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RESUMO

Neste trabalho, foi estudado o potencial do uso da torta de pinhdo manso, um residuo
agroindustrial proveniente da cadeia produtiva do biodiesel, como adsorvente para remover
um corante aniénico da classe dos xantenos, o corante rosa de bengala (RB). Foram testadas a
torta na forma natural e duas biomassas que receberam diferentes tipos de tratamento térmico.
Os adsorventes foram caracterizados por meio de analises de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TG/DTG) e por analises elementares, constatando algumas mudancgas nos
materiais ap0s os tratamentos térmicos. Os parametros massa de adsorvente, concentracdo de
corante e pH causaram efeitos significativos na eficiéncia dos processos adsortivos analisados
e foram otimizados por meio da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). A capacidade
maxima de adsorcao foi obtida pela biomassa natural, correspondendo a 344 mg g*. Os dados
cinéticos foram melhor ajustados pelo modelo de pseudo segunda ordem. O ajuste dos dados
experimentais aos modelos de isotermas revelou que o modelo de Sips foi mais adequado.
Estudos termodinadmicos indicaram que o processo de adsorcdo foi endotérmico e favoravel
para as trés biomassas. Os testes de reuso mostraram que as biomassas podem ser regeneradas
com razoavel eficiéncia por meio de dessorcdo utilizando agua aquecida. No entanto, a
eficiéncia desta dessorcéo diminui ao longo dos ciclos ou entdo ocorrem perdas de massa de
adsorvente, provavelmente por solubilizagdo em agua.

Palavras-chave: Adsorcéo. Rosa de bengala. Pinhdo manso.



ABSTRACT

In this study, it has been studied the potential of the use of Jatropha Curcas deoiled cake, an
agroindustrial residue derived from biodiesel production chain, as an adsorbent to remove an
anionic xanthene class dye, the rose bengal (RB) dye. It has been tested the natural deoiled
cake and two of this biomass that received different types of heat treatments. The adsorbents
were characterized by scanning electron microscopy (SEM), spectroscopy in the infrared
region (FTIR), thermogravimetry (TG/DTG) and elemental analysis, and it was possible to
verify some changes in these materials after the heat treatments. The adsorbent mass, dye
concentration and pH parameters caused significant effects on the efficiency of the adsorptive
processes analysed and were optimized by Surface Response Methodology (SRM). The
maximum adsorption capacity was obtained by the natural biomass, corresponding to 344 mg
gl. The kinetic data were better adjusted to the pseudo-second order model. The adjustment
of the experimental data to the isotherm models revealed that the Sips model was more
adequated. The thermodynamic studies indicated that the adsorption processess were
endotermic and favorable for all three biomass. The reuse tests showed that the biomass can
be regenerated with reasonable efficiency by dessorption using heated water. However, the
dessorption efficiency decreased over the cycles or the adsorbents lost mass, probably by
solubilization in water.

Keywords: Adsorption. Rose Bengal. Jatropha Curcas.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é um recurso extremamente importante para todas as formas de vida. No
entanto, os recursos hidricos tém recebido elevada carga de poluentes dos mais variados tipos,
como efluentes industriais com substancias toxicas diversas, esgotos, agroquimicos e outros.
Dentre 0s tipos de poluentes que merecem atencao, devido ao poder de polui¢do visual e a sua
toxicidade, estdo os corantes. Os corantes sao substancias amplamente utilizadas em objetos e
alimentos pela sociedade moderna. A maior parte dos corantes produzidos atualmente é
utilizada pela industria téxtil, que é bastante desenvolvida no Brasil (YAGUB et al., 2014;
ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE CONFECCAO - Abit,
2018). No processo de tingimento de tecidos, uma parte significativa dos corantes acaba
sendo descartada em corpos d’agua, prejudicando a fauna, a flora e também a satde humana
(ZHANG et al., 2012). Os corantes em geral s@o de dificil biodegradabilidade, de forma que
eles devem ser contidos nas proprias fontes geradoras (ZHANG et al., 2012).

Varios processos fisicos, quimicos e biologicos de tratamento de agua séo conhecidos,
tendo cada técnica suas vantagens e desvantagens. Dentre estes processos, a adsor¢do tem
bastante destaque devido a sua simplicidade, flexibilidade, facilidade de operacéo e por nao
formar produtos perigosos (CRINI, 2006). Diversos materiais tem sido utilizados como
adsorventes para remover metais pesados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS),
agroquimicos, corantes e outros. O carvéo ativado tem sido o material mais utilizado devido a
sua elevada capacidade de remocdo e cinética rapida. No entanto este material apresenta a
desvantagem de ter custo elevado, tornando seu uso inviavel em determinadas aplicacGes
(CRINI, 2006). Mas varios estudos indicam a possibilidade do uso de materiais de baixo custo
com sucesso nos processos de despoluicdo da agua, como por exemplo, os residuos
agroindustriais (RANGABHASHIYAM et al., 2014; SALLEH et al., 2011).

Como residuos agroindustriais entende-se subprodutos provenientes principalmente de
plantas, tais como cascas de frutos, do caule, bagaco, folhas, serragem, etc. Estes materiais
sdo gerados em grande quantidade em varios lugares do mundo e geralmente ndo possuem
aplicacdo interessante na cadeia produtiva, tendo portanto, baixo valor econémico
(RANGABHASHIYAM et al., 2014; SALLEH et al., 2011). Um tipo de subproduto que tem
sido estudado como adsorvente sdo as tortas de extracdo de dleo, provenientes da industria do
biodiesel. Os estudos tém apontado que alguns destes materiais apresentam boa capacidade
para remover diversas substancias da A&gua, caracterisitica que 0s tornam potenciais
substituintes dos carvbes ativados (MAGRIOTIS et al.,, 2014b; MAHAJAN et al, 2013;
SUBRAMANYAM, 2016).
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Além do nobre emprego na despoluicdo da &gua, a aplicacdo destes materiais como
adsorventes pode agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, tornando esta atividade mais
atrativa e potencialmente reduzindo a dependéncia em relacdo aos combustiveis fosseis. Uma
planta que apresenta caracteristicas bastante interessantes para a producéo de biodiesel no
Brasil é o pinhdo manso (Jatropha Curcas L.). Esta planta pode ser cultivada em solos pobres
em nutrientes e em ambientes rasticos (NUNES, 2007; SEVERINO et al., 2006). Desta
forma, o pinhdo manso se torna uma opg¢do interessante em varias regides do pais onde o
plantio de outras espécies ndo é favoravel, ndo afetando, portanto, a producdo de alimentos
em detrimento da geracdo de combustiveis. A exploracdo do pinhdo manso poderad ser
interessante no ambito da agricultura familiar em diversas regides do Brasil. Um dos fatores
que pode tornar viavel o cultivo econdbmico desta espécie € a busca de aplicagdes para a
grande quantidade de residuos gerados por ela (PINEDA et al., 2016).

Por todos estes fatos, o presente trabalho investiga o potencial do uso da torta de
extragcdo de Oleo de pinhd manso como adsorvente. Devido ao grande impacto ambiental
causado por substancias deste tipo, foi escolhido um corante aniénico representativo da classe
dos xantenos, mais especificamente, o corante rosa de bengala, para testes de capacidade de
adsorcdo empregando a biomassa de pinhdo manso natural e apos a realizacdo de dois tipos
diferentes de tratamento termico. Foram realizados ensaios de caracterizacdo dos adsorventes
e 0s processos adsortivos foram avaliados e otimizados por Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR). Foram realizados estudos cinéticos, construidas isotermas e avaliados 0s
parametros termodinamicos AH, AG e AS. Foi também testada a possibilidade de regeneragédo

dos adsorventes mediante processos de dessorcao térmica.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho faz parte de um amplo projeto de pesquisa envolvendo o ciclo de
producdo do biodiesel. A torta gerada apds a extracdo do dleo dos frutos e das sementes do
pinhdo manso é um residuo gerado em grande quantidade e este trabalho teve como objetivo
geral avaliar a capacidade adsortiva desta biomassa, nas formas natural e tratada
termicamente, para remover o corante aniénico rosa de bengala de solu¢des aquosas.
2.2 Objetivos especificos

a) Realizar dois tipos diferentes de tratamento térmico na torta de pinhdo manso;

b) Caracterizar as biomassas tratadas e a ndo-tratada por meio de microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
médio, analises termogravimétricas e elementares;

c) Verificar a influéncia dos parametros concentracdo de corante, massa de
adsorvente e pH nos processos de adsor¢éo;

d) Otimizar a adsor¢do do corante rosa de bengala nas trés biomassas utilizando a
Metodologia de Superficie de Resposta;

e) Determinar o tempo de equilibrio e a capacidade maxima adsortiva para 0S
processos adsortivos por meio de estudos cinéticos e construcao de isotermas;

f) Realizar estudos termodindmicos nos processos de adsorcao;

g) Realizar testes de reuso nas trés biomassas.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Agua

A 4gua é um recurso natural finito e cuja qualidade tem piorado devido a poluicdo. Os
sistemas aquéticos tem sido alterados pela acdo do homem por meio das atividades de
mineracdo, construcdo de barragens e represas, desvio do curso de rios, despejo de esgotos
domésticos e efluentes industriais, desmatamento de matas ciliares, exploragdo excessiva das
atividades pesqueiras, além de outras (GOULART; CALLISTO, 2003). Dentre as varias
atividades industriais poluidoras, as indUstrias téxteis se destacam pelo grande consumo de
agua e devido ao processamento de substancias prejudiciais ao meio ambiente: 0s corantes
(COUTO; HERRERA, 2006; OZER et. al., 2012).

O artigo 14 da Resolugdo do CONAMA N° 357/2005 dispde que as aguas para
consumo humano (&guas classe 1) devem estar virtualmente ausentes de corantes
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2005).

3.2 Corantes

Algumas substancias que tém causado preocupacdo devido a poluicdo visual,
toxicidade, e resisténcia a alguns tipos de tratamento, sdo 0s corantes. Estas substancias séo
bastante utilizadas para alterar a coloracdo natural de diversos materiais, incluindo roupas,
alimentos, papel e outros. Desta forma, corantes podem ser definidos como substancias
coloridas que apresentam afinidade em relacdo aos substratos nos quais sdo aplicados
(UMMARTYOTIN; PECHYEN, 2016).

A origem do uso de corantes é incerta. Ha& indicios de que os neandertais ja 0s
utilizavam a centenas de milhares de anos atras. Corantes foram utilizados em tecidos e em
hierdglifos egipcios 2500 anos antes de Cristo e também ha registros do emprego destas
substancias na Babil6nia, Grécia e Roma antigas. Tribos indigenas na regido das Américas
também utilizam ha muito tempo os corantes naturais para pintura corporal e para tingimento
de utensillios (ZOLLINGER, 1987). Os corantes naturais podem ter origem mineral, vegetal
ou animal e ainda sdo bastante empregados pela industria moderna.

Em 1856 o quimico inglés William H. Perkin produziu o primeiro corante sintético, a
malveina, ampliando a capacidade de producdo de corantes desde entdo, tanto em termos de
quantidade quanto de qualidade (ZOLLINGER, 1987). Os corantes sintéticos sdo vastamente
utilizados industrialmente, em processos de tingimento de tecidos, papéis, couro, alimentos,
plasticos, cosméticos, borracha, impressdo, além de outras aplicagdes, sendo a industria téxtil
a maior consumidora (YAGUB et al., 2014).
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Os corantes podem ser classificados de diversas formas. Uma delas é quanto a carga

da molécula, podendo ser anibnicos, catidnicos ou ndo idnicos. Os anibnicos possuem carga

negativa, 0s catidnicos possuem carga positiva e 0s ndo iénicos sao neutros. A maior parte dos

corantes anidnicos sdo corantes do tipo diretos, &cidos ou reativos. A maior parte dos
catidnicos sdo basicos (KOSHY; SAIYAD; RAKSHIT, 1996). Corantes diretos, &cidos,

reativos, basicos, etc, sdo também classificacdes adotadas, mas neste caso, quanto a forma

com que estas substancias se aderem as fibras, conforme explicado a seguir (GUARATINI;
ZANONI, 2000):

a)

b)

d)

Corantes &cidos — Possuem carga negativa e se aderem as fibras que possuem carga
positiva por meio de ligacGes idnicas. Sao soluveis em agua e aplicados em fibras do
tipo seda, 1& nylon, fibras acrilicas modificadas e sd@o também utilizados como
corantes de alimentos;

Corantes basicos — Possuem carga positiva e se ligam as fibras por meio de ligacdes
ibnicas. Sao utilizados para tingir couro, madeira e papel. Antigamente eram muito
utilizados para tingir tecidos, mas foram gradualmente substituidos por outros tipos de
corantes;

Corantes reativos — Se ligam as fibras por meio de ligacbes covalentes, o que faz
com que sejam altamente resistentes a lavagem. Foram originalmente utilizados para
tingir fibras celuldsicas, mas sdo atualmente utilizados para tingir 13, seda, nylon,
algodéo e fibras acrilicas;

Corantes diretos — Estes corantes substituiram o0s corantes basicos em muitas
aplicacBes. Sdo sollveis em agua e geralmente ndo sdo corantes muito brilhantes e,
ap0s seu uso no tingimento, apresentam boa estabilidade em relacdo a luz, porém
estabilidade ndo muito boa em relacdo a agua. Se ligam por meio de forcas de Van de
Waals. Podem ser utilizados para tingir algodao, linho, seda, 1a e nylon;

Corantes azoicos — Possuem o grupo -N=N- como croméforo. Sdo muito insollveis
em agua. Sao bastante utilizados quando se deseja tingir a peca com a cor vermelha,
pois corantes de outros tipos quase ndo possuem esta cor. N&o apresentam grande
resisténcia quando ligados as fibras, se ndo forem corretamente aplicados. Podem ser
utilizados em algodédo, seda, 1a e nylon;

Corantes dispersos — Sdo pouco soliveis em agua e possuem agentes dispersantes
com cadeias longas que dao estabilidade a suspensdo formada pelo corante. Sdo
utilizados para tingir poliéster, nylon, poliamida, celulose, acetato de celulose e fibras

acrilicas;
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g) Corantes de enxofre — Estas substadncias sdo muito insoliveis em &gua e a
solubilidade € conseguida ap06s adicdo de soda caustica e sulfeto de sddio. Quando
ligados as fibras, sdo altamente resistentes a lavagem, mas ndo muito a luz. Séo
utilizados em couro, algodao, seda, linho, madeira, papel e fibras de poliamida. Estes
corantes geralmente séo de baixo custo;

h) Corantes a cuba — Estes corantes sdo constituidos de moléculas policiclicas
complexas do tipo quinona, sendo geralmente insollveis em agua. A solubilidade é
conseguida por meio de uma reducdo em solugéo alcalina o que permite sua fixacao na
fibra. Apds isto, o corante pode ser oxidado pra retornar a sua forma insollvel
original. Sdo muito resistentes a luz e lavagem. Sdo aplicados em algoddo, linho, seda,
14 e algumas vezes em nylon.

As moléculas dos corantes possuem a capacidade de absorverem a radiacéo
eletromagnética, e alguns deles sdo coloridos porque essa absorcdo ocorre na faixa da luz
visivel. Desta forma, cada corante absorve radiacdo em um determinado comprimento de
onda, produzindo diferentes cores. Os corantes possuem elétrons deslocalizados em ligagdes
duplas conjugadas, possuindo um grupo croméforo e um auxocromo. O cromoforo define a
cor do corante, sendo um grupo aceptor de elétrons. Os mais importantes sdo: —C=C-, -C=N-,
-C=0, -N=N-, -NO2 e -NO (RANGABHASHIYAM ; ANU; SELVARAJU, 2013).

Por outro lado, os auxocromos sdo substituintes doadores de elétrons, que podem
intensificar a cor da molécula, promover a solubilidade desta na 4gua, e permitir a fixacdo do
corante nas fibras. Os auxocromos mais importantes sdo —NHa, -NRz, -NHR, -COOH, -SOzH,
-OH e -OCH3z (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

A atual producdo mundial de corantes é de aproximadamente 800.000 toneladas por
ano, sendo que 10.000 tipos de corantes sao utilizados apenas no setor téxtil (HASSAAN;
NEMR, 2017). No Brasil, a producdo industrial de corantes foi iniciada apds a Primeira
Guerra Mundial (GUARATINI; ZANONI, 2000). A industria téxtil no Brasil é bastante
desenvolvida, sendo que em 2017 foram produzidas 6,71 bilhGes de pecas de vestuario,
tornando o pais o 4° maior produtor de malhas do mundo. Neste mesmo ano existiam
aproximadamente 29 mil empresas ligadas ao setor téxtil no pais, gerando 1,479 milhdes de
empregos diretos, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas somados, como
principal empregador. O faturamento do setor em 2017 foi de 45 bilhdes de dolares
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE CONFECGAO - Abit,
2018).
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No entanto, as industrias téxteis utilizam grandes quantidades de &gua para o
processamento dos tecidos. Estima-se que para cada 1kg de tecido tingido, sejam necessarios
100 litros de agua no processo (COUTO; HERRERA, 2006; SIRIANUNTAPIBOON;
SRISORNAK, 2007). Uma parte significativa dos corantes processados é descarta em corpos
d’agua, embora ndo existam estatisticas quantitativas exatas sobre este fato. Estas substancias
geralmente apresentam estruturas moleculares aromaticas que sdo bastante resistentes a
degradacédo bioldgica (ZHANG et al., 2012). Além disso, 0s corantes sao resistentes ao calor,
a luz e aos agentes oxidantes, dificultando o tratamento dos efluentes com estas substancias
(SUN; YANG, 2003). Por isso, um desafio recente tem sido o desenvolvimento de corantes
com estruturas quimicas biodegradaveis (UMMARTYOTIN; PECHYEN, 2016).

