatura absoluta (Kelvin), e K representa a constante de equilibrio de
adsorcdo dos modelos de isoterma. Tem sido relatado na literatura que
diferentes constantes de equilibrio de adsorcdo (K) foram obtidas a partir de
diferentes modelos de isoterma®. Os parametros termodinamicos de adsor¢éo
podem ser estimados a partir da constante de equilibrio (K) do modelo de
isoterma que melhor se adapta aos dados experimentais. O aumento no valor
de K com o aumento da temperatura caracteriza um processo de natureza
endotérmica. Os valores de AS e AH podem ser calculados a partir da
inclinacao e intercepc¢ao da reta linear de Ln (K) versus 1/T.

2.2.7.6) Cinética de Adsorcao

Estudos de adsorcao de equilibrio sdo importantes para avaliar a
eficacia da adsorgdo. Entretanto, normalmente é necessario identificar o tipo de
mecanismo de adsorcdo em um determinado sistema sob condicao de nao
equilibrio. A cinética do sistema determina o tempo de residéncia necessario
para completar a reacdo de adsorcao e permite avaliar a natureza das etapas
determinantes da velocidade, que esta diretamente ligada com as interagdes
entre adsorvente-adsorvato®.

Para caracterizar o comportamento cinético, é importante compreender o
funcionamento dinamico do sistema, e como este varia com a taxa de adsorcao
a medida que ela progride®', a fim de determinar o mecanismo de adsorcao.
Muitos fatores governam a capacidade de adsorcdo, tais como o pH da
solucdo, a concentragdo inicial do adsorvato, temperatura e o tamanho de
particula adsorvente®.

Os modelos cinéticos avaliam os mecanismos de adsorgéo, descrevem
a ordem e suas etapas de controle da velocidade, que incluem o transporte de
massa e os processos de reacdes quimicas®®. Modelos matematicos vém
sendo empregados para descrever a cinética de adsorcdao. Os dados
experimentais (ge) S0 ajustados aos modelos cinéticos de adsorgao?'.
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2.2.7.6.1) Modelo cinético de Ordem Geral

O processo de adsorcao € constituido por quatro etapas consecutivas: o
transporte de moléculas de adsorvato do interior da solucao para a superficie
externa do adsorvente (etapa muito rapida); difusdo do adsorvente através da
fronteira da camada de difusdo; difusdo do adsorvato a partir da superficie
externa para dentro dos poros do adsorvente e adsorcdo do adsorvato nos
sitios ativos no interior da superficie dos poros. O Uultimo passo de adsorcao é
geralmente mais lento em comparacdo com os dois primeiros, deste modo, o
primeiro ou segundo passo, ou a combinacdo dos dois, pode ser a etapa
determinante da velocidade (etapa lenta da adsorgdo)®*. A fim de estabelecer
uma equacdo de lei de velocidade geral para adsorcdo, 0 processo de
adsorcao na superficie do material € assumido como sendo a etapa limitante
de velocidade®®. Para chegar & equacdo de ordem geral, faz-se necessario,
inicialmente, aplicar a lei de velocidade de reacédo a equacgao 17:

dgq
==k (qe —-q, )"
da " Equacéao 17

Em que ky € a constante de velocidade e n € a ordem da reagéao de
adsorcado relacionada a concentracdo efetiva dos sitios disponiveis na
superficie do adsorventes, g. € a quantidade adsorvida no equilibrio e g; € a
quantidade adsorvida em qualguer momento. Equacao 17 é o resultado da
aplicacdo da lei de velocidade universal para um processo de adsorcdo. O
expoente n na equagao pode ser um numero inteiro ou numeros racionais nao
integrais. O numero de sitios disponiveis para a adsorcdo (&) sobre a

superficie do material é definido por®*®°:

0=1-1 Equacao 18
ge

A equacéao 19 descreve a taxa de adsorcao em funcao da variavel 6..
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‘ff’ =-k.0" Equacao 19
t

Onde k=ky(q, )" Equacéo 20

Para um adsorvente com superficie livre 6; é igual a 1, e tende a diminuir
durante o processo de adsorcao. Quando este processo atinge o seu equilibrio,
6; tende a um valor fixo. Se a saturagdo do adsorvente ocorre, 6; seria nula®.

Fazendo a integracdo da equacao 19 e fazendo as devidas substituicoes:

do,
e

=-kJ'0tdt Equacao 21

A expressao de ordem geral pode ser obtida como segue:

q.
[ky (g -t-(n-1+1]""

9 =4, —
Equacao 22

Em que ky € a constante de velocidade, n € a ordem da cinética de
adsorcao em relacao a concentracao efetiva dos sitios de adsorgao disponiveis
na superficie do adsorvente, g é a quantidade adsorvida no equilibrio, g; é a
quantidade adsorvida em qualquer momento e t € o tempo. Esta equacédo é

valida para n#1%°%,
2.2.7.6.2) Modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem
A expressao de velocidade de primeira ordem de Lagergren, baseada na

capacidade de adsorcao de sistemas sélido/liquido, € geralmente expressa

COMO Sse segue a equacgao 23:

dq _ ki(ge-q1) Equacao 23

dt
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Na qual g. € quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa
(mg g™') no equilibrio, g; é a quantidade de soluto adsorvido no instante t (mg g
"), ks é a constante de pseudo-primeira ordem ou constante de Lagergren (h™') e
t é tempo (h) de contato entre o adsorvente e o adsorvato® . A integracéo da

equacao 23, nas condicdes de limites t=0, q:=0, e t=t qi=q;, leva a equacao 24

49, =4, [1 - exp(_kl ' t)] Equagéo 24

2.2.7.6.3) Modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem

A expressao de velocidade de pseudo-segunda ordem em sistemas
sélido/liquido foi inicialmente descrita com base na capacidade de adsor¢éo de
ions metélicos divalentes utilizando turfas como adsorventes por Ho em 1995.
De acordo com este modelo, a adsorcao é proporcional ao niumero de sitios
ativos®. A expressdo de cinética de pseudo-segunda ordem tem sido aplicada
com sucesso para a adsorcao de ions metalicos, corantes, herbicidas, éleos e
substancias organicas a partir de solucdes aquosas®. A equacédo de pseudo-
segunda ordem pode ser obtida a partir da equacao cinética de ordem geral
(equacao 22):

q.
[ky ()" -t-(-1+1]""

9 =4, —
Equacao 22

Substituindo n por 2 na equacéao acima, leva a equagéao 25:

q.

QI :qe - [kz(qe)t+1]

Equacao 25

Em que g. € quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa
(mg g™") no equilibrio, g é a quantidade de soluto adsorvido no instante t (mg g
"), ks é a constante de taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mg'h™).

Este modelo € um caso especial da equacao de ordem geral.
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A taxa inicial de adsorcao (h, expressa em mg g'h™') é obtida quando t
se aproxima de zero (equacao 26):

ho=Ky-4. Equacdo 26

Onde ky é a constante da taxa de adsorcdo [h'(mg g")"'"], ge é a
quantidade de adsorvato adsorvido e n é a ordem do modelo cinético.

2.2.7.6.4) Modelo de Difusao Intraparticula

O modelo de difusao Intraparticula inclui dois mecanismos diferentes de
difusdo: difusdo nos poros e difusdo na superficie. Modelo de difusdo na
superficie é utilizado para particulas onde assume-se que a fase sélida é
homogénea, enquanto o modelo de difusdo nos poros é utilizado para muitos
adsorventes porosos®®. Este modelo de difusdo de intraparticula de Webber é
também um modelo Unico de resisténcia, que foi derivado a partir da segunda
lei de difusdo de Fick e admite que®':

(i) a resisténcia a transferéncia de massa externa (difusdo filme) nao é
significativa ou significativa apenas por um curto periodo no comeco da
difuséo;
(i) a difusividade intraparticula é constante e ndo muda com tempo nem com a
posicao.
A equacdo de difusdo intraparticula®* foi definido como equacéo 27:

q.= ka1t +C Equacdo 27

Onde kiyé a constante da taxa de difusdo intraparticula (mg g’ h®°), C é
uma constante relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg g”).
Quando se constrdi o grafico t versus q;, espera-se um comportamento linear,
no entanto, no processo podem surgir multiplas retas, indicando que a cinética

possui varias taxas de adsorgao.
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2.3) ADSORVENTES ALTERNATIVOS E BIOSSORVENTES

No atual desenvolvimento socioeconémico, o Brasil se destaca na
producdo e exportacdo de varios produtos agropecuarios®” com producdo de
210,7 milhdes de toneladas em 2016, um aumento de 0,5% em relagdo ao ano
de 2015, segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE)®. Cerca de 80% da producdo de cereais, leguminosas e oleaginosas
esta concentrado na regidao Sul e Centro Oeste do Pais e com o crescimento
da safra brasileira, estima-se um aumento de 2% na sua exportacdo. No meio a
conquistas de novos mercados e o0 aumento da producdo, os sistemas
agricolas tornam-se mais intensivos gerando mais emprego, crescimento na
produtividade, na economia e no desenvolvimento de tecnologias®®.

Contudo, os residuos gerados por esta atividade apresentam uma
grande preocupacdao ambiental devido a seus problemas no descarte,
tratamento, acUmulo no solo e em relacdo ao efeito estufa®. A lenta
degradacao de matéria organica, a emissao de di6xido de carbono (CO,), a
toxicidade dos subprodutos formados no solo e a lixiviagdo desses compostos
para aguas subterrdneas aumentam a necessidade de utilizar esses residuos
como fonte de aplicagdes sustentaveis. O interesse no desenvolvimento de
estratégias que diminuam o impacto ambiental interage criticamente com as
dimensdes econdmicas e sociais, como a recuperacao, reciclagem ou reducao
de matéria residual®'.

A valorizagao de residuos como biomassa tornou-se uma area ativa de

investigacdo em nivel mundial®

. A légica comum é que a biomassa como
"residuo” irda proporcionar uma vantagem econémica. O seu potencial como
matéria-prima tem se mostrado eficiente na geracdo de combustiveis, como
bioetanol e biodiesel®, energia limpa na producédo de H, e biogas® e como
biossorventes de baixo custo na descontaminacgéao de efluentes reais de aguas
residuais®. Desta forma, é imprescindivel entender a estrutura e a forma de
obtencdo de matérias-primas residuais e, como a biomassa € fundamental para

a sua aplicagao.
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2.3.1) Biomassa

O termo biomassa refere-se a residuos de madeira, culturas agricolas e
seus subprodutos, a parte organica dos residuos sélidos urbanos, residuos
animais, residuos de processamento de alimentos, plantas aquaticas e algas .
A composicao quimica de biomassa vegetal é composta principalmente por
moléculas de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. Sua estrutura é
formada por componentes basicos que consiste em celulose (Figura 2),
hemicelulose (Figura 3), lignina (Figura 4) e uma pequena quantidade de outros
extrativos, como agua, cinzas e hidrocarbonetos. Os tipos de componentes se
diferem em quantidade (dependendo da espécie), processo de crescimento,
localizagao geografica, clima, tipo de solo e parte da planta considerada (folha,

caule)?.
2.3.1.1) Celulose

A celulose, o principal constituinte da parede de células vegetais compde
de 20 a 50% do material, € um homopolimero de cadeia linear que consiste em
unidades repetidas de B-d-glucopiranosil, unidas por ligacées glicosideas do
tipo (1—4) (Figura 4)*. Devido & sua natureza estrutural, a celulose possui um
grau variavel de polimerizagdo e tem uma tendéncia a formar ligagdes de
hidrogénio intra e intermolecular com grupos hidroxilas®. Esse tipo de ligagao
lhe confere a insolubilidade em agua e propriedade de nao ser digerivel pelo
metabolismo humano.

Como resultado de seu arranjo molecular, a molécula de celulose possui
zonas com um arranjo cristalino intermediadas por regiées de maior
aleatoriedade, formando zonas amorfas. Esses dominios policristalinos séo
responsaveis pela absorcdo de agua e reagdes quimicas. Seu papel funcional
em plantas serve como a fase de reforco dominante na estrutura, uma vez que

sua molécula planar e filamentosa confere resisténcia e rigidez vegetal®®.
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Figura 2. Estrutura da celulose
2.3.1.2) Hemicelulose

A hemicelulose acompanha a celulose na parede celular, no entanto se
difere por constituir um grupo heteropolissacarideos, com cadeias menores e
uma estrutura linear ramificada. E composta por residuos de aglcares como D-
xilose, D-manose, D-glucose, D-galactose e D-galactourénico e compde cerca
de 20 a 40% do vegetal (Figura 3). Devido a auséncia de cristalinidade, baixa
massa celular e configuracdo irregular, as hemiceluloses absorvem &agua
facilmente e atuam como plastificante, permeando as microfibras de celulose e

conferindo a elasticidade da fibra®.

HO HO HO

OCH;  HsCO OCH,
OH OH OH

(a) (b) (©)
Figura 3. Precursores da lignina: a) alcool p-cumarilico; b) alcool coniferilico; c)
alcool sinapilico.

2.3.1.3) Alignina

A lignina € um polimero tridimensional composto por unidades
fenilpropenol substituidas por grupos hidroxila e metoxila, formando uma rede
tridimensional. O teor de lignina em diferentes plantas varia entre 20 a 30% € é
considerada como um dos materiais mais resistentes na natureza®®. Sua
funcdo encontra-se associada a preencher os espacos entre a celulose e
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hemicelulose, e funcdes de resina para manter a matriz de lignocelulose unida.
Desta forma lignina ndo deve ser considerada como uma substancia quimica
Ginica, mas sim, como uma classe de materiais correlacionados'®.

Ligninas podem ser divididas em trés grandes classes, nomeadamente
madeira macia, madeira dura e grama lignina, de acordo com sua composi¢cao
e unidades estruturais'®'. Sua estrutura amorfa é formada por precursores de
alcodis secundarios, como alcool trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e
alcool trans-para-cumarico (Figura 4). Devido a presenca desses grupos
hidroxilas em sua estrutura, a lignina tem uma elevada capacidade de sorcao
em processos quelantes e de troca i6nica®™. A estrutura da planta e de sua

composicdo quimica encontra-se na Figura 5'%.

OH OH
OH
o
O OH Ho 8 OH HO 9 oH
HO HO HO
HO HO

D-xilose D-manose D-glucose
OH
(o] OH /O
HO HO
HO  on HO oy
D-galactose D-galactourdnico

Figura 4. Aclcares que compde a hemicelulose.
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OH OH OH
alcool p-cumarilico alcool coniferilico  alcool sinapilico
Microfribra @ @

| Macrofibra f

Célula da planta

| Parede .
Celular

Lignina
Hemicelulose

Pentose

Hexose

Celulose |
cristalina

Cellodextrin

Figura 5. Estrutura do material ligninocelulésico (Figura adaptada da
referéncia 102).

2.3.2) Biossorventes Naturais

O uso de materiais ligninocelulésicos tem sido estudado como materiais
biossorventes na descontaminagdo em aguas residuais, em particular na
remocdo de corantes téxteis com alta eficiéncia tais com': casca de arroz'®
casca de amendoim'®, bagaco de cana'®, casca de semente de girassol'®,

residuos de abodbora'®”, casca de café'®.

