X

UCS

Universidade de Caxias do Sul
Pro-Reitoria de Pesquisa, Inovacdo e Desenvolvimento Tecnoldgico
Coordenadoria de Pesquisa e Pos-Graduacgéo Stricto Sensu

Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

ALEXANDRA CEMIN

EXTRACAO, CARACTERIZACAO E UTILIZACAO DA LIGNINA DE

Eucalyptus grandis NA REMOCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

Caxias do Sul

2019



ALEXANDRA CEMIN

EXTRACAO, CARACTERIZACAO E UTILIZACAO DA LIGNINA DE

Eucalyptus grandis NA REMOCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagcdo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais
para obtencéo do Titulo de Doutora em

Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Giovanela

Caxias do Sul

2019



Dados Intemacionais de Catalogacdo na Publicacdo (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
Sistema de Bibliotecas UCS - Processamento Técnico

(C394¢ Cemin, Alexandra
Extracdo, caracterizacdo e utiliza¢do da lignina de Eucalyptus grandis
na remocao do corante azul de metileno / Alexandra Cemin. - 2019.
110f :il. ; 30 cm

Tese (Doutorado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2019.
Orientacdo: Marcelo Giovanela.

1. Adsor¢do. 2. Lignina. 3. Eucalyptus grandis. 4. Azul de metileno. .
Giovanela, Marcelo, orient. II. Titulo.

CDU 2. ed.: 544.723

Catalogagdo na fonte elaborada pela(o) bibliotecaria(o)
Paula Femanda Fedatto Leal - CRB 10/2291




ALEXANDRA CEMIN

EXTRACAO, CARACTERIZACAO E UTILIZACAO DA LIGNINA DE

Eucalyptus grandis NA REMOCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais para
obtencdo do Titulo de Doutora em

Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

Aprovada em / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Paulo Cesar de Jesus — FURB

Profé. Dr?. Thalita Grando Rauen — UTFPR

Prof. Dr. Matheus Poletto — UCS

Profé. Dr2. Eliena Jonko Birriel — UCS

Caxias do Sul
2019



Dedico essa tese a todos que acreditam que a
educacdo pode transformar o mundo em um lugar
melhor para se viver, em especial, a meus pais Ladir
Anténio Cemin (in memoriam) e Leonice Carlesso
Cemin, os quais demonstraram diariamente a forca
do amor e a simplicidade nas palavras proferidas em
consonancia com a disseminacdo de fazer o bem
sempre, com cuidados aos seres humanos, aos

animais e a natureza.



AGRADECIMENTOS

Sé&o tantos a agradecer! Citarei alguns que fortemente deixaram suas marcas registradas
neste tempo que estive por aqui. Primeiramente, meu grande mestre Prof. Dr. Marcelo
Giovanela, és um exemplo de professor a ser seguido. Obrigada pela atengéo e cuidado, fostes
um maravilhoso orientador, sua paciéncia e zelo em ensinar-me 0s procedimentos
experimentais, em corrigir cada paragrafo escrito. Sem sua ajuda, jamais teria evoluido na
proporc¢do que o foi. Além disso, és um ser humano incrivel, exigente e acima de tudo, direciona
0s teus aprendizes para aprofundar seus conhecimentos.

Luis Rafael Bonetto, sou sua fa, obrigada pela sua inestimavel ajuda, pelo seu
conhecimento e disponibilidade.

Jordana Bortoluz, meu anjo protetor, obrigada pelo carinho e aprendizagens
construidas, pelas muitas experimentacdes no laboratorio e pelas conversas de incentivo.

Matheus Poletto, obrigada por dar o start e me auxiliar com o processo de extracdo da
lignina.

Margarida, és uma pessoa que muito contribuiu para que eu fosse em frente, obrigada
pelo apoio e luz que irradia.

Aos meus queridos professores: Prof. Dr. Claudio Antonio Perottoni,
Prof. Dr. Carlos Alejandro Figueroa, Prof®. Dr? Janete Eunice Zorzi,
Prof. Dr. César Aguzzoli e demais professores do PGMAT. Obrigada por tudo!

Prof?. Dr?, Janaina da Silva Crespo fostes uma coordenadora maravilhosa, obrigada
pela sua dedicacdo e empenho em querer o melhor para os alunos do PGMAT.

Aos técnicos dos laboratdrios pelo auxilio nas medicbes, a CAPES pela bolsa de estudos
e 8 UCS por oferecer um curso com alto nivel de qualidade. A banca dessa tese, que gentilmente

se deslocou, leu e sugeriu melhorias, obrigada por dedicarem suas vidas para a ciéncia.



Aos Prof. Dr. Régis Guégan do Institut des Sciences de la Térre (ISTO, Orléans,
Franga), Prof. Dr. Valdemar Inocéncio Esteves, da Universidade de Aveiro (Portugal) e ao
Prof. Dr. Laurent Grasset da Université de Poitiers (Franca), pelas analises de caracterizacdo
da lignina, obrigada pela disponibilidade.

Aos meus amigos e colegas do UNIFTEC e do SESI, em especial a dogura da Luana,
ao ler cuidadosamente este trabalho e enxergar nele toda leveza, beleza e aprendizagem que
vivenciei ao fazer a pesquisa, obrigada pelo carinho, apoio e compreensao.

Gratiddo aos meus alunos, os quais me inspiram diariamente, sejam eles da educagéo
bésica, da técnica, de EJA ou superior, sdo 0s motivadores para continuidade de meus estudos.

A minha grande familia: meu pai, que incentivou a estudar desde pequenina, nao tinha
a menor nogao do que € um doutorado, perguntou-me se seria médica ou advogada, tentei por
diversas vezes lhe explicar o que era um doutorado, mas era muito longe da sua compreensao.
A sua simplicidade oriunda do campo e seu jeito amavel sempre estiveram ao meu lado, mesmo
ndo estando mais neste plano espiritual, obrigada pela educacdo que me destes. Minha mae —
Leonice Carlesso Cemin e irmdos — Fabiana de Fatima Cemin, Fabricio Cemin, Cristiano
Castilhos, Elias Cemin e Pedrinho, o meu cunhado — Vilson Brollo e cunhadas — Zety Rech,
Narinha Rech Sabrina dos Passos e Fernanda Ramos e 0s meus sobrinhos — Henrique, Talita,
Bruno, Leozinho, Dudu, Gaby e Valentina, obrigada de coracdo por todos os lindos momentos
vivenciados e pelo incentivo. Querido Marcos, obrigada pela sua infinita simplicidade e
amabilidade. Eu tenho a melhor familia do mundo! A meu amor Fabricio Ramos, obrigada por
compreender a minha auséncia e aguentar as minhas chatices, seja aspirando a casa ou fazendo
um gostoso chimarrdo, entre tantas outras delicadezas, nas inlUmeras vezes que eu estava
tralhando na tese, obrigada pela parceria. Obrigada por reinventar-se diariamente e tornar-se
um novo homem, onde o amor é o essencial e a familia é o que existe de mais importante. Nao

poderia esquecer, 0 mais novo integrante da familia, Algoddo, obrigada pelas fofurices.