Os efluentes gerados do processamento de corantes representam perigo para 0 meio
ambiente, uma vez que afetam os sistemas bidticos e abioticos (OZER et. al., 2012) Muitos
corantes sdo considerados toxicos a vida aquatica, causando efeitos mutagénicos e
carcinogénicos. Estas substancias absorvem a luz solar causando uma diminui¢cdo na
intensidade da luz disponivel para espécies aquaticas fotossintetizantes, trazendo, como
consequéncia, a redugdo na quantidade de oxigénio dissolvido nos corpos d’agua. Também
podem causar sérios danos a saude humana, podendo afetar os rins, sistema reprodutivo,
figado, cérebro e sistema nervoso central (DINCER et al., 2007; KADIRVELU et al., 2003;
RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; SHEN et al., 2009).

3.3 Corante rosa de bengala

O corante rosa de bengala € um composto do tipo carbonilico com um heterociclo de
Xanteno em sua estrutura, pertencendo entdo a classe dos xantenos. Este corante foi
sintetizado pela primeira vez por Robert Gnehm em 1884, como um analogo da fluoresceina
(CAl, 2011). Possui formula molecular C20H4Clsl4Os, massa molecular 973,67 g/mol e seu
namero de identificacdo CAS € 632-69-9. A Figura 1 mostra sua estrutura quimica. O rosa de
bengala é um corante aniénico do tipo acido, soltvel em agua, que forma radicais bastante
estaveis. Em solucbes aquosas com pH moderado apresenta coloracdo rdsea, tornando-se
incolor em pH mais baixo. Apresenta propriedades espectroscépicas de fluorescéncia e
absorve fortemente radiacdo eletromagnética em comprimentos de onda visivel (por volta de
560 nm) (BUSTO; DIETRICH; GINSBER, 1989). Esta substancia encontra larga aplicacao
na industria téxtil e como inseticida (VINUTH et al, 2016).
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Figura 1 - Estrutura molecular do corante rosa de bengala.
Cl
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Fonte: Sreekala et al. (2013).

Os corantes do tipo xanteno apresentam elevada toxicidade para insetos, podendo
inclusive ser utilizados como inseticidas (HEITZ, 1982). Em especial, o corante rosa de
bengala também pode ser prejudicial ao meio ambiente e aos organismos vivos, incluindo o
ser humano. Pimprikar et al. (1984) demonstraram o efeito toxico desta substancia em larvas
de espécies de mosquito, obtendo uma concentracédo letal para 50% das larvas (LC50) de 92
ppm. Em experimentos conduzidos por Khater e Hendawy (2014), foi também possivel
verificar os efeitos tdxicos deste corante em carracas de camelos. Em contato com a pele
causa coceira, irritacdo, vermelhiddo e bolhas. Em contato com os olhos pode provocar
coceira e inflamacao, podendo ser muito prejudicial a cérnea (TABERY, 1998; VINODA;
MANJANNA, 2014; VINUTH et al., 2016).

3.4 Adsorcéao

Vaérias técnicas sao utilizadas para remover substancias toxicas da agua, incluindo
precipitacdo, troca ibnica, filtracdo, tratamento eletroquimico, separacdo por membranas,
coagulacdo, oxidacdo avancada e outras. Algumas destas técnicas apresentam desvantagens
tais como ineficiéncia, alto custo, elevado grau de complexidade técnica, alto uso de reagentes
e de energia, e podem formar produtos mais perigosos no processo (ABDOLALI et al., 2014;
GUPTA, 2009; RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Outro processo utilizado para remover substancias poluentes da agua é a adsorcéo.
Esta técnica tem se mostrado superior a outras técnicas, apresentando vantagens como custo
inicial mais baixo, flexibilidade, simplicidade, facilidade de operacdo e por ndo formar

substancias perigosas no processo (CRINI, 2006). Segundo Yagub et al. (2014), muitas
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indUstrias téxteis utilizam o processo de adsor¢do para tratamento de &guas residuérias
contendo corantes, sendo o carvao ativado o adsorvente mais utilizado.

O processo de adsorcdo consiste na transferéncia espontanea de uma molécula ou ion
solivel da solucdo para a superficie de um sélido. O processo contrario é denominado
dessor¢cdo. A molécula ou ion solivel que aderem ao sélido sdo denominados adsorvatos,
enquanto o solido que os adsorvem é denominado adsorvente (ATKINS; PAULA, 2012). O
processo de adsor¢do consiste em trés etapas principais (ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015):

1 — Difusdo do adsorvato da solugdo até a superficie externa do adsorvente;
2 — Difuséo do adsorvato no interior dos poros da estrutura (se o adsorvente for poroso);

3 — Adsorcdo do adsorvato na superficie externa ou interna do adsorvente.

A interacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente pode ser de natureza fisica ou quimica. A
diferenciagéo entre estes dois tipos de adsorcdo nem sempre € facil e podem acontecer casos
intermediarios (VOLESKY, 1990). Na adsorc¢éo fisica, o adsorvato se liga a superficie do
adsorvente mediante forcas fracas, podendo ocorrer a formacdo de varias camadas de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente. Trata-se de um processo reversivel, podendo
ocorrer a regeneracdo do adsorvente mediante dessorcdo (ADAMSON; GAST, 1997). Séo
exemplos de interacOes fisicas as interacdoes de hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido, interagdo n-m, € as de dispersdo de London (ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015). Ja na
adsorcdo quimica, ocorre a transferéncia de elétrons entre adsorvato e adsorvente,
promovendo ligacdes fortes de natureza covalente entre ambos. Alta energia é requerida para
reverter 0 processo de adsorcdo quimica e ocorre a formacdo de apenas uma camada de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente (MELO, 2009).

Para elucidar melhor os processos que podem estar ocorrendo em um caso especifico,
é importante realizar experimentos para a construcdo de isotermas, curvas cinéticas e também
fazer a avaliacdo termodinamica do processo adsortivo.

3.5 Estudos cinéticos

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que o adsorvato se adere ao
adsorvente. Esta velocidade pode depender de alguns fatores como o tamanho e estrutura da
molécula do adsorvato, da natureza do solvente e das propriedades fisicas e quimicas do
solvente (NACKE, 2014). Os estudos cinéticos podem ser feitos mediante ajuste de modelos

aos dados experimentais, e proporcionam informacgdes sobre o tipo mecanismo de adsorc¢ao
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que ocorre e controla o processo, e ajuda na obtencdo das condigdes 6timas de opera¢do em
processos em escala industrial (SANTURAKI; MUAZU, 2015).

Diversos modelos cinéticos estdo disponiveis na literatura, sendo que os modelos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e de difusdo intraparticula séo
bastante conhecidos e utilizados.

3.5.1 Modelo cinético de pseudo primeira ordem

A primeira equacdo desenvolvida para descrever a adsorcdo em sistemas solido-
liquido baseada na capacidade de adsorcdo do adsorvente foi a de Lagergren (1898). Esta
equacao possui a hipdtese de que a velocidade de adsorcéo € proporcional a quantidade de
sitios ativos disponiveis no material s6lido para a adsor¢cdo (AKSU, 2001). Quando os dados
experimentais se ajustam a este modelo cinético, ha indicios de ocorréncia de processo de

fisissorcdo (NACKE, 2014). A forma matematica é dada pela Equacéo 1:

Q= Qe(1—e™9) ey

sendo Qe (mg g?) a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente
no equilibrio, Q: (mg g*) a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de
adsorvente no tempo t e ki (min™) a constante de adsorcéo.
3.5.2 Modelo cinético de pseudo segunda ordem

Considera que a adsorcdo € de natureza quimica, com a participacdo de forcas de
valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Foi proposto por Ho e Mckay

(1999). A forma matematica deste modelo é representada pela Equacao 2:

Q= {2u @

T 1+Qekat

sendo k2 (g mg? min™) a constante de adsorcio de segunda ordem, Qe (mg g*) a quantidade
de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio e Q: (mg g?) a
quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no tempo t.

Ao contrario do modelo cinético de pseudo primeira ordem, este modelo descreve o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo (AKSU, 2001). A maioria
dos processos de adsorcdo é melhor representada pelo modelo cinético de pseudo segunda
ordem (HO; MCKAY, 1999).

3.5.3 Modelo de Elovich
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Este modelo foi proposto inicialmente por Roginsky e Zeldovich em 1934
(ELOVICH; ZHABROVA, 1939). Foi desenvolvido para descrever a quimissorcdo de gases
em solidos. Por este modelo, quando ndo h& dessorcdo significativa dos adsorvatos, ha
diminuicdo na velocidade de adsorcdo com o tempo devido ao aumento da cobertura da
superficie do adsorvente (TSENG; WU; JUANG, 2003). E representado pela Equagéo 3:

Qe = 3In(1 + apt) ®3)

sendo o a velocidade de quimissorgdo inicial (mg g h?) e B a constante de dessorcéo (g mg™)
(WITEK-KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2011). Este modelo tem sido utilizado para
ajustar razoavelmente bem os dados de biossorcao (LI1U; L1U, 2008).
3.5.4 Modelo de difuséo intraparticula

Considera que a etapa de transferéncia do adsorvato da solucdo liquida para a
superficie do adsorvente acontece rapidamente e a etapa de transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior do adsorvente acontece lentamente, sendo este ultimo processo o que
controla a velocidade de adsorcdo. Foi desenvolvido a partir da Lei de Fick (YANG; AL-
DURI, 2005). A forma matematica do modelo de difuséo intraparticula € dada pela Equacao
4:

Q = kigt'/? +C (4)

sendo Q: a quantidade adsorvida do adsorvato por unidade de massa do adsorvente (mg g?)
no tempo t, kig 0 coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min'?), C a espessura das
camadas formadas durante a adsor¢do (mg g?).

O modelo de difusdo intraparticula é bastante utilizado para adsorventes que possuem
morfologia porosa e com elevada area superficial especifica (NACKE et al., 2016).

A capacidade maxima que um adsorvente pode adsorver de um determinado soluto,
sob determinadas condicGes experimentais, é estudada pela construcdo de isotermas de
adsorcdo. Além disso, as isotermas podem fornecer informacgdes sobre as caracteristicas da
superfice do adsorvente e sobre o tipo de mecanismo envolvido no processo adsortivo.

3.6 Isotermas de adsorcao

Para a otimizacdo de processos industriais, € muito importante conseguir correlacionar

de forma adequada os dados de equilibrio (SANTURAKI; MUAZU, 2015). As isotermas de
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adsorcdo representam a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade de massa de
adsorvente e a quantidade de adsorvato remanescente na solucdo em equilibrio, a uma
temperatura constante (PARK et al., 2006). Desta forma, é possivel calcular a quantidade de
adsorvente necessaria para remover determinada quantidade de adsorvato de uma solucéo
(JAIN; SHRIVASTAVA, 2008). Por meio do uso das isotermas, € possivel também ter
informacdes sobre o mecanismo envolvido na adsorcdo e também sobre propriedades do
adsorvente (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011). Quatro tipos muito utilizados de
isotermas séo os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e de Dubinin-Radushkevich.
3.6.1 Isoterma de Langmuir

Proposta originalmente por Irving Langmuir, esta isoterma foi construida para
quantificar a adsorcdo de gases em sdlidos. Ela possui as seguintes hipoteses (LANGMUIR,
1918):

1 — A adsorcéo é do tipo quimissorcdo e o adsorvente apresenta uma quantidade fixa
de sitios ativos;

2 — A adsorcdo ocorre em monocamada, com o adsorvente tendo uma capacidade
adsortiva maxima;

3 — Cada sitio pode reter apenas uma espécie do adsorvato;

4 — A superficie do adsorvente € homogénea, sendo os sitios idénticos entre si, do
ponto de vista de energia de adsorcéo;

5 — As moléculas adsorvidas ndo afetam a probabilidade de outro sitio vizinho em
adsorver espécies do adsorvato.

Este modelo € descrito pela Equacéo 5:

_ Qméx-KLCe
Qe = 1+K,.Co (5)

sendo Q. a quantidade adsorvida de adsorvato por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio (mg g), Qmax a quantidade maxima adsorvida de adsorvato por unidade de massa
do adsorvente (que tem a ver com o niimero de sitios disponiveis) (mg g*), Cea concentragio
de adsorvato na solugéo no equilibrio (mg L™) e K_a constante de afinidade de Langmuir, que
representa a razdo entre as taxas de adsorgdo e de dessorgdo (L mg™?).

Embora a isoterma de Langmuir ndo esclareca sobre o mecanismo em que ocorre a
adsorcdo, ela é muito utilizada para calcular a capacidade méaxima de adsorcéo do adsorvente
(JAIN; MALIK; YADAV, 2016).
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3.6.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em multicamadas, tendo o
adsorvente uma superficie heterogénea e que a energia de adsor¢do dos sitios tem uma
distribuicdo exponencial (NGAH; HANAFIAH, 2008). Além disso, considera que o
adsorvente ndo satura, ou seja, a quantidade de material adsorvido tende ao infinito com o
aumento de sua concentracdo na solucdo. Este modelo é representado pela Equacdo 6
(FREUNDLICH, 1906):

Q. = Kp. C./™ (6)

sendo Q. a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio (mg g?), Ce a concentragdo de adsorvato na solugdo no equilibrio (mg L), nr o
expoente de Freundlich (adimensional) e Kr a constante de Freundlich (mg g™ (mg L),

Este modelo se aplica bem para faixas limitadas de concentracdo de soluto
(TAVARES et al., 2003). Adsorcdo em superficies mais heterogéneas geralmente resulta em
menores valores para o expoente ns (JAIN; MALIK; YADAYV, 2016).
3.6.3 Isoterma de Sips

Esta isoterma modela o fenbmeno da adsor¢do fazendo uma combinagdo entre os
modelos de Langmuir e de Freundlich (RANGABHASHIYAM et al., 2014). A Equacéo 7
representa esta isoterma, sendo possivel notar as expressdes de lei de poténcia caracteristicas
da isoterma de Freundlich. Para baixas concentracdes de adsorvato, esta equacao se aproxima
do modelo de Frendlich e para altas concentracGes se assemelha a isoterma de Langmuir
(SIPS, 1984)

— Qméx(KSCe)l/nS (7)
1+ (KsCe)/ms

Qe

Na Equacdo 6, Q. € a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio (mg g?), Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g*), Ce é a
concentracio de adsorvato na solugéo no equilibrio (mg L), Ks é a constante de afinidade de
Sips (mg™ L) e ns é 0 expoente de Sips (adimensional).

O expoente ns representa o fator de heterogeneidade, e é possivel analisar se o
adsorvente possui sitios homogéneos ou heterogéneos. Se ns < 1, isso sugere que o adsorvente

possui sitios heterogéneos, mas se ns for proximo ou igual a 1, entdo ha indicios de que o
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adsorvente possua sitios de adsor¢do homogéneos. Quando 0 ns =1, a Equacdo 6 se torna a
prépria isoterma de Langmuir (RANGABHASHIY AM et al., 2014).
3.6.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) (Equacdo 8) possui semelhancgas com as
consideracOes feitas para a isoterma de Langmuir, mas ndo considera superficie homogénea e
nem uma constante de potencial de adsor¢do. Leva em conta a hipétese de heterogeneidade da
superficie, ou seja, os sitios ndo sdo todos idénticos entre si e a adsor¢cdo em um sitio
influencia a adsorgdo em um sitio vizinho. E bastante utilizada para descricdo de processos
adsortivos em materiais microporosos. Com este modelo de isoterma é possivel calcular a
energia média de adsorcao nos sitios (L1U; LIU, 2008; NJOKU, 2011).

Qe = QpePpre® (8)

Nesta isoterma, Q. é a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente
no equilibrio (mg g?), Qm é a capacidade de adsorcdo de D-R (mg g*), bor é a constante
relacionada com a energia de adsorcdo (mol®> k?) e € é o potencial de Polanyi, sendo

calculado pela Equacéo 9:
€ = RTIn(1 + 1/C,) 9)

em que R ¢ a constante universal dos gases (kJ K* mol?), T é a temperatura (K) e Ce é a
concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L) (NJOKU, 2011).
A isoterma de Dubinin-Radushkevich permite calcular a energia de adsor¢édo (Eags) do

processo, conforme a Equacédo 10:

1
Bags = (2bpg)1/2

(10)
sendo Eags em kJ mol™,

Por meio da energia de adsorgéo (Eads) € possivel classificar o mecanismo do processo
adsortivo: se Eags for menor que 8 kJ mol ocorre fisissorgéo, se este valor estiver entre 8 e 16
kJ mol™ o processo ocorre por meio de troca iénica, e se Eags for maior que 20 kJ mol™?, entéo
trata-se de quimissorcdo (HELFFERICH, 1962; TAHIR; RAUF, 2006).

3.7 Estudos termodinamicos
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A Termodinamica € a ciéncia que trata das mudancas energéticas que acompanham os
processos fisico-quimicos (QUAGLIANO; VALLARINO, 1979) A adsorcéo é um processo
fisico-quimico que envolve condigdes de equilibrio, sendo passivel, portanto, de tratamento
termodindmico. O fluxo de energia envolvido na adsorcdo de uma dada quantidade de
adsorvato em um adsorvente é chamado de calor de adsorcdo (WEBER, 1972).

Alguns parametros sdo importantes para a realizacdo de estudos termodinamicos no
processo de adsorcdo. Estes parametros séo a entalpia (H), a energia livre de Gibbs (G) e a
entropia (S). Por meio da variacdo destes parametros antes e apOs a adsorcdo, € possivel
determinar se durante o processo ocorreu liberacdo (AH < 0) ou absorcéo (AH > 0) de energia,
se ocorreu de forma espontanea (AG < 0), ¢ se a adsor¢ao torna o sistema mais organizado
(AS < 0) ou menos organizado (AS > 0) (VIEIRA et al., 2012). Estes parametros podem ser
calculados pelas Equacgdes 11 e 12 (CASTELLAN, 2001):

_ s
anL = RT + R (ll)
AG = —RTInK,, (12)

sendo AH a variagdo da entalpia (J mol?), AS a variacdo da entropia (J mol! K1), AG a
variacdo da energia livre de Gibbs (J mol?), R a constante universal dos gases (J mol* K?), T
a temperatura (K) e K. a razéo entre a quantidade adsorvida de adsorvato por unidade de
massa de adsorvente e a concentragéo do adsorvato na solucéo (L mol™).

