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Resumo

A intensificacdo das ac¢bGes humanas, do consumo, producgdo e exploracdo de
matérias primas, associado ao acelerado crescimento populacional e
desenvolvimento da atividade industrial, tém ocasionado grandes impactos
ambientais, prejudicado a qualidade das &guas, dos solos e a saude humana. As
atividades da industria téxtil geralmente consomem muita agua, gerando um
elevado volume de efluentes, contribuindo para o aumento dos niveis de conta-
minantes. Alguns destes contaminantes apresentam toxicidade mesmo em baixas
concentragdes, os corantes. A adsorcdo tem sido apontada como uma técnica
promissora para a remogao de corantes de efluentes. Os residuos agroindustriais
sdo materiais alternativos de baixo custo, uma vez que quantidades consideraveis
destes sdo descartadas no ambiente e ja se tém relatos do potencial desses
materiais como adsorventes na remocao de poluentes. Nesse sentido, este trabalho
foi realizado com o objetivo de avaliar a utilizagdo da fibra de coco verde, bagaco
de cana-de-aglcar e casca de laranja como adsorventes na remog¢do do corante
azul de metileno em meio aquoso. Para tanto os materiais adsorventes foram
submetidos a diferentes tratamentos utilizando HCI, NaOH e hexano. Os materiais
in natura e tratados foram caracterizados empregando-se as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho e Difratometria de Raios X. Os parametros avaliados no estudo de
adsorcdo foram granulometria do material, pH, tempo de agitacdo, quantidade de
material adsorvente, mecanismo cinético de adsorcéo e equilibrio de adsor¢do. Os
dados cinéticos otimizados foram ajustados aos modelos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem, difusdo intraparticula e quimissorcdo, em que foi
possivel verificar que, 0 modelo mais adequado foi o pseudo segunda ordem. Os
dados experimentais das isotermas foram delineados aos modelos de Langmuir e
Freundlich. Os dados experimentais de equilibrio se ajustaram ao modelo de
Freundlich. A capacidade maxima adsortiva verificada para a fibra de coco verde
in natura e tratada com HCI, 104,8 e 166,67 mg.g™, respectivamente. Os
resultados obtidos mostram que os residuos agroindustriais apresentam potencial
aplicacdo como materiais adsorventes na remediacdo de poluentes organicos em

especifico, corantes em efluentes liquidos.



Abstract

The intensification of human actions, consumption, production and exploitation of
raw materials, coupled with rapid population growth and development of
industrial activity have caused major environmental impacts, affected the quality
of water, soil and human health. The activities of the textile industry generally
consume a lot of water, generating a high volume of waste, contributing to the
increase in account-level determinants. Some of these contaminants show toxicity
even at low concentrations, the dyes. Adsorption has been identified as a
promising technique for the removal of dyes from effluents. The organic residues
are low cost alternative materials, since considerable quantities thereof are
discarded in the environment and have already reported the potential of these
materials as adsorbents in removing pollutants. Therefore, this study was to
evaluate the use of coconut fiber, bagasse from sugarcane and orange peel as
adsorbents in removing the methylene blue dye in an aqueous medium. For both
the adsorbent materials were subjected to different treatments using HCI, NaOH
and hexane. The raw and processed materials were characterized using the
techniques of scanning electron microscopy (SEM), Infrared Spectroscopy in the
region and Rays Diffraction X. The parameters evaluated in the adsorption study
particle size of the material, pH, agitation time , amount of adsorbent material and
adsorption kinetic mechanism of adsorption equilibrium. Optimized kinetic data
were fitted to the models of pseudo first order, pseudo second order, intraparticle
diffusion and chemisorption, where we found that the most appropriate model was
the pseudo second order. The experimental data of the isotherms were drawn to
the models of Langmuir and Freundlich. The balance of experimental data fitted
to the Freundlich model. The maximum adsorption capacity observed for the
coconut fiber raw and treated with HCI, 166.67 and 104.8 mg g-1, respectively.
The results show that the organic residues have potential application as adsorbent
materials in the remediation of organic pollutants in particular, dyes in

wastewater.
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1 Introducéo

A intensificagdo das a¢des humanas, do consumo, producdo e exploracao
de matérias primas, associado ao acelerado crescimento populacional e
desenvolvimento da atividade industrial, tém ocasionado grandes impactos
ambientais, principalmente em solos e recursos hidricos, devido a geracdo de
residuos contendo poluentes orgéanicos e inorganicos. A preocupacédo referente a
contaminacdo do meio ambiente tem se tornado um dos principais focos de
interesse publico mundial, pois tem prejudicado a qualidade das aguas, dos solos e
a satde humana (FERNANDES et al., 2011; REBOUCAS et al., 2002).

Atualmente existe em todo o mundo uma grande preocupagdo com a
qualidade da &gua, ndo sé por causa de sua escassez em algumas regiGes, mas
também por causa de processos constantes de poluicdo (GHADOUANI;
COGGINS, 2011). As atividades da industria téxtil geralmente consomem muita
adgua no seu processo, gerando um elevado volume de efluentes e,
consequentemente, contribuindo para 0 aumento dos niveis de contaminantes em
aguas naturais. Alguns destes contaminantes apresentam toxicidade mesmo em
baixas concentra¢des, além de serem prejudiciais a salde, dentre estes, 0s corantes
(KOLPIN et al., 2002; ROCHA, 2012).

Considerando o volume descartado e a diversidade na composicdo, 0
efluente da industria téxtil é classificado como o mais poluente de todos os setores
da industria quimica, uma vez que, no Brasil, a industria téxtil utiliza
aproximadamente 20 t ano™ de corantes e cerca de 20% sdo descartados como
efluentes; o principal motivo desta perda esta relacionado a incompleta fixacéo do
corante a fibra do tecido, durante o processo de tingimento. Se o efluente ndo for

tratado adequadamente antes de ser descartado, os corantes podem provocar danos
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graves ao ecossistema e a salde da populacdo (KUNZ et al., 2002; DALLAGO et
al., 2005; HONORATO et al., 2015).

Muitos corantes tém origem sintética e complexas estruturas moleculares
aromaticas que os fazem mais estaveis, pois sdo projetados para serem resistentes
ao desbotamento por produtos quimicos, luz, altas temperaturas e degradacéo
enzimatica, resultante da lavagem com detergente, portanto, isso 0s torna mais
dificeis de biodegradar (AKSU et al., 2005).

Entre os corantes de maior aplicabilidade destaca-se a classe dos corantes
reativos que se caracterizam por apresentar, em sua estrutura, um ou dois grupos
quimicos capazes de formar ligacdes covalentes entre um carbono ou fésforo de
sua estrutura e um oxigénio, nitrogénio ou enxofre de uma hidroxila, amina ou
mercaptana, respectivamente, do substrato (KOROISHI, 2000).

Os corantes com a funcdo azo incluem os principais tipos de corantes
reativos que se caracterizam pelo grupo -N=N- ligado a sistemas aromaticos,
conferindo-lhe maior estabilidade quimica, sendo 60% destes utilizados em
industrias téxteis (CATANHO et al., 2006). Sdo conhecidos no ramo téxtil devido
as suas excelentes propriedades de brilho e solidez e dominam o mercado de
corantes para o tingimento e a estamparia do algoddo (KOROISHI, 2000;
HONORATO et al., 2015).

Nesta classe se encontra o azul de metileno, um corante catidnico muito
empregado na industria téxtil no tingimento de tecidos de algoddes e l&s, porem
quando ndo tratado de forma adequada o lancamento ndo controlado em rios e
lagos afeta ndo sé a transparéncia das aguas mas também limita a passagem de
radiacdo solar diminuindo a atividade fotossintética natural provocando alteracGes

na biota aquatica e originando toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas
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(KUNZ et al., 2002; SILVA et al., 2012; HONORATO et al., 2015). Em virtude
de sua aplicacdo extensiva e seu efeito toxico causado sobre a biota aquética,
torna-se necessario um tratamento prévio de seus despejos antes do lancamento
em corpos receptores; desta forma, novas tecnologias vém sendo estudadas a fim
de se minimizar alteracbes na biota aquatica e amenizar toxicidade aguda e
crénica desses ecossistemas (KUNZ et al., 2002; DALLAGO, SMANIOTTO,
2005; HONORATO et al., 2015).

As principais técnicas disponiveis para descontaminacdo das aguas
provenientes de efluentes da indastria téxtil contendo corantes envolvem
principalmente processos de adsor¢do com carvdao ativo, coagulacdo e
precipitacdo, que usam como tecnologia a transferéncia de fase. Processos de
degradacdo eletroquimica, fotoquimica e a biodegradacdo, tém sido apontados
como tecnologias destrutivas. Entretanto, estes procedimentos, nem sempre séo
considerados adequados e efetivamente aplicados, por apresentarem alto custo,
baixa eficiéncia de remocao, baixa seletividade, elevado requerimento de energia
e tecnologia inacessivel para a maioria das industrias, ou pelo fato de néo
conseguirem atender a demanda por tratamento de grandes quantidades de
residuos geradas (DEMIRBAS, 2009; HITZ et al., 1978; COOPER, 1993;
OLIVEIRA, 2010).

Nesse sentido, abre-se espaco para pesquisas de novos materiais
adsorventes, que possibilitem a recuperagdo dos recursos naturais. Entretanto, o
material adsorvente pode encarecer 0 processo, como é o caso do carvao ativado,
que € o material mais usado como adsorvente, sendo muito eficiente, no entanto, o

preparo desse material pode ser demorado, envolver reagentes quimicos e
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consumo de energia 0 que resulta em um custo elevado limitando seu uso
(DEBRASSI et al., 2011; IBRAHIM et al., 2010; HONORATO et al., 2015).

Os procedimentos baseados na adsorcdo tém a vantagem de serem
versateis e acessiveis. Para que o processo de adsorcdo seja eficiente, 0s
adsorventes devem apresentar elevada seletividade, elevada capacidade de
adsorcdo, longa vida, baixo custo e estar disponivel em grandes quantidades
(IMMICH, 2006; MAGDALENA, 2010).

Nos Ultimos anos a pesquisa sobre a utilizacdo de residuos agroindustriais
para a remediacdo de ambientes contaminados pelo processo de adsor¢do vem
ganhando destaque devido a elevada quantidade de residuos que a agroindustria
produz, ocasionando elevada quantidade destes dispostos no ambiente de forma
inadequada, além dos mesmos apresentarem grande potencial de aproveitamento.

Baseado nos pressupostos apontados acima, 0s residuos provenientes da
agroindustria como, casca de laranja, fibra de coco verde e bagaco de cana-de-
acucar, e sua aplicacdo como remediadores de contaminantes ambientais sdo uma
alternativa bastante interessante, dado a abundancia, producdo renovavel, a
exigéncia de pouco preparo e baixo custo tornando-se uma solugdo promissora aos
problemas ambientais.

Os residuos agroindustriais como a casca de laranja, a fibra de coco verde
e 0 bagaco de cana-de-agucar apresentam morfologia porosa, elevado teor de
matéria organica, grande quantidade de celulose, hemicelulose e lignina, que séo
biopolimeros ricos em grupos funcionais, como por exemplo, carboxila, hidroxila,
carbonila dentre outros, responsaveis pela adsorcdo, que podem ser facilmente
aplicados para remocdo de corantes catidnicos (AZEVEDO et al., 2008; PINO,

2005; KURNIAWAN et al., 2006).
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Considerando as caracteristicas e vantagens atribuidas ao processo de
adsorcéo, a investigacdo de novos materiais adsorventes que sejam técnica e
economicamente viaveis torna-se fundamental. Neste sentido, o presente trabalho
tem como objetivo avaliar a utilizacdo de residuos agroindustriais, tais como casca
de laranja, fibra de coco verde e bagacgo de cana-de-agucar no desenvolvimento de
bioadsorventes aplicados na remocdo do corante azul de metileno em matrizes

aquosas.
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2 Objetivos
Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a utilizacdo de residuos
agroindustriais, tais como: fibra de coco verde, bagaco de cana-de-agucar e casca

de laranja, como adsorventes na remocao de corante catiGnico em meio aquoso.

Objetivos especificos

v’ Caracterizar os materiais adsorventes produzidos a partir de residuos
agroindustriais in natura e tratados, através da determinagdo do Ponto de
Carga Zero, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
no Infravermelho (IR), Difratometria de raios X;

v Otimizar as condi¢Bes experimentais para remocdo do corante azul de
metileno em solugdes aquosas;

v Avaliar a capacidade maxima adsortiva dos materiais adsorventes in
natura e tratado, na remogéo do corante azul de metileno;

v Determinar as isotermas de adsorcdo e os parametros termodinamicos de
adsorcdo utilizando o corante azul de metileno como composto modelo;

v Avaliar os mecanismos de adsorcdo do azul de metileno para os materiais

adsorventes in natura e tratados.
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3 Revisao bibliogréafica
3.1 A Probleméatica Ambiental dos Recursos Naturais e Sustentabilidade

Inevitavelmente os desafios da probleméatica ambiental permeiam todas as
atividades relacionadas com os processos industriais. Quando a Conferéncia das Nagdes
Unidas sobre o Meio ambiente foi realizada em Estocolmo em 1972, os cientistas
estavam preocupados com o crescimento populacional e com o esgotamento das fontes
de recursos naturais. Em 1982 numa sessdo especial do Conselho de Administracdo do
programa das Nac6es Unidas para o0 Meio Ambiente, em Nairobi, Quénia, uma nova e
importante preocupacdo entrava em cena: 0s problemas ambientais globais, que
comecavam a indicar que o nivel das atividades humanas, ja estava excedendo, em
algumas éareas, a capacidade de assimilacdo da biosfera. Em outras palavras, alguns
residuos das atividades humanas ja ultrapassavam a capacidade natural de
autodepuracdo da biosfera e estavam se acumulando no ar, nas aguas e solos, ou
provocando degradacdo ambiental em velocidade superior a de regeneracdo natural
(MACEDO, 2000).

Em 1991, durante a Segunda Conferéncia Mundial de Gestdo Ambiental nas
Industrias foi publicada a Carta Patente do Desenvolvimento Sustentavel das
OrganizacGes. Um ano depois, ocorreria na cidade do Rio de Janeiro a Conferéncia das
NacOes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (Rio-92), onde o
desenvolvimento sustentavel passou a ser a questdo principal de politica ambiental.
Através do relatério Nosso Futuro Comum, publicado pela Comissdo Mundial para o
Meio Ambiente e o Desenvolvimento em 1987, elaborou o seguinte conceito:
“Desenvolvimento sustentavel ¢ aquele que busca as necessidades presentes sem

comprometer a capacidade das geragdes futuras de atender suas proprias necessidades”
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(MACEDO, 2000). A partir de 1981, surgiu no Brasil uma série de regulamentacdes
juridicas que tratavam as relacdes entre a industria e 0 meio ambiente. Um exemplo
disso foi a criacdo da Lei sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, que definiu as
estratégias globais de acéo sobre as questfes ambientais e as estruturas organizacionais
para o tratamento dessas questdes (Lei n® 6.938/81) (RATTENER, 1993; PINO, 2005).

Dentre a ampla gama de setores industriais existentes no Brasil, a industria téxtil
¢ mundialmente conhecida como uma das maiores consumidoras de agua em seus
processos produtivos (80-100 m® /ton de tecido acabado) e, consequentemente, uma das
maiores geradoras de efluentes industriais (SAVIN; BUTNARU, 2008). A agua é
utilizada para a limpeza da matéria-prima e para muitas etapas de lavagem ao longo da
producdo e os efluentes formados sdo compostos por uma grande variedade de produtos
quimicos e corantes, 0 que os torna um desafio ambiental (OLLER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011; LEAO et al., 2002).

O uso de corantes e pigmentos, além de varios produtos quimicos auxiliares, é
um dos maiores responsaveis pela geracdo de efluentes recalcitrantes nesse setor
industrial. Os corantes utilizados em excesso nos processos de tingimento dos tecidos
sdo misturados aos efluentes dessas industrias. Estima-se que cerca de 10-15% dos
corantes téxteis utilizados sejam liberados nos efluentes durante a etapa de tingimento
(AMORIM, 2010), e a presenca de baixissimas concentragdes (menores que 1 mg.L™)
no efluente é visivel e considerada indesejavel. O langcamento desses efluentes em
ambientes naturais é problematico, tanto para a vida aquatica, quanto para 0s humanos,
devido aos seus efeitos mutagénicos. Mais de 90% dos 4.000 corantes testados pela
Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry
(ETAD) apresentaram toxicidade, com as maiores taxas encontradas entre corantes

béasicos e diretos diazo (ROBINSON et al., 2001 apud AMORIM, 2010). Além disso, o
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extenso uso de corantes azo tem mostrado que alguns deles foram subprodutos
carcinogénicos, como as aminas aromaticas (CICEK et al., 2007 apud AMORIM,
2010).

A remocdo da cor dos efluentes € um dos muitos problemas das industrias
téxteis; devido a utilizacdo de grandes quantidades de agua, torna-se desejavel a
reutilizacéo total ou parcial dos efluentes apds o tratamento adequado. Assim, o redso
de aguas residudrias dentro dessas industrias vem sendo bastante discutido e estudado e
muitas pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de desenvolver tratamentos
alternativos para obter efluentes tratados com qualidades especificas para o
reaproveitamento.

Na grande maioria das vezes, estaces convencionais de tratamento biologico de
efluentes possuem remocao insuficiente desses compostos, uma vez que sao substancias
organicas ndo biodegradaveis, fazendo com que a agua colorida seja langcada nos corpos
d’agua receptores. Desse modo, a remogado necessaria da matéria organica e da cor, para
atendimento da legislacdo ambiental, exige a implantacdo de unidades de tratamento
mais caras, tais como floculacdo-precipitacdo, adsorcao em carvéo ativado, evaporacao,
oxidacdo quimica, combinados ou ndo ao processo bioldgico.

No entanto, a aplicacdo de tais processos é em alguns casos inadequada devido a
aspectos técnicos e econémicos. O processo fisico-quimico, por exemplo, separa
somente 0s contaminantes da fase liquida, além de gerar um rejeito de dificil
tratamento. Ja os processos fisicos avancados, por ultra ou nanofiltracdo, efetuam a
separacdo dos contaminantes obtendo um efluente tratado de alta qualidade, porém, ao
final do processo é gerado um residuo com alta concentracdo de corante, que ainda
demanda tratamento (WOERNER, 2003). O mesmo pode se dizer sobre o processo de

adsorcdo com carvao ativado, que apresenta uma eficiéncia significativa na remocao da



Revisdo bibliografica 10

cor, no entanto, gera residuos que devem ser tratados além de elevar os custos do
processo de tratamento (AL-DEGS et al., 2000).

Diante do conhecimento do perigo potencial que esses efluentes téxteis
apresentam para 0 meio ambiente, faz-se necessario o desenvolvimento de processos
alternativos e eficientes de tratamento. Neste sentido a busca de novas tecnologias tem
focalizado no uso de materiais renovaveis para a remocdo e recuperacao de efluentes
(adsorcao), ganhando muita credibilidade nos ultimos anos por apresentar um bom
desempenho. A adsorcdo € uma tecnologia nova que utiliza materiais para a remocao de
contaminantes de solugdes através da sorcdo. Ela pode ser definida como a capacidade
de alguns materiais em acumular contaminantes dos efluentes mediante métodos fisico-
quimicos de captura. A adsorcdo surge como um processo alternativo ou suplementar
em decorréncia de caracteristicas como o preco reduzido do material adsorvente,
aplicacdo em sistemas com capacidade de detoxificar grande volume de efluente com
baixo custo operacional e possivel seletividade (HAN, 2015; LOUKIDOU et al., 2003;
VOLESKY, 1994).

Certos tipos de biomassa tém sido identificados como possiveis biossorventes
devido a sua capacidade de adsorver poluentes, tais como subprodutos agricolas ou
industriais como cascas, bagaco e sementes (SANCHEZ; AYUSO, 2002). Os
mecanismos envolvidos no processo de biossorcdo sdo: troca idnica, coordenagéo,
complexacdo, adsorcdo e precipitacdo quimica (SANCHEZ; AYUSO, 2002;
LOUKIDOU et al., 2003; WANG et al., 2005).

3.2 Residuos agroindustriais como adsorventes naturais

Nas ultimas décadas, observa-se, no Brasil, um crescimento bastante elevado do
setor agricola (agricultura e pecuaria). A utilizacdo de residuos agroindustriais como

adsorventes tem sido foco de estudo, pois apresentam inimeras vantagens como: baixo
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custo, levando-se em conta que sdo gerados em grandes quantidades e até mesmo
inconvenientes para os locais onde sdo armazenados, mas quando aplicados na remocao
de contaminates por processos de adsorcao, apresentam possibilidade de recuperacdo do
adsorvato, regeneracdo do adsorvente e eficiéncia na descontaminacdo (NURCHI et al.,
2008; SUD et al., 2008).

Os residuos agroindustriais sdo constituidos principalmente por macromoléculas
como substancias hdmicas, lignina, celulose, hemicelulose, proteinas e pectina. Essas
macromoléculas apresentam grupos funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-OSO3zH),
carbonila (-C=0), carboxil (-COOH), amina (-NH;), amida (-CONHy,), hidroxil (-OH)
fosfato (-OPO3H,) entre outros. Esses grupos funcionais sdo apontados como 0S
principais sitios ativos para adsorcao (DEMIRBAS, 2009; SUD et al., 2008).

Materiais como o farelo de arroz e de trigo ja sdo encontrados como subprodutos
na forma de particulas pequenas nas industrias de beneficiamento desses grédos e,
portanto, podem ser usados diretamente como adsorventes sem necessidade de pré-
tratamento. Outros residuos como as cascas de frutas, por exemplo, precisam ser
desidratados e triturados para a obtencdo do material particulado. A lavagem do
material pode ser necessaria para a remocdo de sujeiras e da fracdo sollvel da biomassa
(MONTANHER, 2009).

Além disso, o tratamento com alguns reagentes quimicos pode ser interessante
para otimizar a eficiéncia do material como adsorvente (MONTANHER, 2009). O
tratamento de adsorvente com reagentes quimicos € conhecido como modificacdo
quimica e pode ser realizado com objetivos de:

1) Elevar a eficiéncia de retengdo de adsorvatos (MARTIN-LARA et al., 2008);
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2) Eliminar compostos organicos sollveis da biomassa que, do contrario, poderiam
contribuir para a elevacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente tratado
(NGAH et al., 2008);
3) Contribuir no estudo do mecanismo de adsorcdo e dos sitios ativos que mais
contribuem para o processo (MEMON et al., 2008).

A Tabela 1 apresenta uma pequena revisdo de alguns residuos agroindustriais ja
estudados na adsorcédo de corantes, onde estdo descritos os valores capacidade adsortiva,

tipos de eficiéncia de adsorcao de alguns residuos agroindustriais.

Tabela 1 - Adsorcéo de corantes em residuos agroindustriais.

q méx*

Adsorvente Corante 1 Referéncia
(mg.g™)
Bagaco de cana-de- 5, 4o Metileno 31,79 (SILVA et al., 2012)
acucar in natura
: (VADIVELAN et al.,
Casca de arroz Azul de metileno 40,58 2005)
Palha de milho Azul de metileno 102,8 (HONORATO et al,
2015)
Palmito pupunha Azul de metileno 50,96 (HONORATO etal,
2015)
Casca de laranja Amarelo 12 direct 75,76 (NEMR et al., 2009)
Residuo em po de Azul de metileno 44,70 (PAVAN et al., 2008)
maracuja
Cacho de coco Azul de metileno 70,92 (HAMEED et al., 2008)

*gmax = quantidade maxima adsorvida por grama de adsorvente (obtida através de isotermas de
adsorcado nas condicdes otimizadas por cada autor). Fonte: o préprio autor.
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3.2.1 Biomassa lignocelulésica: estrutura e composicao

Lignocelulésicos sdo materiais fibrosos, que formam matrizes complexas
constituidas de celulose, um rigido polimero de glicose, hemiceluloses, pectinas e outras
gomas. Adicionalmente, essa matriz € impregnada com lignina, a qual pode ser
considerada como uma cobertura de resina plastica. Os materiais lignoceluldsicos séo
encontrados na biomassa vegetal, termo usualmente empregado para designar matéria
organica produzida, tanto pelas espécies vegetais, como por seus residuos (CASTRO,
2001).