Antonia, a melhor sogrita do mundo, obrigada pelas inimeras oragdes e cuidado com todos que
a cercam. Sabrina Maciel, fostes muito importante na minha caminhada, obrigada pelo
incentivo, carinho e seus “olhinhos” de aguia, na percepc¢ao dos pequenos detalhes.

Agradeco imensamente a Deus por permitir que eu chegasse até aqui, cuidando da minha

alma, fazendo prevalecer o foco, a forca e a fé. Obrigada!



“A maravilhosa disposi¢do e harmonia
do universo s6 pode ter tido origem
segundo o plano de um SER que tudo
sabe e tudo pode. Isso fica sendo a
minha Uultima e mais elevada

descoberta.’

Isaac Newton



RESUMO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes,
principalmente em funcdo do desmedido crescimento populacional e do aumento da atividade
industrial. O setor téxtil destaca-se nesse cenario por gerar grandes volumes de efluentes contendo
corantes. Esses efluentes, quando descartados de forma inadequada no meio ambiente, sdo
responsaveis pela contaminacao de varios ecossistemas, principalmente dos sistemas aquaticos, 0s
quais sdo indispensaveis a vida e & manutencao do equilibrio no planeta. Em virtude do maior rigor
da legislacdo e da crescente conscientizacdo ambiental, o aprimoramento e o desenvolvimento de
novas tecnologias para o tratamento de efluentes dessa natureza tem sido alvo de grande interesse
pela comunidade cientifica. Nesse contexto, a adsorcdo tem se mostrado como uma técnica
promissora para a remocao de cor, uma vez que apresenta custo relativamente baixo, aléem de
possuir consideravel eficiéncia. Considerando os aspectos mencionados, esse trabalho teve por
objetivo avaliar a eficiéncia da lignina de Eucalyptus grandis na remocéo do corante azul de
metileno de solugdes aquosas sintéticas. Inicialmente, realizou-se a coleta, o processamento da
serragem de eucalipto e extracdo da lignina desse residuo de madeira. Em seguida, a lignina isolada
foi caracterizada por meio de varias técnicas, tais como analise elementar, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 no estado sélido, anélise termogravimeétrica, microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo e pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas. A area
superficial especifica, o tamanho médio de poros, bem como o pH no ponto de carga zero foram
igualmente determinados. A capacidade de adsorcdo da lignina de eucalipto foi posteriormente
investigada em sistema de batelada, ap6s a influéncia de pardmetros experimentais, como
concentracdo inicial de corante, massa de lignina, pH do meio, velocidade de agitagéo do sistema e
temperatura terem sido previamente otimizados. Em geral, as andlises de caracterizacdo
evidenciaram a presenca de varios grupos funcionais oxigenados, dentre eles hidroxilas fendlicas e
metoxilas, e de anéis aromaticos na estrutura quimica da lignina, acompanhada de uma morfologia
bastante heterogénea, além de uma érea superficial relativamente baixa (20 m? g*) em relacio a
outros materiais lignocelulésicos. Verificou-se ainda que o pHpcz necessario para neutralizar a
superficie do material é igual a 3,15, e que essa caracteristica influencia diretamente a capacidade
de adsorcdo do material. No que se refere ao equilibrio de adsorcéo, a isoterma de Langmuir foi a
que melhor se ajustou aos resultados experimentais (R? = 0,9540), apresentando, respectivamente,
uma constante isotérmica de Langmuir (k) é igual a 0,0228 L mg™* e uma capacidade maxima de
adsorcao () igual a 31,97 mg g. Do ponto de vista termodinadmico, os resultados evidenciaram
um processo espontdneo (com valores de AG°g < 0), fisico e endotérmico
(4H°gs = + 38,64 kI mol?), e que ocorre com um aumento da aleatoriedade do sistema
(4S%qs = + 141,26 J mol™* K™). Em relacio a cinética de adsorc¢do, o modelo de pseudossegunda
ordem foi 0 que melhor descreveu o processo. Por fim, a lignina de Eucalyptus grandis mostrou ser
um bom adsorvente para a remoc¢éo do corante catidnico azul de metileno, podendo ser reutilizado,
por no minimo quatro vezes, sem perda significativa de sua capacidade adsorvente.

Palavras-chave: Eucalyptus grandis. Lignina. Azul de metileno. Adsorcao. Isotermas. Cinética.
Termodinamica.