Estes parametros termodindmicos podem ser obtidos a partir da realizacdo de
experimentos e da construcdo de isotermas a diferentes temperaturas, em cada uma delas
variando apenas a concentracdo de adsorvato (BABARINDE; OYEBAMUI; KEHINDE,
2008). KL pode ser calculado pelo ajuste da isoterma de Langmuir, por exemplo, enquanto o
AH e 0 AS podem ser obtidos por meio da inclinacéo e do intercepto no eixo das ordenadas da
curva In(Ky) x 1/T, respectivamente, obtidos pra cada isoterma (PROLA et al., 2013).

3.8 Dessorcao: regeneracdo dos adsorventes

A possibilidade de regeneracdo de um determinado adsorvente ao longo de sucessivos
ciclos de adsorcdo e de dessor¢do € um fator muito importante para a sua viabilidade
econdmica em processos reais (LEAL et al., 2016).

Para avaliar se um determinado adsorvente pode ser regenerado, podem ser realizados

testes de reuso. O processo consiste em um ciclo, onde inicialmente o adsorvente remove o



31

adsorvato de uma solucdo até a saturacao de sua superficie. Apds isto, o0 adsorvente passa por
um processo de regeneracdo para que o ciclo se reinicie. O processo de regeneragdo
geralmente € feito dessorvendo o adsorvato por meio do uso de &gua pura e aquecida ou pelo
uso de outras substancias. Além de regenerar o adsorvente, este procedimento pode ser
interessante para recuperar o adsorvato (AMBROZEK; ZWARYCZ-MAKLES, 2014).

3.9 Erro médio relativo (EMR)

Para avaliar qual modelo cinético e de isoterma melhor ajustou os dados
experimentais, pode-se comparar os valores obtidos para o coeficiente de determinagdo (R?),
com o melhor ajuste correspondendo ao R? mais proximo de 1. No entanto, frequentemente
dois modelos apresentam coeficientes de determinacdo proximos entre si, € neste caso, outros
métodos de avaliagdo devem ser utilizados para esta funcdo. O erro médio relativo (EMR)
pode ser utilizado para este proposito e pode ser definido conforme a Equacéo 13:

|Qteor—Qexp|
EMR = {.Vzl“"’Tp“’ (13)

sendo Qwor 0 Valor da capacidade maxima adsortiva (mg g*) calculado através do modelo
ajustado, Qexp 0 Valor da capacidade maxima adsortiva experimental (mg g*), e N o nimero
de pontos experimentais (JIN et al., 2014).

3.10 Planejamento Fatorial e Metodologia da Superficie de Resposta

Muitas vezes em um sistema ou processo, diversas variaveis podem influenciar uma
determinada resposta de interesse. E frequentemente, a relagdo que existe entre as variaveis
dependentes e a resposta € desconhecida. Experimentos podem ser conduzidos com o objetivo
de determinar as variaveis experimentais e as interacdes entre estas variaveis que possuem
influéncia significativa sobre a resposta de interesse.

Na década de 50, Box e Wilson (1951) apresentaram a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR), que tem sido bastante utilizada na modelagem de processos industriais. A
metodologia de superficie de resposta pode ser definida como uma combinacdo de técnicas
matematicas e estatisticas utilizadas para desenvolver e otimizar processos por meio da
validacdo significativa dos fatores isolados e combinados (GARG et al., 2008).

Dado um processo ou sistema com diversas variaveis de entrada e uma variavel de
saida (resposta), a MSR consiste em planejar um experimento para encontrar uma equagdo de
ajuste entre estas duas classes de variaveis. Este ajuste é geralmente feito por uma regressao

polinomial de baixo grau e com ela é possivel estudar melhor o comportamento da variavel
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resposta. A significancia dos componentes desta equacao pode ser avaliada por meio de testes
estatisticos e a adequabilidade da equacdo para modelar o processo ou sistema pode ser
verificada fazendo-se comparacdes entre os valores experimentais e os valores calculados pela
equacao de ajuste. De posse da equacao de ajuste obtido pela MSR, € possivel encontrar as
condi¢cdes 6timas, ou seja, os valores para as varidveis de entrada que produzem a melhor
resposta na faixa de estudo realizada. Para reduzir o nimero de experimentos necessarios sem
prejudicar a confiabilidade das informacdes sobre o processo, sdo realizados planejamentos
experimentais (BOX; HUNTER; HUTER, 1978). Os planejamentos experimentais sdo
matrizes de valores para as variaveis de entrada, em bateladas de experimentos, com o
objetivo de entender a relacdo delas com a variavel resposta.

O Planejamento Composto Central (PCC) é um tipo de planejamento de experimentos
especialmente interessante quando se tem trés variaveis de entrada, pois exige um menor
namero de experimentos fornecendo resultados comparaveis (FERREIRA et al., 2007). Em
geral, um planejamento composto central para k variaveis de entrada é formado por trés
partes: (a) uma parte chamada fatorial (ou clbica) formada por 2% pontos; (b) uma parte
chamada axial (ou em estrela), formada por 2k pontos e (c) um total de k ensaios realizados
no ponto central para avaliar o erro experimental (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Combinando o planejamento experimental com a otimizacéo por superficie de resposta
é possivel conhecer os fatores que mais influenciam a variavel resposta, bem como a interacéo
entre estes fatores, o que geralmente é visualizado por meio de graficos de Pareto. E possivel
realizar analises estatisticas para descobrir se estes parametros e interacdes sdo ou nao
significativos para um dado nivel de confianca. O comportamento da variavel resposta pode
ser visualizado mediante graficos em duas ou trés dimensdes. Estes graficos auxiliam também
na localizacdo do ponto 6timo. O Planejamento Composto Central tem sido utilizado para
otimizar experimentos de adsorcdo (MAGRIOTIS et al., 2014a).

3.11 Biossorventes

Vérios materiais podem servir como adsorventes, sendo que o carvao ativado é o mais
utilizado para remover poluentes da agua. O carvao ativado possui elevada area superficial e
geralmente apresenta excelente capacidade de remocao de corantes. No entanto, apresenta as
desvantagens de alto custo de aquisi¢cdo e para regeneracdo, tornando seu uso inviavel em
alguns processos (CRINI, 2006).

Mas existem também adsorventes de baixo custo. De acordo com Bailey et al. (1999),
um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se ele requer pouco processamento, se é

abundante na natureza ou se é sub-produto de algum processo industrial.
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Dentre os adsorventes de baixo custo, podem ser citados 0os materiais de origem
bioldgica, também conhecidos como biossorventes. Exemplos sdo a quitina, a quitosana, a
turfa, as leveduras, as biomassas bacterioldgicas, e outros materiais (CRINI, 2006). Outros
adsorventes de baixo custo que tém sido bastante estudados para a remocgéo de poluentes sdo
os residuos agroindustriais. Estes residuos incluem cascas de plantas e de frutos, serragem,
bagaco, grama, casca de arroz, casca de amendoim e outros (RANGABHASHIYAM et al.,
2014; SALLEH et al., 2011; YAGUB et al., 2014).

A adsorcdo empregando residuos agroindustriais tem se tornado uma alternativa
potencial para a remoc¢do de poluentes organicos e inorganicos da agua. Estes materiais séo
econbmicos, renovaveis, sustentaveis ambientalmente, disponiveis em grande quantidade em
varias partes do mundo como residuos, e em muitos casos sdo eficienttes para a remocéo de
corantes, sendo boas op¢Oes para a substituicdo do carvéo ativado. Estudos tém mostrado que
estes materiais podem remover tanto corantes anidnicos quanto catiénicos (YAGUB et al.,
2014). A adsor¢do utilizando biomassa ¢ geralmente denominada ‘“biossor¢do”, sendo um
processo sustentavel, rapido e barato (JAIN; MALIK; YADAV, 2016).

3.11.1 Composicdo quimica dos biossorventes

Residuos agroindustriais sdo materiais constituidos por trés componentes principais:
hemicelulose, celulose e lignina. Estes componentes formam o que se chama de estrutura
lignocelulésica (SALLEH et al., 2011).

A lignina (Figura 2) € uma macromolécula amorfa, composta por varios anéis
aromaticos, com estrutura tridimensional muito complexa e ramificada. Esta estrutura
formada pela lignina é bastante rigida e envolve as fibras flexiveis de celulose e hemicelulose.
Desta forma, as biomassas com teores mais elevados de lignina tendem a ser mais rigidas
(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).
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Figura 2 — Estrutura quimica da lignina.
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Ja a celulose é formada por unidades basicas denominadas celobiose. Por sua vez, a
celobiose € constituida por duas unidades de glicose ligadas. A celulose possui férmula
(CsH100s)n € consiste em uma cadeia linear de varias centenas ou milhares de unidades de
celobiose interligadas, sendo entdo considerada um polimero. Os polimeros de celulose se
ligam paralelamente por meio de interacbes de hidrogénio, formando grandes estruturas
(RANGABHASHIYAM et al., 2014; UMMARTYOTIN; PECHYEN, 2016). A Figura 3

mostra a estrutura quimica da celulose.

Figura 3 — Estrutura quimica da celulose.
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E por fim, a hemicelulose (Figura 4a) é constituida principalmente por xilose (Figura
4b), mas também por glicose, galactose e outras unidades. Desta forma, assim como a lignina,
a hemicelulose é também considerada uma macromolécula. Esta diversidade de constituintes
faz com que a estrutura da hemicelulose seja fragil. Em comparagdo com a celulose, as

cadeias da hemicelulose sdo mais curtas, com pequenas ramificagdes. A hemicelulose e a
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celulose formam uma estrutura denominada holocelulose (RANGABHASHIYAM et al,,
2014; SULLIVAN; BALL, 2012; YANG et al., 2013).

Figura 4 — Hemicelulose () e seu principal constituinte, a xilose (b).
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Fonte: Rangabhashiyam et al. (2014).

A celulose ¢ o maior constituinte dos materiais lignocelulésicos, seguido pela
hemicelulose e entdo pela lignina, mas a propor¢do massica de cada um varia com o tipo de
planta. Em termos de comportamento térmico, a hemicelulose se decompde em temperaturas
mais baixas enquanto que a lignina se decompfe em temperaturas mais elevadas, com a
celulose tendo um comportamento intermediario entre ambas.

Além da presenca de celulose, hemicelulose e lignina, os residuos agroindustriais
possuem lipidios, proteinas, aclcares simples, dgua, hidrocarbonetos, cinzas e muitos outros
compostos (SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008).

Estas biomassas também podem conter substancias com massas moleculares menores,
denominadas extrativos. Estas substancias sdo responsaveis pela cor, conferem resisténcia as
plantas contra os fungos e insetos e podem ser extraidos por meio de solventes polares ou
apolares. Algumas destas substancias sdo os alcal6ides, terpenos, compostos fendlicos, éleos
essenciais, etc (EOM et al., 2011).

Em termos de grupos funcionais, as biomassas de constituicdo lignocelulosica
possuem em sua estrutura grupos polares aminos, alcodlicos, carbonilicos, carboxilicos,

fendlicos, silandicos, além de outros (JAIN et al., 2008; TRAN et al., 2015). Estes grupos



36

funcionais sdo capazes de atrair varios tipos de atomos e moléculas de poluentes, ocorrendo
adsorcdo fisica ou quimica, por meio de diversos tipos de mecanismos (JAIN; MALIK;
YADAV, 2016).

3.11.2 Mecanismo de adsor¢do em materiais lignocelul6sicos

Para compreender como ocorre a adsorcdo de substancias nos materiais
lignocelul6sicos, € importante avaliar o ponto isoelétrico dos mesmos. O ponto isoelétrico
pode ser definido como o valor do pH da solucdo que torna a superficie do adsorvente
eletricamente neutra. O ponto isoelétrico é também conhecido como ponto de carga zero
(pHzrc) € é muito utilizado para estudar as propriedades eletrocinéticas de uma superficie
(YAGUB et al., 2014)

No caso dos biossorventes, se 0 pH da solugdo for menor que o ponto isoelétrico, a
superficie desses materiais se torna positivamente carregada, repelindo ions positivos e
atraindo os negativos. Isto ocorre porque 0s grupos funcionais do tipo —OH presentes na
estrutura destes materiais, sao reduzidos a OH," devido ao excesso de ions H" presentes na
solugdo. No entanto, se 0 pH da solucdo for maior que o ponto isoelétrico, a superficie dos
biossorventes se torna negativamente carregada, tornando livres os grupos —OH, que acabam
atraindo os ions positivos e afastando os negativos. O valor do ponto isoelétrico pode variar
um pouco com a constituicdo da biomassa, mas em condi¢des normais a superficie de
materiais lignoceluldsicos, quando em contato com a agua, é negativamente carregada (JAIN
et al., 2015; MUTHUSAMY et al., 2014). Por exemplo, ao medir o potencial zeta da torta de
pinhdo manso, Muthusamy et al. (2014) obtiveram o valor pHzpc=5,0.

Desta forma, o pH e 0 pHzec sé0 parametros muito importantes para compreender 0s
processos de adsorcdo. Além do valor do pH afetar a carga superficial dos biossorventes, ele
também pode influenciar na ionizacdo de alguns poluentes em solucdo, como por exemplo, 0s
corantes acidos e basicos (OLIVEIRA et al., 2008). Assim, é interessante o estudo do efeito
do pH com o objetivo de otimizar processos adsortivos envolvendo biossorventes. Deve-se
também levar em consideracdo que valores extremos de pH podem causar danos na estrutura
dos materiais lignoceluldsicos, acarretando a perda de massa e distorcdo celular (WITEK-
KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2011).

Subramanyam (2016), estudando a adsor¢cdo do corante catidnico cristal violeta em
torta de pinhdo manso, afirma que em valores baixos de pH, os ions H" competem com os
fons positivos do corante pelos sitios do adsorvente. Desta forma, em valores baixos de pH, a

adsorcdo deste corante é desfavorecida, tendo comportamento contrario em pH mais alto.
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No entanto, Prola et al. (2013), estudando a adsor¢do do corante anibnico e acido
Vermelho Reativo 120 (RR120) em cascas de frutos de pinhdo manso, afirmam que um outro
processo de adsor¢do pode estar envolvido, quando se trata de moléculas de corantes que
contém anéis aromaticos em sua composicao. Por meio de experimentos de dessorcao, estes
autores reforcaram a possibilidade da ocorréncia de adsor¢do de natureza fisica (atracdo
eletrostética), mas também levantaram a possibilidade da ocorréncia de interacdes entre 0s
anéis aromaticos do corante RR120 e os anéis aromaticos do biossorvente. Como ja discutido
neste trabalho, a lignina possui grande quantidade de compostos aromaticos em sua estrutura.
Na mesma linha, Zhou, Zhang e Cheng (2015) fizeram um trabalho de revisdo que aponta
pesquisas sugerindo a existéncia de interacdes entre 0s anéis aromaticos da casca de arroz e 0s
aneis aromaticos do corante catiénico cristal violeta. Xi e Chen (2014) apontam que a lignina
é o principal constituinte dos materiais lignoceluldsicos capaz de adsorver hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs). E por fim, Villaescusa et al. (2011) realizaram célculos
computacionais que sugerem a possibilidade de interacdes do tipo empilhamento entre aneis
aromaticos do adsorbato paracetamol e de compostos presentes na lignina.

No entanto, apenas estes mecanismos de adsorcdo (por atracdo eletrostatica e por
interacdes do tipo empilhamento entre anéis aromaticos) podem ndo ser suficientes pra
explicar todos os processos envolvidos na remocdo de corantes por biossorventes.
Subramanyam (2016) afirma que a interacdo adsorvato-adsorvente € complexa e envolve
varias forcas. Jain, Malik e Yadav (2016) citam que a biossorcdo € um fendmeno complexo,
podendo ser explicado por varios mecanismos como fisissor¢do, quimissor¢do, micro-
precipitacdo, troca de ions e quelacdo. Zhou, Zhang e Cheng (2015) e Yagub et al. (2014)
afirmam que a maioria das adsorcdes envolvendo residuos agroindustriais ocorrem por
fisissorcdo, ou seja, por meio de forcas de Van der Walls, interacdes de hidrogénio, polares,
interagdes do tipo m-m, ou combinagdao destes mecanismos, com a quimissor¢ao ocorrendo
raramente. Devido a complexidade dos materiais lignoceluldsicos, € dificil defender a ideia de
gue apenas um mecanismo ocorra e explique totalmente a adsor¢édo nos mesmos.

Outros aspectos importantes em relacdo aos materiais lignoceluldsicos sdo a sua area
superficial especifica, que limita a quantidade de material que pode ser adsorvido, e a
estrutura dos poros, que determina as dimensdes e quantidade de moléculas que podem
adsorver individualmente (ALVES, 2005).

3.12 Pinh&o manso
Uma das plantas mais promissoras e estudadas no Brasil e no mundo para produgéo de

biodiesel em larga escala é o pinhdo manso. O pinhdo manso (Jatropha curcas L.) pertence a
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familia Euphorbiaceae, sendo considerada uma pequena arvore ou grande arbusto, que pode
chegar a cinco metros de altura (NUNES, 2007). Provavelmente ela surgiu na regido da
América Central e se encontra distribuida naturalmente em quase todas as zonas
intertropicais, principalmente em regides tropicais e temperadas (HELLER, 1996).

O pinhdo manso pode se desenvolver em solos pobres, degradados e salinos
(SEVERINO et al., 2006). Trata-se de uma planta bastante rdstica e adaptada a diversas
condigdes climaticas, podendo ser cultivada em regides semiaridas (NUNES, 2007). Possui
também, de forma geral, grande resisténcia as pragas. O pinhdo manso ocupa menor espaco
para plantio comparado a outras oleaginosas e exige menos adubacéo, irrigacdo e uso de
inseticidas (LIMA, 2014).