A biomassa das plantas é formada por células vegetais organizadas em: lamela

média, parede celular e membrana plasmatica (Figura 1).

0000 Proteinas sollveis
|/ s Hemicelulose

L i f\ ~——= Pectina

" / — Microfibrila de celulose
" Membrana
w

plasmética

Parede da célula vegetal

Figura 1 — Representacéo esquematica da estrutura de células vegetais da cana-de-agucar.
Fonte: BUCKERIDGE et al., (2008).

A lamela média envolve as células, mantendo-as ligadas as células vizinhas

(AGARWAL, 2006). A parede celular sdo fontes abundantes de material



Revisdo bibliografica 14

lignocelulosico e representa a fracdo mais expressiva da biomassa, a maior fonte de
compostos organicos da Terra (STICKLEN, 2008).

A parede celular é tipicamente formada por uma rede de microfibrilas de
celulose entrelagcadas por fios de hemicelulose e pectina. Os espacos vazios entre a
membrana plasmatica e lamela média sdo preenchidoas por lignina, que funciona como
elemento ligante dos componentes da parede celular (STICKLEN, 2008; SELEGHIMP;
POLIKARPQOV, 2009).

A biomassa lignocelulésica é constituida por trés fracBes principais que juntas,
perfazem mais de 90% do total de massa lignocelul6sica seca (AGARWAL, 2006). Sao
elas: 40% celulose, 30% hemicelulose e 20% lignina (ARANTES, 2009). O percentual
restante (10%) é constituido por pectina, proteinas, extrativos (materiais ndo estruturais
sollveis, tais como agUcares ndo estruturados, material nitrogenado, clorofila e graxa) e
cinzas (ALVES, 2011). A composicdo percentual dos constituintes da biomassa
lignocelulésica pode variar conforme a espécie vegetal, idade, fase de crescimento entre
outras condicbes (ALVES, 2011).

O termo lignina foi introduzido em 1838 por Anselme Payen para designar o
residuo sollvel obtido no tratamento da madeira por &cido nitrico concentrado, ficando
por um longo tempo a constituicdo quimica deste residuo na obscuridade. Peter Klason
em 1917 propés que a lignina poderia ser classificada como uma substancia
macromolecular constituida de unidades do alcool coniferilico, mantidas juntas através
de ligacdes do tipo éter (SJOSTROM, 1981; DOS SANTQOS, 2000).

Em 1940, estudos baseados em reacGes classicas da quimica organica levaram
a concluir que, de uma forma geral, a lignina € um polimero derivado de unidades de
fenilpropandides denominadas C¢Cs, ou simplesmente unidades Cg, repetidas de forma

irregular, que tém sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico,
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unidas por ligacdes éter carbono. As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores
basicos, que sdo os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura 2)

(BUDZIAK, 2004).

CH,OH CH,OH CH,OH
[ e e

:

I I
H CH
i; H,CO’ i H,CO OCH,

OH

Alcool sinapilico Alcool coniferilico Alcool p-cumarilico

Figura 2 — Percursores basicos na formacao da molécula de lignina.
Fonte: BUDZIAK (2004).

Em 1954, Lange prop8e que algumas ligninas consistem de polimeros
fenilpropandides, da parede celular, altamente condensados e muito resistentes a
degradacédo. Eles sdo compostos de unidades p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, em

proporcdes diferentes, de acordo com sua origem (Figura 3) (BUDZIAK, 2004).

H,CO H,CO OCH,
OH OH OH

p- hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 3 — Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina.
Fonte: BUDZIAK (2004).

As ligninas sdo substancias de estruturas complexas, macromoléculas

tridimensionais de origem fenilpropandidica constituidas de unidades basicas de
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phidroxifenilpropano, guaiacilpropano e siringilpropano (Figura 4). Elas tém grande
importancia no transporte de agua, nutrientes e metabolitos (SALIBA et al., 2001) e
atuam como uma substancia cimentante dos polissacarideos da parede celular, tanto
quimica como fisicamente, dando maior resisténcia mecanica aos vegetais bem como

protecdo contra agentes patdgenos externos (LACERDA, 2001).

I{ I_{
NerS~o ,C H OCH,
CH,0 [{

OH
Q o OCH,
H.
"0 OCHj, OH _—C
0 ”‘“H
__C_C,H
H™)
H_/

OCH; HO\ ,c
~C7 ~o
OCH; v “H H

Figura 4 — Secéo do polimero lignina.
Fonte: LACERDA (2001).

O principal tipo de ligacdo existente na lignina é do aril-aril do tipo éter.
Entretanto, existem outros diferentes tipos de ligacdo presentes na estrutura da lignina.
A lignina parece ser particularmente associada com polissacarideos e hemicelulose;
sendo esta, um amplo grupo de polissacarideos estabelecidos na parede celular das

plantas (XIAO et al., 2001). Enquadram-se entre as substancias naturais mais
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abundantes do planeta Terra, ocupando cerca de 30% dos carbonos da biosfera
(ROHELLA et al., 1996; BERNABE, 2010).

Dentre as diversas aplicacfes da lignina, destacam-se a obtencéo de 6leos com
caracteristicas semelhantes ao petroleo, a producdo de fenol, acido acético e vanilina
como produtos principais, muito interessantes para a industria quimica. As ligninas
podem ainda ser utilizadas com vantagem na producdo de resinas fenol-formaldeido e
adequadas para gaseificacdo com oxigénio, fornecendo gas de sintese, que é essencial
na producao de metanol (SCHUCHARDT; RIBEIRO; GONCALVES, 2001).

A celulose ocorre na forma de fibras, em combinacdo com outros materiais,
como a lignina e a hemicelulose, em madeiras, folhas de plantas, bagaco de cana, etc
(KLEMM et al., 2005). A celulose ¢ um polimero linear formado por unidades de
glicose com grau de polimerizacdo entre 7000 e 10000. Possui uma grande cadeia
polimérica, com repeti¢cdes de unidades de B-glicose. Na cadeia da celulose, as unidades
glicoses sdo formadas por membros com seis ligacfes, chamadas de piranoses. Elas
estdo ligadas por atomos de oxigénio entre o C-1 da piranose e o C-4 do proximo anel
(CELLULOSE, 2015).

A celulose é o maior biopolimero presente na natureza e possui grande
importancia econdbmica mundial, sendo o principal constituinte do algoddo (acima de
94%) e da madeira (acima de 50%). Juntos, tais produtos formam as maiores fontes de
celulose para distintas aplicacdes, tais como: papeis, industrias téxteis, materiais de
construcdo, bem como, derivados de celulose: rayon e acetato de celulose (BROWN,
2015).

As hemiceluloses séo conjuntos de polimeros ramificados e amorfos baseados

em hexoses, pentoses e acido glicurdnico. Possuem baixos graus de polimerizacdo séo
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facilmente hidrolizaveis (RESENDE, 2003). As estruturas da celulose e hemicelulose

sdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 — Estruturas da celulose e hemicelulose.
Fonte: BOUDET et al., (2003).

Toda célula vegetal possui parede celular. Ela determina o tamanho e a forma
da célula, confere resisténcia mecénica e protecdo contra o ataque de predadores e
patégenos, promove a adesdo entre as células, delimita o tamanho e propriedades
quimico-fisicas das moléculas que tém acesso ao interior da célula, controla o nivel de
umidade e ainda pode funcionar como reserva (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA,
2008).

A parede celular é composta por uma mistura de polissacarideos, proteinas,
compostos fendlicos e sais minerais. Os polissacarideos representam cerca de 90% do
peso seco da parede e consistem em celulose, que compde de 20-40% da parede celular,

hemiceluloses (15-25%) e pectinas (~30%). Essa matriz é altamente ordenada e
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dindmica podendo tornar-se mais rigida ou mais frouxa conforme as necessidades
ontogénicas e comportamentais da célula ou da planta (KRONEMBERGER, 2009).

Seis a oito moléculas de celulose se alinham paralelamente para formar uma
fibra onde ocorre a completa expulsdo das moléculas de agua, tornando a microfibrila
extremamente longa e resistente. Sobre a superficie das microfibrilas, aderem-se as
hemiceluloses (polimeros heterogéneos que séo classificados de acordo com a
composicdo em monossacarideos) que cobrem a celulose formando o chamado dominio

celulose-hemicelulose da parede celular (KRONEMBERGER, 2009).

Microfibrilas
" Celulose
T"Q{/
O , J J
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D Oxigénio

D Carbono

Microfibrila Hidrogénio

Figura 6 — Esquema da parede celular vegetal.
Fonte: BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA (2015).

A figura acima mostra a estrutura de uma microfibrila, que contém 36
moléculas de celulose depositadas umas sobre as outras. Uma das moléculas de celulose
se apresenta aumentada e prolongada, mostrando as unidades de glucose ligadas entre si

por ligagdes do tipo f-1,4. Uma das moléculas de hemicelulose (o
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glucuronoarabinoxilano) tambem é mostrada em detalhe na parte de cima da figura
(BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2015).

As hemiceluloses impedem que as moléculas de celulose de fibras paralelas
colapsem entre si, mas também permitem a interacdo fraca entre uma fibra e outra,
formando uma rede. O dominio celulose-hemicelulose fica imerso em um dominio
formado por pectinas, que sdo acUcares altamente ramificados que dentre outras
funcBes, determinam a porosidade da parede e sinalizam a presenca de organismos
patogénicos e insetos (BUCKERIDGE; SILVA; CAVALARI, 2008).

As principais hemiceluloses encontradas em plantas sdo os xiloglucanos
(XyG), os glucuronoarabinoxilanos (GAX) e os mananos (MN). Em todos os casos, ha
uma cadeia principal de monossacarideos de glicose, xilose e manose, respectivamente,
que pode ser ramificada com diferentes monossacarideos. Os XyG sdo 0s mais
abundantes, encontrados na maioria das eudicotiledéneas. Os GAXs ocorrem em maior
proporcdo em paredes celulares de gramineas (familia Poaceae) e os MN sdo de ampla
ocorréncia, mas geralmente aparecem em baixa proporcao, exceto em alguns grupos de
samambaias (Pteridophytae) (SILVA, 2005). De fato, pode-se dizer que todas as
hemiceluloses ocorrem em todas as espécies, mas em diferentes propor¢Ges. Uma
exce¢do sdo os chamados glucanos de ligagdo mista ou B-glucanos (BG) que séo
compostos de uma cadeia ndo ramificada de glicose com ligagdes B-1,4, interrompida
regularmente com ligacdes B-1,3. Esta € uma hemicelulose que ocorre principalmente
em plantas do grupo da ordem Poales (que inclui Poaceae). Porém, sabe-se que esta
presente também em liquens (uma associacdo de fungos e algas) o que indica ser
possivel que os genes necessarios para sintetizar B-glucanos estejam presentes na
maioria das espécies de plantas superiores (BUCKERIDGE; SILVA;

CAVALARI, 2008).
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3.2.2 Coco verde (Cocos nucifera L.)

O coqueiro (Cocos nucifera L.) é uma das frutiferas mais difundidas
naturalmente no globo terrestre, ocorrendo em praticamente todos os continentes. Em
virtude desta dispersdo e adaptabilidade, seu cultivo e sua utilizacdo se ddo de forma
expressiva em todo 0 mundo, com os mais variados produtos, tanto de forma in natura
quanto industrializada (MARTINS, 2015).

O coqueiro cresce nas costas arenosas através dos tropicos e na maioria das
regides subtropicais. O coqueiro é uma palma alta e reta, medindo de 10 a 20 m de
altura, sendo o seu fruto utilizado como fonte de alimentacdo e bebida, 6leo, fibra,
combustivel, madeira e outros produtos (MARTINS, 2015).

O coco é constituido por trés partes, Mesocarpo parte mais espessa do coco de
onde a fibra e 0 p6 de coco sdo retirados, 0 Endocarpo, uma casca bastante dura e o

Epicarpo, parte externa do coco (Figura 7).

Mesocarpo

Endocarpo (camada
pétrea que envolve
a parte comestivel)

Epicarpo & .‘
(Epiderme Lisa)

Figura 7 — Partes do coco verde.
Fonte: http://www.quitandaonline.com.br/produto/frutas/coco-verde/35.
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Os principais produtos derivados do coco sdo: a agua de coco, obtida dos frutos
ndo maduros; € utilizado na industria de cosméticos o 6leo, extraido da copra seca
(polpa do coco seco), que pode ser utilizada para a alimentacdo do gado; a fibra,
utilizada para a producdo de tapetes, colchBes, pinceis, vassouras e bolsas; a casca de
coco, utilizada para fazer diferentes utensilios como canecas, colheres, vasos, etc., assim
como para fazer carvao ativado de alta qualidade (GOMES, 2000).

O coco é cultivado e utilizado na india e na Asia continental ha pelo menos
3000 anos e chegou ao Brasil pela colonizacdo portuguesa. As regides de maior
producdo de coco sdo: o arquipélago malaio, os paises do sudoeste da Asia, a India, Sri
Lanka, ilhas do Pacifico e paises sul e centroamericanos. Na ultima década, o cultivo
mundial do coqueiro registrou acréscimo na producdo sem alteracdo substancial de area
de plantio e também de colheita. De acordo com o IBGE (2016), em 2015, a producéo
brasileira foi de 1,8 milhoes de frutos e a previsdo para o0 ano de 2016 cerca de 1,9
milhoes de futos (IBGE, 2016).

Nos ultimos anos a producédo de coco tem sido voltada para comercializacao de
agua de coco, que representa 1,4% do consumo de bebidas no Brasil. Este fato traz um
sério problema ambiental, pois cerca de 80 a 85% do peso bruto do coco verde
representa residuo (cascas), levando até oito anos para se decompor. Um copo de 250
mL de agua de coco gera mais de um quilo de residuo. Este problema se agrava
principalmente nos centros urbanos, onde esse material é de dificil descarte, sendo
enviado para lixdes e aterros sanitarios (PINO, 2005; MARTINS, 2015).

Portanto, a utilizagcdo da casca do coco verde processada, além da importancia
econémica e social, é também importante sob o ponto de vista ambiental (CARRIJO;

LIZ; MAKISHIMA, 2002; ROSA, 2002).
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Visando oferecer alternativas para reutilizacdo de residuos sélidos gerados pela
casca de coco verde, ha relatos na literatura da sua utilizacdo como adsorvente de
corantes e principalmente metais, devido a presenca de alguns grupos funcionais, 0s
quais tém afinidades por ions metalicos e corantes catidnicos (SUKSABYE;
THIRAVETYAN; NAKBANPOTE, 2008).

A composicdo quimica da casca de coco depende de varios fatores que
influenciam o crescimento da planta e a producdo do fruto, entre estes fatores
encontram-se: a fonte, a época do ano, a quantidade de chuvas, etc. Na Tabela 2

observam-se os resultados de uma andlise quimica tipica da casca de coco verde.

Tabela 2 - Caracterizacdo quimica tipica da casca de coco verde.

Elemento o/kg
N 6,52
P 1,42
K 11,5
Ca 6,8
Mg 1,79
Na 12,5
Fe 1,97
Cu 0,006
Zn 0,032
Mn 0,024

M.O.! 72,58

' M.O. Matéria organica em porcentagem
Fonte: SILVA (1999).

A utilizagdo do coco verde como material biosorvente, apresenta grande
potencial devido ao seu elevado teor de matéria organica composta principalmente por
lignina, cerca de 35 a 45%, e celulose, cerca de 23 a 43 % (CARRUO; LIZ;

MAKISHIMA, 2002; HAN, 2015) (Tabela 3).
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Tabela 3 - Composic¢éo quimica da casca de coco e da fibra de coco.

Composic¢ao quimica/%

Tipo de
fibra

Lignina Glicose L-Arabinose  Galactose  L-ramose  Xilose  Manose
Pode 307, 2591 0.29 032 021 23.93 0
CcOCOo
F'fggode 3350 3487 0,05 0.36 0,16 1698 012

Fonte: HAN (2015).
A celulose e a lignina sdo biopolimeros reconhecidamente associados a

remocao de corantes catibnicos (MCMILLAN, 2004).

3.2.3 Bagago de cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.)

O aumento da cultura da cana-de-agUcar € algo notorio e continuo, sendo que o
Brasil é atualmente o principal produtor de cana-de-aglicar do mundo. Segundo o
Anuério Estatistico da Agroenergia (2015), em 2012, a producdo mundial foi ao redor
de 1832,5 milhdes de toneladas, numa area colhida de 8485,0 hectares. O Brasil
representou 32,5 % da producdo mundial, alcancando 594,3 milhGes de toneladas de
cana-de-acucar produzida. A producdo Brasileira, safra 2013/14 foi de 659,6 milhdes de
toneladas (Figura 8) (BRASIL, 2016).

Desde 2003, o maior produtor mundial de cana-de-agucar é sem ddvida o
Brasil. Os usos da cana-de-agucar incluem a producdo de agucar, melados, rum, cachaga
e etanol para combustivel. Segundo a Unido da Industria de Cana de Agucar (Unica,
2012), uma tonelada de cana-de-agucar produz em média 280 kg de bagaco. O bagago
que resta da cana-de-agucar é esmagado e usado para produzir energia em forma de
calor, usado no moinho e gerando eletricidade para o consumo (BRASIL, 2016;

UNICA, 2015).
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Figura 8 — Producéo brasileira de cana-de-aglcar para producdo de aglcar e alcool, por

safra.
Fonte: BRASIL (2016).

A cana-de-acUcar pertence a familia das Poaceas do género Saccharum.
Comp0e-se essencialmente de duas partes: uma subterranea constituida pelos rizomas e
pelas raizes e, outra, aérea, pelo colmo, folhas e flores (Figura 9a) (OLIVEIRA, 2006).

O colmo é constituido pelos gomos (também chamados entrenés, internddios
ou meritalos), pelos nos e pelas gemas. O tecido fundamental do colmo é chamado de
parénquima ou tecido suporte (Figura 9b), neste que se encontram as células com a
principal funcdo de armazenar o suco agucarado da planta. A Figura 9c ilustra a cana-
de-agUcar e os respectivos colmos (OLIVEIRA, 2006).

A composi¢do quimica da cana depende da interacdo de inUmeros fatores:
variedade, clima, solo (propriedades fisicas e quimicas), adubagdo, irrigacdo,
florescimento, sistema de despalha (manual ou a fogo), tempo decorrido apés a ultima

colheita, condicdes e tempo de armazenamento (OLIVEIRA, 2006).
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Parénquima

Figura 9 — (a) constituicdo morfoldgica da cana-de-agucar; (b) localizagdo do parénquima no
colmo e (c) cana-de-agucar.
Fonte: OLIVEIRA (2006).

A Tabela 4 apresenta a composi¢do quimica da cana-de-agucar.

Tabela 4 — Composi¢do quimica da cana-de-agUcar.

Componentes Massa/ %
Fibra 10,0 - 16,0 %
Caldo 84,0 -90,0 %
Agua 75,0 - 82,0%
Sélidos sollveis 18,0 - 25,0%
AcuUcares 15,5 - 24,0%
Sacarose 4,5 -24,0%
Glicose 0,2-1,0%
Frutose 0,0-0,5%
Né&o-agUcares 1,2-25%
Organicos (aminoécidosz g_orduras, ceras, materiais 0.8 - 1.8%
corantes, acidos, etc.).
Inorganicos (silica, potéssio, fésforo, célcio, magnésio, 0.2-0.7%

sodio, ferro, enxofre e cloro).

Fonte: Modificado de CHEN; CHOU (1993)
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3.2.4 Casca de Laranja (Citrus aurantium L.)

A laranja é o fruto produzido pela laranjeira (Citrus sinensis), uma arvore
pertencente a familia Rutaceae, género Citrus, espécie sinensis. A laranja é um fruto
hibrido, criado na antiguidade a partir do cruzamento do pomelo (Citrus maxima) com a
tangerina (Citrus reticulata) (MATTOS JUNIOR et al., 2015).

O fruto geralmente € formado de pericarpo e semente. O pericarpo origina-se
do ovério da flor, que se desenvolve depois da fecundacdo, e apresenta trés
partes: epicarpo, mesocarpo e endocarpo (SOUZA, 2009).

O epicarpo é a porgdo externa, a casca. O mesocarpo € a parte muitas vezes
carnosa e comestivel. O endocarpo é a camada interna que envolve a semente como
pode ser visto na Figura 10 (SOUZA, 2009).

De todas as arvores frutiferas, uma das mais conhecidas, cultivadas e estudadas
em todo o mundo é a laranjeira. Assim como todas as plantas citricas, a laranjeira €
nativa do Sudeste da Asia, mas a regifo de origem ainda é motivo de controvérsia. A
mais antiga descricdo de citricos aparece na literatura chinesa, por volta do ano 2000
a.C. Segundo pesquisadores, a laranja foi levada da Asia para o norte da Africa e,
posteriormente, para o sul da Europa, onde teria chegado na Idade Média. A partir da
Europa, foi trazida para as Américas por volta de 1500 (ABECITRUS, 2015).

A laranja espalhou-se pelo mundo sofrendo mutacdes e dando origem a novas
variedades. Durante a maior parte deste periodo, o cultivo de sementes modificava
aleatoriamente o sabor, o aroma, a cor e o tamanho dos frutos. As pesquisas e
experimentos para aprimorar as variedades da laranja comegaram a ser desenvolvidas a
partir do seculo XIX, na Europa. Todos os estudos sempre estiveram voltados para o

melhoramento do aspecto, tamanho e sabor dos frutos, como também o aprimoramento



Revisdo bibliografica 28

genético para a obtencdo de arvores mais resistentes a doencas e variacdes climaticas

(ABECITRUS, 2015).

Endocarpo

) T
. Epicarpo

Figura 10 — Partes da Laranja.
Fonte: Histoire et culture des orangers A. Risso et A. Poiteau-Paris Henri Plon, Editeur (1872).

A industrializacdo de citros para a producédo de sucos gera grandes quantidades
de residuos, que equivale a 50% do peso da fruta e tem uma umidade aproximada de
82%. A valorizacdo de residuos inicia com a caracterizagdo dos mesmos, a casca da
laranja contém 16,9% de acucares solaveis, 9,21% de celulose, 10,5% de hemicelulose
e 42,5% de pectina como 0 componente mais importante. Devido a sua composicao rica
em carboidratos soltveis e insolUveis, esse subproduto apresenta grande potencial para
ser utilizado em produtos de alto valor agregado obtidos através da hidrdlise quimica ou
enzimatica e posterior conversdo biologica (RIVAS et al., 2008). Atualmente, os
residuos da laranja sdo utilizados principalmente como complemento para racdao animal

(ABECITRUS, 2015).
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Segundo o United States Departament of Agriculture, o Brasil € o maior
produtor e exportador mundial de suco de laranja com 80% das exportacfes, produz em
torno de 53% da producdo mundial, tal fato justifica-se pela producdo em larga escala e
na sua estrutura logistica estratégica. A laranja representa aproximadamente 49% da
producdo brasileira de frutas. Em 2013, a producéo de laranja foi de 16.252.815 t (398,4
milhGes de caixas de 40,8 kg). Dentre os estados brasileiros que mais se destacam na
producdo de citricos estdo Sdo Paulo, Parana, Minas Gerais, Goias, Para, Bahia, Santa
Catarina, Sergipe, Rio Grande do Sul e Rio de Janeiro (IBGE, 2015).