ABSTRACT

In the last decades, environmental problems have become increasingly critical and frequent
mainly due to excessive population growth and increased industrial activity. The textile sector
stands out in this scenario for generating large volumes of wastewater containing dyes. These
wastewaters, when discarded in an inadequate way in the environment, are responsible for the
contamination of several ecosystems, mostly of the aquatic systems, which are indispensable
to the life and maintenance of the balance in the planet. Due to the greater rigor of legislation
and increasing environmental awareness, the improvement and development of new
technologies for this purpose has been the subject of great interest by the scientific community.
In this context, adsorption has shown to be a very promising technique for the removal of color,
since it has a relatively low cost, besides having considerable efficiency. Considering these
aspects, the aim of this work was to evaluate the efficiency of the Eucalyptus grandis lignin in
the removal of the methylene blue dye from synthetic aqueous solutions. Initially, the
eucalyptus sawdust was collected, processed and subjected to the extraction of the lignin from
this wood residue. Then, isolated lignin was characterized by several techniques, such as
elemental analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, solid-state carbon-13 nuclear
magnetic resonance spectroscopy, thermogravimetric analysis, field emission scanning electron
microscopy and pyrolysis coupled to gas chromatography/mass spectrometry. The specific
surface area, the average pore size and the pH at the zero charge were also determined. The
adsorption capacity of eucalyptus lignin was further investigated in a batch system, after the
influence of experimental parameters, such as initial dye concentration, lignin mass, medium
pH, stirring rate and temperature were previously evaluated. In general, the characterization
analyzes showed the presence of several oxygenated functional groups, among them phenolic
hydroxyls and methoxyls, and aromatic rings in the chemical structure of lignin, accompanied
by a very heterogeneous morphology, as well as a relatively low surface area (20 m? g?)
compared to other lignocellulosic materials. It has further been found that the pHpcz required
to neutralize the surface of the material is equal to 3.15, and that this characteristic directly
influences the adsorption capacity of the material. Regarding the adsorption equilibrium, the
data were well fitted with the Langmuir isotherm (R2 = 0.9540) presenting, respectively, an
isothermal constant of Langmuir (k.) of 0.0228 L mg™ and a maximum adsorption capacity
(qmax) of 31.97 mg g*. From the thermodynamic point of view, the results evidenced a
spontaneous (with values of 4G°ags < 0), physical and endothermic (4H ags = + 38.64 kJ mol?)
process, that occurs with an increase in the randomness of the system
(45°gs = + 141.26 J mol™* K1), Concerning the adsorption Kinetics, the pseudo-second-order
model was the one that best described the process. Lastely, the lignin of Eucalyptus grandis
showed to be a good adsorbent for the removal of the methylene blue cationic dye, which can
be reused at least four times without significant loss of its adsorbent capacity.

Keywords: Eucalyptus grandis. Lignin. Methylene blue. Adsorption. Isotherms. Kinetics.
Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

A quantidade de poluentes gerados pelo homem tem crescido exponencialmente e de
forma alarmante em todo mundo. Na tentativa de minimizar os impactos decorrentes do
descarte inadequado dessas substancias no meio ambiente e a busca por novas formas de
tratamento tém aumentado consideravelmente nestas tltimas duas décadas (SA, 2013). Embora
se registrem progressos no setor das técnicas de controle de tais problemas para diversos
campos da industria de extracdo e de transformacédo, é preciso reconhecer que ndo existem
métodos que propiciem um controle absoluto da poluicdo industrial. Por esta razdo, o
aprimoramento e o desenvolvimento de procedimentos para controlar esse tipo de poluicéo é
de grande interesse e um desafio (MARCHENA et al., 2016).

A preocupacdo com o descarte dos efluentes téxteis, sem tratamento prévio nos
ambientes aquaticos, foi um dos principais motivadores deste estudo, uma vez que tais efluentes
podem levar rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia o
desequilibrio desses ecossistemas. Alem disso, a presenca de corantes em corpos hidricos
impede a penetracdo da luz solar, alterando a atividade fotossintética do meio, o que resulta na
deterioracdo da qualidade das aguas e, consequentemente, em efeitos adversos sobre a fauna e
flora locais (LALNUNHLIMI e KRISHNASWAMY, 2016). A maioria dessas substancias,
incluindo seus produtos de degradacdo, € tdxica, cancerigena ou mutagénica para humanos e
outras formas de vida (SUTEU et al., 2008; ZAHARIA et al., 2009).

A conservacdo de todas as formas de vida depende da agua, que é um dos recursos
naturais mais importantes da Terra. De toda a agua disponivel no planeta, cerca de 97,6% esta
concentrada nos oceanos e, dos 2,4% restantes, apenas 0,01% estdo disponiveis em lagos,
riachos, corregos e rios para consumo, que sao as principais fontes de agua doce (MONTOIA,

2006).
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De acordo com Kunz et al. (2002), o aumento da complexidade e as dificuldades
associadas ao tratamento de efluentes téxteis tém levado diversos setores e pesquisadores a
busca constante de novas metodologias para o processamento desses rejeitos. Sem duvida, a
contaminacgdo de &guas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna. A
economia de dgua em processos produtivos vem ganhando especial atencdo, devido ao valor
agregado que tem sido atribuido a esse bem, através de principios como consumidor e poluidor
pagador incorporados em nossa legislacdo, com o intuito de reduzir os impactos ambientais.

Uma série de industrias, especialmente as téxteis, utiliza corantes e pigmentos para
colorir seus produtos. Estima-se que sejam produzidas anualmente, no mundo, entre 10° e
108toneladas de corantes artificiais (GUPTA, 2006). Somente nos anos de 2016 e 2017, o Brasil
exportou aproximadamente US$ 7 milhdes em corantes organicos sintéticos (MDIC, 2018).

Atualmente, as técnicas disponiveis para o tratamento de efluentes téxteis precisam ser
melhoradas e, nesse contexto, ha a necessidade de se encontrar e implementar metodologias
alternativas que sejam eficientes e economicamente viaveis. Dentre as tecnologias disponiveis
para a remediacdo desses efluentes destaca-se a adsor¢do, empregando residuos e derivados
provenientes de indUstrias do setor moveleiro/madeireiro (BHATNAGAR e SILLANPAA,
2010). Varios estudos tém demonstrado que a utilizacdo desses materiais para a remocao de
corantes apresenta-se como uma pratica sustentavel e promissora, devido a sua alta eficiéncia,
além de contribuir diretamente para a minimizacao de residuos sélidos (BATZIAS e SIDIRAS,
2007; EL-LATIF; IBRAHIM; EL-KADY, 2010; KHATTRI e SINGH, 2009; OFOMAJA,
2008; ZHANG et al., 2015; ZOU et al., 2013).

A serragem de eucalipto, e mais precisamente a lignina presente nesse material, € um
exemplo desse tipo de residuo, e que nem sempre é reaproveitada ou tém um destino
ecologicamente correto (ARGUN et al., 2007; HILLIG; SCHNEIDER; PAVONI, 2009). Neste

contexto, o presente trabalho teve por objetivo extrair a lignina de uma amostra de serragem de
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Eucalyptus grandis e, posteriormente, caracterizar e avaliar o seu potencial como adsorvente
na remog&o do corante azul de metileno (AM).