O pinh&o manso pode gerar frutos durante um periodo de 40 anos (GLOBO RURAL,
2006). Os frutos sdo constituidos por casca dura e lenhosa de formato ovoide, com 1,5 a 3,0
cm de diametro, € trilocular, possuindo uma semente em cada l6culo. O fruto em conjunto
com as sementes pesa entre 1,5 e 3,0g sendo que a casca do fruto constitui aproximadamente
45% da massa total, e as sementes em torno de 55% (DIAS et al., 2007; JONGSCHAAP et
al., 2007; PEIXOTO, 1973; TOMINAGA; KAKIDA; YASUDA, 2007). A Figura 5 mostra o

fruto de pinhdo manso ainda imaturo.

Figura 5 — Frutos de pinhdo manso.

Fonte: Oliveira (2014).

A semente mede entre 1,5 e 2,0 cm de comprimento e tem de 1,0 a 1,3 cm de largura.
E constituida externamente pelo tegumento, rijo, pela pelicula branca que recobre a améndoa
e a prépria améndoa. A améndoa contém alblmen ou endosperma branco e oleaginoso (DIAS
et al.,, 2007; HELLER, 1996; SATURNINO et al., 2005). A Figura 6 mostra os frutos

maduros e as sementes.
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Figura 6 — Sementes e frutos de pinhdo manso.

Fonte: Nunes (2007).

3.12.1 Aplicagdes econémicas do pinhdo manso

Ha muito tempo que o pinhdo manso vem sendo utilizado para fins medicinais. Tem
sido utilizado como planta ornamental, cerca viva, e seu 0leo pode ser usado pra iluminacéo
de casas, na fabricacdo de velas e producdo de sabdo e sabonete (FERRY; GATEHOUSE,
2009). A industria cosmética também utiliza o 6leo para fabricacdo de produtos. A casca dos
pinhdes pode ser usada como carvdo vegetal e materia-prima na fabricacdo de papel
(CASTELLANELLI, 2018). O pinhdo manso também tem sido usado para a fabricacdo de
cestas de fibras no México (BARRETTO et al., 2014).

No entanto, uma das aplicagdes mais promissoras para 0 pinhdo manso € a geragéo de
Oleo para a producdo de biodiesel. Paises como india, China, Malasia, Indonésia,
Mocambique e México tem explorado o potencial do pinhdo manso na producéo de biodiesel,
devido a sua alta produtividade por hectare. (PINEDA et al., 2016). A producdo de 6leo pode
chegar a até 2000 litros/ha/ano (ARRUDA et al., 2004). Devido a esta alta produtividade de
6leo por hectare, pesquisadores, corporacdes e 0 préprio governo brasileiro vém aumentando
0 interesse no pinhdo manso (FREITAS, 2015). O cultivo desta planta tem sido uma das
apostas do Governo para o fomento da agricultura familiar, inclusdo social e para a busca da
sustentabilidade (OLIVEIRA, 2014). Além disso, a EMBRAPA tem estudado seu cultivo na
regido do semiarido brasileiro (PEREIRA; MENDONCA; BARBALHO, 2014)

O dleo utilizado para a geracdo do biodiesel passa por um processo de extracdo, que
inicia-se com o descascamento dos frutos, que pode ser realizado de forma manual ou de
forma mecanica, separando a casca dos frutos das sementes. Em seguida €é feito o
descascamento das sementes, que também pode ser feito manualmente ou de forma mecanica,
separando o tegumento do endosperma (CONTRAN et al., 2013). Ja a extragdo do 6leo das

sementes de pinhdo manso pode ser realizada por processos mecanicos, gerando rendimentos



40

de até 95%, e por extracdo quimica, com rendimentos de até 99%, sendo o hexano a
substancia mais utilizada como solvente (FACT, 2010). A extracdo mecénica do 6leo pode ser
realizada tanto nas sementes inteiras (tegumento + endosperma) como apenas com O
endosperma, mas a extracdo quimica € mais eficiente quando realizada apenas com o
endosperma (ACHTEN et al., 2008). Ambas as formas de extracdo podem ser combinadas,
utilizando-se a extracdo quimica apds a extracdo mecanica (SANTORI et al., 2012). A
extracdo mecanica pode ser feita, por exemplo, utilizando-se uma prensa em forma de
parafuso. A extracdo quimica é vidvel apenas para producBes em larga escala, mais
especificamente, a partir de 50 toneladas de éleo por dia de producdo (CONTRAN et al.,
2013).

3.12.2 Desafios e o conceito de biorrefinaria

Alguns desafios precisam ser superados para produzir biodiesel a partir de pinhao
manso em larga escala. Problemas podem ser citados no cultivo convencional como a ndo
homogeneidade das plantas e frutos, longo tempo para obtencdo das mudas, e grande variacao
na produtividade em sucessivas colheitas. I1sso tem gerado problemas no fluxo de caixa em
grandes plantac6es nas Filipinas, Tanzania e Mogcambique, por exemplo (EIJCK et al., 2014).
Além disso, a producdo de 6leo pode variar bastante dependendo da origem da semente,
localizagdo e condicOes de cultivo da planta (ACHTEN et al., 2010; CONTRAN et al., 2013;
SUDHAKAR; ESWARAN; SUJATHA, 2011; YUE; SUN; LIU, 2013). Neste aspecto, 0
pinhdo0 manso precisa ser domesticado no sentido de se fazer um melhoramento genético
através da selecdo de suas sementes, permitindo a geracdo de lavouras mais homogéneas
(NUNES, 2010). Em um estudo, Pineda et al. (2016) afirmam que a exploracdo
economicamente viavel depende do melhoramento genético e da valorizagdo comercial dos
residuos bioldgicos do pinhdo manso.

Neste aspecto, pode ser interessante a exploracdo do pinhdo manso com base no
conceito de biorrefinaria. Este conceito foi derivado do termo refinaria da area petroquimica,
onde o petréleo gera uma infinidade de combustiveis e produtos. No caso do pinhdo manso,
ndo apenas seu Oleo seria explorado comercialmente para a producdo de biodiesel, mas
também sua biomassa residual passaria a ser utilizada para outras finalidades, tornando o
processo econdmica e ambientalmente mais vantajoso. Alguns estudos apontam, de fato, a
vantagem de se aproveitar a biomassa de pinhdo manso ao invés de apenas explorar o 6leo da
planta (MONCADA; HALWAGI; CARDONA, 2013; VLYSIDIS et al., 2011). De acordo

com Evangelista et al. (2011), cada hectare plantado de pinhdo manso pode gerar até 4000kg
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de biomassa, e estudos tém sido feitos para encontrar aplicacbes economicamente
interessantes para estes residuos.

Um importante residuo da cadeia produtiva do biodiesel € a torta gerada apds a
extracdo do dleo. Esta biomassa é composta de sementes trituradas (endosperma e tegumento)
e 0Oleo residual. Segundo Nunes (2007), esta torta pode ser utilizada como adubo, devido ao
elevado teor de nitrogénio, fésforo e potassio. Mas esta biomassa ndo pode ser utilizada
diretamente para a alimentacdo de animais, uma vez que possui substancias toxicas em sua
composicgdo, tais como ésteres de forbol, curcina e inibidores de tripsina (JONGSCHAAP et
al., 2007).

3.12.3 Biomassas de pinhdo manso como adsorventes

Varios estudos tém sido feitos para utilizar as biomassas de pinhdo manso como
adsorventes para remover poluentes da agua. Dentre as partes da planta do pinhdo manso que
ja foram estudadas para uso como adsorvente, podem ser citadas as folhas, a casca dos frutos,
as sementes (tegumento e endosperma) e a torta gerada da extracdo do Oleo. Estas biomassas
foram utilizadas in natura ou apds tratamento térmico ou quimico.
3.12.3.1 Casca do fruto

Diversas pesquisas foram realizadas pra avaliar a casca do fruto do pinhdo manso
como adsorvente, apos sua conversdo em carvao ativado, para remover 0s mais diversos tipos
de substancias da agua. Por exemplo, a capacidade adsortiva de carvao ativado obtido a partir
de casca do fruto de pinhdo manso foi avaliada para diversos poluentes, tais como nitratos,
fosfatos, tiocianato, selenito, cromo, niquel, vanadio, 2-clorofenol, bisfenol, corantes azul
brilhante, violeta, vermelho Congo, vermelho 12B, azul de metileno e alaranjado procion. A
adsorcdo foi bastante significativa para quase todas as substancias listadas, com excecao de
tiocianato, vanadio e corante alaranjado procion (NAMASIVAYAM; SANGEETHA;
GUNASEKARAN, 2007).

Para aumentar a area superficial do carvéo ativado obtido a partir da casca do fruto do
pinhdo manso, Karthick, Dinesh e Namasivayam (2014) fizeram uma ativacdo quimica deste
carvdo utilizando-se ZnCl,. A avaliacdo deste adsorvente assim modificado foi realizada para
a remocdo dos corantes alaranjado Procion e Rodamina B da &gua, com os resultados
mostrando-se bastante promissores.

Uma pesquisa foi conduzida para comparar as caracteristicas fisico-quimicas de cascas
dos frutos do pinhdo manso que foram transformadas em carvdo ativado por meio de
diferentes processos. Técnicas de ativacdo como o uso de ZnCl,, NaOH, vapor de &gua,

acidos cloridrico, nitrico, fosforico e sulfurico foram testadas. A porosidade do carvéo ativado
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obtido pelos diferentes processos cresceu na seguinte ordem: ativagdo por acidos < NaOH <
vapor < ZnCl, (RAMAKRISHNAN; NAMASIVAYAM, 2009).

Microondas também foram utilizadas para produzir carvdo ativado a partir da casca do
fruto do pinhdo manso. Os autores otimizaram a temperatura de aquecimento, o tempo de
ativacdo e o fluxo de vapor, conseguindo produzir carvao com elevada area superficial (XIN-
HUI et al., 2011).

Prola et al. (2013) utilizaram a casca do fruto de pinhdo manso na forma natural e apés
tratamento com plasma para remover o corante vermelho reativo 120 de solugfes aquosas. A
biomassa tratada apresentou uma maior eficiéncia de remogéo que a biomassa natural.

Encontra-se na literatura um estudo que mostra que a casca do fruto do pinhdo manso
pode adsorver o corante téxtil azul brilhante remazol apos transformacdo em carvéo ativado
por meio de tratamento com &cido sulfirico e aquecimento até 600°C (SATHISHKUMAR,;
ARULKUMAR; PALVANNAN, 2012). Tongpoothorn et al. (2011) utilizaram casca de fruto
de pinhdo manso para obtencdo de carvdo ativado por meio de processo termo-quimico,
utilizando NaOH como agente para ativacdo do carvdo. Foi demonstrado que o azul de
metileno pode ser adsorvido de forma significativa pelo carvéo assim obtido.

Carvao ativado obtido a partir da casca do fruto do pinhdo manso também adsorveu
com sucesso as substancias utilizadas como inseticidas sipermetrina e clorpirifos dissolvidas
em agua (OKEOLA et al., 2017).
3.12.3.2 Folhas

Rawat, Giri e Rai (2014) utilizaram folhas do pinhdo manso como adsorventes para
metais pesados. Especificamente, foram feitos experimentos com ions de zinco, cobre e
cromo, e uma boa capacidade adsortiva foi verificada.
3.12.3.3 Casca do fruto e casca da semente (tegumento)

fons cadmio foram removidos da &4gua com sucesso utilizando-se casca do fruto e
casca da semente do pinhdo manso, que foram transformadas em pd. Analises revelaram que
estas biomassas obtidas possuiam elevada area superficial, grande quantidade de poros e sitios
ibnicos capazes de atrair os ions metalicos. O processo de adsorcédo foi estimado como sendo
endotérmico e espontaneo em varias temperaturas estudadas (JAIN et al., 2015).

Okeola, Odebunmi e Ameen (2012) prepararam carvdo ativado a partir da casca do
fruto do pinh&o manso e da casca da semente. Para fazer a ativagdo dos materiais, os autores
realizaram tratamento com KOH e NaCl, obtendo quatro tipo de adsorventes. Para avaliar a

capacidade adsortiva, foi utilizada uma solugdo aquosa de azul de metileno, acido acético e
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permanganato de potassio. O carvdo ativado obtido a partir da casca do fruto e tratada com
NaCl foi o material que adsorveu melhor dentre os quatro.
3.12.3.4 Casca da semente (tegumento)

A celulose em contato com &gua possui carga negativa e a lignina possui varios grupos
polares tais como alcodis, &cidos, aminos, fendis, éteres, hidroxilas e carbonilas que podem
adsorver ions metalicos. A capacidade da casca da semente de pinhdo manso para adsorver
fons cobre 11 mostrou ser consideravel no trabalho desenvolvido por Jain et al. (2008).

Saheed, Adekola e Olatunji (2017) prepararam carvao a partir da casca da semente do
pinhdo manso e da casca da semente da castanheira da praia (Terminalia Catappa), utilizando
NaOH como agente ativador. Foram realizados experimentos para adsorver o azul de
metileno. O carvdo ativado obtido da casca da semente do pinhdo manso adsorveu mais
intensamente o azul de metileno do que o carvao ativado preparado a partir das sementes da
castanheira. O processo de adsorcéo foi exotérmico para ambos os adsorventes.

A casca carbonizada da semente do pinhdo manso também se mostrou capaz de
adsorver ions cadmio da agua de forma satisfatoria (MOHAMMAD; YAAKOB,;
ABDULLAH, 2013).
3.12.3.5 Casca da semente (tegumento) e endosperma

A remocdo de ions cobre e zinco da dgua também foi estudada utilizando cascas de
sementes, endosperma e endosperma misturado com cascas por pesquisadores brasileiros. Os
resultados mostraram que estes tipos de biomassas foram eficientes na remog¢do dos ions
estudados (NACKE et al., 2016).
3.12.3.6 Torta obtida apds extracéo do 6leo das sementes

A torta obtida ap0s a extracdo do 6leo das sementes do pinhdo manso ja foi utilizada
para remover ions niquel da agua. A torta possui grupos quimicos capazes de complexar o
metal. A adsorcdo utilizando torta de pinhdo manso se mostrou viavel para um processo
continuo em pequena escala (MAHAJAN et al, 2013).

Como discutido anteriormente, o processo de extracdo mecanica do 6leo das sementes
de pinhdo manso é feito geralmente com o endosperma e a casca da semente, enquanto que a
extracdo quimica é feita apenas com o endosperma. Para avaliar 0 uso destes materiais como
adsorventes para remocao de ions cadmio Il, Nacke et al. (2016) prepararam tortas com estas
composicdes e também avaliaram a capacidade adsortiva da casca do caule do pinhdo manso.
A adsorcdo também foi feita em carvdo ativado comercial para efeitos de comparagdo. Os

resultados mostraram que a intensidade de adsor¢do de ions cadmio (I1) obtida nos materiais
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biossorventes foi semelhante a do carvéo ativado comercial, mostrando que estes materiais
podem substitui-lo com sucesso.

Um trabalho realizado por Abidin et al. (2014) mostrou que a torta de pinhd0 manso
pode remover ions zinco (I) e o pH 6timo para a realizagdo desta adsorcdo foi 4,0.
Muthusamy et al. (2014) realizaram testes de adsor¢do utilizando torta de pinhdo manso apés
tratamento com hexano para retirada do teor residual de 6leo. Foram realizados experimentos
com a torta assim obtida para adsorver ions cromo (V1) e também ions zinco (Il), variando o
pH numa faixa de 1 a 8. Os resultados mostraram que os ions cromos (V1) foram adsorvidos
mais intensamente em pH 2,0 e os ions zinco (I1) em pH 5,0.

A torta vegetal obtida ap6s a extracdo de 6leo do pinhdo manso pode também ser
convertida em carvdo a partir de uma pirolise a baixa temperatura, processo feito em
atmosfera de nitrogénio. Fonseca et al. (2015), obtiveram carvao por meio deste processo e
realizaram experimentos para analisar a capacidade adsortiva utilizando azul de metileno. O
carvao obtido por meio desta técnica foi capaz de adsorver de forma satisfatoria o azul de
metileno.

Islam et al. (2012) também produziram carvdo ativado a partir da torta gerada da
extracdo do Oleo, realizando primeiramente um tratamento térmico da amostra e entdo
realizando a ativacdo por vapor. O adsorvente preparado foi capaz de adsorver
significativamente o corante azul de metileno.

Na Tabela 1 encontram-se alguns trabalhos que utilizaram a biomassa de pinhéo

manso como adsorvente para remocao de poluentes.

Tabela 1 — Estudos de adsorcao utilizando biomassa de pinhdo manso (continua).

Adsorvato Adsorvente Referéncia

nitratos, fosfatos, tiocianato, selenito, _
] o Namasivayam,
cromo, niquel, vanadio, 2-clorofenol,

) _ _ casca do fruto Sangeetha e
bisfenol, corantes azul brilhante, violeta, )
(carvao) Gunasekaran
vermelho congo, vermelho 12B, azul de
. . 3 (2007)
metileno e alaranjado procion

alaranjado procion, rodamina b (carvio) Namasivayam (2014)
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Tabela 1 — Estudos de adsorcdo utilizando biomassa de pinhdo manso (concluséo).

Adsorvato

Adsorvente

Referéncia

apenas caracterizaram os adsorventes

apenas caracterizaram os adsorventes

vermelho reativo 120

azul brilhante remazol

sipermetrina, clorpirifos

azul de metileno
jons zinco, cobre, cromo

jons cadmio

azul de metileno
jons cobre

azul de metileno

jons cadmio

fons cobre e ions zinco

ions niquel
jons cadmio
fons zinco
fons cromo (V1) e ions zinco
azul de metileno

azul de metileno

casca do fruto
(carvao)
casca do fruto
(carvao)
casca do fruto (in
natura e carvao)
casca do fruto
(carvao)
casca do fruto
(carvao)
casca do fruto
(carvao)
folhas
casca do fruto e
tegumento
casca do fruto e
tegumento (carvao)

tegumento

tegumento (carvao)

tegumento (carvao)

tegumento e
endosperma
torta
torta
torta
torta
torta (carvéo)

torta (carvéo)

Ramakrishnan e

Namasivayam (2009)

Xin-Hui et al. (2011)

Prola et al. (2013)

Arulkumar e Palvannan
(2012)

Okeola et al. (2017)

Tongpoothorn et al.
(2011)
Rawat, Giri e Rai (2014)

Jain et al. (2015)

Okeola, Odebunmi e
Ameen (2012)
Jain et al. (2008)
Saheed, Adekola e
Olatunji (2017)
Mohammad, Yaakob e
Abdullah (2013)

Nacke et al. (2016)

Mahajan et al. (2013)
Nacke et al. (2016)
Abidin et al. (2014)

Muthusamy et al. (2014)

Fonseca et al. (2015)

Islam et al. (2012)
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A partir destes estudos pode ser comprovada a viabilidade técnica do uso de biomassa
de pinhd manso como adsorvente para alguns contaminantes comumente presentes na agua.
Melhorias na capacidade adsortiva foram conseguidas transformando esta matéria em carvao
ativado, devido ao aumento da area superficial. Algumas substancias quimicas ndo foram
removidas de forma satisfatoria, havendo a necessidade de estudo da viabilidade caso a caso.