Os acuUcares soluveis da casca de laranja sdo glicose, frutose e sacarose. Os
polissacarideos insolUveis da parede celular da casca de laranja sdo compostos de
pectina, celulose e hemicelulose. A pectina e as hemiceluloses sdo ricas em acido
galacturdnico, arabinose, galactose e pequenas quantidades de xilose, ramnose e glicose
(GROHMANN; CAMERON; BUSLIG, 1995; CYPRIANO, 2015).

Apbds a extracdo do suco, os residuos sélidos da industria da laranja,
representados pelas cascas, sementes e polpas sdo geralmente transformados em farelo
peletizado para ra¢do animal. Dentre os despejos liquidos, a “4dgua amarela” formada
por proteinas, 6leos essenciais, pectina, aglcares, 4cidos organicos e sais, € 0 que mais
preocupa, pelos seus altos indices de matéria organica, o que a torna um agente de alto
potencial poluidor (TAVARES et al.,, 1998). Os subprodutos da indudstria citricola
possuem valor comercial expressivo. Destacam-se 0s Oleos essenciais da casca
utilizados como insumos na industria de alimentos, bebidas, cosméticos e perfumes;
esséncias aromaticas obtidas na concentragdo do suco; limoneno empregado na
fabricacéo de tintas e solventes, farelo de polpa citrica destinado a producdo de racéo e
polpa de laranja utilizada pelas inddstrias de alimentos e bebidas (PEREIRA, 2008;

BENELLLI, 2010).
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3.3 Corantes e a Industria Téxtil

O uso de corantes pela humanidade é bastante antigo. Existem relatos da
utilizacdo de corantes na coloracdo de tecidos pelos egipcios a cerca de 3200 a.C e
também pelos indianos ha 2000 a.C. No periodo glacial, cacadores pintavam, com
fuligem e ocre, as paredes das cavernas reservadas ao culto, criando obras que resistem
ha milénios. Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descobertos. O
vermelho das capas dos centuriGes romanos era obtido de um molusco chamado Murex,
um caramujo marinho. Nesse periodo 0s corantes naturais provenientes de plantas,
predominavam e 0s processos de tinfimento eram bastante rudimentares (ABIQUIM,
2016).

Atualmente, a tecnologia de tingimento consiste de varias etapas que sao
escolhidas de acordo com natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais,
classificacdo e disponibilidade do corante para aplicacdo, consideracfes econémicas
entre outras. Devido a exigéncias do mercado consumidor em relacdo a diversidade de
cores, tonalidades, resiténcia da cor a exposicdo a luz, lavagem etc, estima-se que cerca
de dez mil tipos de corantes sejam produzidos em escala insustrial, sendo cerca de 30%
disponiveis para a industria téxtil. A maior parte dos corantes fabricados destina-se a
industria téxtil, mas as industrias de artefatos de couro ou de papel, inddstrias
alimenticias, de cosméticos, tintas e plasticos também utilizam grandes quantidades de
corantes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominadas
fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas séo baseadas em celulose e
proteina, presente na I&, seda, algod&o e linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas
como viscose, acetato de celulose, poliamida, poliéster e acrilico (GUARATINI;

ZANONI, 2000).
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A forma de fixacao da molécula do corante a essas fibras geralmente € feita em
solucdo aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interacdes: ibnicas, de

hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

3.3.1 Corantes: Classificacéo, Propriedades e Toxicidade.

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais
criticos e freqlentes, principalmente devido ao elevado crescimento populacional e ao
aumento da atividade industrial. Nesse sentido os problemas ocasionados pela
interferéncia do ser humano tém atingido dimensGes catastroficas, podendo ser
observadas através de alteracdes na qualidade do solo, ar e &gua (KUNZ et al., 2002).

Nesse contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu
grande parque industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando
ndo corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental
(KUNZ et al., 2002).

Os efluentes da industria téxtil sdo considerados os mais poluentes entre 0s
setores industriais em termos de volume e composicdo, além de apresentar elevada
toxidade em baixas concentracdes (LOPEZ et al., 2006), caracterizam-se por serem
altamente coloridos, devido a presenca de corantes que nao se fixam na fibra durante o
processo de tingimento (O’NEILL et al., 1999, DAMASCENO, 2008).

Os corantes téxteis sd0 compostos organicos que possuem a capacidade de
conferir uma determinada cor a uma fibra, sob condi¢cfes de processo preestabelecidas.
Sdo substancias que impregnam as fibras de substrato téxtil, reagindo ou ndo com o
material, durante o processo de tingimento (ABIQUIM, 2016).

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais, 0 grupo cromoforo é a estrutura responsavel pela

fixacdo a fibra (KUNZ et al., 2002).
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Existem varios grupos cromaforos utilizados atualmente na sintese de corantes.
O grupo mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes (Figura 11), que se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos
-N=N ligados a sistemas aromaticos. Os azocorantes sdo considerados a classe quimica
mais importante para a industria de tingimento, pois atualmente sdo os mais utilizados
no mundo além de representar cerca de 50% a 65% das formulacGes comerciais e que
além da aplicacdo téxtil, € empregada pelas industrias farmacéutica, alimenticia e de

cosméticos (CATANHO et al., 2006; OLIVEIRA, 2005).

Figura 11 — Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um
azocorante.
Fonte: OLIVEIRA, 2005.

A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo cromoforo, é
responsavel pela fixacdo do corante a fibra. Existem atualmente varias classes de
corantes classificados pelo modo de sua fixacdo, como por exemplo, &cidos, diretos,
azobicos, dispersivos, pré-metalizados, branqueadores, de enxofre e reativos.
(GUARATINI; ZANONI, 2000; KUNZ et al., 2002). Dentre eles, destacam-se 0s
corantes reativos. Sendo estes os mais utilizados em nivel mundial e assim chamados
devido a sua capacidade de formarem ligacGes covalentes com a fibra, podendo ser
utilizados no tingimento de fibras celulésicas apresentando boas caracteristicas de
tingimento, solidez e estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002). Os principais contém a

funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e
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sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (GUARATINI; ZANONI, 2000; ABIQUIM,
2016).

A classificacdo dos corantes pode ser pelo tipo de fibra, tais como corantes
para nylon, algodao, poliéster etc.; pelos métodos de aplicagdo no substrato, ou seja,
pela maneira que eles sdo fixados a fibra, e de acordo com a sua estrutura quimica. Com
relacdo a estrutura quimica, podem ser azocorantes, antraquinona, indigoides etc.
(CATANHO et al., 2006; ABIQUIM, 2016).

O descarte de efluentes contendo compostos coloridos e normalmente toxicos
representa um dos maiores problemas ambientais, pois tais substancias apresentam alto
grau de persisténcia, decorrente de sua composi¢do quimica que normalmente envolve
anéis aromaticos, ligacGes azdicas, aminas e grupos sulfénicos.

Estes compostos provocam, além da poluicdo visual, efeitos adversos em
termos de impacto na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), além de alteracGes em
ciclos bioldgicos afetando principalmente processos de fotossintese. Além deste fato,
estudos tem mostrado que algumas classes de corantes e seus subprodutos, sdo toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (KUNZ et al., 2002). Apresentam caracteristicas como,
baixa degradabilidade em &gua devido a moléculas poliaromaticas e geralmente
resistentes a degradacdo microbiana (BALAN; MONTEIRO, 2001; YESILADA;
ASMA,; CING, 2003; GANESH; BOARDMAN; TINCHER, 1994; ABIQUIM, 2016).

Os riscos toxicoldgicos a saude humana estdo relacionados ao modo e tempo
de exposicao, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele e sensibilizacdo das vias respiratorias
(GUARATINI; ZANONI 2000). Tais substancias apresentam-se extremamente toxicas
para 0 homem, podendo provocar males, como: asma, sensibilizacdo da pele, cancer de

bexiga entre outros (ZANAROTTO; GODOI; SENA, 2007).
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A analise do grau de toxicidade oral de corantes, medido através de 50% da
dose letal (LDsp) tem demonstrado que um elevado nimero de corantes pode apresentar
toxicidade aguda (LDsg < 5g/kg) e s@o encontrados particularmente nos corantes bis-azo
e cationicos. Estudos biocinéticos tém mostrado evidéncias de que 0s azocorantes
sollveis em 4&gua, se oralmente administrados sdo metabolizados na microflora
intestinal e excretados mais rapidamente do que 0s compostos menos sollveis
(GUARATINI; ZANONI, 2000; ABIQUIM, 2016).

No entanto, os corantes insolUveis em agua poderiam ser biodegradados no
figado, formando conjugados sollveis em agua que seriam entdo transportados para o
intestino e sujeitos a reducbes por bactérias da flora normal. Nesse sentido, existe
grande possibilidade de que nem o corante ou seus metabolitos mostre potencial de
bioacumulacdo. Entretanto, os riscos cronicos destes tipos de corantes e intermediarios
levam em consideracdo suas propriedades carcinogénicas e mutagénicas (FILHO et al.,
2008; GUARATINI; ZANONI, 2000; ABIQUIM, 2016).

O grupo que tem atraido maior atencdo tem sido os corantes contendo a fungéo
azo-aromatico como cromdforo, os quais constituem o maior grupo de corantes
organicos produzidos mundialmente. A biotransformacdo destes corantes pode ser
responsavel pela formacdo de aminas, benzidinas e outros intermediarios com
potencialidade carcinogénica (CLARKE; ANLIKER, 1980; GUARATINI; ZANONI,
2000). Esse processo pode originar espéecies reativas capazes de interagir com estruturas
do DNA, promovendo danos estruturais nesta molécula e, consequentemente, efeitos
carcinogénicos (FILHO et al., 2008; GUARATINI; ZANONI, 2000; ABIQUIM, 2016).

Os principais mecanismos de biotransformacéo envolvendo este tipo de corante
consistem principalmente em modificacdes devido a processos de oxidacao, hidrolise,

conjugacdo e reducdo, onde a velocidade de degradacdo é acelerada através de



Revisdo bibliografica 35

processos cataliticos enzimaticos Nesse sentido, reacdes como clivagem da ligacdo azo
e formacdo de aminas nos processos de reducdo, hidroxilagdo da molécula ou parte dela
em processos de oxidacdo, podem ser geradas de forma extremamente rapida, uma vez
que estas enzimas contribuem na degradacdo, sendo incapazes de diferenciar os
produtos gerados como nocivos ou ndo ao organismo (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Considerando as diferentes rotas metabolicas possiveis destes corantes e as
caracteristicas estruturais dos possiveis metabolitos gerados, é possivel fazer uma
avaliacdo superficial do potencial cancerigeno de cada um destes compostos. Corantes
do tipo azo sdo bastante sollveis e seguem um metabolismo centrado em processos de
reducdo e a formacdo de amina aromatica deve ser considerada como principal produto
na clivagem da ligacdo. As aminas aromaticas parecem estar associadas a etiologia do
cancer em 6rgaos como o figado, mama, pulmdes, esdfago, rins e bexiga, variando o
orgao afetado com o tipo de composto (BELAND; POIRIER, 1989; GUARATINI;
ZANONI, 2000). A natureza carcinogénica desta amina formada pela acdo da enzima
reductase esta relacionada a formacéo de produtos finais compostos como: benzidina, o-
dianisidina, o-toluidine, etc. (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes com estruturas quimicas contendo grupos amino; aquilamino, ou
acetilamino, porém, sem nenhum grupo sulfonado sdo propensos a acdo de um
metabolismo oxidativo. O processo poderia envolver reacGes de hidroxilagdo ou
possivel formacdo de ion nitrenium (-NH"), originando espécies reativas capazes de
interagir com grupos nucleofilicos do DNA, promovendo danos estruturais nesta
molécula podendo apresentar potencialidade mutagénica e carcinogénica (FILHO et al.,
2008; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Ja os corantes do grupo reativos e/ou grupos cromoforos diazo portadores de

grupos sulfonados, ainda que sejam bastante solUveis e sua toxicidade seja minimizada
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em funcdo da menor absorcdo, sdo capazes de se ligar a grupos amina e hidroxila

presentes em proteinas (GUARATINI; ZANONI, 2000).
3.3.2 Azul de metileno: Propriedades e Aplicacao

Os corantes, pigmentos e branqueadores Opticos sdo compostos complexos,
muitas vezes é impossivel traduzi-los por uma férmula quimica - alguns sdo misturas de
varios compostos e outros nao possuem estrutura quimica definida. Por esse motivo, a
nomenclatura quimica usual raramente € usada, preferindo-se utilizar os nomes
comerciais (ABIQUIM, 2016).

Neste estudo foi utilizado o corante azul de metileno (Figura 12) como
adsorbato. E um corante organico de caréter alcalino, pertence a classe das fenotiazinas,
aromatico, heterociclico, solido verde escuro, sollvel em &agua ou alcool, produz
solucdo azul, inodoro, com formula molecular: CigH1sC¢N3S e massa molar 319,85
g.mol™ (LIMA et al., 2007).

Corantes alcalinos sdo soliveis em agua e produzem cétions coloridos em
solucdo. Por isso, frequentemente refere-se a eles como corantes catidnicos
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

O aquecimento do azul de metileno pode gerar oxido de enxofre e oOxido
nitrico; além de causar efeitos toxicol6gicos em organismos aquaticos e na qualidade da
agua (FISPQ, 2016).

O corante azul de metileno é comumente empregado na producdo de papel e
outros materiais como poliésteres, algoddo e nylons. O azul de metileno apresenta em
sua composicdo a estrutura da fenotiazina, composto que estd presente em

antihistaminicos e antipsicéticos (FABRICIO et al., 2010).
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Figura 12 — Estrutura molecular do corante azul de metileno.
Fonte: MERK CHEMICALS (2011).

Baseando nas caracteristicas acima mencionadas, o azul de metileno pode ser
considerado um poluente em potencial de dificil tratamento e, devido a seu carater

catidnico, elevada reatividade e capacidade de reagir com diversos substratos.

3.4 Processos de tratamento para a remocao dos corantes

Atualmente ainda ndo existe um método geral para a descoloracdo de efluentes
da industria téxtil. A maioria dos corantes apresenta uma cinética de degradacdo lenta
para 0s processos bioldgicos convencionais, outros sdo recalcitrantes, permanecendo no
ambiente de forma inalterada (AQUINO NETO, 2011). Dessa forma, com a
complexidade e diversidade dos corantes, hd uma preocupacdo constante em
desenvolver formas de tratamento adequadas para os efluentes de industrias téxteis
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Atualmente existem inameros métodos de tratamento, entretanto nenhum é
absolutamente eficaz, ou em algumas situacdes necessitam da combinacdo de dois
métodos de tratamento em conjunto para se tornar eficaz, sendo muitas vezes inviavel
por apresentar elevado custo operacional (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os principais métodos de tratamento disponiveis na literatura para
descoloracdo das aguas de rejeito envolvem principalmente processos fisico-quimicos e

bioldgicos (ALPENDURADA, 2002). As tecnicas de tratamento fisico-quimicos
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fundamentadas em processos de coagulacdo, seguidos de separacdo por flotacdo ou
sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remocdo de material particulado.
Entretanto, a remocéo de cor e compostos organicos dissolvidos mostram-se deficientes.
Os processos de adsorcdo em carvdo ativado apresentam uma eficiéncia
significativamente maior, contudo em funcdo da superficie quimica do carvdo ser
positiva, a adsor¢cdo de corantes de carater cationico ¢ uma limitacdo bastante
importante (KUNZ et al., 2002).

Geralmente na industria téxtil os processos de tratamento estdo fundamentados
na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo, seguidos de
tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. O sistema apresenta uma eficiéncia
relativamente alta, permitindo a remocdo de aproximadamente 80% do corante do
efluente (KUNZ et al., 2002). Um problema verificado nesse processo consiste em
produzir elevado volume de lodo, visto que o teor de corantes adsorvido € bastante
elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento.

Além dos métodos mencionados anteriormente existem outros considerados
recentes no tratamento de corantes em efluentes téxteis. Dentre eles o método de
biodegradacdo é muito promissor para o tratamento de efluentes. Esse processo consiste
na aplicacdo de microrganismos capazes de degradar de maneira eficiente um grande
namero de poluentes a um baixo custo operacional (KUNZ et al., 2002). No entanto,
corantes sintéticos sdo em uma maioria xenobioticos, ou seja, os sistemas naturais de
microorganismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas para degradacao deste
tipo de composto sob condicdes aerdbicas (presenca de ar), e sob condi¢des anaerdbicas
a degradacéo do corante se processa muito lentamente (GUARATINI; ZANONI, 2000).
Na préatica, no entanto sabemos que isto € muito dificil principalmente em funcdo da

diversidade, concentracdo e composicdo de espécies quimicas presentes em cada
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efluente (KUNZ et al., 2002). Existe uma busca continua por pesquisadores para
encontrarem microorganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um
grande namero de poluentes a um baixo custo operacional (KUNZ et al., 2002).

A Coagulacéo/Floculacdo é uma técnica que vem utilizando polieletrdlitos e/ou
floculantes inorganicos com grau variavel de sucesso como tratamento terciario para a
remocao da cor do efluente téxtil. O método pode efetivamente remover a coloracéo de
rejeitos tratados logo na fonte de saida, ou seja, antes da descarga nos reservatorios a
niveis de padrdo permitidos. O resultado depende do tipo de corante a ser removido,
composicdo, concentracdo e fluxo de producdo do rejeito. Entretanto, para se obter uma
alta eficiéncia da técnica normalmente utiliza-se um excesso de polieletrélito
(Alx(SQy4)3, ambnia, etc.), que por sua vez ird acrescentar um residuo potencial no
efluente (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A Degradacdo gquimica é uma técnica fundamentada principalmente na reacao
oxidativa pelo cloro ou ozénio. As técnicas de destruicdo baseadas no uso de ozbnio
tém se mostrado mais efetivas do que aquelas com cloro, que sdo insatisfatérias para
alguns tipos de corantes (corantes dispersos e diretos), além de apresentarem a
vantagem adicional de ndo produzir ions inorganicos, como no tratamento com cloro
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

O método é baseado na remocdo da cor do efluente através de clivagem das
moléculas do corante em processo catalitico ou radiacdo ultravioleta. Tais técnicas
podem ser usadas em grandes volumes de efluente, sendo razoavelmente rapidas, porém
apresentam um alto custo (GUARATINI; ZANONI, 2000). Etretanto, um inconveniente
encontrado refere-se ao aumento da toxidade de alguns subprodutos intermediarios
formados na reacédo, necessitando o acompanhamento do processo atraves de testes de

toxidade.
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No sistema de processo de eletrolise ocorre a degradacdo da molécula
eletroquimicamente através de potencial ou corrente controlada, ou através de reagentes
secundarios gerados eletroliticamente. O alto gasto com energia usada, além da
producdo de reacOes paralelas, tais como cloro, radicais hidroxila e outras reacoes
indesejaveis, tem diminuido a potencialidade do método (GUARATINI; ZANONI,
2000).

O meétodo de degradacdo baseado em reacdes fotoquimicas tem se mostrado
importante como etapa priméaria na degradacdo de alguns corantes, uma vez que 0S
corantes sintéticos apresentam a principio alta estabilidade quando submetidos a luz
visivel ou ultravioleta. O uso de radiacdo eletromagnética para produzir intermediarios
mais reativos capazes de promover degradacdo subsequente mais rapida ou mais
eficiente, tem sido empregado para melhorar sua aplicacdo como método de tratamento
(GUARATINI; ZANONI, 2000). Apesar da elevada eficiéncia permite uma rapida
mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas de relevancia ambiental, existem varios
inconvenientes de ordem préatica que tem dificultado bastante a sua consolidacdo como
alternativa de tratamento em grande escala. Dentre as mais importantes limitacdes
contam-se: necessidade de fontes artificiais de radiacdo, uma vez que grande parte dos
fatocatalisadores apresentam um “band gap” correspondente a regido ultravioleta;
dificuldades na penetracdo da radiacdo no meio de reacdo e dificuldades na separagéo
dos fotocatalisadores, uma vez que estes sdo utilizados na forma de finas suspensdes; e
dificuldades na implementacéo de sistemas continuos em grande escala, principalmente
em funcdo dos inconvenientes anteriores (KUNZ et al., 2002).

Atualmente, o tratamento de efluentes que apresente baixo custo é um dos
parametros mais importantes objetivados pelas indudstrias, principalmente aquelas cujos

efluentes contém corantes, ja que estas substancias demandam métodos especificos para
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serem removidos, como € o caso do carvdo ativado, utilizado em grande escala e
limitado devido ao seu elevado custo. A legislacdo ambiental tem se tornado mais
exigente, nesse sentido a efetividade e a reducdo do custo dos processos de tratamentos
tem se tornado mais importante.

Na procura de alternativas para despoluir areas contaminadas por diferentes
compostos, procura-se identificar técnicas que apresentem eficiéncia na
descontaminacao, simplicidade na execucdo, menor tempo demandado pelo processo e
menor custo. Uma alternativa bastante promissora para a remocao de corantes e que
atenda a essa demamanda é baseada no mecanismo de adsor¢édo / biosorcéo, e diversos
materiais de origem natural, denominados adsorventes naturais vém recentemente sendo

utilizados com éxito em tratamento de residuos (COUTINHO, 2007).

3.5 Adsorcéo

O mecanismo de adsorcdo consiste na separacdo de componentes de uma
mistura através do fendmeno fisico de transferéncia de massa. Na mistura, ha um
componente diluido na fase fluida, que pode estar na forma gasosa ou liquida,
denominado adsorbato e ha uma fase sélida, denominada adsorvente. Quando as duas
fases entram em contato, 0 componente diluido na mistura se difunde, transferindo-se
do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. A forca motriz desta difuséo €
determinada pela diferenca entre a concentragdo no seio da solucdo e a superficie do
material sélido. No caso de um sistema de leito fixo ou um sistema agitado, existe uma
componente de difusdo forcada originada pelo fluxo da fase fluida (RUTHVEN, 1984;
MELLO, 2011).

Devido as diferentes forcas de interagdes envolvidas no fendmeno de adsorcéo,
este € comumente distinguido em adsorcdo fisica (fisissorcdo) ou quimica

(quimissorcéo).
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Adsorcao fisica, ou adsorcdo de van de Waals, é um fenémeno reversivel. A
fisissorcdo € o resultado de forcas intermoleculares de atracao relativamente fracas entre
as moléculas do solido e a substancia adsorvida. O adsorvato encontra-se ligado a
superficie somentes por forcas de interacdo. Esta substancia adsorvida ndo penetra
dentro da estrutura do cristal do sélido e ndo se dissolve nele, mas permanece
inteiramente sobre a superficie (RUTHVEN, 1984; MELLO, 2011).

As contribuicbes de van de Waals estdo sempre presentes enquanto as
contribuicdes eletrostaticas sdo significativas apenas no caso de adsorventes tais como
as zedlitas que possuem uma estrutura iénica (RUTHVEN, 1984; MELLO, 2011).

Adsorcao quimica (quimiosorcdo) é o resultado da interacdo quimica entre o
solido e a substancia adsorvida. Envolvendo a formacdo de um composto bidimensional
do qual pode ser acompanhada cineticamente por modelos especificos. O processo é
frequentemente irreversivel. Na quimissorcdo, as forcas de interacdo adsorbato-
adsorvente sdo relativamente superiores quando comparadas as forcas observadas na
adsorcdo fisica. Na quimissorcdo hd a formacdo de uma ligacdo quimica entre a
molécula do adsorbato e a superficie do adsorvente, o que direciona o fenbmeno na
constituicdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas (RUTHVEN, 1984;
MELLO, 2011).

Na biossor¢do, a captura do corante catidnico pela biomassa é um processo
passivo que se da por interacGes fisico-quimicas entre a parte catiénica do corante e 0s
grupos funcionais presentes na superficie da biomassa. O processo baseia-se em
diferentes mecanismos que nio sdo afetados pelo metabolismo da biomassa. E um
processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado
para a remocéo de corantes cationicos (KUYUCAK; VOLESKY, 1988).