Desta forma, qualquer tipo de
material biolégico que tenha uma afinidade com poluentes inorgénicos e
organicos tem um enorme potencial de biossor¢do dentre os inimeros tipos de
biomateriais. Contudo, fatores como disponibilidade, baixo custo, facil
regeneracao e reutilizacdo sao determinantes na escolha do biomaterial como

biossorvente'®.
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A natureza quimica dos biossorventes desempenha um papel importante
na afinidade com o poluente'®. Materiais lignicocelulésicos possuem em sua
superficie grupos funcionais hidroxilas, acidos carboxilicos, aldeidos e alguns
grupos carregados positivamente que ajudam na capacidade de adsorcao de
varios poluentes. Muitos subprodutos agricolas in natura apresentam baixa
capacidade adsorcao, no entanto sua eficiéncia pode ser aumenta através da
modificacdo quimica de sua superficie apresentando melhor desempenho que

0 Neste sentido, as modificagbes tém o propdsito de

outros adsorventes
melhorar e reforgar o potencial dos grupos funcionais, remover impurezas e
ions que bloqueiam locais de ligagdo a fim de aumentar o numero de sitios
ativos. O aumento da area superficial, volume, tamanho e distribuicao de poros,
sdo fatores que normalmente aumentam a capacidade de adsorcdo com o
poluente, porém dependem muito da composicao da biomassa e do tipo de

tratamento utilizado™".

112 utilizaram casca de banana como biossorvente na

Hassena et a
remocao de Azul de Metileno, considerando o pré tratamento do material com
NaOH. A capacidade de biossorcdo da casca de banana in natura e a tratada
foi de 19,67 mg g' e 18,64 mg g, respectivamente, em pH 2 em 10 minutos.

1.1 investigaram o efeito do tratamento com H;O., em folhas de

Nagda et a
Tendu na remocao de Vermelho Congo. O biossorvente tratado apresentou
maior eficiéncia de adsorcdo 134 mg g’ em menores tempo de contato (30
minutos) que as folhas in natura, 46 mg g"' em 60 minutos a pH 6. Abbas em
2013'% usou casca de arroz modificado com NaOH na biossor¢do de Violeta
Cristal e obteve eficiéncia de remocdo de 41 mg g' em pH 10 e tempo de

11" usaram folhas de

adsorcdo de 60 minutos. Também em 2013 Zafar et a
arvore Azadirachta indica, nativa da india, pré-tratadas fisicamente com
aquecimento, autoclave, banho de ultrassom, e de ebulicAdo com agua, e
quimicamente com HgCl,, CH;COOH, CH3CHO e acido oxalico. Os estudos
mostraram que as melhores capacidades de remocdo de chumbo foram
obtidas quando empregado os pré-tratamentos com acido acético (ge = 89 mg
g™, autoclave (ge= 84 mg g™'), ebulicdo com agua (qe=89 mg g ') em pH 5 por

24 horas de adsorc¢ao.
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Dentre os pré-tratamentos mais empregados na preparacao de
biossorventes destacam-se os tratamentos térmicos, plasma, e ativantes

quimicos'™.
2.3.2.1) Tratamentos térmicos

Existem trés tipos de tratamentos térmicos que variam de acordo com as
condicOes de operacao: combustao, gaseificacao e pirdlise.

A combustao tem como propdsito a producao de calor e energia elétrica.
Este utiliza da energia quimica presente na biomassa como fonte de calor pela
queima direta do material. E usualmente em excesso de ar/oxigénio, a
temperaturas entre 800 °C a 1000 °C e assegura a oxidacao completa da
biomassa sem deixar muito residuos de gas ou cinzas. As vezes é necessario
um pré-tratamento da biomassa antes de combustdo para aumentar sua
eficiéncia’'®.

Na gaseificagdo a biomassa usada para a producédo de biocombustiveis
como gasolina “verde” e eletricidade, e também sobre a producdo de gas
combustivel e outros produtos gasosos, utiliza como gas de sintese CO e Ha.
Ocorre na presenca de meio gasoso como oxigénio, ar, nitrogénio, diéxido de
carbono, vapor ou uma mistura destes gases em temperatura variando entre
700 °C e 900 °C. Os residuos que sobram apés a gaseificacdo sao carvao, um

5 O carvao

material so6lido carbonaceo e cinza, alcatrdo e um pouco de éleo
obtido através da gaseificacao necessita de um pré-tratamento como torrefacao
para melhorar a qualidade do produto. Esse processo ocorre em temperaturas
baixas, entre 200 °C a 300 °C, com taxa de aquecimento de 50 °C/min. A
porosidade do biocarvao formado apés a torrefacao é alta em comparacéo com
gaseificagdo convencional'®.

A pir6lise € um processo eficaz na producdao de energia na forma de
carvao a partir da decomposicao da biomassa. Os produtos obtidos desse
procedimento sdo um material sélido, rico em carbono e uma fragao volatil que
€ parcialmente condensado em bio-6leo ou alcatrdo, juntamente com outros
gases ndo condensaveis. Usualmente é feita na auséncia de ar/oxigénio em

temperatura compreendidas entre 400 °C & 1200 °C'"®. Como o carvéo obtido
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do processo possui uma estrutura porosa fracamente desenvolvida é
necessario um processo adicional de ativagcdo que pode ser tanto quimica
quanto fisica.

A ativacao fisica emprega gases oxidantes (N., vapor, ar, CO. ou
mistura de gases) e pode ser feita em uma ou duas etapas. A primeira etapa
envolve a formacao de um carvao nao poroso, tratados termicamente por até 2
horas a temperaturas de 400 °C a 900 °C sob atmosfera inerte. J4 a segunda
etapa, a biomassa ja carbonizada na primeira etapa reage com gases
oxidantes (CO,, ar) sob aquecimento de 400 °C a 900 °C, que resulta na
remocao do carbono mais desorganizado e a formacdo de uma estrutura de
microporos bem desenvolvida''®.

A ativacdo quimica envolve um regime de pré-tratamento onde a
biomassa é impregnada com alguns produtos quimicos como ZnCl,, KOH,
NaOH, HsPO4, ou K,COs; antes da ativacdo, a fim de obter uma maior
porosidade no carvao, sob atmosfera de N, e a temperaturas de 450 °C a 900
°C. Nesse processo, a carbonizacdo e a ativacdo sao realizadas ao mesmo
tempo, com o precursor a ser misturado com o ativador quimico. A ativagao
guimica possui algumas vantagens como processo em uma unica etapa,
temperaturas relativamente baixas e o desenvolvimento de uma estrutura mais

porosa' 6117

2.3.3.2) Plasma

A modificagdo quimica da superficie de biossorventes com plasma nao é
muito utilizado, seu principal foco de pesquisa € no tratamento direto em agua
na remocdo de contaminantes''®. No entanto, o tratamento de superficie por
plasma nao térmico se tornou uma técnica bem adequada no desenvolvimento
de biomateriais com propriedades de superficie desejadas, devido a sua
tecnologia limpa e eficaz, tempo de processamento curto, de baixo impacto
ecoldgico (processo seco e auséncia de residuos nocivos) e alta
homogeneidade do produto'®1%°.

Comumente classificado como uma descarga elétrica em gases, o

plasma pode ser gerado em distintos regimes de descarga. Ao atingir-se um
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valor muito elevado de voltagem entra-se num regime de descarga de arco, no
qual a pressao é elevada o suficiente (talvez igual a atmosférica ou maior) e a
corrente aumenta rapidamente com um decréscimo abrupto da voltagem. O
processo se inicia com uma descarga transitéria e uma faisca de grande
energia que gera um arco de corrente e temperatura elevada. O gas utilizado
no plasma € parcialmente ou totalmente ionizado e a sua densidade de cargas
positivas e negativas sao praticamente iguais. As descargas de gas sao
constituidas de particulas altamente reativas, tal como elétrons, ions, radicais,
atomos excitados e fétons a temperatura ambiente. Estas espécies interagem
com a superficie do material quebrando ligagcdes quimicas e incorporando
novos elementos ou grupos proveniente do plasma a partir de radicais
formados na superficie do material'?°.

Devido a utilizacao de descargas de alta pressao e alta tensao entre os
eletrodos, pode ocorrer a formacao de arcos de filamentos locais que fazem
com que o plasma ndo seja uniforme'®'. Para evitar estes filamentos é
necessario usar o jato de plasma. Este dispositivo é caracterizado por possuir
uma camada dielétrica entre os eletrodos, composta de vidro que permite uma
distribuicio homogénea de cargas sobre sua superficie e a migracdo da
descarga diretamente para o arco elétrico. O jato é um sistema discreto que
gera balas de plasma que viajam a velocidades na ordem de 10° m/s e formam
uma pluma de plasma'?.

Descargas em ar umido sao conhecidas pela inducao de efeitos acidos e
oxidantes em uma solucdo aquosa. Uma parte da energia térmica exercida
pelo arco é transferida para as espécies envolventes do gas ambiente o que
favorece a quebra de ligagcdes H-OH e O=0, e requer menor energia que a
quebra de ligagdes -N=N-, formando espécies reativas de 'OH e NO'. As
espécies presentes no ar (N2, HO, Oy) interagem com a descarga de acordo

com as reacdes abaixo (equacdes 28 a 30)''°:

HO+e = OH+H+e

Equacao 28
Oz+e—~20+e Equacéo 29
No+e — 2N +e Equacéo 30
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Essas espécies primarias desencadeiam varias reacoes, reagindo tanto
com elas mesmas e com as espécies originais para formar espécies

secundarias (equacgdes 31 a 35):

N'+O — NO

Equacao 31
0,+0+M —~ O3+M Equagéo 32
03+ OH — 0, +'O,H Equacéo 33
03+ NO —> NO; + O, Equacio 34
NO} +'OH — ONO,H Equagéo 35

Os radicais HO" e NO' além de reagirem com eles mesmos, reagem com
espécies ativas em contato com a superficie do liquido, formando H.O. e
oxidos de nitrogénio (equagdes 36 a 39):

2'0H — Hy0, Equacao 36
NO'+0 — NO, Equacéo 37
NO; +'OH —> ONOOH Equacéo 38
ONOOH—= NOz+H’ Equacéo 39

O radical NO' é responsavel pela formacao de acido nitroso via NO. que
€ desprotonado em meio acido e forma o acido pentanitroso, altamente
instavel, que se decompde em acido nitrico. Este composto é, por conseguinte,
envolvido como as fontes acidas e as propriedades oxidantes do plasma. O
composto alvo em seguida é enriquecido com prétons, ion nitrato e outros
produtos de reacao devido aos efeitos oxidantes da descarga de plasma e
acidos fortes gerados'*®.
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2.3.3.3) Ativantes quimicos

O tratamento quimico de biomassa é usado normalmente para melhorar
a capacidade de adsorcdo e a afinidade para com o corante de interesse.
Aumentam os locais de ligacdo ou mascaram grupos funcionais presentes na
superficie do biossorvente. Também pode ser destinada a melhorar a afinidade
com um adsorvato em especial, no caso de efluentes téxteis, quando ha a
mistura de varios corantes®’.

Em geral, os procedimentos de modificacdo quimica incluem pré-
tratamento com a lavagem do biomaterial com detergentes, acidos (HzPOu,
HNO3;, HCI, H»SO4, acido citrico), meio alcalino (NaOH, KOH, NH4OH,
Ca(OH),)'?, solventes organicos (metanol, etanol e acetona) ou agentes
oxidantes (H202)"?*,

2.3.3.4) Pinhao manso (Jatropha Curcas L.)

O pinhdo manso pertencente da familia Euphorbiaceae compreende
cerca de 8000 espécies com 320 géneros. E uma planta tropical ristica que
pode ser cultivada em diferentes areas adaptando-se as mais diversas
condicoes edafoclimaticas. Considerada planta nativa do México, o pinhao
manso se propagou rapidamente pela América Latina, Asia e Africa do Sul'®.
No Brasil ela é encontrada em praticamente todas as regides, principalmente
no Nordeste, Centro Oeste e Sudeste do pais'?. Encontra-se também na orla
maritima, ao nivel do mar, até 1000 metros de altitude.

A planta de pinhdo é caracterizada por ser uma arvoreta ou arbusto
grande que pode atingir até 5 metros de altura e seu tronco é de
aproximadamente 5 cm de didmetro. Seus frutos possuem o tamanho 2,5 a 4,0
cm de comprimento por 1,5 a 3,0 cm de didmetro contendo uma capsula com
trés sementes, nao comestiveis e alto teor de toxicidade, na qual se encontram
as améndoas, ricas em 06leo, Figura 6. No entanto, suas raizes profundas
exigem menor quantidade de agua e nutrientes que ajudam na prevencao da
erosao do solo, na revitalizacdo de terras marginais e no desenvolvimento das

zonas rurais para a agricultura'®. Devido a sua grande variabilidade,
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informacdes sobre o cultivo ainda sdo preliminares e ndo ha no Brasil areas
continuas de producdo de pinhdo manso para a avaliacdo da viabilidade
econdmica deste cultivo, sendo necesséria a estabilizacdo da producao.

Como biomassa, o pinhdo manso esta atraindo grande atengdo como
uma fonte de energia renovavel'?®. Das sementes extrai-se o 6leo utilizado
como fonte na producdo de biodiesel, producdo de sabdes, tintas para
impressao e para pintura. A torta, residuo sélido que sobra apds a extragéo, €
utiizada como adubo organico e na ragao de animais, mas devido a sua
toxicidade torna-se inviavel seu uso'®.

Figura 6. Fruto e folha do pinhdo manso.

2.3.2) Nanotubos de Carbono

A Teoria de Ligacdo de Valéncia (TLV) fornece uma abordagem
envolvendo a mecanica quantica para compreensao mais profunda da estrutura
molecular. J& o conceito de hibridizagdo, desenvolvido por Linus Pauling,
explica a formacao de ligagbes que sao impossiveis de serem explicadas pela
TLV. Deste modo, para os elementos do segundo periodo da tabela periddica,
como o carbono, nitrogénio e oxigénio, o conceito de hibridizacdo é aplicado
para descrever de forma adequada a formacao de ligacées e a geometria das

moléculas'®.
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No carbono, os orbitais atdbmicos de valéncia envolvem um orbital
simétrico 2s e trés orbitais 2p, que sao orientados perpendicularmente um em
relacdo ao outro. A combinacdo destes quatro orbitais atémicos leva a
formacdo dos orbitais com diferentes hibridizacdes (sp', sp?, sp®)'?°. Este
conceito possibilita entender os tipos de ligacées quimicas, como também as
formas alotropicas que os elementos podem ser encontrados. O tipo de ligacao
formada pode ser atribuido frente a forma da sobreposicdo dos orbitais
atdmicos, considerando que uma interacao lateral dos orbitais (p-p) fornece
uma ligagdo 1T e a sobreposicdo dos orbitais atébmicos entre os eixos
internucleares (s-p ou p-p) forma uma ligacdo o. Por fim, a natureza de cada
tipo de hibridizagao, tetraédrica (sp®), tetragonal (sp?) e diagonal (sp') vem a
partir da aproximacao dos angulos de ligacdao. Cada molécula tende a uma
forma geométrica onde as ligagcdes sao maximizadas e a repulsao dos pares de
elétrons minimizadas, estando de acordo com argumentos da VSEPR (Teoria
da Repulsdo dos Pares de Elétrons Livres)'?®'%

Até o inicio da década de 1920, apenas duas estruturas organizadas do
carbono eram conhecidas, o diamante e o grafite. Somente mais tarde, através
do fenémeno de difracdo de Raio X descoberto por Bragg'®, estas formas
alotrépicas puderam ser esclarecidos estruturalmente, mostrando que o
carbono também pode ser encontrado em suas formas alotropicas como o
carvao mineral, vegetal e fuligem. As formas alotrépicas de carbono diferem no
namero de coordenacdo dos atomos de carbono ou na sequéncia de
empacotamento das camadas no ambiente da rede cristalina'".