O presente trabalho focou no uso da torta de pinhdo manso como adsorvente para
remover o corante rosa de bengala de solugdes aquosas sinteticamente preparadas. A torta foi
utilizada in natura, mas também foram efetuados dois tipos de tratamentos térmicos visando

um possivel incremento na capacidade de remoc¢do em relacdo a biomassa original.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Adsorvato

O corante rosa de bengala, utilizado como adsorvato, foi fornecido pelo Laboratério de
Gestdo de Residuos Quimicos (LGRQ), vinculado a Diretoria de Meio Ambiente (DMA) da
UFLA. Foram preparadas solugdes estoque de rosa de bengala com concentracdo de 2 g L e
pH natural (6,5).
4.2 Adsorventes

Torta de pinhdo manso, obtida apds a extracdo mecéanica do 6leo das sementes e dos
frutos, foi utilizada como adsorvente. Esta biomassa foi fornecida pelo grupo G-OLEO da
Universidade Federal de Lavras. O material foi secado ao sol, passou por moagem em moinho
de bolas e foi dividido mediante peneiramento. A fragéo utilizada nos experimentos possuia
grédos com dimensdes entre 0,250 e 0,355mm. Posteriormente esta biomassa foi dividida em
trés partes. A primeira parte do material fornecido ndo recebeu nenhum tipo de tratamento
antes dos experimentos de adsorgéo, e foi denominada “PM”. A segunda parte do material foi
tratada com agua a 80°C durante 2 horas, sendo posteriormente lavada com agua deionizada.
Apos a filtragem, esta biomassa foi para a secagem em estufa a 70°C durante 3 horas. Esta
fracdo foi denominada “PM80”. E por fim, a terceira parte da biomassa foi aquecida em estufa
a 130°C durante 24 horas, sendo denominada “PM130”. A Figura 7 mostra esquematicamente

os tratamentos efetuados nas hiomassas.

Figura 7 — Processos fisicos aplicados as biomassas PM, PM80 e PM130.

N&o recebeu nenhum
:> tratamento adicional :> PM

Moinho Peneiras Cozimento Lavada com Secagem
— de > | o2s0- | == — |estufasoc| C———————) |estufa70°c| > PMS80
bolas 0,355mm) 2h dgua deionizada 3h

Agua deionizada

Assada

L — |estufa13o’d > PM130

24h

Fonte: Do autor (2018).

Os tratamentos térmicos aplicados na biomassa aqui descritos foram baseados em um
trabalho anterior (MAGRIOTIS et al., 2014b). No entanto, estes autores utilizaram a torta de



48

extracdo de 6leo de mamona como biomassa, e aplicaram ambos os procedimentos de
tratamento térmico mencionados em sequéncia na mesma biomassa.
4.3 Caracterizagao dos adsorventes

Os adsorventes obtidos foram submetidos a ensaios de caracterizagdo por microscopia
eletronica de varredura (MEV), analises elementares (CNHS-O), de espectroscopia de
absorcédo de infravermelho (FT-IR), além de ensaios termogravimeétricos (TG/DTG).
4.3.1 Anélise estrutural por microscopia eletrénica

Com o objetivo de elucidar a morfologia dos adsorventes, quanto a presenca ou
auséncia de poros, uniformidade estrutural, se possuem aspecto fibroso e também para avaliar
0 grau de similaridade entre os trés materiais, foram realizadas analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Departamento de
Fitopatologia da UFLA. As amostras foram colocadas sobre suporte coberto com papel
aluminio, sendo posteriormente recobertos com uma fina camada de ouro utilizando o
evaporador (Balzers SCD 050). O microscopio utilizado foi o LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss
SMT), utilizando uma tensao de 25kV.
4.3.2 Anélise elementar

As trés biomassas foram analisadas quanto aos teores de hidrogénio, carbono,
nitrogénio e enxofre. O teor de oxigénio foi estimado por diferenca. O equipamento utilizado
foi o Elementar Vario Micro Cube, seguindo os procedimentos recomendados pelo fabricante.
A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica da Madeira do Departamento de Ciéncias
Florestais (DCF) da UFLA.
4.3.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

As trés biomassas puras, 0 corante rosa de bengala e as biomassas apds 0s
procedimentos de adsorcéo e de dessorcdo foram analisados por espectroscopia de absor¢édo
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Para isto, 2mg de cada
amostra foram maceradas juntamente com 200mg de brometo de potassio espectroscopico
(KBr) e foram feitas pastilhas prensadas. As analises foram realizadas com as amostras sob
vacuo para reducdo de possiveis interferentes presentes no ar atmosférico e utilizando a faixa
de infravermelho médio (entre 4000 e 400cm™), com uma resolugio de 4 cm™ e 32 scans. Foi
utilizado o espectrofotometro Bruker Vertex 70V do Laboratério de Gestdo de Residuos
Quimicos.
4.3.4 Andlise termogravimétrica

O comportamento e estabilidade térmica das trés biomassas foram analisados por meio

de um equipamento DTG-60A/60AH, com controlador de fluxo e de atmosfera do forno FC-
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60A e com um sistema registrador TA-60WS. Tais analises foram realizadas na Central de
Anélise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) do Departamento de Quimica (DQI) da UFLA. A
faixa de temperaturas estudada foi de 25 a 700°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C
min em atmosfera de nitrogénio (N2) a um fluxo de 50 mL min™.

4.4 Delineamento experimental

Alguns parametros que podem influenciar na eficiéncia do processo de adsorc¢do foram
estudados mediante Delineamento Composto Central (DCC) e Metodologia de Superficie de
Resposta, com o objetivo de otimizar as condi¢des do processo de adsorcdo e também para
avaliar o efeito de cada parametro isoladamente e em conjunto Os parametros estudados
foram a massa de adsorvente, a concentracdo de corante na solucdo e o pH da mesma. Para
compor a matriz do DCC sdo necessarios 2" pontos fatoriais, 2n pontos axiais e n pontos
centrais, onde n € o numero de parametros avaliados. Como neste trabalho trés parametros
foram avaliados, foram necessarios oito pontos fatoriais, seis pontos axiais e trés pontos
centrais, sendo estes Ultimos necessarios para estimar o erro experimental e reprodutibilidade
(ARAMI-NIYA et al., 2012). Desta forma, foram necessarios 17 pontos ao todo, sendo cada
um destes pontos realizado em duplicata.

Para a realizacdo do delineamento experimental, calculo dos pardmetros estatisticos e
confeccdo dos graficos de superficie de resposta, foi utilizado o software Chemoface, versao
1.61 (NUNES et al., 2012).

4.5 Ensaios de adsorc¢ao e otimizacao

Foram realizados experimentos para determinar as condi¢Ges o0timas de adsorcdo em
termos de massa de adsorvente, concentracao de corante e pH. Os ensaios em duplicata foram
conduzidos em frascos contendo 20mL de solucdo aquosa com o corante rosa de bengala e o
adsorvente. A massa de adsorvente, a concentracdo de corante e 0 pH em cada frasco foram
fixados de acordo com a matriz gerada pelo Delineamento Composto Central. O pH em cada
frasco foi determinado por um medidor de pH modelo 86505, da marca AZ e foram utilizadas
solucBes aquosas de NaOH (0,1 mol™) ou de &cido acético (0,1 mol?) para o ajuste. Os
frascos foram colocados em agitacdo em uma Incubadora Shaker da marca ACB Labor, a uma
rotacdo de 300rpm e temperatura de 25°C.

As amostras foram retiradas da incubadora apds 24h e centrifugadas em uma
centrifuga Daiki DT 4500 a 3000 rpm (2010 x g) durante 10min com o objetivo de separar o
sobrenadante do adsorvente. O sobrenadante foi lido em espectrofotdmetro UV-Vis FEMTO
800XI1 em comprimento de onda de méxima absor¢do, determinado mediante varredura prévia

de padrbes contendo o rosa de bengala, com o objetivo de quantificar a concentracdo de
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corante na amostra. Foram feitas varreduras para determinar o comprimento de onda de
méaxima absor¢do em cada pH estudado, e ap6s, foram construidas curvas analiticas para cada
valor de pH.

Para cada ponto experimental realizado nesta etapa de otimizacdo e em todas as outras
etapas realizadas neste trabalho, foram preparadas solugdes de branco, contendo a mesma
massa de adsorvente e pH de cada um dos pontos originais, porém sem o corante. Estes
frascos foram submetidos aos mesmos procedimentos e lidos nos comprimentos de onda de
maxima absor¢do do corante rosa de bengala, e as absorbancias foram descontadas dos
valores dos pontos originais. Este procedimento foi importante pois as biomassas de pinh&o
manso liberam substancias amareladas na solu¢do em valores mais altos de pH, embora em
valores menores praticamente nao liberem cor.

A quantidade de corante removida foi calculada por meio da Equacdo 14 e a
quantidade de corante removida por unidade de massa de adsorvente por meio da Equacéo 15:

%R = 100 X% % (14)

1

sendo %R a porcentagem de remoc&o de rosa de bengala, Cia concentracdo inicial de corante

na solucdo (mg L?), e Ct a concentragdo de corante no sobrenadante apds a adsorgdo (mg L™Y).

_ (G=CoV
m

Q¢ (15)
sendo Q: a massa adsorvida de corante por unidade de massa de adsorvente (mg g?), Ci a
concentracéo inicial de corante (mg L), C: a concentragdo de adsorvato apos a adsorgéo (mg
L), V o volume da solugdo (L) e m a massa de adsorvente (g). Todos os experimentos foram
realizados no Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da UFLA. A Figura 8 mostra um

fluxograma com as etapas realizadas nos experimentos de adsorcao.
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Figura 8 — Etapas realizadas nos experimentos de adsorcéo.
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Fonte: Do autor (2018).

4.6 Cinética de adsorc¢ao

Com o objetivo de determinar o tempo que o0 processo adsortivo leva para entrar em
equilibrio, foram conduzidos experimentos de cinética com as trés biomassas em contato com
0 rosa de bengala, utilizando-se os seguintes tempos de contato: (5min, 10min, 15min, 20min,
30min, 45min, 60min, 90min, 2h, 4h, 8h, 12h, 18h, 24h, 36h e 48h). A massa de adsorvente, a
concentracdo de corante e o pH empregados foram os obtidos pelos experimentos de
otimizacdo descritos previamente. Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem, Elovich e de difusdo intraparticula foram utilizados para ajustar os
dados experimentais.
4.7 Construcado das isotermas

Para a construcdo das isotermas, foram realizados experimentos utilizando os valores
de pH e massa de adsorvente obtidos pelos experimentos de otimizacdo, e com o tempo de
contato determinado pelos experimentos de cinética de adsorcdo. A temperatura foi fixada em
25°C. As concentracOes de rosa de bengala utilizadas foram as seguintes: (10, 20, 50, 100,
150, 300, 500, 750, 1000, 1250 e 1500 mg L™). Os resultados experimentais foram ajustados
pelas isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich.

4.8 Analise termodinamica
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Com o objetivo de calcular o AH, o AG ¢ o AS do processo adsortivo, foram
realizados experimentos nas mesmas condigdes utilizadas para a construgdo das isotermas, no
entanto, fixando a temperatura em 35 e 45°C.

4.9 Testes de reuso

Foi avaliado se as trés biomassas aqui estudadas apresentam a capacidade de adsorver
e dessorver, em ciclos repetidos, o corante rosa de bengala. Para isto, ensaios de adsor¢édo
foram conduzidos nas condi¢des otimizadas pelo delineamento experimental e com o tempo
de contato obtido pelo estudo cinético.

Apos o ensaio de adsor¢do, as biomassas foram submetidas ao procedimento de reuso.
Neste procedimento, as biomassas foram separadas dos sobrenadantes pelo processo de
centrifugacdo anteriormente descrito, filtradas, e em seguida foram secadas em estufa a 70°C
durante 16 horas. As biomassas secas foram pesadas em balanca analitica e foram colocadas
em contato com agua deionizada. A proporc¢éo (volume de &gua deionizada (mL)) / (massa de
adsorvente (mg)) utilizada para dessorver o corante, foi dez vezes menor que a proporcao
(volume de solucdo de corante (mL)) / (massa de adsorvente (mg)) das etapas de adsorcao nas
condicdes otimizadas pelo delineamento. Com esta escolha, a cada 1L de solucéo de corante
tratada pelo processo adsortivo, 0,1L de agua deionizada seria utilizada para dessorver o
corante e recondicionar o adsorvente para uma nova etapa de adsorcdo. A dessorcdo foi
conduzida sob agitacdo de 300rpm na Incubadora Shaker ACB Labor, a uma temperatura de
60°C durante 2h. Apds o procedimento de dessorcdo, a biomassa foi centrifugada, secada em
estufa a 70°C durante 16 horas e pesada para novo ciclo de adsorcdo. Ao todo foram
realizadas uma etapa de adsorcdo (denominada Uso) e trés de reuso (denominadas Reuso 1,

Reuso 2 e Reuso 3). A Figura 9 mostra o fluxograma destes procedimentos.
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Figura 9 — Procedimentos realizados nos testes de reuso.
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Os sobrenadantes das etapas de uso e de reuso foram lidos em espectrofotdometro UV-

Vis, conforme procedimento descrito anteriormente, para avaliar a porcentagem de remogéo

(%R) de corante ao longo dos ciclos. Além disso, por¢des dos adsorventes secos apds 0s

procedimentos de adsorcdo e de dessorcdao foram analisadas por espectroscopia de

infravermelho, conforme procedimento anterior. Estas analises visaram encontrar sinais de

corante ainda adsorvidos nas biomassas, avaliando a eficiéncia do processo de dessorcao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos materiais

A Figura 10 mostra a biomassa natural (PM), a tratada com agua a 80°C (PM80) e a
biomassa tratada a seco a 130°C (PM130).

Figura 10 — Biomassas PM, PM80 e PM130.

PM PMS0 PM130

Fonte: Do autor (2018).

Pode-se notar que houve uma leve alteracdo de cor nas biomassas tratadas, em
comparagdo com a biomassa natural.

A seguir, serdo mostrados e discutidos os resultados das analises elementares, de
termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura e de espectroscopia de infravermelho.
5.1.1 Analises de microscopia eletrénica de varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas para analisar a

morfologia das biomassas natural e tratadas. Tais resultados estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Microscopia eletrdnica de varredura para: PM com aumentos de 200 vezes (A) e
600 vezes (B); PM80 com aumentos de 200 vezes (C) e 600 vezes (D); PM130
com aumentos de 200 vezes (E) e 600 vezes (F).

Signal A= SE1 Date :16 Apr 2018 EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :16 Apr2018
Photo No. = 21644 Time :8:51:39 i WwD= 65mm Photo No. = 21646 Time :8:56:35
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Photo No. = 21652 Time :9:27:00 WD= 7.0mm Photo No. = 21653 Time :9:29:17 ( )

Fonte: Do autor (2018).

Pode-se observar que as amostras possuem aspecto fibroso. De modo geral materiais
lignoceluldsicos possuem superficie rugosa, e com grande nimero de poros (JAIN et al.,
2015). E possivel observar que a biomassa PM80 adquiriu morfologia mais irregular devido
ao tratamento térmico. Isto pode favorecer a adsorcéo devido ao aumento da area superficial,
no entanto, pode ter ocorrido aglomeracéo de particulas, 0 que ocasiona a diminuicdo da area

disponivel para a adsorcao.
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5.1.2 Anélise elementar

As composigdes elementares em termos de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e
oxigénio das trés biomassas estdo apresentadas na Tabela 2. Estas analises foram realizadas
em duplicata, estando presentes apenas os valores médios.

Pode-se observar que as biomassas séo ricas em carbono, hidrogénio e oxigénio, que
sdo caracteristicas de materiais protéicos e de base lignocelulésica (MAGRIOTIS et al.,
2014b). Os valores das analises para a biomassa sem tratamento (PM) estdo de acordo com os
encontrados na literatura (ABREU, 2018; SRICHAROENCHAIKUL et al., 2008; WANI et
al., 2006). No entanto, ndo foram encontradas na literatura analises de torta de pinhdo manso
que passaram pelos mesmos tratamentos térmicos realizados neste trabalho, impossibilitando
a comparagao com os resultados aqui obtidos.

Tabela 2 — Composicdo elementar das trés biomassas.
Elemento PM (%) PM80 (%) PM130 (%)

Carbono 47,56 51,58 47,18
Nitrogénio 6,03 6,78 5,86
Hidrogénio 6,1 6,84 5,8

Enxofre 0,31 0,33 0,28
Oxigénio* 40,0 34,47 40,88

* Obtido por diferenca. Fonte: Do autor (2018).

Foi possivel notar uma alteracdo significativa na proporcao de oxigénio da biomassa
PMB80 em relacdo a biomassa natural (PM). Conforme ja mencionado neste trabalho, os
materiais lignocelulosicos podem conter substancias denominadas extrativos. Estes extrativos
incluem compostos fendlicos e 6leos essenciais, que apresentam oxigénio em sua estrutura
quimica (EOM et al., 2011). Algumas destas substancias podem ter se solubilizado na agua
quente, sendo removidas da torta.