A lignina foi extraida desse material, utilizando 0 método T222 om-93 proposto pela
Associacdo Técnica da Industria de Celulose e Papel (do inglés, Technical Association of the
Pulp and Paper Industry — TAPPI), sendo posteriormente caracterizada por meio de vérias
técnicas instrumentais. O processo de adsor¢do envolvendo o AM, por sua vez, foi previamente
otimizado com relacdo a varios parametros experimentais, visando a maxima remoc¢do do
corante de solugcfes aquosas sintéticas. Além disso, aspectos inerentes a cinética, ao equilibrio,

e a termodinamica de adsorcao foram igualmente avaliados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da lignina de Eucalyptus grandis na remogéo do corante AM de

solucBes aquosas sintéticas por meio da técnica de adsorcao.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho séo:

e extrair a lignina de serragem de Eucalyptus grandis, utilizando o méetodo T222 om-93
proposto pela TAPPI;

e caracterizar a lignina obtida por meio de multiplas técnicas instrumentais de analise, a fim
de obter informacbes acerca de sua estrutura e de sua morfologia, bem como realizar a
determinacédo do pH no ponto de carga zero (pHpcz);

e avaliar a influéncia de parametros experimentais, tais como concentracdo inicial de corante,
massa de lignina, pH do meio e velocidade de agitacdo do sistema, na remoc¢édo do corante
AM pela amostra de lignina;

e verificar o modelo isotérmico que melhor se ajusta aos dados experimentais dos ensaios de
adsorcao;

e avaliar a cinética do processo de adsorcdo por meio dos modelos reacionais de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem;

e estimar os valores das principais constantes termodinamicas (4G °ads, 4H ads € 4S°ads);

e avaliar a possibilidade de reutilizagdo da serragem de Eucalyptus grandis em outros ciclos

de remoc&o, ap6s o primeiro ensaio de adsorcéo, por meio de ensaios de dessorgéo.



14

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes e seu contexto historico

De acordo com Pereira e Alves (2012), os corantes sdo uma classe importante de
compostos organicos empregados em Vvarias inddstrias, principalmente as téxteis. A extracdo e
a preparacao dessas substancias remonta a cerca de 3.000 a. C. (LE COUTEUR e BURRESON,
2006).

Os processos de obtencao desses compostos envolviam a utilizagéo de raizes, folhas ou
cascas de plantas, e eram bem estabelecidos. Hieroglifos do antigo Egito, por exemplo,
apresentam descricdes a respeito da extracdo de corantes naturais e de suas aplicacOes
(ZOLLINGER, 1991), enquanto os desenhos encontrados em cavernas da Altamira, na
Espanha, demonstram que pigmentos inorganicos foram usados em épocas pré-historicas.
Isenmann (2014) cita também a coloragédo presente em tecidos descobertos em antigos sitios
arqueoldgicos, bem como em obras da antiguidade classica, como evidéncia da proximidade do
homem antigo com os corantes.

A partir do século X111, 0 emprego de corantes naturais teve ampla expansdo na Europa,
principalmente nas regides de Génova e Veneza (ISENMANN, 2014). Como principais
exemplos, tém-se o (a) indigo, de coloracdo azulada, extraido da anileira (Indigofera tinctoria);
(b) o acido carminico, um corante avermelhado, extraido da cochonilha (Dactylopius coccus);
(c) a maclurina, de coloracdo amarelada, extraida da tatajuba (Maclura tinctoria); (d) a
alizarina, um corante vermelho, extraida das raizes da garanca (Rubia tinctoria), também
conhecida como ruiva dos tintureiros ou rabia; (e) a lawsona, extraida da hena (Lwasonia

inermis) e cuja coloragéo vai do laranja ao castanho, entre outros (Figura 1).



(@)

(b)

(©)

(d)

(e)

Figura 1 - Exemplos de corantes naturais extraidos de plantas e animais
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A indUstria de corantes téxteis teve seu inicio na Europa, durante o século XVI, e o
primeiro corante sintético produzido foi o &cido picrico, em 1771, por Peter Woulfe. Esse
corante foi utilizado na producdo de municdes, durante a Primeira Guerra Mundial. Em 1856,
William Henry Perkin realizava uma série de estudos, visando uma solucdo para o surto de
maléria que atingiu severamente as colonias britanicas na Asia. Na tentativa de encontrar uma
rota sintética para a producdo de quinina (um antimaléarico), ele acabou sintetizando
acidentalmente a mauveina, um corante de coloracdo pUrpura-lavanda brilhante, que
transformou radicalmente a inddstria de corantes.

Apesar de o primeiro corante sintético ter sido descoberto na Inglaterra, foi na Alemanha
que, de fato, a industria téxtil acabou se consolidando. Dentre as principais razdes para 0
crescimento acelerado desse setor destaca-se o afastamento dos fabricantes franceses e
britanicos de corantes, como consequéncia de uma série interminavel de disputas em torno de
matérias-primas e de processos de tingimento, e principalmente o esforco realizado pela
academia para aproximar as universidades alemas das industrias desse segmento. Ao contrario
das praticas da maioria dos paises, em que as pesquisas eram prerrogativas das universidades,
0s pesquisadores aleméaes trabalhavam em estreita relacdo com as empresas, 0 que foi decisivo
para o sucesso da industria daquele pais.

A industria quimica da Alemanha teve seu crescimento baseado em trés companhias: a
Badische Anilinund Soda Fabrik (BASF), a Bayer and Company e a Hoechst. Em 1881, essas
empresas ja eram responsaveis por metade da producdo mundial de corantes (LE COUTEUR e
BURRESON, 2006).

No Brasil, por outro lado, a producdo de corantes apresenta uma estreita relacdo com a
sua propria historia. A comecar pelo nome do pais, uma vez que este é proveniente da madeira
“Pau-Brasil”, fonte natural de brasilina, um corante avermelhado. Durante grande parte do

século X1X, o Brasil também foi fonte principal do indigo natural. A producdo industrial de
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corantes no pais foi introduzida logo ap6s a Primeira Guerra Mundial, € no ano de 2000 ja
supria 60% de sua demanda interna (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O Quadro 1 apresenta a relacdo de empresas produtoras de corantes e pigmentos no
Brasil, segundo a Associa¢do Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM, 2019). Com
pequenas excecdes, essas industrias localizam-se essencialmente no eixo Rio-Sdo Paulo e a
maioria é dependente de produtos intermediarios importados, tais como derivados de benzeno,

naftaleno, tolueno, entre outros.