A biossorcdo é uma nova tecnologia, que utiliza propriedades seqiestrantes
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baseadas no método de adsorcdo por materiais naturais ou biomassa microbiana para a
remocao de poluentes de ambientes aquaticos (PORPINO, 2009).

Inmeros fatores afetam a adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura. A
estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é particularmente importante no
ordenamento do grau de adsorcéo que pode ocorrer e o tipo e a localizacdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsorcao afetam sua adsortibilidade. Além desses fatores,
o didmetro molecular do adsorbato também afeta a adsorcdo. Compostos com diametros
moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do solido e
conseqiientemente a adsorcdo é maior (VASQUES, 2008)

A adsorcdo tem sido considerada superior a outras técnicas para reuso de agua
em termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade de projeto, facilidade de
operacdo, etc. Contudo, o primeiro passo, para um processo de adsorcdo eficiente € a
escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este deve
também estar disponivel em grandes quantidades a um baixo custo (IMMICH, 2006;
MAGDALENA, 2010). Os materiais adsorventes, por sua vez, sdo substancias naturais
ou sintéticas com estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma
combinacdo seletiva entre o sélido e o soluto. Atualmente, o material que apresenta
maior capacidade de adsorcdo, sendo amplamente utilizado para o tratamento de
efluentes, é o carvao ativado.

Entretanto, devido as perdas durante o processo de recuperacdo do adsorvente
sua utilizacdo torna-se onerosa. Além disso, apesar do processo de adsor¢cdo em carvao
ativado apresentar uma eficiéncia significativamente maior do que em outros materiais,
a adsorcdo de corantes de carater catibnico € uma limitagdo bastante importante em

funcdo de a sua superficie ser positiva (KUNZ et al., 2002; MAGDALENA, 2010).
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A literatura reporta trabalhos onde se utilizaram residuos agroindustrias in
natura como adsorventes na remocao de corantes. Segundo Oliveira (2003) o bagaco de
cana-de-acucar in natura utilizado como material adsorvente na remocao do corante
Remazol black B apresentou capacidade méxima adsortiva igual a 1,098 mg.g™.

O tratamento de efluentes funtamentado no mecanismo de adsorcdo é uma
alternativa promissora, especialmente quando se usa adsorventes naturais,
economicamente viaveis e de facil obtencdo. Nesse contexto tem se tornado crescente o
nimero de estudos objetivando a busca de materiais adsorventes naturais como
alternativa que apresente eficiéncia para remover corantes em sistemas aquosos, visando

minimizar os impactos ambientais gerados com a contaminacéo dos recursos hidricos.
3.5.1 Cinética de adsorcéo

Véarios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar 0 mecanismo
controlador do processo de adsorcao, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa (VIEIRA, 2009).

Os modelos cinéticos descrevem a relacdo entre a eficiéncia do processo de
adsorcdo em funcdo do tempo de agitacdo. Com o decorrer do tempo a concentracdo do
adsorbato que permanece em solucdo, alcanca um valor constante, nesse ponto nédo
ocorre mais a remocdo do adsorbato da solucdo. Diz-se que atingiu o estado de
equilibrio, pois a quantidade de adsorbato que esta sendo adsorvida pelo adsorvente esta
em equilibrio com a quantidade de adsorbato que esta dessorvendo. O tempo requerido
para atingir este estado € chamado de tempo de equilibrio e a quantidade de poluente
adsorvida neste tempo reflete a capacidade maxima adsortiva do adsorbato pelo
adsorvente sob aquelas condi¢cfes de operacdo particulares.

O processo de adsor¢do de um fluido em um solido poroso envolve as

seguintes etapas:
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1) Transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até a camada limite que
circunda o sélido (SOARES, 1998; OLIVEIRA, 2010);

2) Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a superficie externa
do soélido e adsorcdo nos sitios superficiais externos (SOARES, 1998; OLIVEIRA,
2010);

3) Difusdo das moléculas do fluido no interior dos poros do sélido (SOARES, 1998;
OLIVEIRA, 2010);

4) Adsorcdo das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na superficie interna do
solido (SOARES, 1998; OLIVEIRA, 2010).

O processo de adsorcdo pode ser afetado pela concentracdo do adsorbato e
pela agitacdo. Nesse sentido, um aumento consideravel da concentracdo do adsorbato
pode acelerar a difusdo das moléculas da solucéo para a superficie do sélido (SOARES,
1998; OLIVEIRA, 2010).

Alguns fatores podem afetar a velocidade com que o processo de adsor¢édo de
corantes ocorre, por exemplo, a temperatura, o pH, a concentracdo de sais, a
concentracdo inicial, a agitacdo, o didmetro médio das particulas, distribuicdo do
tamanho dos poros e da variabilidade do efluente (SUN; XIANGJING, 1997;
MONARIN, 2012).

Os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo primeira
ordem e de pseudo segunda ordem (VIEIRA, 2009). O mecanismo do processo de
adsorcéo definitivo pode ndo ser obtido pelos modelos cinéticos descritos acima e,
portanto, 0 modelo da difuséo intraparticula de Weber e Morris pode ser empregado, tal

como o modelo cinético de quimiossorgéo de Elovich.
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Modelo de pseudo primeira ordem

A velocidade de adsorcdo pode ser determinada por uma expressdo de
velocidade de pseudo primeira ordem dada por Lagergren para a adsorcdo em sistema
liquido/sélido baseada na capacidade do sélido (LAGERGREN, 1898; CARVALHO;
FUNGARQO; IZIDORO, 2010). Ele assumiu que a velocidade de remocdo do adsorbato
com o tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao
namero de sitios ativos do solido. A equacdo cinética de Lagergren € a mais usada para
a adsorcdo de um adsorbato de uma solucdo aquosa (HO; MCKAY, 1998a;
CARVALHO; FUNGARO; I1ZIDORO, 2010).

Uma analise simples da cinética de adsorcdo realizada pela Equacdo de
Lagergren (1898), de pseudoprimeira ordem, baseada na capacidade dos solidos é dada

pela Equacao 1:

dq
H k(g —q) O
d{ 1 (gf‘ qr)

em que, ky é a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™),
e geeQ:rsdo as quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg.g™). Apds a integracdo da Equacdo 1 e aplicando-se

condicGes de contorno: g; = 0, t = 0; quando q; = g, t =t obtém-se a Equacao 2.
in(g,—q)=Ing, -kt @

O valor de k; pode ser determinados através do grafico de In(qe -qt) versus t.
O ajuste da equacdo aos dados experimentais exige que a capacidade de
adsorcdo no equilibrio, ge, seja conhecida. Em muitos casos, e é desconhecido e &

medida que a adsorcdo tende a ficar imensuravelmente lenta, a quantidade adsorvida
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ainda é significativamente menor que a quantidade em equilibrio. Além do mais, na
maioria dos casos a equacdo de pseudo-primeiraordem de Lagergren ndo se ajusta bem
a faixa inteira do tempo de contato e é geralmente aplicavel nos 20-30 minutos iniciais

do processo de adsorcdo (HO; MCKAY, 1998b; MAGDALENA, 2010).

Modelo de pseudo segunda ordem

Os dados cinéticos foram também analisados usando as cinéticas de pseudo
segunda ordem (HO, WASE; 1996b), onde a velocidade da reacdo é dependente da
quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida
no equilibrio. O modelo linear de pseudo segunda ordem pode ser expresso de acordo

com a equacéo 3:

dg, 2
. g, —q)

em que, k, é a constante da taxa de adsorcao de pseudo segunda ordem (g.mg™*.min™).

Integrando a Equacdo 3, similarmente, a Equacdo 1 obtém-se a Equacdo 4.

{ |

=—+kt @
(¢9,-q) ¢’

2

Linearizando a Equacéo 4, tem-se a Equacédo 5:

q, k.. q,

Os valores de g e k, podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacdo da curva
apresentada no grafico (t/g;) versust. Se o modelo cinético de pseudo segunda ordem
for aplicavel, a plotagem de (t/g;)) versust deve apresentar relacdo linear proxima a

1(HO, WASE; 1996b).
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Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris

O mecanismo do processo de adsorcdo definitivo pode ndo ser obtido pelos
modelos cinéticos descritos acima e, portanto, 0 modelo da difusédo intraparticula pode
ser empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula € o
fator determinante da velocidade, a remocéao do adsorbato varia com a raiz quadrada do
tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (kgif) pode ser definido pela

equacao 6.

1
q, =kt +C (6)

sendo, q:a quantidade de corante adsorvida (mg.g?),to tempo de agitacdo (min)
e C (mg.g™*) uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de kgt (Mg.

-1/2

g™.min™?) pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C da interseccdo da curva do

Y2 0Os valores de C d&o uma ideia da espessura da camada limite, isto

gréfico q; versus t
é, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite (WEBER;

MORRIS, 1963).

Estudos prévios mostraram que o grafico pode apresentar uma multi-
linearidade, a qual caracteriza os diferentes estagios na adsorcao: transferéncia de massa
externa seguida por difusdo intraparticula no macro, meso e microporo (ALLEN;
MCKAY; KHADER, 1989). Quando o grafico apresentar multilinearidade, o valor de C

é calculado pela primeira porcao linear.

Modelo de quimissorcéo de Elovich

A equacdo de Elovich é aplicada para a cinética de quimiossorcdo (JACQUES
et al., 2007). Essa equacdo tem sido aplicada satisfatoriamente em alguns processos de

quimiossorcdo e tem sido aplicada com sucesso em processos de cinética de adsor¢édo
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lenta (WEBER; MORRIS, 1963). A equacao cinética é valida para sistemas nos quais a

superficie do adsovente é heterogénea e é formulada como:

d
?‘:t = aexp(-Ba) ()

Integrando essa equacdo nas condicdes de contorno, gt =0emt=0eqt=qt

parat=t, origina-se:

q= %Ln (t+ to) - %Ln(ta} (8)

Na qual o ¢ a taxa inicial de adsorcdo (mg.g™-.min™) e B é uma constante
relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativacdo envolvida no processo de
quimiossorcdo (g.mg™?) e to=1/ o p (JACQUES et al., 2007).

Se t for muito maior que tp, a equacdo cinética pode ser simplificada

como (JACQUES et al., 2007):
g=tLn(ap)+ ~Lnt) ©
B P

3.5.2 Isotermas de adsorgao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
estudo do equilibrio fornece informacgBes fundamentais para avaliar a capacidade de
diferentes adsorventes para adsorver um determinado adsorbato, sendo este um dos
critérios mais importantes na selecdo de um adsorvente satisfatorio.

As isotermas de adsorcdo fornecem informagdes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorverd contaminantes em meio aquoso e se a purificacdo desejada

podera ser obtida. Além disso, pode-se ter uma estimativa da quantidade maxima de
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contaminantes que sera adsorvida e, ainda, é Util na avaliacdo econémica do uso de um
determinado adsorvente e na remocdo de um contaminante especifico durante o
tratamento de efluentes (ROOSTAEI et al., 2004).

A condicdo de equilibrio de adsorcdo é descrita através de graficos que
relacionam a quantidade de soluto adsorvida com a concentracdo de soluto que
permanece em solucdo no equilibrio. Estes graficos sdo denominados de isotermas de
adsorcdo e refletem a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente pelo soluto sob
determinadas condicGes experimentais em que o0 processo é submetido. Em geral, as
isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem frequentemente, ser representadas
por equacOes matematicas que relacionam diretamente a quantidade do material
adsorvido em funcdo da concentracdo do material na solucdo. S&o descritas e baseadas
em modelos matematicos e sdo uma simplificacdo do processo de adsorcao e dessorcao,
o0 qual é relatado por dados experimentais com equacGes e parametros empiricos
(CHAKROBORTY; DASGRUOTA; BASU, 2005).

O estudo de um processo de adsor¢cdo de um dado adsorvente requer o
conhecimento de informacdes de equilibrio de adsorcdo. Os dados de equilibrio sédo
obtidos das isotermas de adsor¢édo, as quais sao utilizadas, para avaliar a capacidade de
diferentes adsorventes para adsorver uma determinada molécula (FURLAN, 2008). A
forma do grafico da isoterma é determinada pelo mecanismo de adsorcdo e pode ser
usada para sugerir o tipo de adsorcdo que ocorre entre 0 adsorvente e o adsorbato
(GILES et al., 1960).

Definir o perfil da isoterma € um ponto importante nos estudos relacionados ao
processo de adsorcado, ja que elas ndo apresentam sempre o mesmo perfil, e dependem
da natureza do adsorvente, do adsorbato e das condigdes do meio, como por exemplo,

pH, temperatura e outros. A classificacdo dada por Giles em 1974, baseia-se nas
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inclinagdes iniciais e curvaturas das isotermas. Podem-se distinguir as isotermas de
grande afinidade (H), Langmuir (L), constantes (C) e as de forma sigmdide (S) (Figura
13). Para contar os platés, pontos de inflexdo e maximos, as isotermas podem ser
classificadas em subgrupos. Esta classificacdo é baseada na observacédo e ndo revela a

ligacdo entre o processo e a forma da isoterma (HINZ, 2001).

CLASSE SUB-GRUFO q versus C
_G&ncavo
] 1
Convexo
L 1
~ Cornwexo
H 1
Linear
-"
c 1 e
o
-
_J
Platd
SLH 2
Inflexao do plate
SLH 3
Platd e inflex&o
S,L,H 4

Figura 13 — Classificagdo das isotermas segundo Giles. Onde g é a quantidade de material
adsorvido e C a concentracgéo de equilibrio em solucao.
Fonte: Hinz (2001).



Revisdo bibliografica 52

De forma geral as isotermas do tipo S tém uma forma cbncava a baixas
concentracdes. Enquanto as isotermas H e L tém uma forma convexa, a inclinacdo das
isotermas H alcanca valores altos e as isotermas L ficam constantes. Isto indica que a
afinidade de sorc¢éo das isotermas H se incrementa com a diminui¢do da concentracao.
As isotermas tipo C séo definidas pela afinidade de sorcdo constante, expressa por uma
linha reta. Os subgrupos sdo definidos por seu comportamento a altas concentracdes,
subgrupo 1 ndo apresenta platds, subgrupo 2 caracteriza-se por apresentar 1 platd,
subgrupo 3 tem um ponto de inflexdo devido a mudanca para forma cdncava. Dois
platds sdo caracteristicos do subgrupo 4 (HINZ, 2001).

As isotermas relacionam a concentracdo de adsorbato na fase liquida e na fase
solida em uma determinada temperatura. Apresentam-se de vérias formas que refletem o
comportamento do mecanismo de adsorcdo. As formas mais comuns de isotermas estdo

representadas na Figura 14.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

do favoravel

c, ppm

Figura 14 — Isotermas de adsorgao.
Fonte: McCabe et al., (2003).
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Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do fluido. Isotermas co6ncavas sdo desfavoraveis, pois altas
concentracdes de adsorbato na fase liquida s@o necessarias para baixas concentracdes de
adsorbato no sélido. De um modo geral, isotermas convexas sdo as mais favoraveis,
representam geralmente a adsorcdo por sélidos microporosos. As formas mais
complexas podem estar associadas com adsorcdo multicamada e/ou com variagcdes nos
tamanhos dos poros do material adsorvente. Grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentracdes de soluto (GONCALVES, 2003; MAGDALENA,
2010).

Quando um adsorvente estd em contato com um fluido que possui uma
determinada composicdo especifica, o equilibrio da adsorcdo acontece depois de um
tempo suficientemente longo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida Q. e
a concentragédo da fase fluida Ceq a uma dada temperatura € chamada de Isoterma de
Adsorcao.

As isotermas de adsorcdo indicam (GONCALVES, 2003; MAGDALENA,
2010):

1) como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida pode
ser obtida;

2) uma estimativa da quantidade méxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

3) informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a
purificacéo do liquido.

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich sdo o0s mais
frequentemente utilizados para descrever o equilibrio de adsorcéo, técnica esta, aplicada
em tratamento de aguas e efluentes (PERRICH, 1981; FAUST; ALY, 1987;

FUNGARO; IZIDORO; BRUNO, 2009).
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Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é muito utilizada em inimeros processos de adsorcao
principalmente na adsor¢édo de corantes sobre superficies sélidas.

A equacdo de Langmuir é uma isoterma de equilibrio baseada em um modelo
tedrico a qual relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a
concentracdo do soluto na solucdo. Este modelo é baseado na hipotese de que a maxima
adsorcdo ocorre em uma monocamada saturada com moléculas de adsorbato na
superficie do adsorvente que é energicamente homogénea contendo um numero finito
de sitios idénticos (WALKER; WEATHERLEY, 2001). A formacdo da monocamada
depende da suposicdo que as forcas intermoleculares diminuem com a distancia e com
isso s6 deve ocorrer uma unica camada de soluto adsorvido. O modelo assume energias
uniformes de sorcdo na superficie e que ndo ha transmigracdo do adsorbato no plano da
superficie.

Segundo o modelo de Langmuir, a adsor¢do acontece em sitios especificos e
igualmente disponiveis para a adsor¢do (WALKER; WEATHERLEY, 2001).

Todos os sitios sdo equivalentes e a superficie € uniforme, uma molécula se
liga a um sitio independentemente se 0s demais estdo ocupados ou ndo. Teoricamente, 0
adsorvente tem capacidade finita pelo adsorbato (OZCAN; OZCAN, 2004).

A Figura 15 apresenta uma isoterma de equilibrio tipica do modelo de
Langmuir no processo de adsor¢do. A parte inicial linear da isoterma quase reta indica
que nesta regido a adsorcdo € proporcional as concentragdes de equilibrio, devido a
existéncia consideravel de sitios ainda livres na superficie do adsorvente. A parte quase
horizontal da isoterma corresponde aos valores mais elevados de concentracdes,
indicando que nesta regido a superficie do adsorvente se encontra completamente

saturada com o adsorvente a quantidade de substancia adsorvida ndo dependera mais da
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concentracdo da solucdo. E na parte central da isoterma corresponde a diferentes graus

de adsorc¢éo na superficie do adsorvente (GONCALVES, 2003).
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Figura 15 — Isotermas de adsorcéo de Langmuir.
Fonte: GEREMIAS et al., (2010).

A isoterma de Langmuir é representada pela equacéao 10.

_ III'{.'_ 'Ceq 'qrﬂ ax

= (10)
=K, C,

onde, ge é a quantidade adsorvida (mg.g™), gmax € @ quantidade maxima de adsorcéo
(mg.g™), K. é a constante de equilibrio de adsorcéo e indica a energia de ligacdo e Ceq €

a concentracao de equilibrio (mg.L™).

Invertendo os termos da equagdo de Langmuir, temos:

1 1 1 (11)

—_— = +

qe KL qmax Ceq qmax

Multiplicando a equacéo 11 por Ceq, tem-se a forma linearizada para a equacéao

de Langmuir:



Revisdo bibliografica 56

C 1 C

eq eq

+
qe KL qmax qrn ax

(12)

Considerando Ce/ge como variavel dependente e Ce como variavel
independente, obtem-se os valores de K € Omax, onde 1/(KL gmax) € 0 coeficiente linear e
1/gmax é 0 coeficiente angular da reta. A partir dos parametros de adsorcéo obtidos pode-
se avaliar a capacidade maxima de adsor¢do do adsorbato pelo adsorvente.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo adimisional constante ou comumente
chamado parametro de equilibrio, Ry, que é definido pela equacdo 13. O valor de R

indica o tipo de isoterma de adsor¢éo, mostrado na Tabela 5 (VASQUES, 2008).

1

R=——— (3
14K, -C, ()

Tabela 5 — Classificacéo do tipo de isoterma de acordo com o parametro de equilibrio.

R_ Tipos de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

0<R<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: VASQUES (2008).

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma isoterma de adsor¢do empirica para uma
adsorcdo ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsorcdo em

multicamada. A equacéo de Freundlich é dada pela equacéo 14 (AKSU; TEZER, 2005):

g. =KL (1)
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Onde Kg é a constante de Freundlich caracteristica do sistema e indicadora da
capacidade de adsorcdo e n € a constante de Freundlich indicadora da intensidade de
adsorcao.

A forma linear da equacéo de Freundlich é dada pela equacao 15:
log g, =log Kg + I/nlog C,  (19)

Sendo Kg (mg.g™) e n constantes relacionadas com a capacidade de adsorcao.
Os valores de Kr e n podem ser obtidos pela interseccédo e inclinacdo do gréafico linear

de log ge vs log Ce. O valor de n entre 1 e 10 indica adsorcdo favoravel.
3.7 Avaliacao Estatistica dos Modelos cinéticos e Isotérmicos

Os modelos de equilibrio e cinética de adsorcao foram ajustados empregando o
método de ajuste ndo linear, com interacGes sucessivas, calculadas pelo método de
Levenberg-Marquardt. Foram calculadas também, a partir do software Origin 7.0
interacdes ndo lineares do método Simplex. Além disso, os modelos também serédo
avaliados pela funcdo de determinagdo ajustada (R?), bem como pela funcao erro (Feror)
apresentada na equacdo 16, que mede as diferencas entre a quantidade de corante
adsorvida, previstas pelos modelos, e as quantidades medidas experimentalmente. Os
modelos que possuirem menor valor de Feror S0 0 mais adequados para descrever o

comportamento experimental (LIMA et al., 2007).

Ferror = ‘j% ¢ i modelo-C)i experimental “ :-||r 1 ] (16)
el

i Qi experimental | p—'1 )

Onde: Qi modelo € @ capacidade de adsorcdo do adsor¢do do adsorbato pelo adsorvente
fornecida pelo modelo, Qi experimental € @ Capacidade de adsorgdo experimental e p € o

numero de pontos experimentais realizados (LIMA et al., 2007).
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O valor do coeficiente de determinacéo (R?) fornecido pelo software Origin 7.0

também foi empregado para avaliar o ajuste.

z{qi.e:peﬁmental - qE:-:p-ErimenLal )2 - E (qi.experimen'.al_ qn"odelo 32 (17)

Rz i

2
Lo I:qi.e:(p-eﬁ mental qexpeﬁmen'_al }
i

- e a medida de todos os valores de 0 experimental
qema’fmenta'

3.8 Técnicas de Caracterizacdo / Quantificagcdo Empregadas

3.8.1 Espectrofotometria no UV-Vis

A espectrofotometria € o método de andlise Optica mais usado nas
investigacBes bioldgicas e fisico-quimicas. Ela se baseia na absor¢do de moléculas com
a energia radiante. Quando estimulada com um tipo radiacdo, a molécula do composto
pode sofrer transicdes eletronicas por ocasido da absorcdo de energia quantizada. O
espectro eletronico de absorcdo é o registro grafico da resposta do sistema ao estimulo
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 200 a
400 nm, e a regido do visivel entre 400 a 800 nm. Espectrofotometria na regido UV-VIS
do espectro eletromagnético é uma das técnicas analiticas mais empregadas, em funcéo
de robustez, custo relativamente baixo e grande nimero de aplicagdes desenvolvidas
(ROCHA, 2004).

A absorc¢do de energia UV-Vis modifica estrutura eletrénica da molécula em
consequéncia de transi¢des eletronicas envolvendo geralmente elétrons m e n (ndo

ligantes) envolvidos em ligac@es. Isto requer que a molécula contenha pelos menos um
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grupo funcional insaturado (C=C, C=0O, por exemplo) para fornecer os orbitais
moleculares m e n. Tal centro de absor¢ao ¢ chamado cromdéforo, sendo responsavel
principalmente pelas transicdes 1 — n* ¢ n — =w*. Estas resultam da absor¢do de
radiacdes eletromagnéticas que se enquadram em uma regido espectral
experimentalmente conveniente, ao contrario das transi¢des n — ¢* ¢ 6 — o* que
requerem geralmente radiagdes mais energéticas (A < 200 nm) (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

O espectrofotdmetro é um aparelho que permite a passagem de um feixe de luz
monocromatica através de uma solucdo, com isso ele mede a quantidade de luz que foi
absorvida (absorbancia) e a luz que atravessou essa solucdo (transmitancia). A partir de
um prisma, o aparelho separa a luz em diversos feixes com diferentes comprimentos de
onda. O espectrofotdbmetro permite saber qual a quantidade de luz que é absorvida em
cada comprimento de onda especifico. Esse registro é chamado de espectro de
absorbancia. O espectro de absorcdo é caracteristico para cada espécie quimica, sendo
possivel a identificagdo de uma espécie quimica por seu “espectro de absor¢do”
(VINADE; VINADE, 2005).