Somente ap6s 80 anos de pesquisas quimicas, em 1991 "novas" formas
estruturais como nanotubos de carbono foram descoberto por ljima'*?. Estas
"fibras moleculares de carbono ideais" consistem em minusculos cilindros de
grafeno, fechados em cada extremidade com tampas que contém precisamente
seis anéis pentagonais. Sao compostos por moléculas de carbono com
hibridizacdo sp® e podem ser considerados como uma estrutura de fulereno

alongado (Figura 7)'*2.
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Figura 7. Estrutura do nanotubo de carbono comparada com a estrutura do
fulereno C60 (Figura adaptada da referéncia 132).

Os primeiros nanotubos de carbono observados apresentavam camada
multipla (multi-walled carbon nanotube - MWOCNTs). Estes variam de
comprimento de algumas dezenas de nandmetros, didmetro na ordem de 1 a
100 nm, com espagamento entre as folhas de grafeno de aproximadamente
0,34 nm e tem uma 4area de superficie entre 180,9 e 507 m? g~ (Figura
8)131"%,

2-100 nm
Figura 8. Estrutura dos nanotubos de carbono de parede multipla (Figura

adaptada da referéncia 133).

Em 1993 ljima e Donald independentemente relataram a sintese de
nanotubos de carbono de parede simples (single-walled carbon nanotube -
SWCNT). Esta descoberta foi extremamente importante, uma vez que os tubos
de parede Unica apresentaram estrutura aproximada aos nanotubos "ideais".
Um nanotubo de carbono ideal pode ser descrito como uma rede atomos de
carbonos sp? com duas unidades perfeitas de hemifulerenos nas extremidades,
sem defeitos ao longo de sua parede e livre de ligacdes pendentes'*. Devido a
sua aparéncia distinta com relacdo aos nanotubos de camada mudltipla, estas
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estruturas individuais alcancam diametros pequenos, tipicamente de 1nm

(Figura 9)"°.

Figura 9. Representacao estrutural do (a) nanotubo de carbono de parede
multipla (NTCPM) e (b) nanotubo de carbono de parede simples (NTCPS)
(Figura adaptada da referéncia 135).

Pela presenca de uma estrutura original e propriedades admiraveis'®,
os NTCs tem recebido grande atencdo em diversas areas da ciéncia, como
medicina'®’, geracdo de energia '*® e na ciéncia dos materiais'*. Sua elevada
area superficial, grande volume de microporos e mesoporos, estruturas ocas
em camadas, interacdes 11-11 e defeitos em sua estrutura permitem a interacéo
com outras moléculas e atomos. Deste modo, sdo considerados atrativos
adsorventes na remocao de corantes e poluentes tdéxicos de aguas residuais
devido a sua dimensionalidade intrinseca, propriedades texturais e
eletrénicas ' 141142,

O mecanismo de adsorcdo por nanotubos de carbono é diferente dos
relatados por carvdes ativados. Suas propriedades de adsor¢cao dependem de
alguns fatores, dentre estes se destacam a contribuicdo de cada sitio individual
de adsorcao e as forcas de interagdo das moléculas com os sitios dos
nanotubos. Uma vez que apresentam interacdes de van der Waals, os
nanotubos de carbono formam agregados, que possuem sitios de adsorcéao
diferentes de um nanotubo individual (Figura 10). Devido a sua geometria, os
feixes de NTC apresentam diferentes sitios de adsorcéo'*:

1) Sitios internos: se encontram no interior oco de cada nanotubo e disponiveis

apenas quando as extremidades estdo abertas;
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2) Canais intersticiais: espagos no interior de cada feixe de nanotubos;

3) Sulcos externos: sulcos presentes na periferia e na superficie entre dois
feixes de nanotubos;

4) Superficie externa: na superficie curvada de cada nanotubo individual, que
fica altamente acessivel ao adsorvato.

2) Canais intersticiais

Figura 10. Sitios de adsor¢cado de nanotubos de carbono: (1) interno, (2) canal
intersticial, (3) sulcos externos, e (4) superficie externa (Figura adaptada das
referéncias143, 62).

As propriedades estruturais do CNT permitem uma forte interacdo com
moléculas organicas através de forgas ndo covalentes tais como ligagbes de
hidrogénio, interacdo -1, forcas eletrostaticas, forcas de van der Waals e
interacdes hidrofébicas. Além disso, a incorporacdo de grupos funcionais em
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sua superficie aumenta a seletividade, estabilidade e capacidade de
adsorcdo'*.

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono € de natureza hidrofilica. A
presenca de grupos contendo oxigénio ajuda na dispersdo do material em
solucdo aquosa e diminui a formacdo de agregados, além de aumentar
afinidade de adsorcdo com compostos carregados. Dependendo do
procedimento de funcionalizagdo/purificacdo pode modificar as propriedades
texturais dos NTCs. O teor de oxigénio de grupos funcionais, tais como -OH,
-C=0 e -COOH gerado por oxidacao com &cidos, plasma, ozénio ou removido
por meio de tratamento térmico, influencia na capacidade maxima de adsor¢ao.
Oxidacao moderada de nanotubos de carbono aumenta a sua capacidade para
se adsorver compostos aromaticos através de interagcbes -1, no entanto,
oxidagoes fortes pode levar a formagao de carbono amorfo, o que é prejudicial
para este tipo de interacdo®.

Atualmente, nanotubos de carbono tem sido amplamente utilizado em
processos adsorcdo, por serem adsorventes alternativos atrativos para a
remocdo de corantes em efluentes aquosos'**'4>'%¢ Estes possuem grande
area superficial especifica, tamanho de poro pequeno, bem como estruturas
ocas € em camadas, dando origem a adsorventes com maior capacidade de
sorcdo quando comparado com adsorventes comunsErro! Indicador nao
definido. Erro! Indicador nao definido.. A Tabela 3 mostra alguns exemplos

de NTCPM na remocéao de corantes.
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Tabela 3. Capacidades de sorcao maximas de diferentes adsorventes

utilizados para remover diferentes corantes.

Nanotubo

Corante

Re
f

NTCPM (prisitne)

NTCPM (pristine)
NTCPM (tratado com H,SO,)

CS-m-GMCNTs

(NTCPM grafitados magnéticos
modificado com quitosana )
NTCPM-Fe30,

NTCPM (tratado com HNO3)

NTCPM

(tratado com HNOg)
NTCPM

(pristine)

NTCPM-COOH

(tratado com carboxilato)
NTCPM

(pristine)

NTCPM- magnético

NTCPM (pristine)

Vermelho Congo, Qmax=231 mg g"

Azul Reativo 18,
ge=211mgg”
ge=53mgg"

Vermelho Congo, Quax= 263 mg g™’

Sudan | (Qmax=26 mg g™),

Sudan Il (Quay=24 mg g™),
Sudan Il (Quax= 23 mg g™,
Sudan IV (Qmax=23mg g”)

Azul de Metileno, ge= 200 mg g™

Violeta Cristal

ge=90.52mgg"

Azul de Metileno, (Qmax= 59 mg g™)
Vermelho Acido 183, (Qmax=45mg g”)
Verde de Malaquita, (Qmax= 11 mgg™)

Alaranjado de Metila, (Qma=49 mg g”)
Alaranjado de Metila, Quax =74 mg g’

Azul de Metileno, Qmax = 52 mg g'1
Vermelho Reativo M-2BE, Qmay=335mg g

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

141
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3) PARTE EXPERIMENTAL

3.1) ADSORVENTES E BIOSSORVENTES
3.1.1) Nanotubos de Carbono de Parede Multipla

Os NTCPM com pureza de 95% (Baytube® C 150 P) foram preparadas
por deposicao de vapor quimico catalitica (DQVC) e utilizados sem purificagéo

prévia. Este método de sintese tem sido descrito previamente na literatura'”’.
3.1.2) Carvao Ativo

O carvao ativo (CA) em pé foi fornecido pela Vetec - Rio de Janeiro,
Brasil (400 mesh) e foi utilizado sem purificagdo adicional.

3.1.3) Pinhao manso

A casca de pinhdo manso in natura (PN) utilizada neste trabalho foi
fornecida por SADA Bioenergia e Agricultura Company Ltda., na unidade de
Jaiba, MG, Brasil. O PN foi lavado com agua da torneira para remover a poeira,
e, em seguida, com agua deionizada. Foi entdo seco em forno de ar durante 8
horas a 70 °C. Em seguida, o PN foi moido em um disco-mill e, posteriormente
peneirado. O biossorvente que apresentou particulas de diametro < 106 pm foi
usado no trabalho. A fim de aumentar a quantidade de corante VR-120
adsorvido pelo biossorvente PN, o biomaterial foi tratado em um reator
semiaberto de plasma de primeira geragdo (Figua 11), ndo disponivel
comercialmente, na Universidade Yaoundé, Camardes. O experimento foi
realizado de acordo com o procedimento: 50,0 g de PN foram suspensos em
500,0 mL de agua deionizada disposto perpendicularmente ao eixo do reator
de vidro de agua arrefecida a uma distancia de cerca de 50 mm a partir dos
eletrodos. A solucéo foi agitada magneticamente e exposta em plasma durante
30 minutos. No plasma a frio foi aplicada uma diferenca de potencial (10 kV;
160 mA) entre dois condutores divergentes. As formas de jato arco estdo em
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uma distancia pequena entre os eletrodos através da aplicagdo de uma
diferenca de potencial alternada ou continua adequada entre os condutores. Os
eletrodos sdo colocados para fora simetricamente em torno de um jato gasoso
(fluxo de gas: 800 L h™). O arco é pressionado pelo fluxo de gas ao longo dos
elétrodos em forma de faca, assim seu comprimento aumenta e a temperatura
diminui até que ele esteja em curto-circuito por um novo arco e explode em

uma fria nuvem de plasma.

:4— Alta voltagem

Ar Umido >

[
¥

Solucéo Alvo

Agitacéo
1. Magnética

k J

Figura 11. Plasma de primeira geracao.

Apbs o término do procedimento, o aparelho foi desligado e a mistura foi
centrifugado a 3600 rpm durante 10 min. A biomassa resultante do tratamento
com plasma (PP) foi lavada véarias vezes com 4gua deionizada e seca a 70 °C
no forno até ficar com peso constante. Depois, PP foi mantido no frasco de
vidro para utilizacdo posterior. Os tamanhos das particulas de biossorvente

foram determinados por analise granulométrica.

3.2) MATERIAIS E METODOS

Nesta parte serdao abordados tépicos referentes aos materiais utilizados
na caracterizacéo e producao dos adsorventes e biossorventes.
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3.2.1) Corantes

Foi usada agua deionizada ao longo das experiéncias para a preparagao
das solugbes. O corante téxtil C.I. Azul Direto 53 (Figura 12a) (AD-53; ClI
23860; CAS 314-13-6; Ca4H24N5014S4Nag; PM: 960,81 g mol ™, Amax 607 nm) foi
fornecido pela Vetec - Rio de Janeiro, Brasil (85% de pureza). O corante
Vermelho Reatio 120 (Figura 12b) (VR-120; C.1. 25810; C44H24Cl2N14020SeNas;
PM:1469,98 g mol”, Amax 534 nm) foi obtido a partir de Sigma (Suica),
disponivel comercialmente como corante téxtil, (70% de pureza). Todos o0s

corantes foram utilizados sem purificagcao adicional.
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Figura 12. Férmula estrutural plana dos corantes Azul Direto 53, Vermelho

Reativo 120 e valores de pKa dos grupos acidos. Os valores foram calculados
usando o programa MarvinSketch version 14.10.6.0.

69



3 Parte Experimental

A solucédo estoque foi preparada pela dissolucdo de cada corante, sem
adicional purificagdo, em agua destilada na concentracdo de 5,00 g L™". As
solucdes de trabalho foram obtidas pela diluicdo das solugcdes estoque de cada
corante. Para ajustar os valores de pH, foram utilizadas solucées de HCI e
NaOH 0,10 mol L™ e medidos usando um pHmetro Schott Lab modelo 850.
Deve-se observar que nenhuma mudanga de cor do corante foi observada
qguando estes foram imersos em solucao aquosa na faixa de pH de 2,0 a 9,0.
Os corantes AD-53 e VR-120 sdo compostos azo com quatro grupos sulfonatos
que ficam carregados negativamente em solucdes altamente acidas onde seus

valores de pKa sdo menores que zero''.
3.2.2) Capacidade de remocao de corantes de efluente sintético

Na industria téxtil, a 4gua € utilizada como solvente no processo de
tingimento do tecido bem como na remoc¢ao dos corantes e seus auxiliares no
final do processo de coloracdo. Acredita-se que toneladas desses compostos
utilizados nos banhos de tingimento sdo descartados no meio ambiente
provocando a contaminagdo de aguas residuais'®®. Cerca de 10-60% de
corantes sintéticos e 100% dos auxiliares permanecem nos banhos e a sua
composi¢ao é submetido a uma diluigao de 5-30 vezes durante a subsequente

11,141,159

lavagem e enxague Para avaliar a capacidade de adsorgdo dos

adsorventes, diferentes composicées de corantes e seus correspondentes

quimicos foram utilizados para simular efluentes sintéticos (Tabela 4 e 5)'*""'>°,
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Tabela 4. Composicao quimica do efluente sintético para os adsorventes
NTCPM e CA.

Concentracdo (mg L™)

Corante Efluente A Efluente B
Azul Direto 53 (Amax 607nm) 50,00 100,0
Vermelho Reativo 194 (Anax 508 nm) 10,00 20,00
Amarelo Brilhante Cibacron 3G-P 10,00 20,00
(Amax 402 nm)

Laranja Reativo 16 (Amax 493nm) 10,00 20,00
Vermelho Reativo 120 (Amax 534 nm) 10,00 20,00
Auxiliares Quimicos

NaxSO4 120,0 240,0
NaCl 120,0 240,0
NaCOs 70,0 140,0
CH3COONa 70,0 140,0
CH3COOH 700,0 1400
pH 2,07 2,07

*pH da soluco foi ajustado com NaOH e HCI 0,10 mol L
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Tabela 5. Composicao quimica do efluente sintético para os biossorventes PP
e PN.