Quadro 1 - Produtores de corantes e pigmentos no Brasil

Columbian Chemicals

Millennium/Cristal

Empresa Produto
A Chimical Corantes acidos, corantes basicos e corantes diretos
Bann Quimica Corantes a tina
Basf Pigmentos organicos, corantes basicos e agentes de branqueamento 6ptico
Brancotex Pigmentos orgéanicos
Cabot Negro de fumo
Agentes de branqueamento Optico, corantes &cidos, corantes basicos, corantes a
Clariant cuba, corantes diretos, corantes dispersos, corantes ao enxofre, corantes

mordentes, corantes pré-metalizados, corantes reativos e pigmentos organicos

Negro de fumo

Dry Color Pigmentos organicos

DuPont Dioxido de titanio

DyStar Corantes azoicos e agentes de branqueamento 6ptico
Lanxess Pigmentos inorganicos

Dioxido de titanio

Fonte: adaptado de ABIQUIM (2019)

3.1.1 Classificacdo dos corantes

De modo geral, a estrutura quimica da molécula de um corante pode ser dividida em

duas partes fundamentais: o “esqueleto” principal, denominado cromo6foro, e que atribui cor a
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substéncia; e 0s grupos substituintes, denominados auxdcromos, que sdo responsaveis pela
fixacdo da molécula a fibra (KUNZ et al., 2002).

Atualmente existem centenas de corantes, 0s quais séo classificados principalmente por
sua natureza quimica, ou em termos de sua aplicagdo ao tipo de fibra (WAINWRIGHT, 2011;
ISENMANN; 2014). Quanto a natureza quimica, os corantes podem ser subdivididos nas
seguintes classes: azo (mono, di, tri e poliazo), nitrofenol, nitrosofenol, triarilmetano,
antraquindnico, pirimidina, vinilssulfonico, triazina, entre outros. Em relacdo ao modo de

aplicacdo, os corantes sdo divididos principalmente nas categorias apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Classificacdo dos corantes em fungdo do modo de aplicacéo

Classificacéo Descricao
O termo “acido” aqui ndo significa necessariamente que o corante seja

um acido, mas que esse tipo de corante deve ser aplicado em solucdo
Corantes acidos acida. As fibras geralmente tingidas nessas condicGes sao a la e a seda,

enquanto o algoddo ndo absorve o corante de maneira satisfatdria.

Esses corantes sdo aplicados em solucdo aquosa, geralmente com
Corantes basicos pH > 10,0. Tanto os corantes acidos como basicos séo fixados em cima

da fibra, devido & interagdo i6nica.

Esses corantes sdo sintetizados por acoplamento azo, a partir de um sal
de diazbnio e um composto aromatico, rico em elétrons. Esse
Gzt a2 acoplamento da origem a um corante hidrof6bico, que deve entdo ser

aplicado préximo das extremidades da fibra.

Esses corantes sdo aplicados em solucdo aquosa, na presenca de sais
com elevada concentracdo. As forcas responsaveis pela fixacdo do
Corantes diretos s g « .
corante a fibra sdo de natureza fraca; portanto, apresentam baixa

resisténcia a lavagem.

Esses corantes sdo insolGveis em &gua, mas podem ser transformados
reversivelmente em uma forma solGvel, na qual s&o aplicados no tecido.
Geralmente, essa transformacéo para a forma “leuco” é uma reducéo e
Corantes a cuba acontece em solugdo baésica; logo, sdo adequados para tingir fibras
celul6sicas. O tingimento é um processo bastante complexo; contudo, a

resisténcia a lavagem é alta.
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Essa familia de corantes é a mais moderna, sendo a0 mesmo tempo uma

das mais resistentes a lavagem, pelo fato de estabelecer ligacdes

rantes reativ . : .
Corantes reativos covalentes fortes com a fibra. E a mais importante, atualmente, no

contexto do tingimento do algodao.

Esses corantes sdo altamente estaveis, sendo compostos por moléculas

Corantes dispersos de elevada massa molar. S8o geralmente aplicados, a partir de uma

suspenséo aquosa.
Fonte: adaptado de ISENMANN (2014)

3.1.2 Azul de metileno (AM)

Um dos corantes mais utilizados pela industria téxtil € o AM (cloreto de 3,7-bis-
dimetilaminofenotiazin-5-a). Esse corante apresenta varias aplicacdes, sendo frequentemente
empregado no tingimento de algodéo e seda (ZHANG et al., 2011), como indicador redox, na
deteccdo de detergentes aniénicos em aguas, e na analise quantitativa de sulfetos (ISENMANN,
2014). Além disso, tem sido igualmente empregado na area médica para o reconhecimento de
tecidos anormais, e em terapias fotodinamicas (WAINWRIGHT, 2011).

O AM e classificado como uma fenotiazina, no que se refere ao seu grupo cromoforo,
devido a presenca de um anel contendo um atomo de nitrogénio e um de enxofre, além de dois
anéis aromaticos, cada um ligado a um atomo de nitrogénio, o qual interage com dois grupos
metila. Essa estrutura acaba lhe conferindo boa resisténcia a processos de biodegradacéo, assim
como os demais compostos fenolicos substituidos (CHOWDHURY et al., 2009). Segundo sua
forma de aplicacdo, é classificado como um corante basico, devido a presenca de uma carga
positiva deslocalizada (ZOLLINGER, 1991). O AM encontra-se disponivel comercialmente em

diversas formas, sendo a tri-hidratada a mais comum, de acordo com a Figura 2.
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Figura 2 - Formula estrutural do corante AM em sua forma tri-hidratada

N
| X
H+C _ CH,
\T S+ T/
CH,4 cr CH;
-3H,0

Fonte: SABNIS (2010)

A forma tri-hidratada confere ao AM menores efeitos de toxicidade, além de alteracdes

em algumas de suas propriedades fisicas, como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais propriedades do corante AM nas formas anidra e tri-hidratada

Propriedade AM anidro AM tri-hidratado
Formula molecular Ci16H18CIN3S Ci16H18CIN3S - 3H.0
Massa molar 319,85 g mol* 373,90 g mol*
Maximo de absorcdo na regido do visivel 661 nm 663 nm
Solubilidade soltvel em &gua, etanol, sollvel em é&gua, etanol e em
etano-1,2-diol e met-2-oxietanol triclorometano
pPKa 2,6; 11,2 2,6;11,2
Temperatura de fusdo 100-110°C 100-110°C

Fonte: adaptado de SABNIS (2010)

No que se refere a toxicidade, o0 AM pode causar diversos efeitos prejudiciais a saude
dos animais e dos seres humanos (MICLESCU e WIKLUND, 2010), conforme pode ser
observado na Tabela 2. Por isso, a presenca do corante AM nos mananciais que abastecem as

estacdes de distribuicdo de agua deve ser rigorosamente evitada.
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Tabela 2 - Toxicidade do AM e doses relacionadas

Estudos em animais

Dose toxica (mg kg?)