As partes essenciais de um espectrofotdmetro sdo uma fonte de energia
radiante, um monocromador, um dispositivo para o isolamento de luz monocromatica,
mais exatamente, faixas estreitas de energia radiante da fonte de luz, células de vidro ou
de silica feixes de energia radiante que passam através do solvente ou da solucdo e um
detector (EWING, 1972).

O espectro ultravioleta e visivel fornece informagfes limitadas sobre as
estruturas quimicas de uma substancia. Mas, por causa da sensibilidade destas técnicas e
do alto grau de precisdo e exatiddo em suas medidas, elas sdo empregadas

extensivamente em determinacfes quantitativas. As aplicagdes da espectrofotometria
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sdo para determinacdo de compostos organicos e inorganicos, resumindo (VINADE;
VINADE, 2005):

1) Analise comparativa de substancias (problema e padréo);

2) Analise de compostos organicos e inorganicos que apresentam ligagdes
duplas e triplas, ligacdes conjugadas, cromoforos, complexos inorganicos com metais
de transicéo;

3) Em compostos organicos que apresentam grupos carbonilas, dienos
conjugados, aromatico, etc.

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do calculo quantico é
a determinacdo de quanta luz é absorvida pela amostra. Isto é descrito pela Lei de Beer-
Lambert, que da a relacdo entre a intensidade da luz incidindo na solucédo (lp), e a

intensidade da luz saindo da solucgéo (1) (EWING, 1972).

Log (lo/ 1) =A=ecl  (18)

onde: A= absorbéncia

e= absorvidade molecular ou coeficiente de extingédo

c= concentracdo do material absorvedor

I= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa

A determinacdo de concentracdo de um soluto em uma solugdo-problema por

espectrofotometria envolve a comparacdo da absorbancia da solugdo-problema com
uma solucdo de referéncia, na qual ja se conhece a concentracao do soluto. Em geral, é
utilizada uma solugdo-padrdo com diferentes concentragcdes (pontos), que tem sua
absorbancia determinada. Esses pontos séo preparados diluindo-se a solugdo-padrdo na

proporcao necessaria para a obtencdo das concentragdes desejadas.
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Com os valores de absorbancia e de concentracdo conhecidos, pode-se tracar
um grafico cujo perfil ¢ conhecido como “curva-padrao”. Nesse grafico, a reta, indica a
proporcionalidade entre o aumento da concentracdo e da absorbancia e a porgéo linear
correspondente ao limite de sensibilidade do método espectrofotométrico para o soluto

em questdo (EWING, 1972).
3.8.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Vérias técnicas permitem obter informacdes sobre estrutura molecular, niveis
de energia e ligagbes quimicas. A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinacgédo
dos niveis de energia de atomos ou moléculas. Normalmente, as transicdes eletrénicas
sdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do
infravermelho e as rotacionais na regido de microondas e, em casos particulares,
também na regido do infravermelho longinquo (SALA, 2008). Quase todos 0s
compostos que tenham ligacGes covalentes, sejam organicos e inorganicos, absorvem
varias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho (PAVIA et
al., 2012).

A regido denominada de infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de nimeros de ondas entre 14290 cm™ - 200 cm™,
sendo denominado de infravermelho préximo. A regido do espectro eletromagnético
correspondente ao infravermelho se estende de aproximadamente 0,75 um até quase 1
mm, mas 0 segmento mais freqlientemente utilizado pelos quimicos esta situado entre
2,5 e 25um (4000 a 400 cm™), conhecido como regido fundamental ou infravermelho
médio. A regido de mais baixa freqiiéncia (600 a 200 cm™) é conhecida como
infravermelho longinquo e a regido de mais alta freqiiéncia (4000 cm™ até a regido do

visivel) como infravermelho proximo ou regido de sobretons (BARBOSA, 2007).



Revisdo bibliografica 62

A absorcdo de radiacdo IR (regido espectral do infravermelho) € limitada
principalmente a espécies moleculares que possuem pequenas diferencas de energia
entre diversos estados vibracionais e rotacionais. A condi¢cdo para ocorrer absorcdo da
radiacdo IR é que haja variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como
conseqiiéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é
determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de
carga). Apenas sob estas circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo incidente
pode interagir com a molécula e causar variacbes na amplitude de um de seus
movimentos, originando os espectros (HOLLER, 2009).

Nesse sentido, pode-se dizer que a formacdo do espectro de absor¢do no
infravermelho origina-se quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma
componente com freqliéncia compativel a uma transicao entre dois niveis vibracionais.

Os espectros fornecem as transicdes (diferencas de energia entre 0s niveis) e a
partir destas medidas determinam-se as posi¢Oes relativas dos niveis energéticos. No
caso de moléculas, a regido espectral onde estas transicdes sdo observadas dependendo
do tipo de niveis envolvidos: eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente as
transicOes eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracdes na
regido do infravermelho e as rotacionais na regido de microondas (SALA, 2008).

Assim como ocorre em outros tipos de absorcdo de energia, as moléculas,
quando absorvem radiacdo no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de
maior energia. A absorgédo de radiagdo no infravermelho é, como outros processos de
absor¢do, um processo quantizado. No processo de absor¢do sdo absorvidas as
frequéncias de radiacdo no infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais de
estiramento e dobramento das ligagdes na maioria das moléculas mais covalentes

(PAVIA et al., 2012).
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No processo de absorcdo sdo absorvidas as frequéncias de radiagdo no
infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em
questdo, e a energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos
vibracionais das ligagdes na molécula. Observa-se, contudo, que nem todas as ligacoes
em uma molécula sdo capazes de absorver energia no infravermelho, mesmo que a
frequéncia de radiacdo seja exatamente igual a do movimento vibracional. Apenas as
ligacbes que tém momento dipolo que muda em funcdo do tempo sdo capazes de
absorver radiacdo no infravermelho (PAVIA et al., 2012).

O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na
regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos compostos no que

tanje a identificacdo de grupos funcionais (PAVIA et al., 2012).
3.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrdnico de Varredura é um equipamento versatil que permite
a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas de amostras adiversas. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem
de facil interpretacdo. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual,
pois o0 que é visualizado no monitor do aparelho € a transcodificacdo da energia emitida
pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual estamos habitualmente
acostumados. O MEV apresenta elevada resolucdo da ordem de 2 a 5 nm (20-50 A) e
facilidade na preparacéo de amostras (DEDAVID et al., 2007).

Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada profundidade

de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise
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microestrutural com a microanalise quimica sdo fatores que contribuem para o amplo
uso desta técnica (DEDAVID et al., 2007).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagédo
de voltagem permite a variacdo da aceleracdo dps elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragdo em
direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes
condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva
ajusta o foco dos feixes de elétrons antes que estes atinjam a amostras analisada

(DEDAVID et al., 2007).

3.8.4 Difracéo de raios-X

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo de materiais mais
adequada para determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais. Os atomos, na
maior parte dos sélidos, se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X
(ALBERS et al., 2002).

Um feixe de raios X ao ser incidido em um cristal interage com atomos
presentes, originando o fendbmeno de difracdo. A difragdo de raios X ocorre segundo a
Lei de Bragg que estabelece a relagdo entre o dngulo de difracéo e a distancia entre os
planos que a originam (ALBERS et al., 2002).

A possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases

cristalinas e amorfas € uma das vantagens da técnica de difracdo de raios X. Destacam-
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se também a simplicidade, rapidez do método e confiabilidade dos resultados obtidos
(ALBERS et al., 2002).

Através da comparacdo dos difratogramas de material in natura e tratado é
possivel perceber as diferencas nos materiais com surgimento ou desaparecimento de

picos ou mudancas nas intensidades relativas (CAO et al., 2005).
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4 Procedimento experimental

4.1 Reagentes

e Azul de metileno (CigH1gCECN5S), 10%; M.M= 319.85 g.mol™; Sigma
Chemical, USA; CAS:61-73-4.

e Cloreto de potassio (KCt), 99%; NUCLEAR; CAS:7447-40-7.

e Hidroxido de sodio (NaOH), 99%, Cinética-Reagentes e solu¢bes, M.M.=
40,00 g.mol™; CAS: 1310-73-2.

e Acido cloridrico (HC®), 35%, Cinética-Reagentes e solu¢des, M.M.= 36,5
g.mol™; CAS: 7647-01-0.

e KBr, pastilhas infravermelho.

e Solvente hexano P.A Cinética-Reagentes e solucdes, M.M.= 86,18 g.mol™;
CAS: 110-54-3.

4.2 Materiais e equipamentos utilizados

Toda a vidraria utilizada foi deixada em banho de &cido nitrico 10% por
aproximadamente 24 horas e lavada com &gua deionizada. Para a purificacdo da
agua foi utilizado um Ultrapurificador Master System MS2000. Medidas de pH
foram realizadas utilizando pHmetro Digital Modelo HI 2223-01 marca Hanna.
Para a secagem utilizou-se Estufa Tecnal TE 393/1. As analises granulométricas
peneiras Bertel de 9, 20, 32 e 60 mesh. A separacdo da biomassa da solugdo de
azul de metileno foi realizada com centrifuga modelo C-215 (Fanem do Brasil). A
quantificacdo do azul de metileno remascente na solucdo apds os ensaios de
adsorcéo foi realizado com espectrémetro de Absor¢do Molecular UV-Vis HACH
DR/4000 com cubeta de quartzo. ldentificacdo dos grupos funcionais dos
materiais adsorventes Espectrémetro de infravermelho, Marca Shimadzu, modelo
IR Prestige-21. Avaliacdo da morfologia da superficie das amostras atraves de

microfotografia foi utilizado Microscopio Eletronico de Varredura Modelo JSM-
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6610 da marca Jeol equipado com EDS (Espectrometro de Raios-X de energia
dispersiva). O difratbmetro utilizado para as medidas é da marca Shimadzu,
modelo XRD-6100, utilizando-se voltagem de 40 kV e a corrente de 30 mA, com
fonte de radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A) e um intervalo de 26 varrido de 5° a

80° padréo (5-80°). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.3 Solucgdes

As solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua

deionizada ultrapura (0,06 uS cm™).
Solugéo Azul de metileno

O corante cationico, Azul de metileno (C.I. 52030, Ci6H1gN3SCt) foi
obtido pela Sigma Chemical, USA, com grau analitico e foi usado sem purificacéo
suplementar. A solucdo foi preparada pela dissolugdo precisa do corante em agua
deionizada na concentracdo de 6 mg.L™. As soluces de trabalho foram obtidas
por diluicdo da solucdo estoque do corante. A fim de ajustar o pH das solugdes,
solucBes de hidréxido de sédio ou 4cido cloridrico 0,1 mol L™ foram utilizadas,
usando pHmetro Hanna HI 255 equipado com eletrodo de vidro combinado. As
solugdes para utilizacdo nos ensaios de adsorcdo foram preparadas por diluigdo da

solucgéo estoque no dia da sua utilizacéo.
Solucéo de KCt 0,1 mol L™

A solucdo para a determinacgdo do pH no ponto de carga zero (PCZ) foi
preparada pesando-se 14,9100 g de KC¢t, em seguida transferido para um baldo
volumétrico de 2L completado o volume do baldo com &gua deionizada, obtendo

uma solucdo 0,1 mol L™.
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Soluc&o de NaOH 0,1 mol L™

A solucdo de hidroxido de sédio utilizada para o controle do pH na
determinacdo do PCZ, foi preparada pesando-se 11,700 g de NaOH, em seguida
transferido para um baldo volumétrico de 2L e completando o volume do baléo

com agua deionizada, obtendo uma solucéo 0,1 mol L™.
Solucdo de HCt 0,1 mol L™

A solucdo de acido cloridrico utilizada para o controle do pH na
determinacdo do PCZ, foi preparada retirando uma aliquota de aproximadamente
16 mL de acido concentrado, em seguida transferido para um baldo volumétrico
de 2 L e completando o volume do baldo com &gua deionizada, obtendo uma

solugdo 0,1 mol L™.

4.4 Materiais adsorventes

Os residuos agroindustriais (fibra de coco verde, bagaco de cana-de-
acucar e casca da laranja) foram obtidos do comércio local de Monte Carmelo-

MG.
4.5 Determinacdo da Umidade

A unidade dos residuos agroindustrias foi determinado por gravimetria,
com base na perda em massa sofrida pelos materiais adsorventes quando
aquecidos em condicdes na qual a &gua € removida. O procedimento utilizado foi
0 aquecimento da amostra a 45°C (318 K) em estufa de circula¢do de ar até massa

constante (INSTITUTO ADOLFO LUIZ, 1985).
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No laboratdrio, os residuos agroindustriais apos secagem foram triturados

em um liquitificador doméstico (ARBEL Ltda).

4.6 Andlise granulométrica

No laboratdrio, os residuos agroindustriais apos secagem foram triturados
em um liquitificador doméstico (ARBEL Ltda).

O método mais usual de analise granulométrica é peneiramento, que
consiste na passagem do material solido por uma série de peneiras padrfes
(ABNT), em ordem crescente de malha. Foram utilizadas as peneiras da série
TYLER de malhas 9, 20, 32 e 60 mesh (com aberturas de 0,25 mm; 0,50 mm;
0,84 mm; 2,0 mm, respectivamente) dispostas em forma de uma pilha nesta ordem
de modo que cada uma das peneiras inferiores tenham abertura menor que as
superiores. O recipiente colocado no fundo da pilha de peneiras consiste no
coletor de finos, sem perfuracdes. As amostras analisadas foram colocadas na
peneira superior. O conjunto de peneiras contento os residuos triturados, foram
agitados por 15 minutos em agitador de peneiras eletromagnético (BERTEL), para
peneiras circulares.

Apds a separacdo granulométrica, as fracdes foram pesadas, catalogadas
e acondicionadas em recipientes plasticos, dentro de um dessecador, para

posterior utilizag&o.

4.7 Tratamentos dos materiais adsorventes

Cerca de 25 g dos materiais adsorventes in natura, com diametro médio
de particula menor que 0,25 mm foram adicionados a 50 mL de solugdo de HCE
0,1 mol/L e submetidos a agitacdo por uma hora em mesa agitadora pendular.

Posteriormente, a mistura foi filtrada em papel Watman n° 1. O residuo da
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filtracdo foi lavado varias vezes com agua deionizada a fim de eliminar o excesso
de HC(, até pH do filtrado igual a 7,00. Os materiais foram secos em estufa, a
45°C, até massa constante. Os materiais também foram tratados com NaOH 0,1
mol/L e hexano, utilizando o0 mesmo procedimento. Os materiais tratados foram

acondicionados em recipientes plasticos e armazenados em dessecador.

4.8 Quantificacédo do azul de metileno

Espectros de absorcdo da solucéo de azul de metileno a 6 mg.L™ foram
obtidos em espectrometro de Absor¢do Molecular UV-Vis HACH DR/4000 UV-
VIS, na faixa de 300 a 800 nm, com uma cubeta de caminho 6tico de 1 cm.

Curva analitica padréo foi construida a partir de solucéo estoque de azul
de metileno a 100 mg.L™?, nas concentrages de 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e
10 mg.L™?, com pH igual a 8,00. A absorcéo de luz das solucdes padrdes foram
determinadas a 665 nm em cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm

utilizando como branco agua deionizada.

4.9 Ensaios de Adsorcao

Ensaios de adsorcdo do corante azul de metileno, para materiais
adsorventes in natura e tratado, foram realizados utilizando 10 mg do material
adsorvente e 20,0 mL de solucdo do corante a 6,0 mg.L™, mantido sob agitagdo
por um periodo de 20 minutos a temperatura ambiente. Apos esse periodo foi
realizada a separacdo da biomassa seguida de centrifugacdo por 5 minutos a 3.000
rpm, para a eliminacdo das particulas menores, com posterior quantificacdo do
azul de metileno por Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta-Visivel (UV-

Vis) a 665,0 nm (Figura 16). Para a fibra de coco (in natura e tratada) foi
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realizado o mesmo procedimento, entretanto, o volume da solucdo de azul de

metileno utilizada foi de 25,0 mL.

adsorvente
L C ik
Agitacao n
Solucéo de azul -
de metileno
(6 mg L")

Figura 16 — Procedimento utilizado nos ensaios de adsor¢ao.
Fonte: o préprio autor.

A quantidade de corante adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio

(capacidade adsortiva ge) foi calculada utilizando a Equacéo 19:

M ads

onde g. é quantidade de corante adsorvida, dada em mg de adsorvato g de
adsorvente; Cy é concentragdo inicial de corante (mg.L™); Ce é concentracdo de
corante no equilibrio (mg.L™); V. = volume da solugdo (L) e ma.gs é massa de

adsorvente (g).
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4.10 Otimizacéo dos parametros de adsorcao

4.10.1 Granulometria do adsorvente

Ensaios de adsorcdo com as diferentes granulometrias dos materiais
adsorventes foram realizados, utilizando 10 mg de material adsorvente em contato
com uma solucéo de 20 mL de azul e metileno (6 mg.L™), sob agitac&o durante 20
minutos. O procedimento foi realizado em triplicata, em uma mesa agitadora
pendular e temperatura ambiente. Em seguida procedeu-se a centrifugacéo e
posterior determinacdo da concentracdo de azul de metileno, a partir da leitura da
absorbancia a 665 nm. Os ensaios foram relizados com a fibra de coco, bagaco de
cana-de-acucar e casca de laranja in natura. Para a fibra de coco in natura os
ensaios foram realizados com o volume da solugdo de azul de metileno de 25,0

mL.
4.10.2 Efeito do pH

Ensaios de adsor¢do com os materiais adsorvente (diametro médio de
particula menor que 0,25 mm) e valores de pH inicial da solucdo de azul de
metileno iguais a 2,00; 4,00; 6,00; 7,00; 8,00; 10,00 e 12,00 foram realizados com
10,0 mg de material adsorvente e 20 mL de solucéo de azul e metileno (6 mg.L™),
tempo de agitagdo 20 minutos. Os ensaios foram relizados com a fibra de coco,
bagaco de cana-de-agUcar in natura e tratado e casca de laranja in natura. Para a
fibra de coco in natura e tratada os ensaios de adsor¢do foram realizados com o
volume da solugéo de azul de metileno de 25,0 mL. Os valores de pH inicial da

solucad de azul de metileno foram previamente ajustados com solugdes de Acido
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Cloridrico e Hidréxido de Sédio a 0,1 mol.L™, em medidor de pH, Modelo HlI

2223-01, Marca Hanna).
4.10.3 Estudo Cinético

Ensaios de adsorcdo com os materiais adsorvente (didmetro médio de
particula menor que 0,25 mm) e valores de pH inicial da solucdo de azul de
metileno igual 8,00 foram realizados com 10,0 mg de material adsorvente e 20
mL de solucéo de azul e metileno (6 mg.L™), em diferentes tempos de agitagéo (5,
20, 40, 60 e 120 minutos). Os ensaios foram relizados com a fibra de coco,
bagaco de cana-de-agucar in natura e tratado e casca de laranja in natura. Para a
fibra de coco in natura e tratada os ensaios de adsor¢do foram realizados com o
volume da solugdo de azul de metileno de 25,0 mL. Para avaliar 0 processo
cinético de adsorcdo, foram aplicados os modelos de pseudo primeira ordem,

pseudo segunda ordem, difusdo intraparticula e quimiossorc¢ao.

4.10.4 Efeito da quantidade do material adsorvente

Ensaios de adsorcdo com os materiais adsorvente (didmetro médio de
particula menor que 0,25 mm), pH inicial da solucdo de azul de metileno igual
8,00 foram realizados com diferentes massas do material adsorvente (2,5; 5,0;
10,0; 20,0; 40,0 e 80,0 mg) e 50 mL de solucdo de azul e metileno (6 mg.L™),
tempo de agitagdo conforme Tabela 6. Os ensaios foram relizados com a fibra de
coco, bagaco de cana-de-agUcar in natura e tratado e casca de laranja in natura.
Para a fibra de coco in natura e tratada os ensaios de adsorcdo foram realizados

com o volume da solucgéo de azul de metileno de 25,0 mL.
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Tabela 6 — Tempo de agitacao utilizado na avaliacdo do efeito da quantidade do

adsorvente.

Material adsorvente

Tempo de agitacdo/ min

Casca de Laranja in natura 40
in natura 20
i HCI 40

Bagaco de cana-de agUcar
NaOH 40
Hexano 20
in natura 60
HCI 60

Fibra de coco verde

NaOH 60
Hexano 40

4.10.5 Construcao de isotermas de adsor¢ao

Ensaios de adsorcdo em triplicata, com os materiais adsorvente (didametro

médio de particula menor que 0,25 mm), pH inicial da solucdo de azul de

metileno igual a 8,00 foram realizados com 50 mL de solu¢do em diferentes

concentracdes (6,0; 12,0; 18,0; 24,0; 28,0; 32,0; 36,0; 40,0; 44,0 e 48,0 mg.L™). O

tempo de agitacdo, massa do material adsorvente estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — CondicOes experimentias para ensaios de adsorcdo utilizados no

estudo das isotermas.

Material adsorvente

Tempo de
agitacdo */ min

Massa do
adsorvente/ *mg

Casca de )
_ in natura 40 20
Laranja
Bagaco de In natura 20 40
Hexano
cana-de
NaOH
agucar 40 20
HCI
in natura
Fibra de coco HCI 60 10
verde NaOH
Hexano 40 20

*parametros otmizados
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Foram calculados os valores de C, que € quantidade de soluto adsorvido
na fase fluida (mg.L™) e g. quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™)

e os modelos de Langmuir e Freundlich.

4.11 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

4.11.1 Ponto de carga zero (PCZ2)

A avaliagdo do pHpc foi realizada em duplicata adicionando 20 mg dos
materiais adsorventes (didmetro médio de particula menor que 0,25 mm) em 20
mL de solugdo aquosa de KCI 0,1 mol.L™* em diferentes valores de pH inicial (1,
2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12), ajustado com solu¢ées de HCI ou NaOH 0,1
mol.L™". Apds 24 h de agitacdo, em temperatura ambiente, as solucdes foram

filtradas e o pH final da solugdo foi avaliado.

4.11.2 Espectroscopia de infravermelho médio

O espectro na regido do infravermelho médio dos materiais adsorventes
in natura e tratados (diametro médio de particula menor que 0,25 mm), foram
obtidos empregando um Espectrofotdmetro de Infravermelho por transformada
Fourier, Marca Shimadzu, Modelo FTIR Prestige-21. Amostras do material
adsorvente foram prensadas na forma de pastilha de KBr na proporc¢éo de 100:1
KBr/ amostra. A anélise foi realizada na faixa de nimeros de onda entre 4000 e

500 cm™, com resoluco de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.

4.11.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microfotografia da estrutura fisica das amostras dos materiais

adsorvetes in natura e tratados antes da adsorgéo foram obtidas em Microscopio
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Eletronico de Varredura Modelo JSM-6610 da marca Jeol equipado com EDS
(Espectrometro de Raios-X de energia dispersiva) do Laboratorio Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic), no Instituto de Fisica, da Universidade

Federal de Goias, em Goiania-GO.