Concentracdo (mg L™)

Corante Efluente
Vermelho Reativo 120 (Amax 534 nm) 20,00
Amarelo Brilhante Cibacron 5,00
3G-P (Amax402 nm)

Laranja Reativo 16 (Amax493 nm) 5,00
Azul de Prociona MX-R (Amnax 594 nm) 5,00
Preto Reativo 5 (Amax 598 nm) 5,00
Auxiliares Quimicos

Na>SO4 80,0
NaCl 80,0
NaCOs 50,0
CH3COONa 50,0
CH3;COOH 600,0
pH 2,0

*pH da soluco foi ajusttado com 0,10 mol L™ HCI and NaOH.
3.3) CARACTERIZCAO DOS ADSORVENTES E BIOSSORVENTES
3.3.1) Microscopia Eletronica de Varredura

As microestruturas dos adsorventes (NTCPM e CA) e biossorventes (PN
e PP) foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um
microscépio Jeol, modelo JSM 6060. Com voltagem de aceleracao de 15 a 20
kV, ampliagéo variavel entre 100 a 5000 vezes e tensédo de 10 kV, utilizando
elétrons secundarios para a melhor resolucao da imagem. Para uma analise
mais detalhada da morfologia dos NTCPMs, foi utilizada a microscopia
eletrénica de transmissao (TEM), com microscépio JEOL, modelo JEM 2010. A
voltagem de aceleracdo usada foi de 40 a 120 kV e a faixa de magnificacéo de
500 a 600.000 vezes.
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3.3.2) Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman para os nanotubos e carbono
foram feitas utilizando um espectrofotdbmetro Raman Bruker, modelo
SENTERRA. As medigbes foram feitas usando uma lente objetiva de 20X com
uma linha de laser de excitacdo 632,8 nm e uma poténcia de laser de ~ 5 mW.
Os espectros foram obtidos com uma resolugéo de 4 cm™ e exames foram na
gama de 100-3500 cm™.

3.3.3) Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os quatro materiais utilizados neste trabalho foram caracterizados por
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier utilizando um espectrdmetro Shimadzu, modelo Prestige IR, com
resolucdo de 4 cm™, realizando-se 100 varreduras.

3.3.4) Propriedades Textuais

A area superficial dos adsorventes e biossorventes foi determinada pela

)% através de um

técnica de multipontos BET (Brunauer, Emmett e Teller
analisador de adsorgao volumétrica, Nova 1000, a uma temperatura de 77 K.
As amostras foram pré-tratadas por 24 h a 473 K sob atmosfera de nitrogénio a
fim de eliminar a umidade absorvida na superficie da amostra sélida. Os
materiais foram entdo submetidos a 298 K no vacuo, chegando a pressao
residual de 10 Pa. A distribuicdo do volume de poros foi determinada

utilizando o método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH)'®".

3.3.5) Determinacao do Potencial de Carga Zero

Para a determinag&o do potencial de carga zero (pHp.c) dos adsorventes
e biossorventes, foram adicionados 20,00 mL de solugdo de NaCl 0,050 mol L™
com pH inicial (pH;) previamente ajustado em cada tubo Falcon de 50,00 mL

com fundo autossustentavel. Os valores de pH; foram ajustados de 2,0 a 9,0
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utilizando solucdes de 0,1 mol L™ de NaOH e HCI sob agitagcdo magnética. Os
valores de pH; das solugdes foram medidos sem que a solucéo estivesse em
contato com o adsorvente. Em cada um dos tubos foram acrescentados de
50,0 mg (PN e PP) e 30,0 mg (CA e NTCPM) e, imediatamente, os mesmos
foram tampados. As suspensdes foram deixadas sob agitacdo constante em
uma camara climatizada, com agitacéo reciprocante (Oxylab) a 150 rpm e 298
K, por 24 a 48 horas, para atingirem o equilibrio. As suspensdes foram
centrifugadas a 14000 rpm por 10 minutos, em uma centrifuga Unicen M
Herolab (Stuttgart, Alemanha) a fim de separar o adsorvente da solucéo
aquosa. Os valores de pH final (pH;) das solucbes sobrenadantes foram
registrados. O valor de pHp,c € 0 ponto em que a curva de ApH (pH; - pH;) em
funcao de pHicruza a linha do zero'".

3.4) ESTUDOS DE ADSORGAO

Os estudos de adsorcdo sao necessarios para avaliar a habilidade dos
adsorventes na remogao do corante em solugdes aquosas. Cada experimento
foi realizado usando tubos Falcon de 50,00 mL contendo uma quantidade
determinada (mg) de cada adsorvente e 20,00 mL de solucao de corante.

Para os adsorventes NTCPM e CA foi utilizado 30,0 mg e concentracoes
de 80,0 a 1000,0 mg L' do corante AD-53. Os tubos foram deixados sob
agitacao por um periodo adequado de tempo (de 5 minutos a 24 horas) em
agitador climatizado (Oxylab) em temperaturas que variaram de 298 a 323 K.
Para os biossorventes de Casca de Pinhdao Manso in natura (PN) e modificado
com plasma (PP), foi pesado 50,0 mg do material e concentragdes de 10,0 -
250,0 mg L do corante VR-120. Os tubos foram agitados em tempos de
0,0833 minutos a 24 horas utilizando um agitador climatizado a temperaturas
variando de 298 a 323 K.

O pH das solugdes de corantes variaram de 2,0 a 9,0. Posteriormente as
amostras foram centrifugas a 10000 rpm por 10 minutos em uma centrifuga
Unicen M Herolab (Stuttgart, Alemanha) e aliquotas de 1,00 a 10,00 mL do
sobrenadante foram devidamente diluidas com agua em baldo volumétrico em

solucdo aquosa de pH 2,0. A concentragao final do corante remanescente na
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solucdo, apds a adsorcao, foi determinada por espectrofotometria de absorcao
molecular na regido do visivel, utilizando espectrofotdmetro T90+ UV-VIS (PG
Instruments, Londres, Reino Unido) com cubetas de quartzo 6ptica. Os
comprimentos de onda maximos medidos para os corantes foram de 607 nm
para AD-53 e 534 nm para VR-120.

A quantidade de corante adsorvido e a porcentagem de remocao de
corante pelos adsorventes foram calculadas aplicando as equacdes 40 e 41,

respectivamente:
q:w,v Equacao 40
m
YoRemoval=100. (C-Cy)
Co Equaciao 41

Nas quais, q € a quantidade de corante adsorvido pelo adsorvente (mg
g"), Co é a concentracdo inicial da solucdo de corante em contato com o
adsorvente (mg g'), C; é a concentracdo de corante (mg L") apés o processo
de adsorcdo, m € a massa de adsorvente (g) e V é o volume de solugcao de
corante (L).

3.5) ESTUDOS DE DESSORCAO

Para os experimentos de dessorcao, 30,0 mg dos adsorventes CA e
NTCPM e 50,0 mg de PN e PP foram colocados em tubos Falcon contendo 20
mL da solugdo de corante (concentracéo de 300 mg L' (NTCPM e CA) e 50 mg
L' (PN e PP)) sob agitacdo até o equilibrio. Apdés os adsorventes e
biossorventes foram lavados com agua deionizada, tendo como objetivo a
remocao de corante ndo adsorvido. Para a dessorcdo dos corantes AD-53 e
VR-120, os adsorventes carregados foram agitados por 1 h em 20 mL de
solucédo do corante. As solugdes utilizadas para AD-53 foram: etanol, metanol,
solucdo aquosa de NaOH (1,0 a 7,0 mol L), mistura de acetona (10 - 50%) +
agua (90 - 50%), mistura de acetona (10 - 50%) + NaOH 3,0 mol L. Para o

corante VR-120, os biossorventes carregados foram agitados em 20 mL de
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solucdo por 1 hora do corante . Os estudos de dessorcao para esse trabalho
foram testadas solucdes aquosas de NaCl (0,05 - 0,5 mol L™); acetona (10 -
50%) + agua (90 - 50%), e acetona (10 - 50%) + 0,05 mol L™ de NaCl (90 -
50%). A concentracdo foi estimada por espectrofotometria utilizando
espectrofotobmetro T90+ UV-VIS.

3.6) AVALIACAO ESTATISTICA DOS PARAMETROS CINETICOS E
ISOTERMAS DE ADSORGCAO

Para calibracdo analitica, solu¢cdes padrdo com concentracbes de
corantes variam de 5,0 a 100,0 mg L™ (VR-120), 5,0 a 120,0 mg L™ (AD-53)
foram utilizados em paralelo com uma solucdo de branco de agua ajustado
para pH 2,0. A calibracdo analitica linear da curva foi feito utilizando o software
do UVWin T90 + espectrofotometro PG Instruments.

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados empregando o
método nao linear, utilizando as facilidades do programa Microcal OriginPro 9.
A avaliacdo dos modelos foi realizada pela funcdo do coeficiente de
determinacao ajustado (Rza,-ust) bem como pela Funcao Obijetiva ou Fungao Erro
(Ferror), apresentados pelas equacbes 42 e 43, respectivamente. Estas
equacgdes comparam, ponto a ponto, os dados experimentais com o0s obtidos
pelo modelo ajustado?'. O valor de coeficiente de determinacao (R?), fornecido
pelo programa Microcal OriginPro 9, também é empregado para a analise do
ajuste do modelo obtido e é representado pela equacéo 44.

n,-p-1

] 2 i, exp =i, mode 2
Ferror(%) = ]00x Z (MJ
l’lp -p i di, exp

RZ _ { Z ln (qi,exp _q_i,exp )2 _z ln (ql exp ~4i, model )2 ]
- n _ 2
zi (qi,exp _qi,exp )

n_ -1
Rde]‘(J‘RZ )[p—J Equacio 42

Equacao 43

Equacao 44
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Nas quais, p € o nimero de parametros, n, € o numero de pontos
experimentais realizados, Qiexo € a capacidade de adsorcdo obtida
experimentalmente, Qimodesr representa a capacidade de adsorgdo do
adsorvente fornecida pelo modelo pré-definido e ajustado, Q;exp € @ média de
todos os valores de Qjexp- Os modelos de Rzajusi e Feror que apresentarem
menores valores e mais proximos de 1, sdo os mais adequados para explicar o

comportamento experimental.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) PINHAO MANSO
4.1.2) Caracterizacao dos biossorventes

Por meio de sorcdo de gas N. em materiais porosos, é possivel avaliar
varias caracteristicas dos sélidos porosos, como area superficial, volume e
largura dos poros. A obtencado destes parametros € importante, uma vez que
tem relacdo com os sitios disponiveis para adsorcdo. Na Tabela 6 estdo as
propriedades texturais dos biossorventes PN e PP.

Tabela 6. Propriedades textuais dos biossorventes PP e PN.

Biossorvente Area de Superficie Volume Total de Diametro médio

(m?g™) Poros (cm®g?)  de poros (nm)
PN 6 0,16 9
PP 15 0,28 14

De acordo com os resultados da tabela, o biossorvente PN possui menor
area superficial de 6,0 m? g' e volume de poros 0,16 cm® g' quando
comparado com PP com &rea superficial 15,0 m? g e volume de poros 0,28
cm® g, Estes resultados estdo de acordo com trabalhos obtidos na literatura
onde a &rea superficial de residuos agricolas é geralmente baixa'®%'®. No
entanto, a porosidade tem um impacto especifico sobre as propriedades do
material. De acordo com a Tabela 6, os biossorventes podem ser considerados
materiais mesoporosos pelo tamanho dos poros de 9 nm para o PN e de 14 nm

164,165 o silicatos'®®.

para PP, superando o tamanho de poros de carvao ativo
Desta forma, o tratamento com plasma melhora as propriedades texturais do
biomaterial aumentando a sua area superficial, tamanho e volume de poros.
Considerando que o comprimento maximo da diagonal do corante VR-
120 é de 2,37 nm (Figura 13), as razbes de didmetro de poro médio dos
biossorventes para o maximo comprimento diagonal do corante VR-120 é 3,79
para PN e 5,9 para PP. Portanto, os mesoporos de PN e PP podem acomodar
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até 4 e 6 moléculas do corante VR-120, respectivamente. Este niumero de
moléculas, que poderiam ser acomodados em cada poro do biossorvente, é
considerado grande quando comparado com outros adsorventes descritos na
literatura.

$opde” %7
5o o0 e

Figura 13. Formula tridimensional otimizada do corante VR-120. As dimensdes
da molécula foram calculadas pelo programa Marvin Space versdao 14.10.6.0
fornecido pela Chemaxon.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura de PN e PP
estdo mostrados na Figura 14. Pode-se observar que o material in
natura (PN) tem um aspecto mais fibroso que PP. Este, por sua vez,
apresenta mesoporos que permite a difusdo dos corantes nos poros do

biossorvente e que sdo adsorvidos nos locais internos do biomaterial.
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18kU

Figura 14. Micrografia obtida por SEM de a) PN e b) PP.

Analisando os espectros de infravermelho para o biossorvente PN
(Figura 15), em 3431 cm™ observam-se grupos O-H presentes na celulose e
lignina, e também ao estiramento vibracional de O-H ligados a aminas
primarias. Também a banda 3431 cm™ corresponde a estiramento assimétrico
de aminas. A banda em 2900 cm™ refere-se a C-H de acidos alifaticos e

bandas entre 1700 a 1450 cm™ indicam grupos C=C referentes aos anéis
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aromaticos e a ligagdes C-O. A banda em 1047 cm™ referente a presenca de
lignina no material, pela presenca grupos carbonilas'®’. O espectro de FTIR de
PP tratado com plasma mostra uma diminuicdo significativa em 3245 cm’
referente grupos OH e em 1404 a 1317 cm™ (grupos C=C). Também é
observado um aumento da intensidade em 1732 cm™, referente a grupos C=0,
e de 1156 a 1013 cm™ no biomaterial. As bandas na regido de 1460 a 1260 cm’
' do biossorvente sdo menores quando comparados com as bandas de PN.
Esta mudanca na superficie do material pode ser relacionada a dois

mecanismos:

1) presenca de radicais livies como NO' e HO™'%'® que reagem com as
ligacbes duplas presentes no biomaterial via adigdo eletrofilica no material
organico. Isto pode justificar a diminuicdo da banda em 1430 cm™ e aumento

das bandas entre 1156 a 1013 cm™, relacionados a ligagdo C-N'"°.

2) Uma vez que o tratamento com plasma induz a formacao de espécies
oxidativas H>Os/H-0, E%= 1,68'""'"2 a funcionalizacdo da superficie ocorre
com a oxidagao do grupo alcano em acido carboxilico mostrando um aumento
de intensidade da banda em 1732 cm™ (grupo carboxilico), indicando que a
fonte de plasma provoca a formacdo de grupos acidos no material

ligninocelulésico.
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Figura 15. Espectros vibracionais de FTIR do PN e PP.

4.1.3) Estudos de Adsorcao

Para fins de comparacdo, primeiramente foi realizado estudos da
capacidade de biossorcdo de PN e PP com o corante VR-120. Apds, os
estudos comparativos de cinética e isotermas de equilibrio foram empregados

para os dois biossorventes.
4.1.3.1) Efeito da Acidez na adsorcao do corante

O pH da solucdo é um dos fatores determinantes para o processo

adsorcdo de corantes''?’.