Manifestacgéo

Ratos

Camundongos

Ovelhas

Caes

550
1.250 (LD50%)
3.500

40

10-20

Morte celular programada de neurdnios

Hipotensdo, presenca de sangue na urina, hipertensio

pulmonar

Estudos em humanos

Dose (mg kg™)

Manifestagéo toxica

2-4

7,5
20

80

Anemia hemolitica, descamacdo da pele em criancas

Nausea, vomitos, dores abdominais e no peito, febre,

hemolise
Febre elevada
Hipotensdo

Cianose

3.2. Formas de tratamento de efluentes téxteis

Fonte: MICLESCU e WIKLUND (2010)
*LD: do inglés median lethal dose (dose letal)

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo

corantes tem sido alvo de grande interesse nos ualtimos anos, devido ao aumento da

conscientizacdo acerca da preservacdo ambiental, além da rigidez da legislacdo especifica.

Existem varias técnicas para o tratamento desses efluentes, cada uma apresentando vantagens

e limitagdes. A escolha adequada do tratamento é dependente de varios fatores, como custo e

eficiéncia, além de variaveis de processo, tais como temperatura, pressdo, pH do sistema e

presenca de interferentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O Quadro 3 apresenta os principais processos utilizados para a remocao de corantes,

com suas principais vantagens e desvantagens.
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Quadro 3 - Vantagens e desvantagens das principais técnicas de remogao de corantes

Método

Vantagens

Desvantagens

Tratamentos quimicos

Processos oxidativos

Reacdes de Fenton
(H20; + sais de Fe(ll))

Destruicao por ozonizagao

Destruicdo fotoquimica

Destruicdo eletroquimica

Hipoclorito de sodio

Simplicidade de aplicacdo
Possibilidade de decomposicdo
rapida e eficiente

Ozonio pode ser aplicado na sua
forma gasosa, ndo aumentando o
volume de efluente ou de lodo

Nenhum lodo é produzido e

odores  desagradaveis  sdo
bastante reduzidos
Sem consumo de reagentes

guimicos e sem acimulo de lodo

Clivagem das ligagcBes azo dos
iniciadores e aceleradores

Agente (H.O,) precisa ser ativado de
alguma forma

Geracdo de lodo

Pequeno tempo de meia-vida (20 min)

Formac&o de subprodutos

Elevadas taxas de fluxo causam um
decréscimo direto naremogéao de corante

Formam aminas aromaticas

Tratamentos microbioldgicos

Descolorizacédo
white-rot

por fungos

Sistemas de
anaerobia

biorremediacéo

Adsorcéo por biomassa

microbioldgica viva ou morta

Outras culturas microbioldgicas
(bactérias mistas)

Fungos white-rot sdo capazes de
degradar corantes através de
enzimas

Permitem que corantes azo e
outros corantes sollveis em agua
possam ser descolorizados

Alguns  corantes  possuem
particular afinidade por realizar
ligagBes com espécies

microbioldgicas

Descolorizacdo em 24-30 h

A producdo de enzimas tem custo
geralmente elevado

Producdo de metano e de sulfito de
hidrogénio

Nao é efetivo com todos os corantes

Sob condi¢des aerdbicas, os corantes azo
nao sdo prontamente metabolizados

Tratamentos fisicos

Filtracdo por membranas

Troca idnica
Coagulacéo/floculagao

Irradiacdo

Remove todas as classes de
corantes

Regeneracdo, sem perdas de
adsorvente

Economicamente factivel

Oxidacdo efetiva em escala
laboratorial

Producdo concentrada de lodo

N&o ¢ efetivo para todos 0s corantes

Geragdo de grande quantidade de lodo

Requer grande quantidade de oxigénio
dissolvido

Fonte: adaptado de YAGUB (2014)
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A adsorcdo tem sido um dos métodos mais utilizados para a remocéo de corantes de
solucBes aquosas, principalmente pela simplicidade de operacdo e viabilidade técnica, e por

esse motivo sera discutida em maiores detalhes a seguir.

3.3 Adsorcao

De acordo com Dabrowski (2001), a adsorcédo € um método de separacdo onde ocorre
um fenémeno de superficie, caracterizado pelo aumento da concentracdo de um determinado
componente na interface entre duas fases. A Figura 3 ilustra como ocorre o0 processo de

adsorcdo em um solido poroso, como também a diferenca em relacéo ao processo de absor¢éo.

Figura 3 - Processos de absor¢do e adsor¢do em um sélido adsorvente

L} . * L ]
. Sorvente

Adsor¢io - .

L]

Soluto *
) .
L ®
Sorvato Absorcao
. * L

Fonte: adaptado de MONTANHER (2007)

Esse método vem sendo utilizado com sucesso na remoc¢do de corantes da inddstria
téxtil, com notavel emprego em processos de separacao, purificacdo e recuperacdo de residuos
(NOROOZI e SORIAL, 2013). Dentre os processos fisicos existentes para a remogdo de
corantes de efluentes téxteis, a adsor¢do € um dos que tém mais se destacado, devido aos baixos

custos associados a elevadas taxas de remogdo (DALLAGO et al., 2005). Uma vez que ndo se
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trata de um método destrutivo, a adsorcdo possibilita a recuperagdo do corante sem perda da
sua identidade quimica em alguns casos. Além disso, a técnica oferece boas perspectivas no
tratamento de efluentes téxteis, sendo eficiente também na remogéo de cor (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

De acordo com SUZUKI (1990), o processo de adsorcao depende das interages fisico-
quimicas entre o0 adsorvato e o adsorvente, principalmente no que se refere a estrutura dos
mesmos, onde é levada em consideracdo a capacidade de alocacdo do primeiro no segundo.
Com base nisso, a adsorcao pode ser classificada em dois tipos principais: fisica e quimica. As

principais diferencas entre os dois tipos de adsorcéo estdo sumarizadas no Quadro 4.