4.11.4 Difratometria de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X, dos materiais adsorvente, com
diametro médio de particula menor que 0,25 mm, foram obtidas com um
Difratbmetro de Raio X da marca Shimadzu, modelo XRD-6100, com radiacao
Ko do Cu (A = 1,5418 A) e um intervalo de 26 varrido de 5° a 80°. A voltagem e a
corrente aplicadas foram 40 kV e a corrente de 30 mA, respectivamente. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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5 Resultados e Discussoes
5.1 Caracterizagdo dos materiais adsorventes

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente é determinada
principalmente pelas suas propriedades texturais. A quimica da superficie de um
adsorvente é igualmente importante para sua capacidade, particularmente na
adsorcao de solugdes (YOUSSEF et al., 2004). Desta forma, a caracterizagdo dos
adsorventes torna-se importante, uma vez que sua aplicacdo industrial se baseia
tanto em suas caracteristicas texturais, quanto em sua estrutura quimica
(CARVALHO, 2013). Os materiais adsorventes foram caracterizados avaliando
parametros como teor de umidade, analise granulométrica, pH no ponto de carga
zero e técnicas como Espectroscopia de infravermelho, Microscopia eletronica de

varredura e Difracdo de raios X.

5.1.1 Teor de &gua livre e andlise granulométrica

A umidade dos residuos agroindustrias (Tabela 8) foi determinada por
gravimetria, com base na perda em massa sofrida pelos materiais adsorventes

quando aquecidos em condi¢des na qual a 4gua é removida.

Tabela 8 — Resultados da porcentagem de umidade dos residuos agroindustriais.

Material Umidade/%

Casca de Laranja 67,74 £ 0,90
Bagaco de cana-de agucar 70,83 £ 0,15
Fibra de coco verde 55,34 + 3,89

Os resultados do teor de agua livre, permitiram verificar que o bagaco de
cana-de-agucar, possui maior porcentagem de umidade, proporcionando um

rendimento em massa de material seco menor que 0s demais residuos
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agroindustriais, enquanto que a fibra de coco verde apresentou menor valor de
umidade e, portanto, dentre os residuos agroindustriais avaliados, possui 0 maior
rendimento em matéria seca.

Os residuos agroindustriais, secos e triturados, foram submetidos a
analise granulométrica (Tabela 9) que consistiu no peneiramento, e posterior
pessagem material sélido retido por uma série de peneiras padrdoes (ABNT), em

ordem crescente de malha.

Tabela 9 — Analise granulométrica.

Peneira

Material D/ mm Fracao retida / % IC
(Mesh; Tyler)
“+9” > 2,00 0,00 0,00
“-9+20” 1,425 12,81 1,65
Casca de
. “-20+32” 0,670 19,41 2,70
Laranja
“-32+60” 0,375 41,35 2,95
“-60” < 0,250 19,23 2,58
“+9” > 2,00 1,88 1,27
Bagaco de “.9+20” 1,425 23,37 2,33
cana-de “.20+32” 0,670 21,37 1,45
acucar “-32+60” 0,375 17,29 1,54
“-60” < 0,250 35,61 2,24
“+9” > 2,00 12,51 0,50
“_ + 29
Fibra de coco 9+20 1,425 17,00 11,90
“.204+32” 0,670 16,16 8,60
verde
“-324+60” 0,375 17,74 3,30
“-60” < 0,250 20,59 0,43

IC: Intervalo de confianca da média a nivel de confiabilidade de 0,05; D ,: diametro
médio da particula.

A analise granulométrica € um importante parametro utilizado na
caracterizacdo dos materiais adsorventes, pois 0 tamanho das particulas pode

influenciar o processo de adsorcdo, além de ser um parametro que influencia o
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custo de operacdo de um processo de tratamento por adsorcao, sendo que varios
materiais apresentam uma melhor capacidade de adsorcdo com um tamanho de
particula menor, consequentemente, a superficie de contato entre o adsorbato e a
fase liquida também tem um papel importante neste processo (TARLEY;
ARRUDA, 2004). Os resultados da analise granulométrica estdo descritos abaixo
na Tabela 9.

Verifica-se que dentre os residuos agroindustriais avaliados, a casca de
laranja apresentou um maior rendimento, para uma granulometria especifica,
41,35% de particulas com didametro médio de particula (D) de 0,375 mm em
relacdo aos demais residuos agroindustriais. O bagaco de cana-de-agucar
apresentou 35,61% de particulas com Dp, < 0,250 mm e a fibra de coco verde

apresentou 20,59% das particulas com D, < 0,250 mm.

5.1.2 Ponto de carga zero (PCZ)

Os mecanismos relacionados ao processo de adsorcdo ainda nao sdo
completamente compreendidos, pois envolvem varios processos de interacdo, 0s
quais podem depender ou ndo do metabolismo celular (MIMURA et al., apud
GORGULHO, 2010). No entanto, em geral, aceita-se que a superficie do material
adsorvente tem um papel importante qualquer que seja o processo de adsorcao
envolvido. Os adsorventes lignoceluldsicos sdo formados basicamente por
celulose, hemicelulose e lignina. Essas substancias apresentam grupos funcionais
tais como hidroxilas, carbonilas, carboxilas, metoxilas etc. os quais podem
constituir sitios ativos, sendo estes responsaveis pela carga superficial das
particulas devido a dissociacdo dos grupos funcionais presentes (MONTEIRO,

2010).
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A fibra de coco verde, o bagaco de cana-de-agucar e casca de laranja
representam materiais adsorventes que ndo envolvem metabolismo celular no
processo de adsorcdo, mas que tem sido relacionado com a capacidade de troca
ibnica, quelacdo e adsorcdo fisica (ROCHA et al., 2012; SILVA et al., 2012;
NEMR et al., 2009). Estes mecanismos, de forma geral, envolvem grupos
superficiais que em meio aquoso podem atuar na captura e retencdo de espécies
catidnicas. Tais grupos podem ser modificados em meio aquoso pela variagdo do
pH, o que afeta o processo de adsor¢do (GORGULHO et al., 2006). Neste sentido,
para avaliar a carga superficial liquida dos materiais adsorventes in natura e
tratado foi realizado um estudo do comportamento acido-basico, em meio aquoso,
onde foram obtidos os valores do pH final em funcéo do pH inicial da fase aquosa

(Figura 17, Figura 19 e Figura 20).
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Figura 17 — Ponto de Carga Zero dos materiais adsorventes in natura.

Observando o comportamento do pH final em fungdo do pH inicial da
fase aquosa, em todos os materiais adsorventes, para a faixa de pH inicial da fase
aquosa, aproximadamente entre 1,00 e 4,00 verifica-se carga superficial liquida

positiva nos materiais adsorventes. Nesse sentido, quando o material adsorvente
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estd em contato com uma solucéo liquida com pH abaixo do pHpcz, a superficie é

carregada positivamente e um grande numero de anions é adsorvido para

balancear as cargas positivas. Neste caso, 0s adsorventes sdo mais eficazes para a

remocao, por exemplo, de corantes aniénicos.
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Figura 18 — Ponto de Carga Zero da fibra de coco verde tratada.
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Figura 19 — Ponto de Carga Zero do Bagaco de cana-de agucar tratado.

Para valores de pH inicial maiores que 10,00 verifica-se carga superficial

liquida negativa nos materiais adsorventes e, adsorve, preferencialmente, cations.

Este processo pode ser explicado pela atracdo eletrostatica entre a carga gerada na
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superficie do material adsorvente e o grupo anidnico ou catiénico da solucao.
Portanto, o adsorvente € indicado para a remocao de corantes catidnicos em
especifico o azul de metileno. Para valores de pH inicial aproximadamente entre
4,00 e 10,00 verifica-se uma carga superficial liquida neutra nos materiais
adsorventes, regido esta onde se encontra 0 pHpcy.

O pH da solugdo, em especifico para os materiais adsorventes
lignocelulésicos, influencia no equilibrio de dissociacdo de grupos funcionais,
sendo que se o0 pH da solucéo estiver acima do pHpcz do material adsorvente, 0s
grupos funcionais deste apresentara cargas predominantemente negativas. Assim,
exibira um comportamento de atrair cations, enquanto que se a solucdo estiver
num pH abaixo do pHpcz, 0s grupos funcionais ndo estardo dissociados e
provavelmente protonados, ou seja, em condicdes muito &cidas o material
apresentara um comportamento de atrair anions (YOUSSEF; 2004).

Os valores do pHpcz, foram obtidos de acordo com Regalbuto e Robles
(2004), e correspondem ao pH inicial da fase aquosa onde a diferenca entre o
PHsina- PH iniciar da fase aquosa € igual a zero. Os valores do pHpcz para 0s

diferentes materiais adsorventes estudados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores pHpcz para materiais adsorvente in natura e tratado.

Material adsorvente pPH pcz
Casca de Laranja in natura 4,56
in natura 4,60
. Hexano 4,46
Bagago de cana-de agucar
NaOH 5,35
HCI 4,58
in natura 3,22
Fibra de coco verde HCI 4,67
NaOH 3,99

Hexano 1,67
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Os materiais submetidos aos diferentes tratamentos ndo apresentaram
alteracdes significativas quanto ao valor do pHpcz, exceto para fibra de coco verde
tratado com hexano que apresentou um valor menor. Verifica-se que o pH do
ponto de carga zero, para 0s materiais adsorventes in natura e tratados, indicam
uma propensao destes materiais em possuir carga superficial liquida negativa no
pH de trabalho 8,00 favorecendo a adsor¢do do corante catidnico azul de

metileno.

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho

O fendémeno da adsorcdo ocorre devido a presenca de grupos funcionais
que constituem o material adsorvente. Desta forma, utilizou-se a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™) para elucidar os
grupos funcionais que podem estar presentes na estrutura do adsorvente. Esses
grupos sdo responsaveis pelas propriedades adsortivas, no que tange a capacidade
desses adsorventes na remocdo do corante azul de metileno.

Os espectros de infravermelho da fibra de coco verde (Figura 20), bagaco
de cana-de-acUcar (Figura 21) in natura e tratada e casca de laranja in natura
(Figura 22), apresentam perfil de bandas de absorcdo caracteristico dos grupos
funcionais constituintes de celulose, hemicelulose e lignina.

Os espectros no infravermelho para fibra de coco verde in natura e
tratado (Figura 20) apresentam uma banda intensa em 3408 cm™ que é atribuida as
vibragdes de estiramento, da ligacdo (OH), pertencentes a estrutura da celulose e
hemicelulose, que se constitui no principal componente dos materiais
lignocelulésicos (YANG et al., 2007; JU et al., 2011). As bandas ocasionadas
pelos estiramentos em aproximadamente 2927 cm™, (C—H), e bandas localizadas

em 1326 cm™ sdo atribuidas as vibraces do grupo —CH, presentes na celulose e
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hemicelulose (CAO; TAN, 2004). A presenca das bandas em 1514, 1449 e 1610
cm™ sdo atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos arométicos isolados da

lignina (STEWART, 1998).

3408 cm™ -

Absorhancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda / cm’

Figura 20 — Espectros no infravermelho da fibra de coco verde. In natura (a); tratado
com HCI 0,1 mol.L(b); tratado com NaOH 0,1 mol.L™(c) tratado com Hexano (d).

J& as vibracBes na regido de 1736 cm™ correspondem ao estiramento da
carbonila (HOAREAU, 2004). A banda em 1250 cm™ é atribuida as vibragdes (C—
O) de ésteres, éteres, ou grupos fenodis. A banda que surge em 1040 cm™ é
designada para (C—O) de alcoois primarios. A banda de absorcdo em 895 cm™ e
caracteristica das ligacOes glicosidicas p(1—4) (GUPTA et al., 1987); a banda
presente em 823 cm™ é indicativa da presenca de unidades de p-hidroxifenil

(FAIX, 1991) um dos precursores da lignina e as bandas localizadas em 1167 cm™
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derivam do estiramento do grupo C-O-C de ligagdes glicosidicas B(1—4) (OH,

2005).

3414 cm™ -
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Figura 21 — Espectro no infravermelho do bagago de cana-de-aglcar. In natura (a);
tratado com HCI 0,1 mol.L™(b); tratado com NaOH 0,1 mol.L™(c) tratado com Hexano

(d).

Os espectros no infravermelho para o bagaco de cana-de agucar in natura
e tratado (Figura 21) apresentam uma banda em 3414 cm™, que é atribuida as
vibracOes de estiramento, da ligacdo (OH), pertencentes a estrutura da celulose e
hemicelulose, (YANG et al., 2007; JU et al., 2011). As bandas ocasionadas pelos
estiramentos em aproximadamente 2927 cm™, (C-H), e bandas localizadas em
1326 cm* séo atribuidas as vibracdes do grupo —CH; presentes na celulose e
hemicelulose (CAO; TAN, 2004). A presenca das bandas em 1514, 1432 e 1609
cm™ sdo atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos arométicos isolados da

lignina (STEWART, 1998).
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J4 as vibraces na regido de 1730 cm™ correspondem ao estiramento da
carbonila (HOAREAU, 2004). A banda em 1254 cm™ é atribuida s vibragdes (C—
O) de ésteres, éteres, ou grupos fenais.

A banda que surge em 1040 cm™ é designada para (C—O) de &lcoois
priméarios. A banda de absorcdo em 891 cm™ e caracteristica das ligagbes
glicosidicas p(1—4) (GUPTA et al., 1987); a banda presente em 837 cm™ é
indicativa da presenca de unidades de p-hidroxifenil (FAIX, 1991) um dos
precursores da lignina e as bandas localizadas em 1162 cm™ derivam do

estiramento do grupo C-O-C de ligagdes glicosidicas p(1—4) (OH, 2005).
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Figura 22 — Espectro no infravermelho da casca da laranja in natura.

Os espectros no infravermelho para a casca de laranja in natura (Figura
22), apresentam uma banda em 3416 cm™, que é atribuida as vibracdes de

estiramento, da ligacdo (OH), pertencentes a estrutura da celulose e hemicelulose,



Resultados e Discussoes 87

(YANG et al., 2007; JU et al., 2011). As bandas ocasionadas pelos estiramentos
em aproximadamente 2926 cm™, (C—H), e bandas localizadas em 1329 cm™ sdo
atribuidas as vibracdes do grupo —CH:2 presentes na celulose e hemicelulose
(CAO; TAN, 2004). A presenca das bandas em 1516, 1449 e 1636 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos aromaticos da lignina (STEWART,
1998).

J4 as vibracdes na regido de 1748 cm™ correspondem ao estiramento da
carbonila (HOAREAU, 2004). A banda em 1249 cm™ é atribuida as vibracdes (C—
O) de ésteres, éteres, ou grupos fenais.

A banda presente em 827 cm™ é indicativa da presenca de unidades de p-
hidroxifenil (FAIX, 1991) um dos precursores da lignina e as bandas localizadas
em 1158 cm™ derivam do estiramento do grupo C-O-C de ligagdes glicosidicas
B(1—4) (OH, 2005). A banda presente em 1012 cm™ deve ser originada do
estiramento de C-O em celulose, hemicelulose e lignina, ou estiramento de C-O-C
em celulose e hemicelulose (JU et al., 2011).

Desta forma é possivel observar que 0s principais grupos oxigenados
presentes na fibra de coco verde, bagaco de cana-de-agUcar in natura e tratado e
casca de laranja in natura estdo distribuidos na forma de ésteres, éteres, alcoois e
fendis. Os materiais adsorventes tratados (fibra de coco verde e bagaco de cana-
de-acucar) ndo apresentaram modificagdes nas intensidades das bandas
caracteristicas dos grupos funcionais identificados nos materiais in natura, como
pode ser observado nos espectros (Figuras 20, 21 e 22).

Na Tabela 11 estdo descritas as principais bandas caracteristicas dos

grupos funcionais identificados nos materiais adsorventes em estudo.
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Posicédo da banda dos materiais adsorventes

Fibra de coco

verde in
naturae
tratada

Bagaco de cana-de

acucar in natura e
tratado

Casca de
Laranjain
natura

Grupos funcionais

3408 cm™

3414 cm™

3416 cm™*

Ligacdo (OH),
estrutura da celulose e
hemicelulose (YANG
etal., 2007; JU et al.,

2011)

2927 cm™

2927 cm™

2926 cm™

Ligagédo (C—H)

1326 cm™

1326 cm™

1329 cm™*

grupo —CH, presentes
na celulose e

hemicelulose (CAO;
TAN, 2004).

1514, 1449 e

1610 cm™

1514, 1432 e 1609
cm’

1516, 1449 e
1636 cm™

estiramentos (C=C) de
grupos aromaticos
isolados da lignina
(STEWART, 1998).

1736 cm’*

1730 cm’®

1748 cm™

estiramento da
carbonila (HOAREAU,
2004)

1250 cm™*

1254 cm’™

1249 cm™

vibracbes (C-O) de
ésteres, éteres, ou
grupos fendis (GUPTA
et al., 1987)

1040 cm™

1040 cm™

(C-0) de alcoois
primarios (GUPTA et
al., 1987)

895 cm™

891 cm™

827 cm™

caracteristica das
ligacGes glicosidicas
B(1—4) (GUPTA et
al., 1987)

823 cm™

837 cm

unidades de p-
hidroxifenil (FALX,
1991)

1167 cm™

1162 cm™

1158 cm™

estiramento do grupo
C-O-C de ligacbes
glicosidicas B(1—4)
(OH, 2005).

1012 cm™

estiramento de C-O em
celulose, hemicelulose
e lignina, ou
estiramento de C-O-C
em celulose e
hemicelulose (JU et al.,
2011).
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5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica € uma técnica muito Util na investigacdo de
fibras lignoceluldsicas. Essa ferramenta é capaz de fornecer informac6es
morfologicas necessarias para se analisar a superficie desses materiais. Foram
analisadas amostras dos materiais adsorventes in natura e tratado, antes da
adsorcdo. As imagens de superficie ampliadas 80X, 1000X e 5000X para 0s
materiais adsorvente podem ser visualizadas nas Figuras 23 a 31.

Analisando as imagens da Figura 23 observa-se que existem pequenas
irregularidades na superficie da fibra de coco in natura cujas camadas de cuticulas
revestem a fibra com uma cobertura em formato de couraca. Essas irregularidades
sdo “promogdes” externas (cuticulas) que se instalam na superficie das fibras e
propiciam uma morfologia irregular.

Na Figura 24 pode-se perceber que o tratamento com hexano promoveu a
retirada de parte da camada de cuticula da fibra de coco, formando uma
morfologia mais lisa e regular na sua superficie, porém existem pequenas
irregularidades na superficie da fibra de coco, particulas globulares se apresentam
como saliéncias fixadas em cavidades especificas da propria fibra. Essas
irregularidades sdo “promocgdes” externas (particulas globulares) que se instalam
na superficie das fibras e propiciam uma morfologia irregular.

Na Figura 25, a analise das imagens para a fibra de coco verde tratada
com NaOH, mostra uma morfologia lisa e regular na sua superficie, devido a
auséncia de cuticulas. Entretanto existem pequenas irregularidades na superficie
da fibra de coco, que se apresentam na forma de cavidades especificas da prépria

fibra, provocadas provavelmente pela retirada das particulas globulares.



Resultados e Discussoes 90

£ o =t AW g

WD11mm  SS540 SEl  5kV WD12mm  SS40 00 10pm

N
£ AR

12mm  SS30 x5,000 Spm — S WD12mm  S530

Figura 23 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para a amostra da fibra de coco
verde in natura. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 24 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para fibra de coco verde tratada
com hexano. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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WD12mm  SS40 WD12mm x1,000 10pum
3.3

x5,000 S5um

Figura 25 — Fotomicrografias eletrénicas de varredura para fibra de coco verde tratada
com NaOH 0,1 mol.L™. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 26 — Fotomicrografias eletrénicas de varredura para fibra de coco verde tratada
com HCI 0,1 mol.L™. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 27 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para bagago de cana-de-agtcar
in natura. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 28 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para bagago de cana-de-agtcar
tratado com hexano. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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WD12mm  SS40 WD12mm  SS40 x1,000 10um

SEI  5kV WD12mm  SS30 — SEI  5kV WD12mm  SS30
23 2.3

Figura 29 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para bagago de cana-de-agtcar
tratado com NaOH 0,1 mol.L™. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 30 — Fotomicrografias eletronicas de varredura para bagaco de cana-de-agtcar
tratado com HCI 0,1 mol.L™. Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 31 — Fotomicrografias eletrdnicas de varredura para casca de laranja in natura.
Aumento: 80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).

A fibra de coco verde tratada com HCI, apresenta imagens (Figura 26),
onde se verifica camadas de cuticulas que revestem a fibra com uma cobertura em
formato de couraca, originando uma morfologia irregular. Ndo sé@o verificadas
cavidades contendo particulas globulares, mas é percebido depositos irregulares
que contribuem mais ainda para a rugosidade da fibra.

As micrografias do bagaco de cana-de agUcar in natura e tratado (Figuras
27 a 30) mostram uma estrutura bastante fibrosa, formada basicamente por flocos
de medula. Observa-se que a medula é fragmentada e apresenta pequenos poros
(REZENDE et al., 2011), sendo que para o bagaco de cana de agUcar tratado com
HCI observa-se um maior nimero de pequenos poros.

A Figura 31 apresenta a micrografia para casca de laranja in natura.
Verifica-se uma morfologia heterogénea, com regides lisa e rugosa, e apresenta

baixa quantidade de pequenos poros.
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A Microscopia Eletrénica de Varredura forneceu informacdes
morfologicas necessarias para analisar a superficie dos materiais adsorventes. Os
materiais adsorventes se apresentaram com superficies irregulares, camadas
fibrosas e cavidades com pequenos poros, essas caracteristicas podem estar
associadas a remocéo do corante azul de metileno devido a sua area superficial de

contato.

5.1.5 Difracéo de raios X

A difratometria de raios-X €& uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. Sua principal aplicacdo é a
identificacdo de compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Na difracdo, os planos cristalinos e suas respectivas distancia
interplanares, assim como as densidades de atomos ao longo de cada plano, sao
caracteristicas especificas e Unicas de cada material cristalino. De acordo com
estes parametros é gerado um padrao difratométrico, permitindo a identificacdo do
material através das posicdes angulares e intensidades relativas dos feixes
difratados (GUIMARAES et al., 2010).

Os espectros de difracdo de raios X obtido para a fibra de coco in natura
e tratada séo apresentados na Figura 32.

A fibra de coco verde in natura e tratada apresentou um pico intenso,
proximo aos valores de 20 = 28°. Esse (20 = 28°) corresponde ao plano
cristalografico (002) (SPINACE et al., 2009; GUIMARAES et al., 2010).
Segundo Troedec et al. (2008), o plano cristalografico (002) corresponde a

celulose nativa denominada celulose I.
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A analise dos difratogramas de raios X indicou que as caracteristicas dos

sinais das fibras in natura e tratada foram semelhantes.
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Figura 32 — Difratograma da fibra de coco verde. in natura (A); Tratada com: Hexano
(B); NaOH 0,1 mol.L™ (C); HCI 0,1 mol.L™ (D).

No entanto, os picos das fibras de coco verde tratadas apresentaram uma
intensidade menor em relacdo aos da fibra in natura, indicando que ambos os
tratamentos foram inadequados na remocdo de parte do material amorfo
constituinte da fibra, ou promoveram a remogéo ou degradacédo da celulose nativa,
diminuindo o teor de cristalinidade da amostra, o que se reflete na diminuigéo de
intensidade do pico 002 (PIETAK, 2007).

Os espectros de difracdo de raios X obtidos para o bagaco de cana-de-
acucar in natura e tratado sdo apresentados na Figura 33. O bagago de cana-de-

acucar in natura apresentou regides amorfas e cristalinas arranjadas entre si. Nos
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picos em 12, 13, 19 e 25°, observa-se regides cristalinas. Também se verifica um
pico intenso e largo, proximo aos valores de 20 = 22°. Este (20 = 22°) corresponde
ao plano cristalografico (002) (SPINACE et al., 2009; GUIMARAES et al.,
2010), corresponde a celulose nativa denominada celulose I. O mesmo
comportamento é observado para o bagaco de cana-de-agucar tratado com hexano,

no entanto verifica-se auséncia de picos finos de regides cristalinas.
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Figura 33 — Difratograma da Bagaco de cana-de acucar. in natura (A); Tratada com:
Hexano (B); NaOH 0,1 mol.L™ (C); HCI 0,1 mol.L™ (D).