Esse efeito pode ser descrito com base na
comparagdo entre o pH da solucdo e o ponto de carga zero (pHp.) da
superficie do biossorvente. Quando o pH < pHyc, @ carga na superficie do
material torna-se positiva e o processo de adsorcao é favoravel para corantes

anidnicos, tais como o VR-120""%. A escolha do melhor pH leva em conta a
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variagdo do grau de ionizacdo da molécula do corante e depende das
propriedades de superficie de cada adsorvente.

Ap

pH inicial

1,01
0,54
0,0

-0,5

ApH

-1,0-

1,5

pH inicial

Figura 16. Ponto de carga zero para a) PN e b) PP.

Para PP, a interacao eletrostatica ocorre em pH < 5,45 e para PN em pH
< 5,85. No entanto, para o menor valor de pH a partir do pH,,c, mais positiva é
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a superficie do biossorvente (Figura 16). Este comportamento explica a alta
capacidade de adsorcédo do corante VR-120 para ambos biossorventes em pH
2,0 (Figura 17).

% Remocao
w
o
L

204
10
0
) v ) v ) v ) v )
2 4 6 8 10
pH inical

Figura 17. Efeito do pH na adsorcdo do corante VR-120 por PP e PN.
Condicdes: Co, 50,0 mg L', massa de biossorvente de 50 mg, 298 K, tempo de
contato de 24 horas.

Para o biossorvente PN, a porcentagem de corante removido diminuiu
pronunciadamente de 64,1% a pH 2,0 para 9,1% a pH 7,0. Para o biossorvente
PP a porcentagem de remocdo de VR-120 diminuiu de 64,7% a pH 2,0 a
menos de 0,65%, a pH 7,0.

4.1.3.2) Efeito do tamanho de particula sobre a adsorcao

O tamanho da particula do biossorvente deve ser considerado no
processo de adsorcdo, desta forma foi feito a analise do tamanho de particula
de biossorventes PN e PP sobre a adsorcéo do corante VR-120. Espera-se que
o menor tamanho de particula renderia maior area de superficie e como
consequéncia'’*'"®

tamanhos inferiores a 106 ym (106-90, 90-75, 75-63, e 63-53 ym) (Figura

, maior capacidade de adsorcao (q). Para particulas de
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18a), os valores da quantidade adsorvida do corante por grama de ambos 0s
biossorventes manteve-se constante e foi maior quando comparado com
tamanhos de particulas maiores (> 300, 300-250, 250-180, 150-125, e 125-106
pum) (Figura 18b). Portanto, os estudos de cinética e isoterma foram realizados

utilizando tamanho de particulas <106 um para PN e PP.
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Figura 18. Andlise granulométrica dos biossorventes a) PN e b) PP.

4.1.4) Estudo de Cinética de Adsorcao

Para descrever o mecanismo de adsorcdo dos corantes os modelos
cinéticos de ordem geral®®, pseudo-primeira ordem’®”® e pseudo-segunda
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ordem® foram utilizados realizando os ajustes nido lineares em condicdo de

nao equilibrio, como mostra a Figura 19.

PN 50,0 mg L

25

®  Pontos Experimentais
Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem
—— Ordem geral

Tempo (h)

PP 100,0 mg L

20+
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Pseudo-primeira ordem
—— Pseudo-segunda ordem
—— Ordem geral

5 10 15 20 25
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PN 100,0 mg L™

84 . .
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2
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1 ® Pontos Experimentais
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24
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Figura 19. Curvas de cinética de adsor¢do do corante VR-120 com os

biossorventes PN e PP. Condicdes: C, 50,0 e 100,0 mg L™, pH 2,0, massa de

biossorvente de 50,0 mg a 298 K.
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Tabela 7. ParAmetros cinéticos de adsor¢cédo para remocao do corante VR-120
usando os biossorventes PN e PP. Condigdes: C, 50,0 e 100,0 mg L™, pH 2,0,

massa de biossorvente 50,0 mg a 298 K.

Modelo PN PP
Pseudo-Primeira 50,0mgL’ 100,0mgL’ 50,0mgL"’ 100,0mgL"
Ordem

ky (b 1,474 1,480 1,170 1,171

de (Mg g™ 10,03 12,33 12,26 20,98

ho (mgg”' h™) 14,78 18,25 14,34 24,56

R® o 0,9747 0,9755 0,9679 0,9682
Ferror (%) 10,63 10,18 12,70 12,64

Pseudo-Segunda

Ordem

ko (gmg” h™) 0,1797 0,1465 0,123 0,06557
de (Mg g™ 10,75 13,22 13,30 22,77
ho (mgg' h™) 20,77 25,60 19,86 33,99
R? o 0,9991 0,9991 0,9973 0,9974
Ferror (%) 2,526 2,011 4,017 3,972
Ordem Geral

kn [h' (g mg ™)™ ] 0,07854 0,06401 0,01531 0,006330
9. (Mg g™) 11,16 13,68 14,54 24,84

N 2,353 2,325 2,742 2,726
ho (mgg' h™) 22,90 28,02 23,58 40,21
R? o 0,9999 0,9999 0,9997 0,9998
Ferror (%) 0,6478 0,4227 0,6179 0,5058

Intraparticula
kig (mg g h®?)* 1,393 1,687 2,088 3,424
R? 0,9959 0,9937 0,9987 0,9930
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De acordo com a Tabela 7, o modelo de ordem geral foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais apresentando Rzadj mais proximo de 1 para os
dois biossorventes. Para PN o R?, foi de 0,9999 (50,0 e 100,0 mg L") e para
PP foi de 0,9997 (50,0 mg L") e 0,9998 (100,0 mg L™). O modelo cinético de
ordem geral expressa que o fim de um processo de adsorcdo deve seguir a
mesma légica que em uma reacao quimica, onde a ordem de reagcado é medida
experimentalmente®.

No entanto, para comparar as equacdes nao lineares com diferentes
nameros de parametros ajustados, foi necessario utilizar o calculo de Fgqor de
cada modelo e dividir este pelo valor minimo de Feor (razéo Feror), para obter a

maior confiabilidade dos resultados'”®

. Quanto o menor valor de F.or do ajuste,
menor sera diferenca entre de g; calculado e o g. obtido experimentalmente. O
modelo cinético de pseudo-primeira ordem apresentou valores de Fgor para PN
variando de 16,4 a 23,96 (PN) e de 20,55 a 24,99 (PP) vezes superiores ao
modelo de ordem geral. Além disso, para o0 modelo de pseudo-segunda ordem
os valores de F¢q o variaram de 3,8 a 4,7 (PN) e 6,5 a 7,85 (PP) vezes maior
que o modelo de ordem geral.

Pela dificuldade de comparar diferentes modelos cinéticos com
diferentes parametros e, pela equacdo de ordem geral possuir diferentes
ordens (n) quando ha diferentes concentracdes de adsorvato, a taxa inicial de
sorcao h, foi aplicada para todos os modelos. Esses valores mostram que a
cinética de adsorcdo com o biossorvente PP é mais rapida que a do
biossorvente PN.

Cinéticas de adsorcdo sao normalmente controladas por diferentes
mecanismos, geralmente de difusdo. A confirmagdo de um mecanismo de
difusdo deve ser obtida através da analise do efeito das varidveis do sistema.
Uma vez que mecanismo de difusdo intraparticula é derivado da lei de Fick, a
teoria assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
desprezivel e a difusao intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do

2 obtém-se a

processo de adsorcdo'’’. Fazendo o grafico g; versus t
representacdo do processo de difusdo com varias retas lineares, sugerindo que

a adsorcao possui 3 etapas (Figura 20):
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Figura 20. Grafico do modelo Intraparticula para PN e PP. Condicées: C, 50,0
e 100,0 mg L, pH 2,0, massa de biossorvente de 50,0 mg a 298 K.

Na Figura 20, observa-se a aplicacdo do modelo de Intraparticula aos
dados obtidos na adsorgdo do corante VR-120 apresentando valores de R? de
0,9959 a 0,9937 para PN e 0,9987 a 0,9930 para PP, indicando uma boa
correlacdo entre o e t"?. Para ambos os biossorventes, os graficos
apresentaram multilinearidade em toda a faixa de tempo, sugerindo que o

processo de adsorcao ocorre em trés etapas para o corante VR-120. Desta
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forma, a primeira etapa representa a adsorcao de superficie externa, com
transferéncia de massa em que o corante VR-120 € adsorvido rapidamente na
superficie dos biossorventes. Para PN, ap6s 130 minutos, a velocidade da
adsorcao diminui, resultando na segunda fase, que se estende até 6 horas. Ja
para PP, apds 2 horas, a velocidade de adsorcao diminui e se estende também
até 6 horas. Esta segunda etapa refere-se a difusdo das moléculas nos sitios
de adsorcdo mais internos do adsorvente, que € a etapa determinante da taxa
de adsorcdo. Depois de 6 horas, observa-se o equilibrio onde a difusao
Intraparticula comega a reduzir devido a baixa concentragdo de corantes na

solugédo assim como uma menor quantidade de sitios para adsorgéo.
4.1.5) Estudos de Equilibrio e Mecanismo de Adsorcao do Corante VR-120

A partir dos dados experimentais, foi possivel obter as isotermas de
adsorcdo ge (mg g ') versus Ce (mg L"), nas temperaturas de 298 a 323 K
utilizando os modelos de Langmuir’’, Freundlich® e Liu">® (Figuras 21 e 22,
Tabelas 8 € 9).

PN (298K) PN (303K)

o 87 m Pontos Experimentais o B Pontos Experimentais
o ] Langmuir o 91 Langmuir
E &1 — Freundlich E —— Freundlich
& ] —— Liu & 67 — L
2- 34
01 ) ) ) ) ) Oir 1 ) ) ) )
20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100
-1 -1
Ce(mglL ) Ce(mglL™)
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Figura 21. Isotermas de adsorcao para a remocao de VR-120 a temperatura de
298 a 323K para PN. Condicdes: C, 10,0 a 250,0 mg L™, pH 2,0, massa de
biossorvente de 50,0 mg e tempo de contato de 10 horas.
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Tabela 8. Paradmetros de isoterma de adsorcdo para o corante VR-120
utilizando PN como biosservente. Condicdes: C, 10,0 a 250,0 mg L™, pH 2,0,
massa de biossorvente de 50,0 mg e tempo de contato de 10 horas.

Temperatura
Modelo 298K 303K 308K 313K 318K 323K
Langmuir
Qmax (Mg @) 13,29 17,19 19,68 4257 43,51 25,07
K. (L mg™) 0,3702 0,1322 10,1433 0,02671 0,03587 0,5351
R® o 0,9677 0,9764 0,9791 0,9652 0,9877 0,9422
Ferror (%) 6,708 11,13 1430 79,09 23,40 12,66
Freudlich
Ke (mg g (mg L)
VF) 6,483 4,824 5142 3,276 4,720 11,85
Ng 6,000 3,588 3,323 2,026 2,283 5,540
R? agi 0,9981 0,9913 10,9896 0,9053 0,9365 0,9946
Ferror (%) 1,606 6,538 9,497 1344 5259 3,817
Liu
Qmax (Mg g™7) 23,46 2546 2825 31,06 35,63 40,94
Ky (L mg™) 0,03098 0,03557 0,04212 0,04736 0,05256 0,05823
nL 0,3103 10,5296 10,5629 2,038 1,534 0,34897
R? agi 0,9999 10,9999 10,9999 10,9999 10,9999 0,9999
Ferror (%) 0,1790 0,1904 0,2058 10,4055 0,2210 0,2789
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Figura 22. Isotermas de adsorcéo para a remocao de VR-120 a temperatura de
298 a 323K para PP. Condigdes: C, 10,0 a 250,0 mg L™, pH 2,0, massa de

biossorvente de 50,0 mg e tempo de contato de 10 horas.
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Tabela 9. Pardmetros de isoterma de adsorcdo para o corante VR-120
utilizando PP como biossorvente. Condigdes: C, 10,0 a 250,0 mg L™, pH 2,0,

massa de biossorvente de 50,0 mg e tempo de contato de 10 horas.

Temperatura (K)

Modelo 208K 303K 308K 313K 318K 323K
Langmuir

Qmax (Mg g™) 46,77 8535 61,68 41,36 62,10 42,70
K. (L mg™) 0,02146 0,01145 0,02549 0,1070 0,04915 0,3546
R® agi 0,9985 0,9642 0,9945 0,9855 0,9997 0,9514
Feror (%) 4601 9534 2450 13,88 3,921 12,99
Freudlich

Ke (mg g (mg L)

VF) 3,109 2,045 4,107 9,859 8,042 17,73
NE 1,948 1,462 1,880 3,191 2373 4,747
R? agi 0,9790 0,9366 0,9628 10,9849 0,9660 0,9912
Feror (%) 16,67 123,7 67,46 1355 48,52 5492
Liu

Qmax (Mg g™ 40,72 44,96 49,70 5461 60,02 65,63
Ky (L mg™) 0,02842 0,03322 0,03911 0,04662 0,05301 0,06514
n 1,184 2268 1,351 0,63079 1,063 0,42145
R? agi 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
Feror (%) 0,5657 0,2036 0,3106 0,2907 0,3118 0,2383

De acordo com resultados de isoterma, o modelo Liu é o que melhor se
ajusta com valores de Rzad,- com os dados experimentais. Para ambos
biossorventes utilizados na adsorgdo de VR-120, o valor de R%,; foi de 0,9999
em todas as temperaturas testadas. Baseado no Fe.r, a isoterma de Freundlich
apresentou valores que variam de 23,04 a 607,5 (PP) e de 8,97 a 331,44 (PN)
vezes maiores em relacdo ao modelo de Liu. O modelo de isoterma de
Langmuir apresentou Feqor de 8,13 a 468,27 e 37,47 a 195,04 vezes maior que
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o modelo de Liu para PP e PN, respectivamente. Estes valores indicam
claramente que o modelo de isoterma de Liu explica melhor o equilibrio da
adsorcao do corante VR-120 sobre os adsorventes PN e PP no intervalo de
temperatura de 298 a 323 K.

Os resultados de Qmax para a adsorcao de VR-120 foram de 40,94 e
65,63 mg g, usando PN e PP como o biossorventes, respectivamente, a 323
K. A capacidade maxima de adsor¢édo (Qmax) do corante RR-120 adsorvido pelo
biossorvente foi PP (60,3 mg g ) foi 76,6% maior quando comparado com o
biossorvente PN.

O modelo de isoterma de Langmuir baseia-se no fato que os adsorvatos
sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de locais bem definidos, que
cada sitio s6 pode conter uma espécie de adsorcdo energeticamente
equivalente e nao ha interagdes entre as espécies de adsorcao. O modelo de
Freundlich assume que a concentragdo do adsorvato na superficie do
adsorvente aumenta com a concentragdo de adsorvido. Teoricamente, de
acordo com a expressdo, uma quantidade infinita de adsorgéo pode ocorrer’.
O modelo de isoterma de Liu”® é uma combinacdo dos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich sendo que a suposicdo de monocamada de modelo de
Langmuir € descartada e suposicao de adsorcao infinita que se origina a partir
do modelo de Freundlich também é descartada. O modelo de Liu prevé que os
locais ativos do adsorvente ndo pode apresentar a mesma energia. Portanto, o
adsorvente pode apresentar sitios ativos preferidos pelas moléculas de
adsorvato”®. No entanto, a saturagdo dos locais ativos deve ocorrer ao contrario
o0 modelo de Freundlich.