E de acordo com Vieira et al. (2012) e Magriotis et al. (2014b), tratametos térmicos
realizados com &gua quente em torta de extracdo de 6leo de mamona podem remover
compostos fendlicos da mesma. Talvez isso também explique a queda no teor de oxigénio
aqui observada para o caso da torta de pinhdo manso tratada a 80°C (PM80).

Em relacdo a biomassa PM130 ndo houve alteracdo significativa na proporcao
elementar quando comparada com a biomassa PM.

5.1.3. Analises de espectroscopia de infravermelho
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As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) sdo importantes para identificar grupos funcionais na superficie dos adsorventes que
podem estar participando da adsorgé&o.

A Figura 12 mostra o espectro FTIR dos trés adsorventes.

Figura 12 — Espectro de FTIR dos trés adsorventes.
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Fonte: Do autor (2018).

A identificacdo das bandas encontra-se na Tabela 3.
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Tabela 3 — Identificacdo das bandas nos espectros FTIR das trés biomassas.

Legenda NuUmero

da de ondas Identificacéo Caracterizagéo Fonte
banda (cm™)
Agua, lignina, Muthusamy et al,
. . celulose e 2014; Nacke etal.
A 3317 Hidroxila hemicelulose 2016.
Muthusamy et al,
. . . Alcanos, acidos 2014; Nacke et al.
B 2928 Estiramento vibracional de C-H alifaticos 2016: Mahajan et al.
2013.
. L Alcanos, acidos Muthusamy et al,
c 2854 Estiramento vibracional de C-H alifaticos 2014,
Acidos carboxilicos,
cetor;::e?]lieilgﬁl]dos Muthusamy et al,
D 1662 Estiramento vibracional de C=0 P 2014; Nacke et al.
compostos
. L 2016.
lignocelul6sicos
Vibragéo de ligagBes C-O Grupos carboxilicos e
E 1545 Vibracdo de ligacbes C=C compostos aromaticos Nacke et al. 2016.
Vibracdo de ligacbes C-O-C e — Lignina Muthusany et al,
FeG 1414 OCH;s e compostos 2014; Prola et al.,
Vibracdo de ligacbes C=C aromaticos 2013.
H 1319 Vibragdo de ligagbes C-H Lignina, celulose e Prolaetal., 2013.
hemicelulose
| 1167 Estlramentf) vibracional de Eteres pre‘:;entes na Prola et al., 2013,
ligagBes C-O-C lignina
o L Muthusamy et al,
J 1057 Vibragdo de ligagdes C-O- e Lignina e fendis 2014; Nacke et al.
—OCHs 2016
K 1715 Vibragéo de ligagdes C=0 Acidos carboxilicos Prola et al., 2013.

Fonte: Do autor (2018).

Pode-se notar pelo espectro de FTIR a complexidade destes materiais e também que as

trés biomassas apresentaram espectros muito parecidos.

O largo espectro de banda por volta de 3317 cm™ pode ser atribuido ao estiramento

das hidroxilas (OH) usualmente encontrados em carboidratos, proteinas, lignina, celulose e

agua adsorvida .

Em 2928 cm? aparecem bandas de estiramentos vibracionais (C-H) presentes em

alcanos e &cidos alifaticos e em 2854 cm™ ocorrem vibragdes simétricas de CH,. Na regido de

1715 cm tem-se vibracdes de grupos C=0 presentes em acidos carboxilicos.

Pode-se notar estiramentos vibracionais do tipo C-O presentes em grupos carboxilicos

por volta de 1662 e 1545 cm™X. No entanto, as bandas em 1650 cm™ também podem se referir

as carbonilas (C=0) de carboxilatos e grupos carbonilicos, presentes na lignina. E as
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vibracdes na regido de 1545 cm™ podem ser devido a ligages C=C de compostos aromaticos
ou vibracdes de C-O de grupos carboxilicos.

Ligacdes do tipo C-O-C e —OCHs, que sdo a base da estrutura da lignina e que estao
presentes em fendis, podem explicar as bandas em 1414 e em 1057 cm™. Mas as vibracdes
por volta de 1414 cm? também podem ser atribuidas as ligacGes de anéis aromaticos
presentes na lignina.

As bandas em 1319 cm™ podem ser devido a ligagdes C-H presentes na estrutura da
lignina, celulose e hemicelulose e em 1167 cm™ podem ser atribuidas as ligacdes C-O-C
presentes na lignina.

Com as analises foi possivel identificar os grupos funcionais tipicos de materiais
lignoceluldsicos nas trés biomassas. A Unica diferenca significativa entre os espectros foi em
relagdo a biomassa PM130, que apresentou a banda K aparentemente com intensidade
reduzida em relacdo as outras duas biomassas. Isto indica que substancias contendo a ligacéo
C=0 podem ter se volatilizado ou sofrido degradacdo durante o tratamento aplicado na
biomassa PM130. No entanto, a identificacdo desta(s) substancia(s) € dificil, realizando
apenas analises por infravermelho.

5.1.4 Analise termogravimeétrica
As Figuras 12 e 13 mostram os graficos de TGA (analise termogravimétrica) e de

DTG (analise termogravimétrica derivada), respectivamente.



Figura 13 — Analises termogravimétricas (TGA) das biomassas.
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Figura 14 — Analises termogravimétricas derivadas (DTG) das biomassas.
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Com base nos gréficos, foi possivel notar uma perda de massa abaixo de 150°C para as
trés biomassas, possivelmente devido a perda de umidade (CAGNON et al., 2009; GIRGIS;
HENDAWY; NASSER, 2002). Esta perda de massa foi maior para a biomassa PM80,
provavelmente devido a um teor residual de agua proveniente do procedimento de tratamento
térmico da mesma.

Entre aproximadamente 150 e 280°C houve uma pronunciada perda de massa para as
biomassas PM e PM80, provavelmente devido a degradacdo da hemicelulose, que apresenta
estrutura ramificada e amorfa, sendo menos resistente ao aquecimento (SILVA et al., 2012).
Pode-se notar que nesta mesma faixa de temperaturas, a perda de massa do adsovente PM130
foi menor que a das outras biomassas, sugerindo que possivelmente parte da hemicelulose foi
degradada durante o procedimento de tratamento térmico desta biomassa, realizado a 130°C
durante 24h. No grafico de DTG é possivel visualizar um pico na taxa de degradacdo para as
biomassas PM e PM80, mas para o adsorvente PM130, ha uma perda de massa em taxa
crescente no intervalo.

Entre 280 e 430°C, aproximadamente, houveram perdas de massa pronunciadas para
as trés biomassas, estando provavelmente associadas a degradacdo da celulose (SILVA et al.,
2012). A celulose € mais resistente termicamente que a hemicelulose, e pode-se observar a
formacdo de um pico na taxa de degradacéo no grafico de DTG para as trés biomassas.

Entre 430 e 700°C houve uma perda de massa significativa para os trés adsorventes,
porém menos intensa que a registrada nos intervalos anteriores. A perda de massa nesta faixa
de temperaturas pode estar associada a lignina, que geralmente apresenta picos largos de
degradacdo neste tipo de analise (SRICHAROENCHAIKUL; ATONG, 2009). Ao final da
analise a 700°C, ainda restavam 7% de massa de adsorvente PM80, 12% de PM e 18% de
PM130.

O comportamento térmico da torta de pinhdo manso ndo tratada (PM) aqui analisada
estd de acordo com os dados encontrados na literatura (SRICHAROENCHAIKUL; ATONG,
2009; TONGPOOTHORN et al., 2011). Nao foram encontradas referéncias para comparar 0s
resultados das analises para as tortas de pinhdo manso tratadas (PM80 e PM130).

As analises de TGA/DTG sugerem que o tratamento realizado na biomassa PM130
pode ter alterado significativamente sua estrutura quimica, provavelmente tendo ocorrido
degradacéo de parte da hemicelulose.

5.2 Analise por superficie de resposta
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Foram realizados experimentos de acordo com a matriz do Delineamento Composto
Central (DCC), e os valores obtidos experimentalmente de Qe para cada ponto estao dispostos

na Tabela 4.

Tabela 4 - Delineamento experimental e valores de Qe medio, & temperatura de 25°C e tempo
de contato de 24h, para adsorcdo de rosa de bengala em cada biomassa.

Massa de  Concentragdo Adsorgéo de corante
Ensaio Adsorvente Inicial de pH Qe (mg g?)

(@) Corante (g L™?) PM PM80 PM130

1 0,1 0,1 6 1956 19,9 17,71
2 0,1 0,1 11 16,89 184 12,04
3 0,1 0,3 6 59,54 5893 42,73
4 0,1 0,3 11 3496 50,3 36,51

5 0,3 0,1 6 6,61 6,66 6,34

6 0,3 0,1 11 6,12 6,42 6,4
7 0,3 0,3 6 19,97 19,83 19,89

8 0,3 0,3 11 1796 1457 17,3
9 0,0318 0,2 8,5 116,01 73,58 49,16

10 0,3682 0,2 85 10,83 10,83 10,4

11 0,2 0,0318 85 3,03 314 3,08
12 0,2 0,3682 85 3559 3505 3459
13 0,2 0,2 43 19,79 19,97 18,65
14 0,2 0,2 12,7 16,11 6,08 16,26
15 0,2 0,2 85 19,64 19,87 18,51
16 0,2 0,2 85 19,76 19,85 18,75
17 0,2 0,2 85 19,72 19,86 18,59

Fonte: Do autor (2018).

5.2.1 Andlise do efeito dos parametros

Um parametro causa efeito positivo sobre a variavel resposta se 0 aumento no valor
deste parametro causa um aumento no valor da variavel resposta. Se, no entanto, 0 aumento
de um parametro causa diminuicdo no valor da variavel resposta, entdo o efeito é negativo.
Isto também vale para o efeito da interacdo entre parametros. Neste trabalho foram estudados
os efeitos que os pardmetros massa de adsorvente, concentracdo de corante e pH exercem
sobre a quantidade em miligramas de corante removida por grama de adsorvente (Qe), sendo
Qe a variavel resposta.

Na Figura 9 é possivel observar o efeito dos parametros e da interacdo entre estes no
valor de Qe, representados em gréficos de Pareto. Os graficos A, B e C mostram os efeitos dos
pardmetros na adsor¢cdo de corante rosa de bengala em biomassa de pinhd0 manso natural
(PM), em biomassa tratada a 80°C (PM80) e em biomassa tratada a 130°C (PM130),

respectivamente. O pardmetro massa de adsorvente esta representado por X1, a concentracdo
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de corante por X2 e o pH por X3. E o efeito de interacdo entre 0s parametros massa de
adsorvente e concentracdo de corante estdo representados por X1*X3, por exemplo.

A massa de adsorvente foi o parametro que mais influenciou no valor de Qe para as
biomassas PM e PM80. Para a biomassa PM130, foi o segundo parametro que mais
influenciou, tendo um efeito bem préximo a da concentracdo de corante. A massa de
adsorvente possui um efeito negativo em relacdo ao Qe, Ou seja, aumentando a massa tem-se
uma diminuicdo de Q.. Isto pode ser explicado devido ao fato de que quanto maior a massa de
adsorvente, maior a aglomeracgdo de particulas deste, reduzindo a area superficial disponivel
para a adsor¢do, 0 que acarreta a reducdo da eficiéncia da adsor¢do. O parametro Qe €
importante para otimizar o uso de adsorvente em processos reais e de grande escala, no
sentido de se encontrar condicdes onde uma menor quantidade de adsorvente seja capaz de
remover uma maior quantidade de adsorvato. Analisando em termos de remogéo de corante
(%R), o aumento da massa de adsorvente tende a aumentar a %R, desde que ndo ocorra a
aglomeracéo de particulas de adsorvente.

A concentracdo de corante foi o parametro com maior efeito no valor da variavel
resposta para a biomassa PM130, e foi o segundo parametro mais importante para as
biomassas PM e PM80. Quanto maior a concentracdo de corante na solucdo, maior a
quantidade de moléculas de adsorvato e maior a probabilidade de serem adsorvidas,
aumentando o valor de Qe. Por isso, pode-se notar que este parametro teve um efeito positivo
para as trés biomassas. No entanto, analisando em termos de remocdo de corante (%R), 0
aumento da concentracao de corante tende a dimininuir a porcentagem de remocao, devido a

saturacdo dos sitios do adsorvente.
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Figura 15 - Gréfico de Pareto para adsor¢do de rosa de bengala por PM (A), PM80 (B) e
PM130 (C).
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Fonte: Do autor (2018).

O pH foi o pardmetro que menos influenciou no valor do Qe para as trés biomassas,
mas ainda assim teve efeito significativo, considerando um nivel de confianga de 95%. Isto
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significa que este pardmetro também deve ser levado em consideragdo quando se deseja
otimizar os processos aqui estudados. O valor negativo do efeito deste parametro significa que
a diminuicdo do pH, na faixa estudada, favoreceu a adsorcdo e conseqliente remocgdo de
corante da solugcdo. Conforme ja discutido, a diminuicdo do pH torna a superficie do
adsorvente positivamente carregada, atraindo os ions negativos do corante e favorecendo a
adsorcao.

Em relacdo aos efeitos dos parametros combinados massa de adsorvente e
concentracdo de corante (X1*X2), e aos efeitos concentracdo de corante e pH (X2*X3), todos
foram significativos e negativos para as trés biomassas. No caso dos efeitos massa de
adsorvente versus pH (X1*X3), eles foram positivos para o0s trés adsorventes, mas
significativos apenas para as biomassas PM e PM130.

De modo geral, pode-se observar que ambos 0s tratamentos térmicos modificaram
significativamente a capacidade adsortiva da torta de pinhdo manso nas faixas de massa de
adsorvente, concentracao de corante e pH estudadas.

5.2.2 Otimizacéo

Os experimentos executados permitiram o ajuste por modelos matematicos, com o
objetivo de calcular o ponto 6timo. Foram realizados ajustes de modelos lineares, quadraticos
e de interacdo, sendo que os modelos quadraticos retornaram os melhores coeficientes de
determinacdo (R?). Os valores destes coeficientes foram de 0,8227, 0,9723 e 0,9689 para 0s
modelos das biomassas PM, PM80 e PM130, respectivamente. O modelo quadratico esta

representado pela Equacéo 16.

k=1 k

k k
y =8 'i-ZB.x. -iZE..N.: +ZZ Bij xix; + € (16)

i=1 i=1 i=l j=1

sendo y a resposta predita (Qe calculado), Po uma constante, Bi o coeficiente linear, Bii 0
coeficiente quadratico, Bij 0 coeficiente de interacdo, X 0s parametros, e £ 0 erro associado ao
ajuste do modelo (CHATTERJEE et al., 2012).

Na Tabela 5 € possivel ver os coeficientes obtidos para os modelos quadraticos

juntamente com os testes de significancia.
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Tabela 5 — Coeficientes dos modelos quadraticos e significancia.
Adsorvente Termo Coeficiente Significativo?

1 34,9016 Sim

X1 -725,8243 Sim

X2 392,0554 Sim

X3 17,5624 Sim

PM X1.X2 -410,4125 Sim
X1.X3 12,3815 Sim

X2.X3 -11,7065 Sim

X1?  1,2859e+03 Sim

X2? -273,6050 Sim

X3? -0,5148 Sim

1 6,6950 Néo

X1 -356,0398 Sim

X2 299,6368 Sim

X3 6,6054 Sim

PM80 X1.X2 -620,1875 Sim
X1.X3 2,3175 Nao

X2.X3 -6,0825 Sim

X1? 774,6170 Sim

X2? -42,6217 Nao

X3? -0,4114 Sim

1 16,7785 Sim

X1 -205,0975 Sim

X2 187,0549 Sim

X3 1,3864 Sim

PM130 X1.X2 -313,0000 Sim
X1.X3 4,6850 Sim

X2.X3 -1,5900 Sim

X1? 342,2599 Sim

X2? -44,9695 Sim

X3? -0,1497 Sim

Fonte: Do autor (2018).

Conforme pode ser observado na Tabela 5, alguns termos do modelo quadratico
ajustado para a biomassa PM80 nédo foram significativos, indicando que 0os mesmos poderiam
ser eliminados da equacdo original, sem grande efeito no célculo do Q..

Com base nos coeficientes obtidos para os modelos quadraticos, foi desenvolvida uma
rotina computacional utilizando o software Scilab 6.0.1 para calcular o ponto 6timo
(APENDICE A). A rotina computacional calcula o valor de Qe para milhares de pontos
distribuidos uniformemente no dominio tridimensional delimitado pelas faixas de massa de
adsorvente, concentragdo de corante e pH estudadas e retorna um valor aproximado para o
ponto 6timo. E entdo a rotina pode ser utilizada novamente para fazer novas buscas em uma
faixa cada vez menor para os parametros, até que se consiga refinar o valor do ponto 6timo

com qualquer nivel de precisdao que se deseja.
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Além disso, foram feitos graficos em duas dimensGes para visualizar o comportamento
dos modelos ajustados e para confirmar os valores do ponto 6timo obtidos pela rotina
computacional. As Figuras 15, 16 e 17 mostram os graficos tracados (cada um deles com um
dos parametros fixado no ponto Otimo) para as biomassas PM, PM80 e PM130,
respectivamente. Nestes graficos, a cor vinho representa os maiores valores de Q. e eficiéncia

de remogéo, e a cor azul representa 0os menores valores.

Figura 16 — Graficos de superficie de resposta obtidos a 25°C e 24h para a biomassa PM em
relacdo aos parametros pH e concentracdo de corante (A); pH e massa de
adsorvente (B) e concentragéo de corante e massa de adsorvente (C).
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Fonte: Do autor (2018).

E possivel observar no grafico (A) da Figura 15, que fixando a massa de adsorvente no
ponto 6timo, a maior eficiéncia de adsorcdo de corante rosa de bengala em torta de pinhao
manso natural (PM) ocorre para altos valores de concentracdo de corante e para baixos
valores de pH. De fato, utilizando a rotina computacional, foi calculado que o ponto 6timo
encontra-se no limite inferior da faixa de pH estudado (pH 4,3) e no limite superior da faixa

de concentragdo de corante estudado (0,3682 g L™). Este comportamento era esperado, uma
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vez que quanto maior a concentracdo de corante na solucdo, maior a quantidade de moléculas
disponiveis para adsorver. E como discutido anteriormente, em valores menores de pH, a
superficie do adsorvente se torna positivamente carregada, atraindo os ions negativos do
corante, favorecendo a adsorgao.