Os difratogramas correspondentes ao bagaco de cana-de-agucar tratado
com NaOH e HCI, se verifica um pico intenso e largo, proximo aos valores de 26
= 28°, corresponde ao plano cristalografico (002).

Os espectros de difracdo de raios X obtido para a casca de laranja in
natura € apresentado na Figura 34. A casca de laranja in natura apresentou um

pico largo e intenso, préximo aos valores de 26 = 27°, correspondente ao plano
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cristalografico (002) (SPINACE et al., 2009; GUIMARAES et al., 2010) o qual

refere-se ao plano cristalografico da celulose nativa denominada celulose 1.
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Figura 34 — Difratograma da Casca de laranja in natura.

Com os resultados obtidos no difratbmetro foi possivel calcular os
indices de cristalinidade das fibras lignoceluldsicas por meio da Equacdo 20

desenvolvida pelo método empirico de Segal (SEGAL et al., 1959).

] = [(0()2) o [((nn) % 1 00 (20)

c

(002)

Onde:

I.: indice de cristalinidade em porcentagem;

loo2: Maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino
na vizinhanca de 20 = 280;

lam: Minima intensidade do pico de difragdo que representa o material amorfo na

regido de 26 = 10°,
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Tabela 12 — Indice de cristalinidade dos materiais adsorventes.

Material adsorvente lam looz I. (%)

Casca de Laranja  in natura 190 530 64,2

in natura 152 634 76,0

Bagaco de cana-de HCI 142 628 77,4

acucar NaOH 132 720 81,7

Hexano 180 668 73,1

in natura 146 690 78,8

_ HCI 196 566 65,4
Fibra de coco verde

NaOH 170 466 63,5

Hexano 144 624 76,9

Entre os materiais in natura, a fibra de coco verde e o bagaco de cana-de-
acucar apresentaram maiores indices de cristalinidade. Com relacdo aos
tratamentos, para o bagaco de cana-de-agucar tratado com NaOH possui um maior
indice de cristalinidade, provavelmente devido o tratamento ter provocado
alteracdes na estrutura molecular da celulose de tal forma a aumentar o grau de
organizacdo do material. Para a fibra de coco verde, o maior indice de
cristalinidade foi observado para o tratamento com hexano, provavelmente pela

maior remocdo de lignina e hemicelulose.
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5.2 Caracterizagao do corante e figuras de mérito do método

O corante azul de metileno dependendo da sua concentragdo no meio,
poderd formar agregados, formas monomérica, dimérica e polimérica deste
corante. Em meio aquoso o equilibrio de formagdo de agregados tende a estar
deslocado no sentindo de formacéo de agregados ionicos. Os espectros do azul de
metileno na concentracdo de 6 mg.L™ (Figura 35) apresenta uma banda maxima
em aproximadamente 665 nm, correspondente a forma monomérica do corante, e
um banda em torno de 610 nm, correspondente a uma transicdo com acoplamento

vibracional, caracteristico do corante.
1,2
1,0
0,8

0,6

Absorbancia
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Figura 35 — Espectro de absorcéo da solugdo aquosa de azul de metileno 6mg.L™

Uma vez determinado o comprimento de onda de absor¢cdo maxima para
0 corante, uma curva analitica padrao foi obtida a partir leitura da absorcao de luz
em A maximo = 665 nm, de solugdes padrdes de azul de metileno em pH = 8,00 (0,1;

0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e 10 mg L™) (Figura 36).
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Figura 36 — Curva de calibracao para o corante azul de metileno.

As figuras de mérito do método, sensibilidade, limite de deteccédo (LD),
limite de quantitifacdo (LQ), Linearidade, Faixa de trabalho estdo descritas na
Tabela 12.

O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade do analito presente em
uma amostra que pode ser detectada, sob as condi¢Ges experimentais
estabelecidas. E a concentracdo minima de uma substancia medida e declarada
com 95 ou 99% de confianca de gue a concentracdo do analito € maior que zero
(INMETRO, 2003). Portanto, o limite de detec¢do pode ser considerado como a
menor quantidade de analito numa amostra que pode ser detectada, mas nao
necessariamente quantificada com um valor exato (SWARTZ, 2007). O limite de
deteccdo foi avaliado pelo método baseado em pardmetros da curva analitica
conforme a equacdo LD= 3,0 x s/S, onde s ¢é a estimativa do desvio padrdo do
branco e S é a inclinagdo (“slope”) ou coeficiente angular da curva analitica.

E o limite inferior de quantificacdo (LQ) de um composto presente em

uma amostra que possa ser determinado quantitativamente com precisdo e
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exatiddo (ROZET et al., 2011; INMETRO, 2003). Para Swartz (2007), limite de
quantificacéo é definido como a menor concentracdo de um analito numa amostra
que pode ser determinada com precisao e exatiddo aceitaveis sob as condicgdes
operacionais especificas do método. O limite de quantificacdo foi avaliado pelo
método baseado em parametros da curva analitica conforme a equacdo LQ = 10 x
s/S, onde s ¢ a estimativa do desvio padrdo do branco e S ¢ a inclinagao (“slope”)
ou coeficiente angular da curva analitica.

Segundo INMETRO (2003), a faixa de trabalho é a faixa de
concentracdes do analito no qual o método pode ser aplicado, ou seja, € 0
intervalo entre os niveis inferior e superior de concentracdo do analito no qual foi
demonstrado ser possivel a determinacdo com precisao, exatiddo e linearidade,
sob as condicdes especificadas no ensaio. Faixa linear de trabalho também pode
ser definida faixa de concentracdes de analito ao longo da qual o método fornece
resultados de ensaios proporcionais a concentracdo do analito, ou na qual um
modelo linear pode ser aplicado com um nivel de confianca conhecido
(TAVERNIERS; DE LOOSE; BOCKSTAELE, 2004).

A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com
determinado nivel de confianca, duas concentracdes proximas. Sob o ponto de
vista pratico, a sensibilidade constitui o coeficiente angular do gréfico analitico
(AMARANTE et al., 2001; BRITO et al., 2002).

A linearidade ¢ a capacidade de um meétodo analitico demonstrar que 0s
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na
amostra, dentro de um intervalo especificado. Ela pode ser calculada a partir da
equacdo da regressdo linear, determinada pela relacdo dos minimos quadrados.

(VALDERRAMA; BRAGA,; POPPI, 2009).
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Tabela 13 — Figuras de mérito do método.

Limite de deteccéo- LD 0,04 mg.L*
Limite de quantificacdo-LQ 0,12 mg.L™
Sensibilidade 0,18587
Faixa de trabalho 0,1a10 mg.L*
Linearidade Abs = 0,01587 + 0,18587[C16H15N3SC¢]

Abs: Absorvancia

5.3 Ensaios de remocéao do corante azul de metileno

5.3.1 Granulometria do material adsorvente

Ensaios de adsorcdo foram realizados a fim de definir qual a melhor
granulometria de trabalho, ou seja, qual a faixa granulométrica apresenta maior
capacidade adsortiva. A influéncia do tamanho de particula na eficiéncia de
remocao foi avaliada para as faixas de granulometria descritas na Tabela 13, com
a realizacdo de ensaios de adsorcdo com as diferentes granulometrias dos
materiais adsorvente in natura (0,5 g. L™ para o bagaco de cana-de-acucar e casca
de laranja; fibra de coco verde 0,4 g. L™) em contato com uma solugéo de azul e
metileno (6 mg.L™).

Os matériais adsorventes apresentaram diferencas na capacidade
adsortiva (ge), para todas as granulometrias avaliadas (Tabela 13 e Figura 37).
Observa-se em todos os materiais adsorventes, quanto menor o Dy, da particula
maior o valor de ge e consequentemente maior eficiéncia de remocdo. Em
especifico para Dy, menores que 0,250 mm verififca-se que a fibra de coco verde
apresentou g de 11,35 mg. g~, eficiéncia de remocdo de 94,72%, o bagaco de
cana-de-acticar apresentou um g de 8,36 mg.g™, eficiéncia de remog&o de 70,52%
e a casca de laranja o valor do g. de 6,55 mg.g™ e eficiéncia de remogdo de

55,83%.
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Tabela 14 — Remocéo do corante azul de metileno em funcdo da granulometria.
Condicdes experimentais: Concentracdo de biomassa: bagaco de cana-de agucar
e casca de laranja (0,5 mg. L™); fibra de coco verde (0,4 mg. L™); concentracéo
inicial do Azul de metileno (Cy) = 6 mg L™ e tempo de agitag&o (t)= 20 min.

Cs¢(mg L? mg.g* Eficiéncia de

Material D w/ mm (met . (me.g) IC remocao (%)
> 2,00 3,973 4,053 0,0 35,55
Fibra de 1,425 2,317 7,363 0,0 62,40
0,670 1,641 8,716 0,0 73,37
coco verde —( 375 1,412 9,176 0,0 77,09
< 0,250 0,325 11,350 0,0 94,72
Bagaco de — 2,00 5,179 1,640 0,0 15,97
1,425 4,651 2,696 0,0 24,55
cana-de- 0,670 3,799 4,400 0,0 38,37
aclcar 0,375 2,540 6,920 0,0 58,79
< 0,250 1,817 8,363 0,0 70,52
> 2,00 5,201 1,600 0,0 15,62
Casca de 1,425 4,855 2,290 0,0 21,24
Laranja 0,670 4,181 3,636 0,0 32,17
0,375 3,865 4,270 0,0 37,29
< 0,250 2,723 6,553 0,0 55,83

D .. diametro médio da particula; Cs :Concentracdo final da solucdo ; IC: Intervalo de
confianca da média.

12

o —®— Fibra de coco verde

—®— Bagaco de Cana-de -agucar
10 + —®— Casca de laranja

q,/mgg "
[9)]
[ ]

L [

4 \.\\
\.
P

2+ \.

1 1 1 1 1

<0,25 0,375 0,67 1,425 >2

Drn / mm

Figura 37 — Capacidade adsortiva em funcdo da granulometria.
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5.3.2 Estudo do pH

Foram realizados testes variando-se o pH inicial das solugdes para
verificar o efeito deste parametro na adsor¢do do corante, uma vez que, o pH da
solugdo pode modificar a carga na superficie dos adsorventes assim como
influenciar no grau de ionizagdo da molécula de adsorvato e o grau de dissociacao
de grupos funcionais sobre os sitios ativos do adsorvente (MALL,;
SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006). A avaliagao do efeito do pH na capacidade
adsortiva dos materiais adsorventes in natura e tratados estd apresentada nas

Tabelas 14 a 16 e Figuras 38 a 41.

Tabela 15 — Capacidade adsortiva dos materiais adsorventes in natura em funcéo
do pH da solucédo de azul de metileno. Condic¢des experimentais: Concentracdo
de biomassa: bagaco de cana-de aclcar e casca de laranja (0,5 mg.L™); fibra de
coco verde (0,4 mg.L™); concentracéo inicial do azul de metileno (Cg) = 6 mg.L™
e tempo de agitacdo (t)= 20 min.

Material pH  Ci(mgLh  ge(mg.g™?) IC rEefrlrfé)?;gg%%
2 3,046 8,60 0,056 52,96
Fibra de 4 1,257 13,04 0,034 80,57
6 1,028 13,62 0,032 84,12
coco verde 7 0,953 13,81 0,048 85,28
8 0,861 14,03 0,025 86,69
10 0,892 13,96 0,024 86,22
12 0,870 14,01 0,092 86,55
2 4,723 3,56 0,086 27,40
Bagacode _ 2 1,699 9,61 0,032 73,88
6 1,177 10,66 0,044 81,90
cana-de- 7 1,127 10,76 0,028 82,67
agacar 8 1,095 10,82 0,016 83,17
10 1,104 10,80 0,085 83,03
12 0,904 11,20 0,048 86,09
2 5,291 2,43 0,127 18,66
4 3,225 6,55 0,284 50,42
Casca de 6 2,737 7,53 0,124 57,92
Laranja 7 2,577 7,85 0,028 60,37
8 1,815 9,38 0,057 72,09
10 1,703 9,60 0,340 73,82
12 1,797 9,43 0,141 72,36

Cs : Concentracao final da solugdo ; IC: Intervalo de confianca da média
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Figura 38 — Capacidade adsortiva dos materiais adsorventes in natura em funcao
do pH da solugéo de azul de metileno.

Tabela 16 — Capacidade adsortiva da fibra de coco verde tratada em funcéo do
pH da solugdo de azul de metileno. Condigdes experimentais: Concentracao de
biomassa: 0,4 mg.L™; concentrac&o inicial do azul de metileno (Co) = 6 mg.L™ e
tempo de agitacéo (t)= 20 min.

Tratamento pH  C;(mg.L™) e (Mg.g™) ifrlﬁée(;r;%le(\(%
2 3,348 7,81 0,257 48,27
4 1,358 12,79 0,210 79,02
6 0,646 14,57 0,064 90,01
Hexano 7 0,639 14,59 0,060 90,12
8 0,603 14,68 0,084 90,68
10 0,693 14,45 0,145 89,29
12 0,671 14,51 0,201 89,63
2 3,791 5,42 0,136 41,71
4 1,406 10,19 0,032 78,37
Acido 6 1,055 10,90 0,081 83,77
cloridrico 7 0,942 11,12 0,133 85,51
(HCY) 8 0,961 11,08 0,087 85,21
10 0,805 11,40 0,120 87,61
12 0,908 11,19 0,045 86,03
2 3,372 6,26 0,176 48,16
4 2,663 7,68 0,098 59,05
Hidréoxidode 6 1,756 9,49 0,184 73,00
soédio 7 1,559 9,89 0,088 76,03
(NaOH) 8 1,480 10,05 0,089 77,24
10 1,438 10,13 0,199 77,87
12 1,383 10,26 0,113 78,73

Cs : Concentracdo final da solucéo ; IC: Intervalo de confianca da média
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Figura 39 — Capacidade adsortiva da fibra de coco verde tratada em funcéo do
pH da solucéo de azul de metileno.

Tabela 17 — Capacidade adsortiva do bagaco de cana-de-acucar tratado em
funcdo do pH da solugcdo de azul de metileno. Condi¢Oes experimentais:
Concentracdo de biomassa: 0,5 mg.L™; concentracéo inicial do azul de metileno
(Co) = 6 mg.L™ e tempo de agitacdo (t)= 20 min.

Tratamento pH  Ci(mg.Ly)  ge(mg.g™) E;ﬁg;g%%
3,648 7.04 0,124 43,65

4 0,511 14.90 0,056 92,09

6 0,223 15,63 0,052 96,55

Hexano 7 0,244 1557 0,108 96,22

8 0,178 15,74 0,032 97,24

10 0,214 15,65 0,016 96,69

12 0,011 16,16 0,023 99,82

2 3,663 5,68 0,115 43,69

Acido 4 0,660 11,68 0,164 89,84

6 0,208 12,59 0,032 96,79

cloridrico 7 0,088 12,83 0,024 98,63
(HCH) 8 0,031 12,95 0,021 99,52

10 0,011 12,98 0,041 99,82

12 0,000 1311 0,004 100,78

2 3,721 556 0,128 42,78

L 4 0,553 11,90 0,124 91,49
Hidroxido de —¢ 0271 1247 0,068 95,82
sodio 7 0,138 12,73 0,042 97,86

(NaOH) 8 0,167 12,67 0,055 97,42
10 0,122 12,76 0,077 98,11

12 0,072 12,84 0,070 98,88

Cs : Concentracéo final da solugdo ; IC: Intervalo de confianca da média
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Figura 40 — Capacidade adsortiva do bagaco de cana-de-acUcar tratado em
funcdo do pH da solucdo de azul de metileno.

A capacidade adsortiva (qe) de todos os materiais adsorventes, sofreu
influencia do pH da solucéo do corante. Verifica-se que o ge aumentou em funcao
do pH da solugdo de corante onde em meio alcalino a capacidade adsortiva ou a
eficiéncia de remocdo do corante foi maxima e constante. Esse comportamento,
pode ser devido a capacidade dos materiais adsorventes, quando em meio alcalino,
ou acima dos valores do pHpcz, apresentarem carga superficial liquida negativa o
que favorece a remocao do corante catidnico azul de metileno em meio alcalino
(AL-GHOUTI et al., 2003).

A Figura 41 apresenta o resultado da capacidade adsortiva (qe) para 0s
materiais adsorvente no pH de trabalho igual a 8,00. Verifica-se que dentre os
materiais in natura a fibra de coco verde apresentou maior capacidade adsortiva
(14,03 mg.g™). Os materiais submetidos ao tratamento com Hexano apresentaram
maior capacidade adsortiva, em especifico para o bagaco de cana-de-aglcar, 0
efeito do com este solvente, foi mais acentuado onde a capacidade adsortiva foi de

15,74 mg.g*, aproximadamente 31,26% a mais em relagdo ao material in natura.
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Figura 41 — Capacidade adsortiva dos materiais adsorventes no pH de trabalho
igual a 8,0.

5.3.3 Cinética de adsorcéo

O efeito do tempo de agitacdo na adsorcao do corante azul de metileno sobre
0s materiais adsorventes foi investigado (Tabela 17 a 19 e figura 42 a 44). O estado
de equilibrio dinamico foi alcancado, pois a quantidade de corante que esta sendo
adsorvida pelo adsorvente estd em equilibrio dindmico com a quantidade de
corante que esta dessorvendo. O tempo requerido para atingir este estado de
equilibrio, denominado de tempo de equilibrio e a quantidade de corante
adsorvida neste tempo reflete a capacidade maxima adsortiva do azul de metileno
pelo adsorvente.

No processo de adsorcdo, o estudo cinético é importante, pois revela a
influéncia do tempo de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pelo
material adsorvente (DOTTO; PINTO, 2011). O estudo cinético de adsorcao propde
avaliar informacOes sobre o tempo requerido para cada equilibrio, como também
descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo

adsorvente. A remocdo rapida do adsorbato e o alcance de equilibrio em um periodo
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curto de tempo sdo uma das indicacfes que os adsorventes séo eficientes e também

possibilita que o tratamento de efluentes seja mais econdémico.

Tabela 18 — Capacidade adsortiva dos materiais adsorventes in natura em fungéo
do tempo de agitacdo. CondicGes experimentais: Concentracdo de biomassa:
bagaco de cana-de aclcar e casca de laranja (0,5 mg.L™); fibra de coco verde
(0,4 mg.L™); concentracdo inicial do azul de metileno (Co) = 6 mg.L™ e pH da

solucad de azul de metileno igual a 8,00.

Materiais  Tempo ) ; Eficiéncia de
adsorventes  / mirr)l Cr(mg.L™) G (Mg.g™) remocao (%)
5 1,058 13,54 0,119 83,67
Fibra de coco 20 0,856 14,05 0,136 86,77
verde 40 0,686 14,47 0,063 89,41
60 0,133 15,86 0,068 97,94
120 0,137 15,85 0,075 97,88
1,980 9,050 0,063 69,55
Bagago de  —; 1338 1033 0,107 79.42
cana-de- 40 1,355 10,33 0,114 79,17
actcar 60 1,349 10,31 0,085 79,26
120 1,349 10,31 0,107 79,26
5 2,633 7,743 0,072 59,52
Casca de 20 2,172 8,663 0,150 66,60
Laranja 40 1,941 9,133 0,294 70,16
60 1,911 9,199 0,115 70,63
120 1,912 9,186 0,104 70,60

IC: Intervalo de confianga da média; d.: capacidade adsorvtiva.
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Figura 42 — Efeito do tempo de agitacdo na remoc¢ao do corante azul de metileno

para materiais adosrventes in natura.
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Tabela 19 — Capacidade adsortiva da fibra de coco verde tratada em funcéo do
tempo de agitacdo. CondicOes experimentais: Concentracdo de biomassa: 0,4 mg.
L™; concentracdo inicial do azul de metileno (Co) = 6 mg.L™ e pH da solucdo de
azul de metileno igual a 8,00.

Tratamento 'DenTiFrJIO Ci(mg.LY)  ge(mg.g?h) S:ﬁ:)%g%'%%
5 1,469 1211 0,14 76,74
20 0,929 1346 0,20 85,28
Hexano 40 0,273 1511 0,12 95,67
60 0,156 1540 0,11 97,52
120 0,208 1527 0,09 96,69
5 1,304 1253 0,16 79,35
Acido 20 0,081 1333 0,16 84,46
cloridrico 40 0,031 13,46 0,20 85,25
0,189 1532 0,03 97,01
(HCH 120 0,208 1527 0,04 96,69
5 1,503 1181 0,21 7478
Hidroxido de — g 1,431 1221 024 77,33
sodio 40 1,302 12,53 0,14 79,38
(NaOH) 60 0,201 1529 0,01 96,81
120 0,223 1523 0,10 96,47

IC: Intervalo de confianga da média; g.: capacidade adsortiva.
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Figura 43 — Efeito do tempo de agitacdo na remocéo do corante azul de metileno
para fibra de coco verde tratada.
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Tabela 20 — Capacidade adsortiva do bagaco de cana-de-acucar tratado em
funcdo do tempo de agitacdo. CondicGes experimentais: Concentragdo de
biomassa: 0,5 mg.L™; concentracdo inicial do azul de metileno (Co) = 6 mg.L™ e
pH da solucad de azul de metileno igual a 8,00.

Tratamento 'I;er:]ni?]o Ci(mg.LY)  ge(mg.g?h) IC Eefrﬁé%g%'%%
5 1,309 1055 0,10 80,11
20 1,023 11,12 0,14 84,46
Hexano 40 1,096 1097 0,14 83,35
60 0,836 1149 0,31 87,29
120 0,877 1141 0,31 86,67
5 1,553 9,903 0,06 76,11
Acido 20 0,813 11,39 0,21 87,50
cloridrico 40 0,652 11,70 0,12 89,98
0,662 11,68 0,03 89,32
(HCD 120 0,664 11,68 0,13 89,79
5 1,634 9743 027 74,87
Hidroxido de  —5q 1421 1016 021 78,15
sodio 40 0,605 11,80 0,06 90,69
(NaOH) 60 0,655 11,70 0,04 89,92
120 0,655 11,70 0,14 89,93

IC: Intervalo de confianga da média; .. capacidade adsortiva.
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Figura 44 — Efeito do tempo de agitagdo na remogédo do corante azul de metileno
para o bagaco de cana-de-acUcar tratado.
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A remocdo do corante azul de metileno aumentou com o tempo de
agitacdo até atingir um equilibrio. Cada material adsorvente apresentou um tempo
de agitacdo em que atingiu o equilibrio de adsorcdo com sua respectiva

capacidade adsortiva ou eficiéncia de remocdo do corante (Tabela 20).

Tabela 21 — Tempo de agitacdo onde se evidencia o equilibrio de adsorcao.
Condicdes experimentais: Concentracdo de biomassa: bagaco de cana-de agucar
e casca de laranja (0,5 mg.L™); fibra de coco verde (0,4 mg.L™); concentracdo
inicial do azul de metileno (Co) = 6 mg.L™ e pH da solucdo de azul de metileno
igual a 8,00.