As principais reagdes observadas em um material aquoso exposto ao
plasma de ar umido sao os efeitos de acidificacdo e oxidacao fortes que agem
na superficie do material alvo. Eles séo interpretados como uma consequéncia
direta da formacdo de radicais OH e NO’, as principais espécies reativas
identificadas e quantificadas na pluma de plasma por estudos de
espectrometria’®®'®®. Tendo em vista que os biossorventes apresentados neste
estudo tém diferentes grupos funcionais é de esperar que os locais ativos do

adsorvente nao possuam a mesma energia.
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4.1.6) Estudos termodinamicos

O valor da variacdo da energia livre de Gibbs (AG?) foi calculado de
acordo com a equacao 14. Os resultados estdo mostrados na Tabela 10. A
magnitude de entalpia caracterizou o processo de adsorcdo como adsorcao
fisica para ambos os biossorventes. Este processo mostrou que a interacao
ocorre principalmente por ligacées de hidrogénio que € geralmente inferior a 25
kJ mol. Os valores positivos de AH? de 20,36 kJ mol™” para PN e 26,16 kJ mol™
para PP indica que adsorcdo de VR-120 é um processo endotérmico. Os
valores positivos de AS? de 157,6 J K" mol™ (PN) e 176,1 J K" mol" (PP)
sugerem o aumento da aleatoriedade da interface solido-liquido durante
processo de adsorcdo. Os valores de R? do ajuste linear foram de pelo menos,
0,99, indicando que os valores de entalpia e entropia calculada para ambas as
biossorventes sdo confiaveis. Quando a temperatura aumenta de 25 a 50°C,
AG muda de -26,58 a -30,50 para PN e de -26,36 a -30,80 para PP, sugerindo

que o sistema é mais espontaneo a temperaturas mais altas.

Tabela 10. Parametros termodindmicos de adsorcdo do corante VR-120 com
PP e PN.

Temperatura (K)

Parametros 298 303 308 313 318 323

PN

Kq (L mol™) 4,554.10* 5,229.10* 6,192.10* 6,962.10* 7,726.10* 8,560.10*
AG (kJ mol™) -26,58 27,37 -28,25 -29,02 -29,76 -30,50
AH® (kJ mol™) 20,36 - - - - -
AS°(JK'mol") 157,6 - - - - -

R? 0,9942 - - - - -

JP

Kg (L mol™) 4,178.10* 4,883.10* 5,749.10* 6,853.10* 7,792.10* 9,575.10*
AG (kJ mol™) -26,36 -27,20 -28,06 -28,98 -29,78 -30,80
AH® (kJ mol™) 26,16 - - - - -
AS°(JK'mol") 176,1 - - - - -

R? 0,9964 - - - - -
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4.1.7) Mecanismo de Adsorcao do Corante VR-120

O mecanismo proposto para a adsor¢cao de VR-120 em PN e PP séao
mostrados na Figura 23. No primeiro passo, 0s biossorventes estdo uma
solugdo aquosa em pH < pHy (PH 2,0), de modo que os grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente (-OH, -C=0, -COOH; Figura 23) sao
protonados. Este passo é rapido. Em um segundo momento, ocorre a migragao
do corante a partir do interior da solugao para a superficie do biossorvente.
Esta ocorre através atragao eletrostatica dos grupos carregados negativamente
do corante pela superficie carregada positivamente dos biossorventes a pH 2,0.
A terceira etapa € a etapa lenta e determinante do processo de adsorcdo. Esta
envolve a adsorgao do adsorvato no sitio ativo da superficie do biossorvente
seguida pela a difuséo intraparticula do corante no interior dos poros.

12 Passo

99



4 Resultados e Discussao

2° Passo

]l

3?2 Passo

Figura 23. Mecanismo de adsorg¢ao do corante VR-120 por PP.

100



4 Resultados e Discussao

4.1.8) Tratamento do Efluente sintético utilizando PN e PP

Para avaliar a eficiéncia dos adsorventes na remocdo de efluentes
téxteis, foram preparadas solucdes sintéticas com diferentes concentracoes de
corantes maiores que as descritas na literatura™®, e seus auxiliares quimicos,
nas condicdes descritas na secao 3.2.2. Os espectros de UV-VIS para os dois
efluentes antes e depois da adsorcdo com PN e PP estdo representados na
Figura 24. As bandas de absorcao foram registradas entre 300 a 800 nm a fim
de verificar e controlar o percentual de corante removido pelos adsorventes.

1.4- —— Efluente Sintético antes da adsorcao
] —— Efluente apés a adsorcao com PN
1.2- —— Efluente apos a adsor¢cao com PP
o .
< 1,01
c .
«S
2 0,84
(] .
3 0,6 -
< ]
0,4 1
0!2- v\_/\
0,0 -

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Numero de onda (nm)
Figura 24. Espectro de absorcdao molecular UV-VIS das solugbes sintéticas

antes e depois do tratamento com PN e PP. Condicées: pH 2,0, massa de
biossorvente de 50,0 mg, 298 K e tempo de contato de 24h.

A casca de pinhdo in natura (PN) mostra baixa capacidade de
biossorcdo e baixo desempenho para remogdo de corantes de efluentes
industriais (Figura 24), quando comparado com o biomaterial tratado com
plasma (PP). A baixa capacidade de biossor¢cdo de PN pode estar relacionada
com sua estrutura fibrosa e compacta, baixa area superficial especifica e baixo

volume e diametro médio dos poros, como ja relatado na literatura'”®. Por outro
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lado, o biomaterial PP foi eficiente na remocao dos corantes presentes no
efluente simulado. De acordo os resultados apresentado na Figura 24 é
possivel inferir que o biossorvente PP apresenta boa eficiéncia no tratamento

de efluentes de aguas residuais.
4.1.9) Experimentos de Dessorcao do corante VR-120

Um ponto relevante nos estudos de dessorcdo € a possibilidade de
recuperado e reutilizacdo do biossorvente. Estes estudos ajudam a elucidar a
natureza do processo de adsorcéo, que envolve diversas forcas de interacédo
atrativas, como forcas de van der Waals, ligacées de hidrogénio, ligacoes
covalentes e ibnicas. Dependendo do corante utilizado e dos sitios disponiveis
para a adsorcdo no material, uma ou mais forcas irdo atuar no processo de
adsorcdo'”°.

A dessorcao pode ser realizada através de troca de prétons usando
acidos, agentes quelantes (EDTA), troca iénica (NaCl, CaCl,) ou por solventes

180181 Um eluente eficiente é aquele que dessorve o corante

organicos
completamente sem deterioracdo da biomassa. As solugcdes e concentragdes

dos eluentes estdo descritas na Tabela 11.
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Tabela 11. Estudo de dessorgéo dos biossorventes PP e PN carregados com o
corante VR-120. Condicées para a biossor¢éo: C, 50,0 mg L™, pH 2,0, massa
de biossorvente de 50,0 mg, 298 K e tempo de contato de 1 hora.

C/ mol L™ % Dessorcao

Eluente PN PP
0,05 mol L™ NaCl (solugdo aquosa) 17,80 18,03
0,1 mol L' NaCl (solugdo aquosa) 11,12 13,60
0,2 mol L' NaCl (solugdo aquosa) 7,57 10,74
0,3 mol L' NaCl (solugdo aquosa) 5,49 6,97
0,4 mol L' NaCl (solugdo aquosa) 3,56 5,40
0,5 mol L' NaCl (solugdo aquosa) 2,84 4,03
10% Acetona + 90% agua 45,49 46,90
20% Acetona + 80% agua 48,19 55,15
30% Acetona + 70% agua 66,05 68,16
40% Acetona + 60% agua 66,46 67,90
50% Acetona + 50% agua 63,45 69,57
10 % Acetona + 90% 0,050 mol L™ NaCl 49,83 52,30
20 % Acetona + 80% 0,050 mol L' NaCl 73,62 69,26
30 % Acetona + 70% 0,050 mol L' NaCl 73,14 75,10
40 % Acetona + 60% 0,050 mol L' NaCl 88,81 92,04
50 % Acetona + 50% 0,050 mol L NaCl 90,38 95,79

Para ambos os biossorventes PP e PN a solucao de acetona a 50% +
50% de 0,050 mol L' de NaCl dessorveu pelo menos 90,38% do corante VR-
120. Ja4 quando solucdo aquosa de NaCl em diferentes concentracbes foi
utilizada, a regeneracdo dos biossorventes ocorreu com menor eficiéncia
(recuperacoes < 18%). O tempo de dessorcao foi definido em apenas 1 hora,
para verificar a viabilidade econémica da regeneracao dos materiais PP e PN.
Ciclos de adsorcao/dessorcao foram realizadas, e apos 4 ciclos, a eficiéncia de
remogao de corante VR-120 foi reduzida por cerca de 7,3%. Portanto, o uso de
PN e PP adsorventes para adsorcdo VR-120 corante poderia ser

economicamente vidvel, uma vez que permite a sua regeneragao.
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4.2) NANOTUBOS DE CARBONO E CARVAO ATIVO

4.2.1) Caracterizacao dos adsorventes

As propriedades textuais do NTCPM e CA estdo representadas na
Tabela 12.

Tabela 12. Propriedades textuais dos adsorventes NTCPM e CA.

Area de Superficie Volume Total de Diametro médio de

Adsorventes o 3 ]

(m“g’) poros (cm“g™) poros (nm)
NTCPM 180,9 0,345 7,62
CA 728,7 0,641 3,52

De acordo com a tabela, destaca-se a maior area de superficie e de
volume total de poros para o carvao ativado quando comparado aos NTCPM.
Por outro lado, os resultados de tamanho médio dos poros de NTCPM séao
relativamente maiores que o CA, que pode ser atribuido ao agregado de poros
pelo emaranhado de tubos de NTCPM individuais que sdo aderidos um no
outro por forcas de atragdo de van der Waals'®2. Devido ao maior tamanho dos
poros, as moléculas de corante podem se difundir da superficie para o interior
dos mesoporos dos NTCPM'™"'33 Esse comportamento ocorre pela estrutura
em escala atdmica dos nanotubos ser mais definida e uniforme e que se
diferem, muitas vezes, de outros materiais carbonados'®""'*®. De acordo com a
Figura 25, o corante AD-53 apresenta extensdo maxima de diagonal 21,96 A
(2,19 nm).
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Figura 25. Férmula tridimensional otimizada do corante AD-53. As dimensdes
a molécula foram calculadas pelo programa Marvin Space versdo 14.10.6.0
fornecido pela Chemaxon.

Considerando as razbes de diametro de poro médio dos adsorventes
para 0 maximo comprimento diagonal do corante, obtém-se 3,9 para NTCPM e
1,8 para CA. Por conseguinte, os mesoporos de NTCPM podem acomodar até
3 moléculas de AD-53 enquanto que o CA sb poderia acomodar uma molécula
de corante, conferindo a alta capacidade de adsor¢cdo para nanotubos de
carbono.

A morfologia dos nanotubos de carbono que foram utilizados neste
trabalho também foi analisada pela técnica MEV (Figura 26) e TEM (Figura 27).
A micrografia de MEV sugere que os NTCPM poderiam ser expandidos quando
imersos solugdo aquosa, pelo fato de serem formados por agregados de

nanotubos'®.
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“ ’ fid

Figura 26. Micrografia obtida por MEV de NTCPM comercial.

A partir da analise da Figura 27, obtida através da técnica de TEM, é
possivel, verificar a presenca de varios NTCPM com varios diametros distintos,
entre 3-40 nm e também estrutura do "tipo bambu" desses nanotubos.

2 — = o
Wl e B A AR R t",'! R . TR

Figura 27. Micrografias obtidas por TEM de NTCPM comercial.

Espectroscopia Raman €& uma técnica conveniente e poderosa para
caracterizar a estrutura quimica de materiais, como nanotubos de carbono, que
exibem sinais fortes no espectro e podem ser facilmente identificados. O
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espectro de Raman dos NTCPM comercial utilizados neste trabalho, antes e

depois da adsor¢ao, esta representado na Figura 28.

—— MWOCNT Pristine
G —— MWCNT + DB-53

Raman intensity (a.u.)

L] L] L] L] L] L] L]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Raman Shift (cm™)

Figura 28. Espectrometria Raman na regido RBM e das bandas D, G, G' do
NTCPM e NTCPM+AD-53.

Através do espectro, pode-se observar os picos caracteristicos de
NTCPM em elevado nimero de onda como a banda D em 1316 cm™, induzido
por estados eletrdnicos sp® (considerados defeitos na estrutura de grafite sp?
planar)'*. A banda G apresentou picos préximos a 1583 cm™, que estdo
relacionados com estiramento das ligacdes no plano dos a&tomos de carbono do
grafite. Este modo reflete a integridade da estrutura de atomos de carbono
hibridizado sp? dos nanotubos. Além disso, o overtone da banda D, a banda G,
ocorre em 2641 cm™ para NTCPM.

O espectro Raman para NTCPM adsorvidos com corante AD-53 mostra
picos da banda D em 1324 cm™, a banda G em 1594 cm™ e a banda G' em
2673 cm™'. O deslocamento das bandas para valores maiores de banda Raman
€ explicado pela interagdo do corante com a superficie dos NTCPM. As
interagbes de van der Waals entre o corante e as folhas de grafeno dos
nanotubos podem aumentar a energia para ocorrer a vibragdo das moléculas, e
isso reflete as altas frequéncias dos picos Raman'?,

Outro efeito importante para a alta capacidade de adsorcao de corantes
em NTC é o efeito da natureza do adsorvente. Afinidade do corante AD-53 com
o NTCPM pode ser vista pela banda -N=N- do corante em 1440 cm™ no
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espectro Raman'®®. Esta banda foi monitorada para indicar a presenca de
moléculas de corante AD-53, sugerindo que a grande quantidade de moléculas
do adsorvato aderidas nos nanotubos de carbono. Os picos observados na
regido 404 - 830 cm™' sdo, provavelmente, relacionados com o corante AD-53.
A identificacdo dos possiveis grupos responsaveis pela adsorcdo de
corante AD-53 por NTCPM e CA antes da adsorcdo e carregados com o
corante (NTCPM+AD-53 e CA+AD-53) ap6s a adsorcao foi verificada utilizando
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (Figuras 29 e 30).
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Figura 29. Espectros vibracionais de FTIR dos NTCPM antes da adsorgéo e

depois da adsor¢éo carregado com o corante AD-53.