J& no grafico (B) da Figura 15 é possivel ver que fixando o valor de concentracao de
corante no ponto 6timo, a adsorcdo foi mais eficiente para menores valores de massa de
adsorvente, tendo coincidido com o limite inferior da faixa de estudo (0,0318g). Nestas
condicBes, o valor maximo obtido para o Q. foi de 121,74 mg L™*. Este comportamento
também era esperado, uma vez que quanto menor a massa de adsorvente no sistema, menor a
possibilidade de agregacdo entre particulas do mesmo, deixando uma area superficial

especifica maior disponivel para a adsorcao.

Figura 17 — Graficos de superficie de resposta obtidos a 25°C e 24h para a biomassa PM80
em relacdo aos parametros concentracdo de corante e pH (A); massa de
adsorvente e pH (B) e concentracdo de corante e massa de adsorvente (C).
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O comportamento da funcdo ajustada para os dados de adsorcdo de corante pela
biomassa PM80 pode ser analisado pelos graficos de superficie de resposta da Figura 16. No
grafico (A) pode ser notado que fixando o valor de massa de adsorvente no ponto 6timo, a
adsorcao tende a ficar mais eficiente para altas concentragdes de rosa de bengala, coincidindo
com o extremo superior do intervalo de estudo (0,3682 g L™). O valor 6timo para o pH foi
calculado de forma precisa utilizando a rotina computacional anteriormente mencionada, com
o valor correspondendo a pH 5,4. E no gréfico (B), fixando o valor 6timo para a concentracao
de corante, consegue-se notar que a adsorc¢do fica mais eficiente para baixos valores de massa
de adsorvente, coincidindo novamente com o extremo inferior do intervalo de estudo
(0,0318g). O valor calculado para Q. foi de 105,41 mg g*, sendo inferior ao obtido pala
biomassa sem tratamento (PM) e indicando que o tratamento térmico aplicado nesta biomassa

ndo ampliou sua capacidade de remocéo de corante.

Figura 18 — Gréficos de superficie de resposta obtidos a 25°C e 24h para a biomassa PM130
em relacdo aos parametros concentracdo de corante e pH (A); massa de
adsorvente e pH (B) e concentracdo de corante e massa de adsorvente (C).
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A funcéo ajustada para os dados de adsorcdo de corante pela biomassa PM130 teve
comportamento semelhante a da biomassa PM, conforme pode ser visto na Figura 17, com 0s
mesmos valores 6timos para 0s parametros: massa de adsorvente (0,0318g), concentracdo de
corante (0,3682 g L) e pH (4,3). No entanto, o valor de Q. calculado pela rotina
computacional foi bastante inferior (71,03 mg g*) ao da biomassa PM, indicando que o
tratamento térmico ndo foi efetivo para incrementar a capacidade de adsorcdo. A Tabela 6
mostra os valores das condicBes 6timas de adsorcdo para as trés biomassas e 0s respectivos
valores calculados de Q..

Tabela 6 — Condic¢des 6timas obtidas a 25°C e 24h para as trés biomassas.

PM PM80 PM130
Massa de adsorvente (g) 0,0318 0,0318 0,0318
Concentragéo de corante (g L) 0,3682 0,3682 0,3682
pH 4,3 54 4,3
Fonte: Do autor (2018).

5.3 Estudos cinéticos

Experimentos foram conduzidos com os valores de massa de adsorvente, concentragdo
de corante e pH 6timos determinados pela Metodologia de Superficie de Resposta, para
determinar o tempo em que ocorre o equilibrio no processo adsortivo.

As Figuras 18, 19 e 20 mostram as curvas cinéticas obtidas para as biomassas PM,
PM80 e PM130, respectivamente. Nestas figuras tambem é possivel ver os ajustes utilizando
0s modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e de Elovich.

Pode-se observar que o processo adsortivo entrou em equilibrio em 1440 min (24h)
para as biomassas PM e PM80. Para a biomassa PM130, o equilibrio foi atingido em 2160
min (36h). Estes valores mostram que 0s processos adsortivos foram relativamente lentos. O
maior valor de Qe obtido foi para a biomassa PM (por volta de 175 mg g*), seguido por
PM130 (98 mg g?) e por PM80 (87 mg g?). Em termos de porcentagem de remocéo de
corante (%R), os valores foram: PM (75,98%), PM80 (37,65%) e PM130 (42,4%).

Isto mostra que os tratamentos térmicos propostos ndo foram efetivos para incrementar
a capacidade adsortiva da torta de pinhdo manso. No caso da biomassa PM80, o tratamento
térmico pode ter removido substancias sollveis em agua quente contendo grupos funcionais
polares importantes para a adsor¢do (VIEIRA et al., 2012; MAGRIOTIS et al., 2014b). E no
caso da biomassa PM130, foi observado pela andlise de TG/DTG e pelo espectro de
infravermelho, que o tratamento térmico pode ter degradado parcialmente a hemicelulose ou

ter eliminado substancias volateis (extrativos) contendo carbonilas (—C=0), uma vez que este
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pico diminuiu para esta biomassa. Conforme discutido anteriormente sobre 0 mecanismo de
adsorcdo em materiais lignoceluldsicos, a carbonila pode ter uma importancia significativa no

processo de adsorcdo de corantes anidnicos.

Figura 19 — Cinética de adsorcao de rosa de bengala em PM a 25°C.
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Figura 20 — Cinética de adsorcao de rosa de bengala em PM80 a 25°C.
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Figura 21 — Cinética de adsorcao de rosa de bengala em PM130 a 25°C.
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A Tabela 7 mostra os parametros ajustados dos modelos cinéticos. O modelo cinético
que melhor ajustou os dados experimentais para a biomassa PM130 foi 0 modelo de pseudo
segunda ordem, evidenciado pelo maior valor obtido para o coeficiente de determinacio (R?)
e pelo menor valor do EMR. No caso das biomassas PM e PM80 os valores de R? dos
modelos de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem ficaram préximos entre si.
Mas o modelo de pseudo segunda ordem retornou menores valores para 0 EMR em
comparagdo com o modelo de pseudo primeira ordem. Embora 0 modelo de Elovich tenha
apresentado os menores valores para EMR, os valores de R? ficaram mais distantes do valor
unitario para ambas as biomassas. Desta forma pode-se concluir que o modelo de pseudo
segunda ordem ajustou melhor as trés curvas cinéticas.

Encontra-se na literatura um estudo sobre a adsor¢do do corante aniénico Vermelho
Reativo 120 em cascas de fruto de pinhdo manso naturais e tratadas termicamente. No caso da
biomassa natural, 0 modelo cinético de pseudo segunda ordem ajustou melhor os dados em
comparagdo com o modelo de pseudo primeira ordem (PROLA et al., 2013).

Em outro trabalho foi utilizada a torta de extragcdo de 6leo de mamona para remover o
corante anibnico tropaeolina. Foram utilizadas tanto a biomassa natural quanto a biomassa
tratada termicamente. Em ambos os casos, os dados experimentais foram melhor ajustados
pelo modelo cinético de pseudo segunda ordem (MAGRIOTIS et al., 2014b).

Farooq et al. (2011) afirmam que o modelo cinético de pseudo primeira ordem nao
ajusta bem a maioria dos sistemas envolvendo biossorcdo. E segundo Salleh et al. (2011), a
maior parte das adsorcdes envolvendo residuos agroindustriais e corantes anidnicos e
catibnicos segue o modelo de pseudo segunda ordem. Isto mostra que os resultados obtidos
neste trabalho estdo de acordo com a literatura.

Devido ao fato do modelo cinético de pseudo segunda ordem ter sido o que melhor
ajustou os dados experimentais, ha indicios de que tenha ocorrido quimissor¢édo no processo,
mas outros critérios precisam ser levados em consideracdo nesta analise (MOHAMMAD;
YAAKOB; ABDULLAH, 2013; MUTHUSAMY et at., 2014).
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Tabela 7 — Pardmetros dos modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordens, e
do modelo de Elovich obtidos do ajuste dos dados experimentais.

Modelo Cinético Parametro PM PM80 PM130
Qe (mg gt) 173,4 87,92 94,07
Pseudoprimeira ordem ki (mint) 0,003540 0,002040 0,003950
R? 0,9826 0,9909 0,9872
EMR 3,648 3,783 2,756
Qe (mg gh) 194,9 105,8 107,3
Pseudosegunda ordem  k» (g mg™* min) 2,429.10° 2,096.10° 4,380.10°
R? 0,9827 0,9906 0,9942
EMR 2,733 2,9 2,082
o (mg g*h?) 1,809 0,3344 0,8348
Elovich B (g mg?) 0,02515  0,03762  0,04303
R? 0,9691 0,9832 0,9814
EMR 2,072 2,289 2,929

Fonte: Do autor (2018).

Para avaliar quais etapas da adsor¢do tem participacdo importante no processo global,
os dados cinéticos foram plotados em graficos de Qe versus t%°.  Segundo varios
pesquisadores, graficos deste tipo costumam apresentar diferentes regides lineares. A primeira
regido linear corresponde a etapa de difusdo externa do soluto, migrando da solucdo para a
superficie externa do adsorvente. A segunda regido linear mostra a etapa de difusdo
intraparticula. E a ultima regido corresponde a etapa de sorcdo do adsorvato no interior dos
poros (MAGRIOQOTIS et al., 2014b; VADIVELAN; KUMAR, 2005). As Figuras 21, 22 e 23

mostram estes graficos para as biomassas PM, PM80 e PM130, respectivamente.



Figura 22 — Grafico Q. versus tempo®® para adsorcéo de rosa de bengala em PM a 25°C.
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Figura 23 — Grafico Qe versus tempo®® para adsorcio de rosa de bengala em PM80 a 25°C.
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Figura 24 — Grafico Q. versus tempo®® para adsorcéo de rosa de bengala em PM130 a 25°C.
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E possivel notar nitidamente as trés regides lineares nos graficos dos trés adsorventes,
mostrando que as trés etapas sdo importantes nos processos de adsorcdo aqui estudados. No
trabalho desenvolvido por Prola et at. (2013), onde foram utilizadas cascas de fruto de pinh&o
manso natural e tratadas termicamente, também foram obtidas estas trés regifes. Os
parametros do modelo de difusdo intraparticula foram determinados com base na segunda

regido linear de cada gréfico, e os valores estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros do modelo de difuséo intraparticula ajustados para as trés biomassas.

Parametro PM PM80 PM130
Kid 3,462 2,318 1,052
C 62,91 0,646 56,13
R? 0,93 0,995 0,995
Fonte: Do autor (2018).

O parametro C esta relacionado com a espessura da camada limite, e quanto maior for
o parametro C, maior o efeito da camada limite (WEBER; MORRIS; SANIT, 1963). Quando
C é igual a zero, significa que a etapa limitante do processo adsortivo € a difusdo
intraparticula, e quando é diferente de zero, outros processos devem atuar simultaneamente na

adsorcdo (ROCHA et al.,, 2012). Como este parametro foi diferente de zero para as trés
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biomassas, outros processos além da difusdo intraparticula podem estar influenciando a
adsorcao.
5.4 Construcao das isotermas

Foram construidas isotermas para estudar a relacdo concentracdo de corante em
equilibrio na solucdo/massa de corante adsorvida. Estes experimentos foram conduzidos a
25°C, nas condicGes otimizadas pela Metodologia de Superficie de Resposta e com duracao
de 1440 min (24h) para as biomassas PM e PM80, e 2160 min (36h) para a biomassa PM130.
As Figuras 25, 26 e 27 mostram as isotermas obtidas e os modelos ajustados para as
biomassas PM, PM80 e PM130, respectivamente.

Figura 25 — Isoterma a 25°C e modelos ajustados para a biomassa PM.

350 4
300
250 4
IEE 200 4
g |
< 150
100 - »  Dados experimentais
Langmuir
—— Freundlich
%0 — Sips
Dubinin Radushkevich
0 ’ ! v 1 ' T T T T T
0 200 400 G00 800 1000

Ce(mg L)
Fonte: Do autor (2018).



Figura 26 — Isoterma a 25°C e modelos ajustados para a biomassa PM80.
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Figura 27 — Isoterma a 25°C e modelos ajustados para a biomassa PM130.
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Novamente foi possivel observar que a biomassa natural (PM) teve maior capacidade
adsortiva do que as biomassas tratadas termicamente (PM80 e PM130). Com relacdo a
capacidade méxima de adsorcdo de cada biomassa, cada modelo de isoterma retornou um
valor significativamente diferente, mas todos apontando para a maior capacidade adsortiva da
biomassa natural. Os valores estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros dos modelos de isotermas obtidos a 25°C para as trés biomassas.

Modelo de isoterma Parametro PM PM80 PM130
Qm (mg g}) 344,0 137,0 178,8
Langmuir KL (L mg?) 0,01937 0,01384 0,01443
R? 0,9835 10,9890  0,9937
EMR 3,083 1,979 1,764
Ke (mg**giLYm) 44,13 17,51 18,54
Freundlich NF 3,215 3,406 3,070
R? 0,9617 0,9397 0,9708
EMR 6,382 4,251 3,658
Qm(mg g?) 410,7 1442 207,2
Sips Ns 1,488 1,182 1,386
Ks (L mg?) 0,01120 0,01210 0,008480
R? 0,9960 0,9906  0,9996
EMR 0,87 1,438 0,38

Qm(mg g 3105 1202  157,7

Dubinin Radushkevich  bpr (mol?kJ?) 3884 3213 183,4
R? 0,9077 0,9214  0,9338

EMR 5,362 4,156 4,096

Fonte: Do autor (2018).

Comparando estes dados com trabalhos presentes na literatura (TABELA 10), onde os
autores utilizaram outros adsorventes para remover o corante rosa de bengala de solucdes
aquosas, é possivel concluir que a biomassa PM apresentou boa capacidade adsortiva, o que

torna promissora sua aplicacdo como adsorvente.
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Tabela 10 — Capacidades adsortivas obtidas para a remoc¢éo de rosa de bengala de solucbes

aquosas.
Adsorvente Qe (mg g} Referéncia
Hidrogel de dextrana 1700 Stanciu, Nichifor (2018)
Esponja de quitosana 649,4 Wang et al. (2017)
PM 3440 O autor (2018)
PM130 178,8 O autor (2018)
PM80 137,0 O autor (2018)
Nanoparticulas FezO4s@PDA/PEI 133,3 Wang et al. (2015)
. ) _ Ahmed, Abdelbar e Mohamed
Nanocomposito de quitosana-TiO> 79,37
(2018)
Carvéo ativado de casca de fruto de
o ) 66,67 Nandhakumar et al. (2015)
Terminalia catappa Lin
Cinza de forno de termoelétrica 47,61 Gupta et al. (2012)
Quitosana-PVA 44,39 Anitha (2018)
Quitosana-PAN 42,4 Anitha (2018)
Hidrogel SiO15-hPEA211-AS-Gel 36,03 Deng et al. (2012)
) ) Arivoli, Sundaravadivelu e Elango
Carvéo ativado de Aloe Barbadensis 7,69
(2008)

Os valores de R? para a isoterma de Dubinin Radushkevich foram distantes de 1, o que
mostra que este modelo ndo ajustou bem os dados experimentais. Como esta isoterma é
utilizada para o calculo das energias de adsorcéo (Eads), este calculo fica impreciso devido ao
mal ajuste. De fato, os valores calculados para as energias de adsorcao foram de apenas 0,036,
0,039 e 0,052 kJ mol? para as biomassas PM, PM80 e PM130, respectivamente. De acordo
com Tahir e Rauf (2006) e Helfferich (1962), os trés processos de adsorcdo aqui estudados
estariam classificados como fisissor¢cdo, mas devido a falta de ajuste do modelo de isoterma
de Dubinin Radushkevich, ndo é possivel tirar conclusdes com base no calculo de Eags.

O modelo que melhor ajustou os dados foi a isoterma de Sips, retornando 0s maiores
valores de R? e os menores de EMR. Como os valores obtidos para o expoente ns do modelo
de Sips se aproximam de 1, e também devido ao fato da isoterma de Langmuir ter retornado
um ajuste satisfatorio, ha indicios de que tenha ocorrido adsorgdo em sitios homogéneos nos

trés adsorventes, concordando com as hipdteses deste ultimo modelo.
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O estudo da adsorgéo do corante anionico tropaeolina em torta de mamona in natura e
tratada, realizado por Magriotis et al. (2014b) apontou que os dados experimentais foram
melhor ajustados pela isoterma de Sips, com a isoterma de Langmuir também retornando bom
ajuste.

5.5 Anélise termodinamica

Para avaliar a termodinamica dos processos de adsorcdo, foram calculados os
parameros AH, AG e AS. Para isto, foram feitas novas curvas isotérmicas seguindo os
mesmos procedimentos do item anterior, porém em temperaturas diferentes. Desta forma, os
estudos termodindmicos foram avaliados tendo como base isotermas construidas a 25, 35 e

45°C. Os resultados estdo disponiveis na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros termodinamicos obtidos a 25, 35 e 45°C para a adsor¢édo de rosa de
bengala em PM, PM80 e PM130.

AG AH AS
Adsorvente — T(K) i3m0y (mol®) (I mol'KY)

298 24,40

PM 308 25,72 15,98 1354
318 2711
208 23,57

PM80 308 24,77 10,12 1131
318 25,83
208 23,67

PM130 308 2506 15,58 1317
318 -2631

Fonte: Do autor (2018).

Os valores obtidos para a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) foram negativos
para todos os processos adsortivos, indicando que sdo espontaneos nas temperaturas
avaliadas. Além disso foi observado um aumento na magnitude do valor de AG com o
acréscimo da temperatura, indicando que 0s processos sao mais favoraveis em temperaturas
mais elevadas.