-1 T A -
mg. Eficiéncia de
Material adsorvente Tempo de 9e (Mg.g~)

equilibrio/min remogao (%o)
Casca de Laranja  in natura 40 9,17 70,46
in natura 20 10,32 79,28
Bagaco de cana-de — 40 11,60 85,44
acucar NaOH 40 11,73 90,18
Hexano 20 11,25 85,44
in natura 60 15,85 97,91
Fibra de coco verde HC 60 15.29 96,85
NaOH 60 15,26 96,64
Hexano 40 15,26 96,63

Para os materiais adsorventes in natura a fibra de coco verde apresentou
um ge (15,85 mg.g™) e uma eficiéncia de remocdo de 97,91% para o tempo de
agitacéo de 60 minutos, o bagaco de cana-de-actcar in natura, ge (10,32 mg.g™) e
uma eficiéncia de remocéo de 79,28% para um tempo de agitacdo de 20 minutos e
a casca de laranja apresentou um ge (9,17 mg.g™) e eficiéncia de remogdo de
70,46% para um tempo de agitacdo de 40 minutos. Em relacdo aos materiais
tratados verifica-se que o tratamento com hexano apresentou maior capacidade
adsortiva e consequentemente uma melhor eficiéncia de remocdo do corante azul
de metileno, em um tempo de agitacdo (40 minutos para a fibra de coco verde; 20
minutos para o bagaco de cana-de-aglicar) menor ou igual em relagdo aos demais

materiais adsorventes tratados e in natura.
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O estudo da cinética de adsorcdo € um importante parametro utilizado em
estudos relacionados ao tratamento de efluentes aquosos, pois fornece
informacOes valiosas sobre processos de adsorcdo. Para avaliar a cinética de
adsorcédo, os dados experimentais (Figura 42 a 44) foram ajustados aos modelos
de Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Difusdo intraparticula de
Weber e Morris e Quimissor¢do de Elovich e os pardmetros cinéticos do ajuste

destes modelos estdo apresentados nas tabelas 21 a 23.

Tabela 22 — Parametros cinéticos para a remoc¢ao do azul de metileno utilizando
materiais adsorventes in natura. Condic¢des experimentais: m/v: Bagaco de cana-
de-aglcar e casca de laranja = 0,5 mg.L™ e fibra de coco verde = 0,4 mg.L™;
pH=8e Co=6 mg.L™.

Fibra de Bagaco de Casca de
coco verde cana-de aglcar Laranja
Pseudo K¢(min™) 0,015499 0,048225 0,020105
primeira 9«(Mg.g™) 3,989973 1,741165 1,668054
2
ordem R 0,66779 0,8217 0,31393
Ferror 0,37546 0,72698 1,32103
Ks(g.mg™ min™) 0,03945 0,440522 0,166851
Pseudo 9e(mg.g™) 15,99488 10,33805 9,243853
segunda _No (mg.g"min") 10,09285 47,08098 14,2572
R 0,99937 0,99998 0,99994
ordem
Ferror 0,11115 0,02851 0,0568
o (mg.g”min™) 2791949 7,779559 6,15641
. B (g.mg™) 1,254453 0,504523 0,560337
Quimissorgao oz 0,91282 0,84833 0,87124
Ferror 0,49816 2,44984 1,99118
o Kait (mg.g min™") 1,17865 0,75633 0,69175
Difuséo intra-
u 6,05961 4,38432 3,66031
particula 0,75956 0,71795 0,74899
Ferror 4,43321 3,22084 2,68781

Para os materiais adsorventes in natura, o modelo cinético de Pseudo
segunda ordem apresentou valores de Ferror 0,11; 0,028 e 0,057 para fibra de coco

verde, bagaco de cana-de-acucar e casca de laranja respectivamente. Estes valores
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foram menores que os valores do Feror dos demais modelos, indicando uma
menor diferenca do valor de e calculado pelo modelo com o g medido
experimentalmente (VAGHETTI 2009; CARDOSO et al.,

et al., 2011;

CALVETE et al., 2010).

Tabela 23 — Parametros cinéticos para a remoc¢ao do azul de metileno utilizando
fibra de coco verde tratada como adsorvente. Condi¢des experimentais: m/v:

Fibra de coco verde= 0,4 mg.L™"; pH=8 e Co= 6 mg.L™.

Hexano HC( NaOH

Pseudo Ky(min™) 0,032795  0,039934 0,040671
primeira  Ge(Mg.g™) 4739254  7,20228 9,032126
ordem R? 0,85479  0,95235 0,96576
Ferror 0,4326  0,27801 0,23748

Ks(g.mg min™) 0,057789  0,032581 0,020215

Pseudo  Ge(Mg.g™) 15,44402 1543686  15,48947
segunda ho (Mg.g” " min™) 13,7836  7,763975 4,850131
ordem R? 0,99972  0,99881 0,99684
Ferror 0,07685  0,15803 0,25737

o (mg.g min™) 8,81284  9,232772 7,902724

B (g.mg?) 0,3306  0,345105 0,346021

Quimissor¢do — 0,89793  0,88232 0,00039
Ferror 2,93634  3,06108 2,76557
Kgi(mg.gmin™?) 119239  1,15277 1,17706

Difusdo intra- —= 558749 55565 4,95527
particula 0,78505  0,77849 0,81333
Ferror 413236  4,08219 3,69819

O modelo de Pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste
para 0s materiais adsorventes in natura fornecendo o valor de g. calculado de
15,99; 10,34 e 9,24 mg.g™, para fibra de coco verde, bagaco de cana-de-actcar e
casca de laranja, respectivamente.

O valores de ge calculados pelo modelo de

pseudosegunda ordem apresentaram boa concordancia com os valores de e
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experimental, 15,85, 10,31 e 9,86 mg.g™, para fbra de coco verde, bagaco de cana-

de-acucar e a casca de laranja, respectivamente.

Tabela 24 — Parametros cinéticos para a remoc¢ao do azul de metileno utilizando
bagaco de cana-de-agucar tratado como adsorvente. Condi¢Ges experimentais:
m/v: bagaco de cana-de-aclicar = 0,5 mg.L™"; pH=8 e Co= 6 mg.L™.

Hexano HCt NaOH

Pseudo K¢(min™) 0,011515  0,01692 0,036526

primeira  0Qe(mg.g™) 1,09974  1,30791 3,785908

ordem R’ 0,31406  0,30158 0,87487

Ferror 0,75704  1,16375 0,43948

Ks(g.mg min™) 0,0851 0,18876 0,082078

Pseudo 9e(mg.g™) 11,5714 11,7564 11,81893

segunda  ho (mg.g"'min™) 11,39471 26,0892 11,46526

ordem R 0,99989  0,99997 0,99964

Ferror 0,06639  0,03096 0,11293

o (mg.g min™) 3,045944  8,07676 7,278485

Quimissor¢do P (g.mg”) 3,42184505  0,43961 0,437838

R 0,93028  0,86567 0,88221

Ferror 0,16098  2,60519 2,41407

o Kgir(mg.g " min™?) 0,1032 0,87612 0,89711
Difuséo intra-

) C 10,45567  4,76076 4,44087
particula

R 0,89657  0,73947 0,76854

Ferror 0,19436  3,50322 3,28025

O modelo de Pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste
(menor Ferror) para 0s materiais adsorventes tratados (Tabela 22 e 23), exceto para
fibra de coco verde tratada com NaOH 0,1 mol.L™, qual apresentou um valor de
Ferror Muito préoximo entre os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem, mas o coeficiente de correlacio R? para 0 modelo de pseudo
segunda ordem foi melhor, indicando que este modelo também se ajusta melhor
para a fibra de coco verde tratada com NaOH. Os valores de ge calculado para

fibra de coco verde tratada foram 15,44; 15,43 e 15,48 mg.g™, hexano, HCI e
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NaOH, respectivamente. Os valores de ge calculados pelo modelo de pseudo
segunda ordem apresentou boa concordancia com os valores de g. experimental,
15,26; 15,26 e 15,29 mg.g, para fibra de coco verde tratada com hexano, HCI e
NaOH respectivamente.

Para o bagaco de cana-de agUcar tratado, os valores de g calculado
foram 11,57; 11,76 e 11,82 mg.g™, hexano, HCI e NaOH, respectivamente. Os
valores de ge calculados pelo modelo de pseudo segunda ordem apresentou boa
concordancia com os valores de ge experimental, 11,25; 11,73 e 11,69 mg.g™
tratada com hexano, HCI e NaOH respectivamente, onde verifica-se que modelo
cinético de pseudo segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados

experimentais.
5.3.4 Estudo da relacdo massa de adsorvente/ volume da solucdo

Os resultados da razdo entre massa de adsorvente por volume de solugéo

de azul de metileno estdo apresentados nas Figuras 45 a 47.
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Figura 45 — Efeito da concentracao do adsorvente na remoc¢ao do corante azul de
metileno para materiais in natura.
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Verifica-se que aumentando a massa dos materiais adsorventes, a

eficiéncia de remocdo do corante também aumenta. Este aumento na eficiéncia de

remocao pode ser devido ao aumento do nimero de sitio adsortivos ocasionados

por uma maior quantidade de material adsorvente (CLARK, 2010; HAMZEH et

al., 2012).
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Figura 46 — Efeito da concentracdo do adsorvente na remoc¢ao do corante azul de
metileno para Fibra de coco verde tratada.
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Figura 47 — Efeito da concentracdo do adsorvente na remoc¢ao do corante azul de
metileno para bagaco de cana-de-agucar tratado.
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Tabela 25 — Eficiéncia maxima de remocdo do corante azul de metileno em
funcdo da concentragdo do material adsorvente. CondigGes experimentais:
Concentracao inicial do Azul de metileno (Cg) = 6 mg.L™ e pH da solucéo de azul
de metileno igual a 8,00.

Concentracgéao
. Tempo de do material Eficiéncia de
Material adsorvente o . N
equilibrio/min adsorvente remocao (%)
(mg.L™)

Casca de in natura 40 50 60,67
Laranja 400 70,76
in natura 20 50 63,55
800 99,43
Bagaco de HCl 40 50 56,57

¢ NaOH 40 !
acucar 400 98,67
Hexano 20 50 60,56
800 96,82
in natura 60 50 71,23
200 97,46
50 80,11
coco verde NaOH 60 50 82,35
200 98,59
Hexano 40 50 80,20
400 97,89

As eficiéncias de remocdo de azul de metileno, para menor e maior
concentracdo de adsorvente estdo apresentadas na Tabela 24. A eficiéncia de
remocdo de azul de metileno para a casca de laranja variou de 60,67 % para
70,76%, quando houve um aumento na concentragdo do adsorvente de 50 mg.L™
para 400 mg.L™". Para o bagaco de cana-de-aclcar, o destaque foi para o
tratamento com HCI, o qual apresentou variagdo na eficiéncia de remocéo de
56,57% para 98,95% de remocéo do azul de metileno, quando a concentragéo do
adsorvente variou de 50 mg. L™ para 400 mg.L™, respectivamente. A eficiéncia de

remocao do corante, para fibra de coco verde, apresentou destaque para o mateiral
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in natura, onde a eficiéncia de remogéo variou de 77,23% para 97,46%, quando
ocorreu a variacio na concentracdo do material adsorvente de 50 mg.L™ para 200

mg.L™, respectivamente.
5.3.5 Isotermas de adsor¢ao

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcéo (Figuras 48, 49 e 50). Elas expressam a relacdo entre a quantidade do
corante que € adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentracdo do
corante em solucdo no equilibrio a uma determinada temperatura constante. A
expressao grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da
adsorcdo do material adsorvente € uma aproximacdo do valor da completa

saturacdo do material adsorvido a altas concentra¢bes (VOLESKY, 2004).
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Figura 48 — Isoterma de adsorcdo fibra de coco verde. In natura (A); tratada com:
Hexano (B); HCI (C); NaOH (D).
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De acordo com a classificacdo de Giles (1960) as isotermas para fibra de
coco verde, in natura (Figura 48 A), tratada com hexano (Figura 48 B) e HCI
(Figura 48 C), sdo do tipo L-3 indicando que os sitios ativos de adsor¢édo
diminuem sua disponibilidade quando a concentracdo da solucdo aumenta, mas a
partir de um determinado valor de concentracdo mais elevado a adsorcdo aumenta
a medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta. A isoterma da fibra de
coco verde tratada com NaOH (Figura 48 D) € do tipo L-1, indicando que 0s sitios
ativos de adsorcdo diminuem sua disponibilidade quando a concentracdo da
solucdo aumenta.

As isotermas para o bagaco de cana-de-acUcar, in natura, tratado (Figura
49), e para a casca de laranja in natura (Figura 50) sdo do tipo S-1, ou seja, a
adsorcdo aumenta a medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta

(adsorcao cooperativa).

Figura 49 — Isoterma de adsor¢do bagaco de cana-de-acUcar. In natura (A); tratado

com: Hexano (B); HCI (C); NaOH (D).
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Figura 50 — Isoterma de adsorcao casca de laranja in natura.

Com os resultados experimentais obtidos calculou-se os parametros das
isotermas de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich, afim de verificar
se a isoterma experimental obtida segue o comportamento de alguns destes, pois
apesar de os modelos empiricos ndo refletirem as questdes relacionadas com o
mecanismo da adsorcdo, eles fornecem informaces Util sobre a capacidade de
acumulacao de um adsorvente (DUONG, 1998).

O modelo de Langmuir considera a sor¢do em monocamada na
superficie, com um numero definido de lugares disponiveis, e obedece a seguinte

equacao:

K,C

eq 'qm ax

%=1k, C,

Onde gmax € @ méxima quantidade do corante por unidade de massa do
adsorvente para formar uma monocamada na superficie em mg.g?, e Kags € a
constante relativa a afinidade dos lugares disponiveis na superficie com o corante

-1
em L.mg—.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sor¢do se d& em

superficies heterogéneas, conforme a equacéo:

. = KeC"
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Onde K¢ é um indicador da capacidade de adsorcdo (L.g™) e n representa
a intensidade de adsor¢do (adimensional).

Os parametros calculados estdo apresentados nas Tabelas 25, 26 e 27.

Tabela 26 — Constantes de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e
Freundlich para a remocao do azul de metileno utilizando materiais adsorventes
in natura. CondicGes experimentais: bagaco de cana-de-acucar: m/v = 800 mg.L
! e tempo de agitacdo = 20 min.; casca de laranja: m/v = 400 mg.L™ e tempo de
agitacdo= 40 min; fibra de coco verde m/v = 200 mg.L™ e tempo de agitacdo= 60
min; pH=8; Temperatura ambiente.

Bagaco de

Fibra de Casca de
cana-de -
coco verde , Laranja
acucar
Omax (Mg.g™) 104,8 75,19 62,89
Langmuir K. (L.mg™) 0,0000802 0,0037 0,0039
RL 0,999 0,961 0,961
r 0,89895 0,8977 0,8989
N 0,18915 0,998 0,7905
1/n 5,267 1,0018 1,265
Freundlich Kk (L.mg'l) 0,0003146 2,764 4,537
R 0,95247 0,8135 0,9823

Tabela 27 — Constantes de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e
Freundlich para a remocédo do azul de metileno utilizando fibra de coco verde
tratada. Condices experimentais: m/v: hexano = 400 mg.L™; NaOH = 200 mg.
L™ HCI = 200 mg.L™"; pH=8; tempo de agitacdo: hexano= 40min; NaOH = 60
min; HCI = 60 min. Temperatura ambiente.

Hexano NaOH HCI
Qmax (Mg.g™) 69,93 54,05 166,67
Langmuir Kt (L.mg™) 0,000114 0,00075 0,00003
RL 0,998 0,993 0,9996
r 0,9569 0,9292 0,8991

N 2,45 2,116 2,515
1/n 0,4074 0,4725 0,3976

Freundlich  Kg(L.mg™) 33,65 16,83 71,79
R 0,9531 0,9823 0,9579
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Tabela 28 — Constantes de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e
Freundlich para a remocédo do azul de metileno utilizando bagaco de cana-de-
aclcar tratado. CondicBes experimentais: m/v: hexano = 800 mg.L™; NaOH =
400 mg.L™; HCI = 400 mg.L™; pH=8; tempo de agitacdo: hexano= 20 min;
NaOH = 40 min; HCI = 40 min. Temperatura ambiente.

Hexano NaOH HCI
Omax (M@.g™) 35,33 67,11 151,52
Langmuir K (L.mg™) 0,0031 0,00049 0,00068
RL 0,967 0,995 0,993
r 0,8734 0,9086 0,857
N 1,076 1,367 1,1603
1/n 0,9291 0,7316 0,8618
Freundlich  Kg(L.mg™?) 3,55 12,31 8,588
R 0,7001 0,8755 0,8069

Os valores das constantes de adsorcdo dos materiais adsorventes mostram
que o modelo de Freundlich ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos
para a fibra de coco verde in natura, tratada com hexano, NaOH e HCI; casca de
laranja in natura. O modelo de Langmuir se ajustou bem para o bagaco de cana-
de-aglcar in natura e tratado como pode ser observado pelos valores dos
coeficientes de correlacdo, r, apresentados.

Os valores de gmax Obtidos pelo modelo de Langmuir para 0s materiais
adsorventes in natura refletem elevada capacidade adsortiva para a fibra de coco
verde, em relacdo aos demais materiais adsorventes, que apresentou um valor de
104,8 mg.g™*. A fibra de coco verde tratada com HCI, proporcionou um aumento
na capacidade de adsorcéo do azul de metileno, apresentanto um valor de 166,67
mg.g™. Este comportamento de aumento na capacidade adsortiva, apés tratamento
com &cido, também foi verificada com o bagaco de cana de acucar, o qual foi de

151,52 mg.g™.
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As constantes Kg e 1/n séo constantes de Freundlich. A constante Kg é
uma medida aproximada da capacidade de adsor¢do do adsorvente. Quanto maior
0 seu valor, maior € a capacidade de adsorcdo. A fibra de coco tratada com HCI,
apresentou valor de Ke de 71,9 L.mg?, ou seja, uma grande capacidade de
adsorcao, a fibra de coco hexano apresentou Kg 33,65 L.mg™, caracterizando uma
capacidade de adsorcdo média, e 0os demais materiais apresentaram valores de Kg
menores que 24 L.mg™ caracterizando materiais com capacidade adsortiva baixa.

Valores de n na faixa 1< n < 10 indicam adsorcdo favoravel, o que foi
observado para todos 0s materiais adsorventes, exceto para 0s materiais in natura
que apresentaram valores de n menores que 1. O valor da constante n < 1 indicou
gue a adsorcao ocorreu por um processo cooperativo em sitios com energias
diferentes de ligacdo. Os valores de n > 1 e R_ (0 < R_>1) indicaram que o
processo de adsorcdo foi favoravel para a faixa de concentracdo estudada.

A constante 1/n tem valor entre 0 e 1 e estd relacionada a
heterogeneidade da superficie. Quanto mais proxima de zero, mais heterogénea é
a superficie. Dentre os materiais adsorventes in natura o bagaco de cana-de-
acucar foi o que apresentou maior heterogeneidade. Para os materiais tratados,
verifica-se que a fibra de coco verde tratada com hexano promoveu um aumento
da heterogeineidade comparada com o material in natura. Todos os materiais
adsorventes tratados apresentaram valores de n proximo para cada tratamento,
indicando que o tipo de tratamento ndo promoveu mudancas na heterogeneidade

dos materiais.
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6 Conclusodes

Os experimentos realizados no estudo do processo de adsorcdo do
corante azul de metileno utilizando residuos agroindustriais como materiais
adsorventes permitiram verificar que: a capacidade adsortiva do azul de metileno
aumenta em funcdo da granulometria, ou seja, menor o tamanho da particula
maior a eficiéncia de remocédo ou ge. A capacidade adsortiva do azul de metileno
aumentou em fungdo do aumento do pH da solucdo: valores de pH elevados
favorecem a adsorgéo, ou seja, maior eficiéncia de remocao ou ge. A fibra de coco
verde in natura (14,03 mg.g™) e o bagaco de cana-de-acticar tratada com hexano
(15,74 mg.g™) apresentaram maior capacidade adsortiva no estudo do pH. O pH
do ponto de carga zero, indicou uma propensdo dos materiais adsorventes em
possuir carga superficial liquida negativa no pH de trabalho 8,00 favorecendo a
adsorcdo do corante cationico azul de metileno. A capacidade adsortiva (ge) para
0S materiais adsorvente aumentou em fungdo do aumento do pH.

Cada material adsorvente apresentou um tempo de agitacdo em que
atingiu o equilibrio de adsorcéo. Para os materiais adsorventes in natura a fibra de
coco verde apresentou um ge (15,85 mg.g™) para o tempo de agitacdo de 60
minutos, o bagaco de cana-de-agticar in natura, g (10,32 mg.g™) para um tempo
de agitacéo de 20 minutos e a casca de laranja apresentou um g (9,17 mg.g™) para
um tempo de agitacdo de 40 minutos. O tratamento com hexano apresentou maior
capacidade adsortiva, em um tempo de agitagcdo (40 minutos para a fibra de coco
verde; 20 minutos para o bagaco de cana-de-agucar) menor ou igual em relagdo

aos demais materiais adsorventes tratados e in natura.
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O modelo cinético que obteve o melhor ajuste aos dados experimentais
da adsorcéo do corante azul de metileno foi o0 modelo de pseudo segunda ordem
(materiais adsorventes in natura e tratados).

Com o aumento da massa dos materiais adsorventes, a eficiéncia de
remocdo do corante também aumenta. Este aumento na eficiéncia de remocéo
pode ser devido ao aumento do nimero de sitio adsortivos ocasionados por uma
maior quantidade de material adsorvente.

A partir da forma das isotermas de adsorcdo para o corante sobre 0s
materiais adsorventes elas podem se classificar em isotermas: as isotermas para
fibra de coco verde, in natura, tratada com hexano e HCI, sdo do tipo L-3
indicando que os sitios ativos de adsorcdo diminuem sua disponibilidade quando a
concentracdo da solucdo aumenta, mas a partir de um determinado valor de
concentracdo mais elevado a adsor¢do aumenta a medida que o numero de
moléculas adsorvidas aumenta. A isoterma da fibra de coco verde tratada com
NaOH do tipo L-1, indicando que os sitios ativos de adsorcdo diminuem sua
disponibilidade quando a concentracdo da solucdo aumenta. As isotermas para o
bagaco de cana-de-agucar, in natura e para a casca de laranja in natura sdo do tipo
S-1, ou seja, a adsorcdo aumenta a medida que o nimero de moléculas adsorvidas
aumenta (adsorcao cooperativa).

Os valores das constantes de adsorcdo dos materiais adsorventes mostram
que o modelo de Freundlich ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos
para a fibra de coco verde in natura, tratada com hexano, NaOH e HCI; casca de
laranja in natura. O modelo de Langmuir se ajustou bem para os materiais
adsorventes in natura e tratados exceto para o bagago de cana-de-acUcar tratado

com hexano e HCI. A isoterma de adsorcao forneceu informacdes e os parametros
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termodinamicos de adsorcdo utilizando o corante azul de metileno como
composto modelo.

Com base nos dados referentes a caracterizacdo dos materiais
adsorventes, a espectroscopia na regido do Infravermelho permitiu elucidar os
principais grupos funcionais associados aos possiveis sitios adsortivos
responsaveis pela interacdo do corante com o adsorvente em estudo, como
hidroxilas, fendis, aldeidos, esteres, carboxilas e alcoois. A Difracdo de Raios-X
permitiu concluir que os materiais adsorventes apresentam simultaneamente picos
decorrentes de ambas as caracteristicas, amorfa e cristalina, com predominancia
de um aspecto amorfo. A Microscopia Eletrébnica de Varredura forneceu
informacBes morfoldgicas necessarias para analisar a superficie dos materiais
adsorvente. Os materiais adsorventes se apresentaram com superficies irregulares,
camadas fibrosas e cavidades com pequenos poros, essas caracteristicas podem
estar associadas a remocdo do corante azul de metileno devido a sua area
superficial de contato.

Nesse sentido, os resultados obtidos mostram que os residuos
agroindustriais apresentam potencial de aplicacdo como materiais adsorventes na
remediacdo de poluentes organicos em especifico, corantes em efluentes liquidos.
Os materiais adsorventes aparecem como uma alternativa economicamente viavel
diante dos adsorventes comerciais, visto que estes materiais apresentam um alto
custo pertinente a producéo, sobretudo carvdes ativados. Outro ponto relevante
desses materiais € a sua disponibilidade, sendo esta também, uma fonte renovéavel.
Dessa forma, é de grande interesse ambiental o uso desses residuos como

materiais adsorventes na remocao de corantes em meio aquoso.
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