No espectro de NTCPM puro, as bandas vibracionais em 3758 cm™ séo
atribuidas & estiramentos de ligagdes N-H, as bandas em 3425 cm™ indicam a
presenca de grupamentos O-H, bandas entre 1700 a 1450 cm™ indica grupos
C=C referentes aos anéis aromaticos, a banda de 1078 cm™ informa
grupamentos C-O. As mudancas de numero de onda presentes no espectro

vibracional de NTCPM+AD-53 em 3691 e 3169 cm™ indicam a fortes ligagdes
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das moléculas de corante com os grupos O-H e N-H. O deslocamento dos
picos de 1620 e 1576 cm™ antes da adsorgdo para 1682 cm™ apds a adsorcao
indicam que o mecanismo de interacdo do corante com o NTCPM também
deve ocorrer por interacées -1 entre 0os anéis do adsorvente e do adsorvato.
O pico agudo e acentuado em 1523 cm™ corresponde aos grupos -N=N-
presentes na molécula do corante interagindo com o grupos C=C de anéis
aromaticos dos NTCPM no mesmo nimero de onda®’.
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Figura 30. Espectros vibracionais de FTIR do CA antes da adsorgéo e depois

da adsorcéao carregado com o corante AD-53.

Os espectros vibracionais de CA puro, antes da adsorcao, e carregado

com o corante AD-53, depois da adsorcdo, apresentam bandas em 3432 e
3426 cm™' que sdo atribuidos a estiramentos O-H. As bandas em 2918 e 2850
cm’' sdo atribuidos aos estiramentos CH,, com mesmo ndmero de onda antes
e depois da adsorcéo, indicando que esses grupos nao participam do processo
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de adsorcao do corante AD-53. O deslocamento e diminuicdo da intensidade
das bandas entre 1734 a 1450 cm™ correspondente a grupos C-O, C=C de
anéis aromaticos, indicam que a interacao entre CA e o corante AD-53 deve
ocorrer. Além disso, as bandas com menor numero de onda entre 1109 a 1045
cm™' presentes nos graficos antes e depois da adsorcéo, referentes aos grupos
C-O, confirmam a interagdo de AD-53 com esses grupos'®,

4.2.2) Adsorcao do corante AD-53 por NTCPM e CA

Para fins de comparacdo, primeiramente foi realizado estudos da
capacidade de adsorcdo dos adsorventes, NTCPM e CA, com o corante Azul
Direto 53 (AD-53). Apés, os estudos comparativos de cinética e isotermas de
equilibrio foram empregados para os dois adsorventes.

4.2.2.1) Efeito da Acidez na adsorcao do corante AD-53
Os efeitos de pH inicial na porcentagem de remocao do corante AD-53

usando NTCPM e CA como adsorventes foram avaliados na faixa de pH de 2,0
a 9,0 conforme a Figura 31.

105
—=—NTCPM
100+ —eo— CA
£ \\F\*\,\k
O
o J
:
oc 90'
S
85+
80 v ! v ! v ! v L v ! v L v ! v !

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH inicial

Figura 31. Efeito do pH na adsorcdo do corante AD-53 por NTCPM e CA.

Condigdes: C, 300,0 mg L' (NTCPM) e 100,0 mg L' (CA), massa de

adsorvente de 30 mg, 298K e tempo de contato de 48 horas.

112



4 Resultados e Discussao

Para ambos os adsorventes, a porcentagem de remocao diminuiu com o
aumento do pH no intervalo de 2,0 a 9,0. O maximo de adsor¢cao para AD-53,
ocorre em solucdes de valores de pH 2,0. Para NTCPM e CA, a queda
percentual de remocédo diminuiu rapidamente para essa faixa de pH com
resultados de 5,56% e 5,42%, respectivamente.

Os valores determinados pelo pHy, indicam o intervalo linear de
sensibilidade ao pH e o tipo de centros ativos na superficie, como grupos
funcionais carregados negativamente e positivamente, que afetam na
capacidade de adsorcdo’. Os valores de pHp.c obtidos para NTCPM e CA
adsorventes foram 7,00 e 7,80, respectivamente, como mostrados na Figura
32.
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ApH
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Figura 32. Ponto de carga zero para NTCPM e CA.

Para valores de pH mais baixo do que pHy., 0 adsorvente apresenta

2711 J4 o fato do corante ser carregado

uma carga superficial positiva
negativamente, devido a presenca de grupos sulfénicos na molécula, confere a
alta adsorcao deste pela superficie carregada positivamente do adsorvente.
Quanto mais baixo o pH da solugéo em relagédo ao pHp,c (NTCPM pH <7 e CA
pH < 7.,8), mais positiva torna-se a superficie do adsorvente e maior a interacao

2761 Este fendmeno explica a capacidade
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de adsorcéao elevada de ambos os adsorventes para o corante AD-53 a pH 2,0.
A fim de continuar com os estudos de adsor¢ao, o pH inicial da solucédo de
corante foi fixado em 2,0. Sob esta condicdo, apds as experiéncias de
adsorcao, o pH final da solucéo de corante néo se alterou de forma significativa
(<8%).

4.2.3) Estudos Cinéticos de Adsorcao

Para descrever o mecanismo de adsorcdao do corante AD-53 com

NTCPM e CA, os modelos cinéticos de ordem geral®*’®

75,84

, pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem® foram utilizados realizando os ajustes

nao lineares em condicao de nao equilibrio, como mostra a Figura 33.

NTCPM - 300,0 mg L™ 100 CA-300,0 mg L
120- -
100- %0
80- 60
~ - m Experimental
g 60 - B Experimental g 40- Ordem Geral
E 1 n Ordem Geral £ Pseudo-Primeira Ordem
~_ 40+ Pseudo-Primeira Ordem = ] Pseudo-Segunda Ordem
o 20 T Pseudo- Segunda Ordem T 20-
0- 01
o 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 33. Curvas de cinética de adsor¢gdo do corante AD-53 com os
adsorventes NTCPM e CA. Condigdes: C, 300,0 mg L™, pH 2,0 e massa de
adsorvente de 30,0 mg a 298 K.
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Tabela 13. Parametros cinéticos de adsor¢éao para a remocao do corante AD-
53 empregando NTCPM e CA como adsorventes. Condigdes: C, 300,0 mg L™,
pH 2,0, massa adsorvente de 30,0 mg a 298 K.

Modelo NTCPM CA
Ordem Geral

kn[h".(g mg")n™] 1,855 2,415
qe (mg g™ 116,8 87,37
n 1,101 0,8842
ho (mgg' h™) 350,8 125,7
R® o 0,9999 0,9990
Ferror (%) 0,4327 6,664
Pseudo-Primeira Ordem

k1 (h™) 2.860 1,503
qe (mg g™ 116,4 88,02
ho (mgg”' h') 332,7 132,3
R2 4 0,9995 0,9981
Ferror (%) 1,318 8,241
Pseudo-Segunda Ordem

k2 (gmg' h™) 3,184.10°  1,684.10%
qe (mgg’) 126,7 102,0
ho (mgg'h™) 510,9 107,1
R? ag 0,9863 0,9793
Ferror (%) 7,812 18,17
Intraparticula

kig (mg g™ h??)* 26,27 13,29

* Segundo estagio

Segundo resultados mostrados, o modelo de ordem geral foi o ajuste
que melhor descreveu o comportamento cinético do adsorvente com o corante.
O resultado de R% (NTCPM 0,9999 e CA 0,9990) para este modelo foi maior
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daqueles obtidos para o modelo de pseudo-primeira ordem (NTCPM 0,9995 e
CA 0,9981) e pseudo-segunda ordem (NTCPM 0,9863 e CA 0,9793). Os
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentaram
valores de razdo Feqor de 3,0 a 18,1 (NTCPM) e 1,2 e 2,7 para (CA),
respectivamente. Enquanto que o modelo ordem geral apresentou valores de
Ferror mais baixos, 0,4327 (NTCPM) e 6,664 (CA), provando que esse ajuste é o
mais indicado para explicar o processo de adsorcdo do corante AD-53 por
nanotubos de carbono e carvao ativado.

Pela dificuldade de comparar diferentes modelos cinéticos com
diferentes parametros e, pela equagdo de ordem geral possuir diferentes
ordens (n) quando ha diferentes concentracdes de adsorvato, a taxa inicial de
sorcéo h, foi aplicada para todos os modelos. Os valores obtidos para NTCPM
foram muito maiores que o os valores encontrados para CA, concluindo que a
cinética de adsorcao do corante AD-53 é mais rapida para nanotubos quando
comparada com cartdo ativado.

A fim de avaliar a taxa de adsor¢ao e predizer a etapa determinante do
processo, 0 modelo de Intraparticula'® foi utilizado para verificar a influéncia da
resisténcia a transferéncia de massa na ligagdo do corante AD-53 com os

adsorventes. Fazendo o grafico g; versus t”?

obtém-se a representacdo do
processo de difusdo com varias retas lineares, sugerindo que a adsorgcao

possui 3 etapas (Figura 34)°".
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100 CA -300,0 mg L™ NTCPM - 300,0 mg L1
120 -
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Figura 34. Grafico de modelo Intraparticula para NTCPM e CA. Condigdes: C,
300,0 mg L, pH 2,0, massa de adsorvente de 30,0 mg a 298 K.

Para ambos os adsorventes, 0 processo de adsor¢do ocorreu em trés
estagios, que podem ser atribuidos a cada porcao linear. De acordo com 0s
graficos acima, o primeiro estagio de adsorcédo € rapido para NTCPM e CA,
pelo fato das moléculas de corante serem adsorvidas na superficie externa dos
adsorventes. O segundo estagio de adsorcdo é mais lento (a etapa
determinante da adsorcao), e pode ser atribuido pela difusdo das moléculas de
corante no interior dos poros. A terceira fase pode ser considerada como a
difusdo através dos poros menores, seguido pelo estabelecimento de
equilibrio®’.

Os tempos minimos de contato do corante AD-53 para alcancar o
equilibrio foi de 2horas para NTCPM e 3 h para CA. Portanto, os tempos de
contato para a remocao de AD-53 corante foram fixados em 3 e 4 horas para
nanotubos de carbono e carvao ativado, respectivamente. O incremento no
tempo de contato utilizado neste trabalho é para garantir que o equilibrio do
corante AD-53 seja alcancado mesmo em concentragdes mais elevadas de
adsorcao.
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4.2.4) Estudos de Equilibrio e Mecanismo de Adsorcao do Corante AD-53

Os modelos de Isoterma testados neste trabalho foram Langmuir’’,

Freundlich® e Sips™. As isotermas de adsorcdo foram realizadas em

temperaturas entre 298 a 323 K, em pH 2,0, massa de 30,0 mg do adsorvente,

concentragdes que variaram de 80,0 a 1000,0 mg L' e tempos de contato de 3

horas para o NTCPM e 4 horas para o CA, com o corante AD-53 (Figura 35).
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Figura 35. Isotermas de adsorcéo para a remocao de AD-53 a temperatura de
298 a 323K para NTCPM e CA. Condicdes: C, 80,0 a 1000,0 mg L™, pH 2,0,
massa de adsorvente de 30,0 mg e tempo de contato de 3 horas para NTCPM

e 4 horas para CA.

Dentre as trés isotermas testadas, o modelo de Sips proporcionou 0
melhor ajuste para os dados experimentais. Os valores de RZ. obtidos pelo
modelo foram os mais altos para ambos adsorventes nas seis temperaturas
usadas, variando de 0,9998 a 0,9999 para NTCPM e de 0,9997 a 0,9999 para
CA. O Feror € arazao Fenor foram calculados para cada uma das trés isotermas.
Como pode ser observado nas Tabelas 14 e 15, o modelo de Sips possui 0
menor Fero, Na faixa de 0,24 a 0,50 para os dois adsorventes utilizados.
Quando estes valores sao aplicados na relacdo Fero, tém-se resultados que
variam de 4,2 a 28,8 (NTCPM) e de 2,5 a 21,9 (CA) para Langmuir. Para
Freundlich Feo varia de 7,5 a 54,3 (NTCPM) e de 3,4 a 27,0 (CA), mostrando
que esses modelos ndo foram adequados para descrever o comportamento
experimental.

O coeficiente ns do modelo de Sips corresponde a heterogeneidade da
superficie do adsorvente. Quando este apresenta valores superiores a 1, indica
um sistema heterogéneo, ja quando os valores se aproximam (ou menor) de 1

indicam que o material possui sitios de ligacao relativamente homogéneo.
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Somente para o NTCPM a 25°C o valor de ns foi de 0,6194 (menor que 1), que
mostra a homogeneidade dos sitios de adsorcdo. Ja para quando a
temperatura aumenta o valor de ns aumenta para os dois adsorventes, NTCPM
e CA. Este comportamento afeta em mudancgas na acessibilidade dos sitios de

ligacdo com a quantidade de ligacdo ou na distribuicdo de energias dos sitios

de ligacdo a temperaturas mais elevadas'®.

Tabela 14. Parametros de isoterma de adsor¢cdo para o corante AD-53,
utilizando NTCPM como adsorvente. Condicées: C, 80,0 a 1000,0 mg L™, pH

2,0, massa de adsorvente de 30,0 mg e tempo de contato de 3 horas.

Temperatura (K) 298 303 308 313 318 323
Langmuir

Quax (Mg g™ 334,8 |3385 [339,2 |3367 |332,8 |3324
K. (L mg™) 1,619 [1,848 |2,322 |2,872 |3,86 |3,980
R%aq 0,9827 | 0,9992 | 0,9847 |0,9676 | 0,9572 | 0,9608
Ferror 7,521 [1,147 |6,145 |7,456 |7,124 |6,522
Freudlich

Ke(mgg' (mgL")") |220,7 |228,2 |227,5 |234,9 |243,8 |249,1
N 10,17 |10,36 |9,868 |10,73 |11,97 |13,21
RZaq 0,8350 | 0,9324 | 0,9508 |0,9759 | 0,9871 | 0,9946
Ferror 2465 |11,02 |11,11 |6,547 |4,319 |2522
Sips

Qmax (Mg g™ 326,4 |341,7 |357,8 |374,7 [3932 |4094
Ks (L mg™) 1,507 |1,895 |2,360 |2,908 |3,593 |4,348
Ns 0,6194 [ 1,124 |1,594 |2,164 |[2,815 |3,517
RZaq 0,9998 | 0,9999 | 0,9998 |0,9999 | 0,9999 | 0,9998
Ferror 0,4539 | 0,2747 | 0,3755 | 0,2842 | 0,2473 | 0,3342
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Tabela 15. Parametros de isoterma de adsor¢cdo para o corante AD-53,
utilizando CA como adsorvente. Condicées: C, 80,0 a 1000,0 mg L™, pH 2,0,
massa de adsorvente de 30,0 mg e tempo de contato de 4 horas.