Com o objetivo de determinar se a adsorcdo é endotérmica (absorve energia no
processo) ou se é exotérmica (libera energia), foram calculadas as varia¢Ges da entalpia (AH).
A Tabela 11 mostra que todos os valores obtidos foram positivos, indicando que 0s processos
sdo endotérmicos. Segundo Jain, Malik e Yadav (2016), os processos de biossor¢do podem

ser endotérmicos ou exotérmicos.
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Alguns autores utilizam a magnitude do valor de AH para classificar o tipo de
adsorcdo em fisissor¢do ou quimissor¢do. Segundo Gundogdu et al. (2009), valores de AH
menores que 4,2 kJ mol?! sdo tipicos de fisissorcdo, e valores superiores a 21 kJ mol?
caracterizam quimissor¢do. Por outro lado, Sun e Wang (2010) citam que fisissorcédo
envolvendo interagdes de hidrogénio usualmente sdo menores do que 25 kJ mol?. Zhou,
Zhang e Cheng (2015) e Yagub et al. (2014) afirmam que a maioria dos processos de
biossorcdo ocorre por meio de fisissor¢do. Desta forma, ha indicios de que tenham ocorridos
estes tipos de processos nas trés biomassas, uma vez que todos os valores obtidos para AH
estdo abaixo de 21 kJ mol™,

E por fim, o valor de AS (variagao de entropia) mede a variacdo do grau de desordem
durante a adsorcéo. Os valores obtidos para as trés biomassas foram positivos. Conforme
afirmado por Asouhidou et al. (2009), valores positivos de AS indicam alta afinidade entre o
corante e os adsorventes e ainda sugere a possibilidade de modificagdes estruturais ou
rearranjos no complexo adsorbato-adsorvente.

Os valores obtidos para os parametros estdo de acordo com os obtidos por outros
pesquisadores. No trabalho de Magriotis et al. (2014b), os valores de AH obtidos para a
adsorcdo de tropaeolina em tortas de mamona natural e tratada foram de 17,11 e 60,63 kJ mol
! respectivamente, tratando-se de processos endotérmicos. Os valores obtidos para AG
situaram-se na faixa de -14 a -25 kJ mol™. E os valores de AS foram de 107,33 a 259,54 J
mol*K 1, respectivamente, sendo também valores positivos. No trabalho de Prola et al.
(2013), os valores de AH obtidos para a adsorcéo de corante anidnico Vermelho Reativo 120
em casca de fruto de pinhdo manso natural foram de 20,36 kJ mol™. Ja os valores de AG
situaram-se entre -26,58 e -30,50 k] mol™ e os valores de AS foram de 157,6 J mol* K.

5.6 Testes de reuso

Foram realizados experimentos em duplicata para avaliar a viabilidade do uso dos
adsorventes em repetidos ciclos de adsorcdo e dessorcdo. A Figura 27 mostra um grafico de
barras com os valores médios de porcentagem de remocdo de corante obtidos utilizando as
biomassas inicialmente puras (Uso), e posteriormente as biomassas regeneradas (Reuso 1,

Reuso 2 e Reuso 3).
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Figura 28 — Grafico de porcentagens de remocao de rosa de bengala para os testes de uso e de
reuso dos trés adsorventes.
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Fonte: Do autor (2018).

Pode ser observado que a biomassa PM novamente apresentou maior capacidade de
remocdo de corante em comparagdo com as outras biomassas (em torno de 77%). No entanto
essa capacidade foi diminuindo ao longo dos testes de reuso, até que no terceiro reuso (Reuso
3), esta biomassa conseguiu remover apenas 47% do corante na solucdo, aproximadamente.

A biomassa PM80 removeu 36% do corante no primeiro teste, mas caiu para apenas
17% no segundo reuso e voltando para 28% no utlimo teste. Mais testes seriam necessarios
para se ter uma melhor definicdo do comportamento da biomassa PM80 ao longo dos ciclos
de adsorcéo e dessorcao.

Ja a biomassa PM130 removeu em torno de 41% do corante no primeiro teste, e 35%
no ultimo teste de reuso, sofrendo algumas oscilagdes na capacidade adsortiva ao longo dos
ciclos.

No caso de PM e PM80, observa-se que as capacidades de remocdo de corante pelas
biomassas reutilizadas foram inferiores as das biomassas novas. Talvez isto tenha ocorrido
devido a saturacdo destas biomassas pelo corante por meio de interacdes do tipo

empilhamento entre os anéis aromaticos presentes na estrutura do rosa de bengala e da
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lignina. Estes tipos de interacdo podem ser dificeis de serem quebradas utilizando apenas agua
pura aquecida (PROLA et al., 2013; VILLAESCUSA et al., 2011).

Além disso, o processo de dessorcdo utilizando &gua quente pode ser capaz de
remover compostos fendlicos contendo oxigénio das estruturas dos adsorventes, assim como
pode ter ocorrido no caso do tratamento térmico aplicado sobre a biomassa PM80 (VIEIRA et
al. 2012; MAGRIOTIS et al., 2014b). Estes compostos podem ter um papel importante na
adsorcdo, atraindo os anions do corante por meio forcas eletrostaticas, e sua remocéo das
biomassas PM e PM80 pode talvez explicar a reducdo na eficiéncia das mesmas ao longo dos
ciclos.

Embora ambas as biomassas tenham apresentado eficiéncia de remogéo decrescente ao
longo dos ciclos, observa-se que uma fragdo significativa do corante adsorvido foi removida
na primeira dessor¢do, indicando que a maior parte da adsor¢do possa ocorrer pelo
mecanismo de atracdo eletrostatica, ao inves do mecanismo de empilhamento de aneis
aromaticos. E isto indica também que o processo de adsorcdo possa ter ocorrido
majoritariamente por meio de fisissor¢éo.

No caso da biomassa PM130, observa-se que embora ela tenha apresentado uma
eficiéncia de remocdo de corante bem inferior a biomassa natural (PM), ela ndo apresentou
uma reducdo na sua capacidade de remocao ao longo dos ciclos. No entanto, foi possivel
observar uma maior perda de massa do adsorvente PM130 no decorrer dos experimentos, em
comparacdo com as biomassas PM e PM80. Esta perda de massa foi, possivelmente, por
solubilizacdo da mesma nas solucdes durante os processos de adsor¢do e de dessorcdo. De
alguma forma o tratamento térmico aplicado na biomassa PM130 pode ter tornado ela mais
soluvel em agua. Esta rapida perda de massa por solubilizacdo ndo € interessante quando se
deseja reutilizar o adsorvente, havendo a necessidade de maior reposicdo em processos reais.

A Figura 28 mostra as biomassas PM, PM80 e PM130 ap6s o primeiro procedimento
de dessorcdo. Nota-se pela intensidade da coloracdo vermelha, que uma parte significativa de

corante ndo foi removida pelo procedimento aqui adotado.
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Figura 29 — Biomassas PM, PM80 e PM130 apds a primeira dessor¢ao.

PM PM80 PM130

Fonte: Do autor (2018).

Com o objetivo de encontrar bandas caracteristicas do corante rosa de bengala nas
biomassas, foram realizadas analises de infravermelho (FTIR), conforme mostrado nas
Figuras 29, 30 e 31. Nestas figuras é possivel ver os espectros de infravermelho do corante
puro, das biomassas puras e das biomassas apds a primeira adsorcdo. Estas figuras também

mostram a subtracao entre os sinais das biomassas antes e ap0s a primeira adsor¢éo.
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Figura 30 — Espectros de infravermelho do corante rosa de bengala puro, PM puro, PM ap0és a
primeira adsorcdo e a subtracdo entre os espectros de PM antes e apds a primeira
adsorcao.
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Fonte: Do autor (2018).

Figura 31 — Espectros de infravermelho do corante rosa de bengala puro, PM80 puro, PM80
apos a primeira adsorcao e a subtracdo entre os espectros de PM80 antes e apds a
primeira adsorcao.
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 32 — Espectros de infravermelho do corante rosa de bengala puro, PM130 puro,
PM130 apds a primeira adsorcdo e a subtracdo entre os espectros de PM130

antes e ap0s a primeira adsorcao.
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Fonte: Do autor (2018).
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O espectro do corante rosa de bengala possui varias bandas, dentre elas as bandas M
(958 cm™), N (1337 cm™), O (1453 cm™) e P (1492 cm™). Segundo Zeyada et al. (2017), estas

bandas sdo devido a vibrac6es de ligacdes C-C da estrutura do corante. Observa-se que estas

bandas estdo ausentes nas trés biomassas puras, mas aparecem na subtracdo entre 0s espectros

das biomassas antes e apds a adsorc¢do, indicando a presenca do corante adsorvido.

Com o objetivo de avaliar a saturacdo dos adsorventes com o corante rosa de bengala

ao longo dos ciclos de adsor¢éo e dessorcdo, foram realizadas analises de infravermelho das

biomassas puras, apds a primeira adsorcdo e ap6s cada dessorcdo. As Figuras 32, 33 e 34

mostram os espectros citados para as biomassas PM, PM80 e PM130, respectivamente.
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Figura 33 — Espectro de infravermelho para o corante rosa de bengala, PM puro, PM apds a
primeira adsorcdo e PM ap0s cada dessorgao.
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Fonte: Do autor (2018).

Figura 34 — Espectro de infravermelho para o corante rosa de bengala, PM80 puro, PM80
apos a primeira adsorcao e PM80 apds cada dessorcao.
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 35 — Espectro de infravermelho para o corante rosa de bengala, PM130 puro, PM130
apos a primeira adsorcdo e PM130 ap6s cada dessorc¢éo.
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Fonte: Do autor (2018).

Pode-se observar que mesmo apds as etapas de dessorcdo, a banda M (a mais intensa
do corante) persistiu nos adsorventes mostrando que a dessorcdo nao foi totalmente eficiente.
Além disso, foi possivel notar que a intensidade desta banda foi ampliando ao longo dos
ciclos, tendo ocorrido um efeito cumulativo, demonstrando que uma parte deste corante se
adsorve de forma irreversivel em relacdo aos procedimentos de regeneracdo aplicados.

Gonzalez et al. (2006) estudaram a dessor¢édo dos corantes alaranjado de metila (MO),
azul basico (BB41) e preto remazol B (RB5) em residuos de milho. Foi também utilizada
agua pura aquecida no procedimento e as eficiéncias maximas de dessorcao foram de 40%.

Prola et al. (2013) utilizaram solucdes aquosas contendo NaCl e acetona para quebrar
ambos os tipos de interacGes (eletrostaticas e de empilhamento entre os anéis aromaticos)
existentes entre o corante aniénico vermelho acido RR-120 e as cascas de fruto de pinhao
manso. Com isso, foi obtida uma eficiéncia de dessorcdo de 90,38%. Isto indica que o uso de
outras substancias pode tornar o processo de dessor¢do mais eficiente. No entanto, foi testado
0 uso de agua pura no presente trabalho visando um processo mais limpo em termos
ambientais, e também visando a reducao de custos em processos de grande escala.

Embora os ensaios de dessorcdo utilizando agua pura e aquecida tenham mostrado
eficiéncia decrescente para as biomassas PM e PMB80 e perda excessiva de massa do

adsorvente PM130, os valores de capacidade méxima de adorcéo obtidos pela torta de pinhdo
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manso natural (PM) séo bastante interessantes quando comparados com os resultados obtidos
com outros tipos de biomassa, conforme pode ser visto no artigo de reviséo realizado por
Crini (2006). Devido ao fato desta biomassa ser um residuo agroindustrial com poucas

aplicacdes alternativas, o uso dela como adsorvente in natura mostra-se bastante promissor.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A torta de pinhdo manso natural apresentou boa capacidade de remocdo do corante

rosa de bengala de solugdes aquosas. Os tratamentos térmicos propostos ndo incrementaram a

capacidade de remocdo da biomassa original, mas talvez outros processos de tratamento

podem ser efetivos neste sentido. Como proposi¢cdo para futuros trabalhos, alguns pontos

poderiam ser trabalhados:

a)

b)

9)

h)

realizar analises de potencial zeta e de superficie especifica (BET) nas amostras
tratadas e in natura para obter mais informacdes sobre as mesmas;

realizar analises de carbono total para avaliar se as biomassas liberam uma quantidade
significativa de substancias na agua, e em caso afirmativo, identificar estas
substancias;

realizar uma maior quantidade de ciclos de adsor¢do e dessorcdo utilizando a torta
natural do pinhdo manso, para investigar se sua capacidade adsortiva se estabiliza em
algum valor ainda satisfatorio;

realizar experimentos de adsorcdo de um corante de cada classe utilizando a torta de
pinhdo manso;

testar outras metodologias de tratamento térmico ou quimico para a biomassa aqui
estudada;

usar a torta de pinhdo manso para tratar amostras de efluentes coletados de industrias
que processam corantes;

estudar a viabilidade técnica e econémica para emprego da biomassa de pinhdo manso
para tratar efluentes em processos industriais reais;

realizar simulacdes computacionais para entender melhor quais mecanismos de
adsorcdo podem estar envolvidos na adsorcdo do corante rosa de bengala pela torta de
pinhdo manso;

estudar o aproveitamento da torta de pinhdo manso ap0s 0 processo de adsorcdo em

ceramicas e tijolos, por exemplo.
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7 CONCLUSOES

As andlises elementares mostraram reducéo nos teores de oxigénio da biomassa PM80
em relacdo as outras biomassas. Esta alteracdo pode ser devido a solubiliza¢do de substancias
contendo oxigénio na dgua quente durante a etapa de tratamento térmico. As analises de
TG/DTG mostraram semelhancas entre as trés biomassas, com excec¢ao do adsorvente PM130
que ndo apresentou o pico caracteristico de degradacdo da hemicelulose, pois provavelmente
esta foi degradada na etapa de tratamento térmico a seco a 130°C.

As andlises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho mostraram
grande semelhanca entre as trés biomassas, com a Unica diferenca que o adsorvente PM130
aparentemente apresentou uma reducdo na intensidade da banda referente a vibracdo de
ligagdes do tipo —C=0. O tratamento térmico aplicado nesta biomassa pode ter volatilizado
substancias contendo este grupo em suas composi¢fes quimicas, ou pode ter havido
degradacdo de componentes da hemicelulose com esta mesma caracteristica estrutural. As
analises de microscopia eletronica de varredura mostraram que a biomassa PM80 adquiriu
uma morfologia mais irregular apds o tratamento térmico, ocorrendo também uma possivel
aglomeracéo de particulas.

A massa Otima de adsorvente para 0S processos adsortivos envolvendo as trés
biomassas foi de 0,0318g, e a concentracdo 6tima de corante foi de 0,3682 g L. O pH 6timo
para as biomassas PM e PM130 foi de 4,3 e para a biomassa PM80 foi de 5,4. Nestas
condicdes, as capacidades maximas de remocdo de corante obtidas das curvas cinéticas foram:
PM (175 mg g*), PM80 (87 mg g*) e PM130 (98 mg g?). As porcentagens de remocao de
corante foram: PM (75,98%), PM80 (37,65%) e PM130 (42,4%). Os tempos de equilibrio
foram de 24h para as biomassas PM e PM80, e de 36h para a biomassa PM130.

O modelo cinético que melhor ajustou os dados foi 0 modelo de pseudo segunda
ordem, e 0 melhor ajuste para as isotermas foi obtido com o modelo de Sips.

Os estudos termodindmicos demonstraram que todos os processos adsortivos foram
favoraveis nas temperaturas de 25, 35 e 45°C. Os processos foram endotérmicos e houve
aumento de entropia apds a adsorcao.

Em relacdo aos testes de reuso, foi observado que o procedimento utilizando apenas
agua aquecida teve uma eficiéncia razoavel e decrescente ao longo dos ciclos para as
biomassas PM e PM80. Em relagdo & biomassa PM130, o processo de dessorcdo parece ter
sido mais eficiente, porém ocorreram maiores perdas de massa deste adsorvente ao longo dos

testes, provavelmente devido a solubilizacdo em &gua.
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Embora os tratamentos térmicos propostos ndo tenham incrementado a capacidade
adsortiva da torta de pinhdo manso, pode-se concluir que esta biomassa na forma natural j&
possui uma boa capacidade para remover o corante rosa de bengala de solucGes aquosas.

Os tratamentos térmicos podem ter removido compostos sollveis em dgua quente para
0 caso da biomassa PM80, e podem ter removido compostos volateis no caso da biomassa
PM130. Estes compostos podem conter oxigénio e —C=0 em suas composicoes, levando a
uma perda na capacidade de remocao das biomassas por meio de interacdes eletrostaticas.

A torta de pinhdo manso natural apresenta boa capacidade de remocdo do corante
anionico rosa de bengala, e por se tratar de um adsorvente de baixo custo, pode ser uma

alternativa interessante para uso em grande escala.
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APENDICE A - Rotina computacional desenvolvida no software Scilab para o calculo
do ponto 6timo das equacfes ajustadas para a Metodologia de Superficie de Resposta

pontos=30;

Ma=linspace (0.0318,0.3682, pontos) ; intervalo-de-estudo-para-a-massa-de-adsorvante
Ma=Ma"';

Ce=linspace(0.0318,0.3¢82, pontosg) ; intervalo-de-estudo-para-a-concentragdo-de lcorante
Coc=Cc";

pH=linspace (4.2955,12.7045, pontos) ; intervalo-de-estudo-para-o-pH

PH=pE';

for-i=1:1
for j=1:J
for k=1:K

Qe(i,j, k)=34.5016-T25.5243*Ma (1) +352.0554*Cc (J)+7.5624*pH (k) -410.4125*Ma (i) *Cc(j)+12.3515*M
a{i)*pH{k)-11.70e5%Ce(J) *pH{k)+1235. 9*Ma (1) *Ma (i) -273.605*Ce (J) *Cc(J)-0.5145*pH{k) *PH(K) ;
if max(Qe)>Oeinicial then;

ii=i; ji=i; kk=k: Qeinicial=0e(i,j,k):

end

e -adsorvente:")
o ("concentracéo-de-corante: ')

disp (Cc{ii))
isp('pH:")
disp(pH{kk))