Quadro 4 - Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcao quimica

Adsorcéo fisica Adsorcéo quimica

Causada por forcas de van der Waals Causada por ligac6es covalentes

AHoads < 40 kJ m0| 1 AHoads > 80 k\] m0| 1

Fendmeno com baixo grau de especificidade Fendmeno especifico e seletivo, dependente da
reatividade do par adsorvente-adsorvato

Formacgdo de multicamadas abaixo da temperatura Ocorre somente a formagao de monocamadas

critica

Acontece somente abaixo da temperatura critica Acontece também em altas temperaturas

Lenta ou rapida Instantanea

Adsorvente quase ndo é afetado, podendo até ser Adsorvente altamente modificado na superficie,

totalmente recuperado apds a dessorcao perdendo sua identidade original

Fonte: adaptado de BARROW (1982), CASTELLAN (1986) e ROUQUEROL (1999)

Além disso, o estudo do equilibrio (através das isotermas), da cinética (taxa de remogéo)
e dos pardmetros termodindmicos sdo igualmente importantes para se avaliar de que forma e

COmo ocorre 0 processo de adsorgéo.
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3.3.1 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsor¢do mostram a relacéo de equilibrio entre a quantidade de soluto
que é adsorvida no adsorvente e a pressdo ou concentracdo de adsorvato que ainda existe no
seio da solucdo (DABROWSKI, 2001). A importancia esta na compreensao de como ocorre
essa interacdo, fornecendo também uma ideia da capacidade de adsorcdo deste Gltimo
(SALLEH et al., 2011).

Em um sistema solido-liquido, os dados necessarios a construcdo das isotermas sdo
obtidos atraves de medidas entre a quantidade de miligramas de material adsorvido por grama
de adsorvente, e a concentracdo do adsorvato remanescente em solucdo apos o equilibrio ter
sido atingido, em miligramas por litro (NOROOZI e SORIAL, 2013).

As isotermas sdo diagramas que mostram a variagdo da concentracdo de equilibrio no
solido adsorvente com a presséo parcial ou concentragédo da fase liquida, em uma determinada
temperatura (NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Wong et al. (2004), a classificacdo das isotermas € feita a bastante tempo.
Brunauer et al., em 1938, propuseram uma classificacdo composta de quatro tipos principais,
seguido de uma classificacdo mais abrangente, proposta por Giles et al., em 1960, contendo
dezoito tipos. Mais tarde, Weber e Chakravorti (1974) propuseram modelos para adsor¢cdo em
meio aquoso, conforme ilustra a Figura 4.

A anélise das diversas formas de isotermas possibilita a obtencdo de informacdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢do. Através da isoterma linear é possivel
prever que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel informa que a
massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa

concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, e as isotermas irreversivel e
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desfavoravel revelam, respectivamente, que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, e que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta

concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liqguida (MOREIRA, 2008).

Figura 4 - Classificagdo das isotermas de adsorcéo

- Favoravel
Extremamente
_| favoravel Linear
Je
1 Desfavordvel

C

Fonte: adaptado de MOREIRA (2008)

A forma de uma isoterma ndo so fornece informacGes sobre a afinidade entre o par
adsorvente-adsorvato, como também reflete seu possivel modo de interacdo em nivel
molecular. Portanto, a correlacdo de dados de equilibrio por meio de equacdes é essencial para
0 projeto e a operacao de qualquer sistema que envolva 0 emprego da adsor¢do. Para que essa
técnica seja utilizada de forma correta, € de suma importancia que seja estabelecida a correlacédo
mais apropriada as curvas de equilibrio (WONG et al., 2004).

A classificacdo das isotermas, de acordo com a IUPAC, encontra-se na Figura 5.
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Figura 5 - Classificagdo das isotermas de acordo com a IUPAC

VI

Cluantidade adsorvida
<
<

Press&o relativa do sistema P/P,
Fonte: adaptado de SHCMAL (2013)

No contexto da adsor¢do envolvendo corantes da industria  téxtil,
RANGABHASHIYAM et al. (2013), assim como YAGUB et al. (2014), ressaltam que o0s
modelos de interacdo mais comuns sdo avaliados com base nas isotermas de Langmuir e

Freundlich. Por esse motivo, esses modelos serdo descritos a seguir.

3.3.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se no principio de que a adsor¢éo ocorre na superficie do
adsorvente, onde apenas sitios especificos irdo interagir com o adsorvato, ocorrendo a formacéo
de monocamadas (SUZUKI, 1990; PODKOSCIELNY e NIESZPOREK, 2011).

Além disso, esse modelo fundamenta-se no pressuposto de que a adsorcdo ocorre em
um adsorvente estruturalmente homogéneo, onde todos os sitios de adsorcao sdo idénticos e
energeticamente equivalentes, podendo acomodar apenas um ion ou molécula em cada um
deles. A expressdo proposta por Langmuir é descrita pela Equagéo (1) (FOO e HAMEED,

2010):
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kiLCo
gp = Imtite ®

onde C. representa a concentracdo de corante no equilibrio (mg L), ge é a quantidade de
adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g*), qm é a
capacidade maxima de adsorcdo tedrica que corresponde a uma cobertura monocamada
(mg g?), e ke é a constante isotérmica de Langmuir (L mg™).

Com a finalidade de verificar se o processo de adsorc¢do é favoravel ou ndo, a constante
adimensional R, também conhecida como fator de separacao, pode ser determinada utilizando-

se a Equacdo (2) (WEBER e CHAKRAVORTI, 1974):

1

Ry = 1+k;Co (2)

onde k. é a constante isotérmica de Langmuir (L mg™) e Co € a concentracéo inicial de adsorvato
(mg L7). Nesse contexto, os valores obtidos para R. indicam o favorecimento ou ndo do

processo de adsor¢do, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Fator de separagdo e tipos de isotermas

Classificacéo Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear

O0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: adaptado de FOO e HAMEED (2010)

3.3.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich propde que os sitios de ligacdo do adsorvente sdo ocupados
exponencialmente, formando maltiplas camadas (SABER-SAMANDARI e HEYDARIPOUR,

2015). Isso indica também a heterogeneidade da superficie do material adsorvente, onde mais
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de um sitio de ligacdo ira interagir com o adsorvato, ocupando esses sitios de ligacdo de forma
decrescente. Além disso, esse modelo assume que o processo de adsor¢do seja ilimitado, ou
seja, ndo prevé a saturacdo do adsorvente (SUZUKI, 1990). A equacdo do modelo de Freundlich

encontra-se descrita na Equacéo (3) (FOO e HAMEED, 2010):

e = kpC)'" ©

onde ke (mg g (mg LYY e n sdo constantes que dependem da temperatura e estio
relacionadas a capacidade e a intensidade de adsorgdo, respectivamente. A constante de
Freundlich (kr) esta relacionada diretamente com a capacidade de adsorcdo, o que indica que
guanto maior o seu valor, maior serd a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O parametro
empirico 1/n, por sua vez, esta relacionado com a intensidade de adsorcao, o qual varia com a
heterogeneidade do material. Quando os valores de 1/n encontram-se no intervalo de 0,1 a 1,0,

0 processo de adsorcao é favoravel (FOO e HAMEED, 2010).