Temperatura (K) 298 303 308 313 318 323
Langmuir

Qmax (Mg g™) 90,67 |88,36 |87,14 |93,14 |97,29 |98,11
K. (L mg™) 0,3787 | 0,5390 | 0,7841 | 0,9125 | 0,9712 | 1,747
R%aq 0,9995 | 0,9844 | 0,9695 | 0,9718 | 0,9744 | 0,9665
Ferror 1,098 |6,119 | 7,281 6,277 |5,2583 |5,839
Freudlich

Ke(mgg' (mgL")"") | 4463 |4560 |49,95 |5583 |62,95 |67,88
NF 6,062 |6,402 |7,474 8,091 |9,563 |10,91
R%aq 0,9505 | 0,9738 | 0,9878 | 0,9906 | 0,9957 | 0,9972
Ferror 11,72 8,293 |4,676 |3,820 |2,319 1,713
Sips

Qmax (Mg g™ 92,00 |98,65 |1056 |1143 |1243 |1352
Ks (Lmg™) 0,3752 | 0,4349 | 0,5072 | 0,5940 | 0,7015 | 0,8108
Ns 1,085 |1,644 |2,247 |2,438 |2,963 |3,874
R%aq 0,9999 | 0,9998 | 0,9999 | 0,9999 | 0,9998 | 0,9997
Ferror 0,4347 | 0,4818 | 0,4010 | 0,2865 | 0,4581 | 0,5066

Os resultados da quantidade maxima de adsorcao do corante AD-53
pelos adsorventes foram de 409,4 mg g ' para NTCPM e 1352 mg g ™' para
CA. Este fato pode ser explicado através das caracteristicas texturais dos
adsorventes. Apesar do CA possuir area superficial (728,7 m? g') maior que
NTCPM (187 m? g"), a capacidade de adsorcdo deste Ultimo é maior. Isto se
deve ao fato de que os NTCPM possuem diametro médio de poros de 7,62 nm,
duas vezes maior que do CA, podendo acomodar 3 moléculas de corante
enquanto que o CA pode acomodar somente 1. Estes dados indicam que os
adsorventes testados sdo bons na remocao de corante AD-53 a partir de
solucdes aquosas, desde que o pH na solucao mantenha-se acido (pH 2,0).
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4.2.5) Estudos termodinamicos

Os resultados termodindmicos de adsorcao de AD-53 por NTCPM e CA
nas temperaturas de 298 a 323 K estao representados na Tabela 16. Sabendo
que o modelo de isoterma de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, os dados termodinamicos foram calculados utilizando os valores

de constante de equilibrio de Sips (Ks) nas faixas de valores de 298 a 323 K.

Tabela 16. Parametros termodindmicos de adsorcdo do corante AD-53 com
NTCPM e CA.

Temperatura (K)
298 303 308 313 318

323

NTCPM
Ky (L mol™) 1,448.10° 1,821.10° 2,267.10° 2,794.10° 3,452.10° 4,1

78.10°

AG (kJ mol™) -35,15 -36,31 -37,47 -38,63 -39,80 -40,94

AH® (kJ mol™) 33,97 - - - -
AS° (J K" mol™) 232,0 - - - -
R? 0,9999 - - - -

CA

Ky (L mol™) 3,605.10° 4,178.10° 4,873.10° 5,707.10° 6,740.10° 7,791.10°
AG (kJ mol™) -31,70 -32,60 -33,54 -34,49 -35,48 -36,43

AH® (kJ mol™) 24.89 - - - -
AS° (J K" mol™) 189,8 - - - -
R2 0,9988 - - - -

Os valores positivos de AH, 33,97 kJ mol" (NTCPM) e 24,89 kJ mol™
(CA), confrmam a natureza endotérmica da adsor¢do de AD-53,
caracterizando o processo como fisissorcdo. Ja os valores positivos de AS,
232,0 kJ mol' (NTCPM) e 189,8 (CA), sugere uma alta preferéncia das
moléculas de corante pela superficie do adsorvente e indicam o aumento na
aleatoriedade na superficie sélido-liquido durante o processo de adsorcdo'®’.
Os valores negativos de AG, que o processo & espontaneo e favoravel. Os
valores calculados de entalpia e entropia para ambos o0s adsorventes sao
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bastante confidveis, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) obtidos
foram de pelo menos 0,99.

4.2.6) Tratamento do Efluente sintético utilizando NTCPM e CA

Para avaliar a eficiéncia dos adsorventes na remocdo de efluentes
téxteis, foram preparadas solugdes sintéticas com diferentes concentracées de
corantes, maiores que as descritas na literatura'®, e seus auxiliares quimicos,
nas condi¢des descritas na secao 3.2.2. Os espectros de UV-VIS para os dos
efluentes antes e depois da adsor¢dao com NTCPM e CA estédo representados
na Figura 36. As bandas de absor¢céao foram registradas entre 300 a 800 nm a
fim de verificar e controlar o percentual de corante removido pelos adsorventes.

A porcentagem de remocao para os adsorventes foi calculado com base
na integracdo das areas dos graficos utilizando o software OriginPré 9. Deste
modo, o NTCPM apresentou maiores valores de remocao para o efluente A
(99,87%) e B (99,31%) quando comparado com o CA para efluente A (97,00%)
e B (96,77%). Estes resultados indicam que ambos adsorventes mostraram um
bom desempenho para a remocao de efluentes téxteis.
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Figura 36. Espectro de absor¢cdao molecular UV-VIS das solucdes sintéticas
antes e depois do tratamento com NTCPM e CA. Condicées: pH 2,0, massa de
adsorvente de 30,0 mg, 298 K, e tempo de contato de 3 horas para NTCPM e 4
horas para CA.

4.2.7) Mecanismo de adsorcao

O mecanismo proposto para a adsorcdo de AD-53 é representado na
Figura 37. No primeiro passo, o adsorvente adquire uma carga positiva em sua
superficie pela protonagdo de grupos funcionais presentes, C=0, OH, COOH,
quando em contato com solu¢do de pH < pHpxc (pH=2,0)*'. Em um segundo
momento, ocorre a migracao do corante a partir do interior da solucao para a
superficie do adsorvente pela interagcdo eletrostatica entre a superficie
protonada do adsorvente com as moléculas do corante AD-53. A terceira etapa
€ a etapa lenta e determinante do processo de adsorcdo, esta envolve a
difusdo intraparticula do corante no interior dos sulcos dos NTCPM. Esta pode

ser considerada a etapa lenta o processo de adsorcéo.
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2% Passo

127



4 Resultados e Discussao

32 Passo

Figura 37. Mecanismo de adsorcao do corante AD-53 por NTCPM.
4.2.8) Experimentos de Dessorcao do corante AD-53

A adsorcao e a dessorcao de corantes é altamente influenciada pelo pH
da solucdo. Geralmente corantes com cargas negativas em sua estrutura sao
adsorvidos em solugdo acida e dessorvidos em meio basico’°. Além do uso de
solugcbes para regenerar o0 adsorventes, outros tratamentos térmicos e
quimicos tem sido amplamente utilizados, dentre estes pode-se destacar 0 uso
de solventes organicos'®, a irradiacdo de micro-ondas?’, ultrassom' e
eletroquimica'®.

A dessorcao de corantes depende principalmente da natureza e da forca
do solvente utilizado. No entanto, a escolha de um solvente adequado depende

das caracteristicas do adsorvente e do corante. Para investigar a possivel
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regeneracao dos NTCPM e CA como adsorventes para a adsorcao do corante
AD-53, estudos de dessorgédo foram realizados utilizando misturas de solugdes
de acordo com a Tabela 17.

Para ambos os adsorventes, solu¢des de eluentes como etanol, metanol
e NaOH obteve-se os menores valores de dessorcao, entre 7 a 19%. Por outro
lado, quando foi usado misturas de 50% de acetona e 50% de agua, a
dessorcdo do corante aumentou para 86% (NTCPM) e 27% (CA). A melhor
eficiéncia de dessorcao obtida foi de 97% para NTCPM e 33% para CA, com a
mistura de 40% de acetona + 60% de NaOH 3,0 mol L' e 50% de acetona e
50% de NaOH 3,0 mol L™.
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Tabela 17. Estudo de dessorcao dos adsorventes NTCPM e CA carregados
com o corante AD-53. Condicdes para a dessorgdo: C, 100,0 mg L™, pH 2,0,
massa de adsorvente de 30,0 mg, 298 K e tempo de contato de 1 hora.

% Dessorcao

Condicao para a Dessor¢ao NTCPM CA
Etanol 9,53 6,82
Metanol 10,96 9,70
1,0 mol L' NaOH (solugédo aquosa) 10,45 12,27
2,0 mol L' NaOH (solugéo aquosa) 11,63 14,82
3,0 mol L' NaOH (solucdo aquosa) 18,54 16,36
4,0 mol L' NaOH (solucdo aquosa) 17,36 14,87
5,0 mol L' NaOH (solugéo aquosa) 18,03 16,32
6,0 mol L' NaOH (solugdo aquosa) 17,36 14,36
7,0 mol L' NaOH (solucédo aquosa) 12,36 11,65
10% Acetona + 90% agua 35,56 20,52
20% Acetona + 80% agua 45,65 21,36
30% Acetona + 70% agua 55,62 22,74
40% Acetona + 60% agua 75,65 25,65
50% Acetona + 50% agua 86,36 27,36
10 % Acetona + 90% 3,0 mol L' NaOH 86,65 28,63
20 % Acetona + 80% 3,0 mol L' NaOH 92,56 30,21
30 % Acetona + 70% 3,0 mol L' NaOH 95,56 31,32
40 % Acetona + 60% 3,0 mol L' NaOH 97,63 33,47
50 % Acetona + 50% 3,0 mol L' NaOH 97,85 31,57

Corantes anibnicos, mostram a maxima adsorcdo em solugdo com
baixos valores de pH, pela atracdo eletrostatica com o adsorvente, e
dessorvem em meio alcalino. O corante AD-53, em solucdo de pH 2,0, é
adsorvido pela superficie carregada positivamente dos NTCPM e esta atragéao
eletrostatica é interrompida pela adicdo de uma solugcao de NaOH. No entanto,
pela presenca de grupos aromaticos nos NTCPM, ocorre também uma forte
interacdo destes com os anéis aromaticos do corante. Neste caso, a acetona
foi usada para quebrar esta interagdo, melhorando significativamente a
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4 Resultados e Discussao

eficiéncia de eluicdo que atingiu até 97,85% (mistura de acetona a 50% + 50%
de 3,0 mol L™" de NaOH.

Para CA, a eficiéncia de eluicao foi menor, cerca de 34% para todos os
eluentes testados, indicando que o carvdao ativado nao pode ser reutilizado
para efeitos de adsorcao. Por outro lado, os NTCPM com a mistura de acetona
a 50% + 50% de NaOH 3,0 mol L foi reutilizado para a adsorgcdo do
coranteAD-53 e atingiu uma eficiéncia de sorcao de cerca de 94%, no segundo
ciclo, 90 % no terceiro e 88%, no quarto ciclo de adsor¢ao/dessorcao, quando
comparado com o primeiro ciclo de adsor¢ao/dessorcao. Portanto, a utilizacdo
de NTCPM para adsorcdo do corante AD-53 é economicamente viavel, uma

vez que permite a sua regeneracdo'”"
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5) CONCLUSOES

A escolha de um método de remocéo de corantes téxteis depede de muitos

fatores como pH, concentracdo e classe do corante, temperatura e tempo. O

estudo da capacidade de adsorcdao e a otimizacao do método escolhido sao

imprenscindiveis para mostrar que os materiais escolhidos nesta tese podem

ser utilizados como adsorventes. Desta forma, os resultados obtidos utilizando

os biossorventes PN e PP e os adsorventes NTCPM e CA na remocao de

corantes de aguas residuais, possui as segunites conclusdes gerais:

Os corantes VR-120 e AD-53 interagiram com os adsorventes na
interface solido/liquido, quando suspensos em agua. As melhores
condi¢cdes foram estabelecidas de acordo com o pH do meio e o tempo
de contato necessario para saturar o sitios disponiveis na superficie do
adsorvente;

Os estudos cinéticos utilizados para avaliar a velocidade de adsorcao
foram de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral.
Os resultados de regressao mostraram que o modelo de ordem geral foi
0 que melhor se ajustou com o cojunto de dados experientais obtidos;
De acordo com os dados de difusado Intraparticula, é possivel propor um
mecanismo de interacdo dos corantes com os adsorventes. No primeiro
passo, 0s adsorventes estao imersos em solucao de acido (pH 2,0), de
modo que os grupos funcionais do adsorvente estdo protonados, este
passo é rapido. A segunda fase é a atracdo eletrostatica do corante
carregado negativamente pela superficie positivamente carregada dos
materiais adsorventes a pH 2,0 seguida pela difusdo nos poros;

Os parametros termodinamicos de adsor¢édo de Entalpia (AH®), Entropia
(AS°) e Energia Livre (AG°) também foram calculados. A Entalpia (AH?)
de adsorcéo indicou que a adsor¢ao é um processo endotérmico e sua a
magnitude € compativel com uma interagdo eletrostatica entre o
adsorvente e o adsorvato. Os valores negativos de (AG°) indicam que a
adsorcao dos corantes VR-120 e AD-53 foi espontanea e favoravel para

as temperaturas estudadas.
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5 Conclusoes

O emprego da Casca de Pinhdo Manso em sua forma in natura (PN) e em

sua forma modificada com plasma (PP) como biossorventes mostrou a grande

vantagem desses residuos agricolas na remocao do corante VR-120. Como

conclusdes deste estudo, tem-se:

A funcionalizagdo da superficie do material com plasma nao térmico
aumentou as propriedades texturais do  biossorvente e,
consequentemente, a capacidade de adsor¢ao de PP;

O tempo de equilibrio minimo para o corante foi obtido apds 10 horas de
contato entre a VR-120 com os biossorventes PN e PP;

A isoterma de Liu foi o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais para o corante VR-120;

A capacidade maxima de adsor¢cao para o corante foi de 40,94 e 65,63
mg g” a 323 K, para PN e PP como biossorventes, respectivamente;
Para o tratamento de efluente téxteis, os biossorventes mostraram bom
desempenho com remocgao de 68,2% para PN e 94,6% para PP de uma
mistura de corantes em meio contendo concentracdes levadas de
solucéo salina;

Nos estudos de dessorcdo, a solucdo composta por acetona a 50% +
50% de 0,050 mol L™ de NaCl removeu pelo menos 90,38% do corante
VR-120 dos biossorventes PN e PP. A eficiéncia de remocao do corante
foi reduzida a 7,3% apds 4 ciclos de adsorcao/dessorcao.

A partir dos resultados obtidos na investigagcdo de nanotubos de carbono

(NTCs) como nanoadsorventes na remogao de corantes sintéticos de efluentes

aquosos, é possivel inferir as seguintes conclusdes:

Os nanotubos de carbono de parede mdultipla (NTCPM) e carvao ativo
(CA) se mostraram bons adsorventes na remogédo do corante AD-53
(maior que 95%) de solug¢des aquosas;

Os dados de equilibrio de adsorcao do corante AD-53 foram analisados
usando as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, sendo esta ultima
a que se ajustou melhor aos dados experimentais. As capacidades
méximas de adsorgao foram de 409,4 mg g~ para NTCPM e 135,2mg g

! para CA, devido as capacidades textuais dos adsorventes;
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5 Conclusoes

A simulagdo do efluente téxtil indicou bons desempenhos dos
adsorventes removendo mais que 99,87% (NTCPM) e 97,00% (CA) da
mistura de corantes. Estes resultados mostram claramente que NTCPM
e CA podem ser usados no tratamento de efluentes reais;

NTCPM carregados com o corante AD-53 podem ser regenerado de
forma eficiente utilizando uma mistura de acetona a 50% + 50% de 3,0
mol L' de NaOH. Este material pode ser regenerado e utilizado em
diversos ciclos de adsorcao/dessor¢cao. No entanto, o CA possui
regeneracao maxima de 34%
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