3.3.2 Cinética de adsorc¢éo

De acordo com Gomez et al. (2007), a dinamica de um processo adsortivo pode ser
estudada através de sua cinética, a qual descreve a taxa de soluto que é removido do sistema
pelo adsorvente. Predizer a taxa de remocdo do adsorvato pelo adsorvente é um fator crucial
para o0 projeto de qualquer sistema que empregue a técnica de adsorcdo (PLAZINSKI et al.,
2009).

Os principais modelos utilizados no contexto da adsorcdo sdo os modelos reacionais,
baseados na lei da velocidade para rea¢fes quimicas. Eles consideram o processo de adsor¢do
como um todo, sem levar em consideragdo todas as suas etapas (QIU et al., 2009). Esses

também sdo os modelos mais simples, uma vez que seus parametros podem ser facilmente
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obtidos por meio de regressoes lineares ou ndo lineares (RUSSO et al., 2015).

Em principio, a cinética de adsor¢do pode ser conduzida por diferentes processos:

a) transferéncia de massa externa —a qual corresponde a transferéncia de moléculas da
fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de um
fluido que envolve a particula;

b) difusdo nos poros — a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros; e

c) difusdo na superficie — a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie dos poros.

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 6.

Figura 6 - Etapas da cinética de adsor¢éo

A: Difusdo através do filme Liquido

— —

:/3:\/ : B: Difusio intra-poro
// .
| o
\ e\ /
\
\\ LR
R i N

C: Adsorcao dentro do pora

Fonte: NASCIMENTO et al. (2014)

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca ibnica,
concentracdo inicial do adsorvato, agitacao, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).

A seguir serdo descritas as principais caracteristicas dos modelos reacionais que
geralmente séo utilizados para avaliar a taxa de remocdo de corantes por biossorventes

(FUNGARO e BRUNO, 2009).
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3.3.2.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

No final do século XIX, Lagergren desenvolveu uma equacdo empirica que descrevia o
processo cinético de adsorcdo em um sistema solido-liquido. Utilizando os acidos oxalico e
malbnico, juntamente com carvédo vegetal, essa equacdo, denominada equacdo de Lagergren,
ou equagéo de pseudoprimeira ordem, foi um dos primeiros modelos apresentados na literatura
para descrever a cinética de processos de adsor¢do (PLAZINSKI et al., 2009).

Esse modelo apresenta bom ajuste aos processos em que sdo utilizadas solugdes muito
diluidas, quando a equacgéo de Henry pode representar a isoterma de adsorcéo no equilibrio. O
modelo cinético de pseudoprimeira ordem, em sua forma diferencial, pode ser representado

pela Equacao (4):
d
—£= ki(qe — q¢) ()

onde Qe € gt Sao as quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e no
tempo t (em mg g), respectivamente; e ki é a constante cinética de pseudoprimeira ordem (em
mint).

A Equacao (4) pode ser expressa na forma integral, de acordo com a Equacéao (5):

qr = qe[1 —el?] (5)
3.3.2.2 Modelo de pseudossegunda ordem

De acordo com Ho e McKay (1999), os modelos de pseudossegunda ordem,

diferentemente do modelo cinético proposto por Lagergren, sdo usualmente associados a
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processos onde mais de uma etapa controla a cinética total do processo de adsor¢do. Os mesmos
autores propuseram em seus trabalhos a forma diferencial para esse modelo, que esta

representada na Equagéo (6):

d
= ky(ge — q)? (6)

onde k; é a constante cinética de pseudossegunda ordem (em g mg*min™) (PLAZINSKI et al.,
2009).

A Equagéo (6) também pode ser expressa na forma integral, de acordo com a
Equacéo (7):

ky qit

= T 7
e 1+kyqet ()

De acordo com Ramesh et al. (2005), alem das informac6es obtidas atraves do estudo
do equilibrio, os parametros termodindmicos fornecem informacdes essenciais para o
entendimento do processo de adsorcdo. Uma breve explanacdo sobre esses parametros sera

descrita a seguir.
3.4 Parametros termodindmicos

Os parametros termodinamicos sdo utilizados principalmente para predizer a
espontaneidade (variagéo de energia livre de Gibbs de adsorcéo padréo, 4G ®ads), Se 0 processo
é endo ou exotérmico (sinal da varia¢do da entalpia de adsorcao padrdo, 4H®ads), a natureza da

interacdo entre o adsorvente e o adsorvato na condigdo de equilibrio (magnitude do valor para
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AH®ags), e também o grau de desordem do sistema ap0ds a adsor¢do (variacdo da entropia de
adsorcao padrdo, 45%ds) (ANASTOPOULOQOS e KYZAS, 2014).

A variagéo de energia livre de Gibbs pode ser estimada de acordo com a Equagéo (8):

AG,ys = —RT Ink, 8)

onde R (em J mol™! K1) é a constante dos gases ideais, T (em K) é a temperatura absoluta e k.
é a constante de equilibrio, que representa a razdo entre a concentracdo do soluto que foi
adsorvido e a concentracdo do soluto remanescente em solugdo (ZHENG et al., 2014). Essa

constante pode ser estimada, utilizando-se a Equacéo (9):

Co—C
k= ¢ = e )

onde Co (em mg L?) e Ce (em mg L) representam, respectivamente, a concentragao inicial e
concentracdo de adsorvato na solugdo na condicdo de equilibrio.

As variagdes de entalpia e de entropia do processo de adsor¢do podem ser estimadas,
respectivamente, a partir dos coeficientes angular e linear da reta de In k.em funcdo de 1/T

proveniente da equagdo de van’t Hoff, expressa pela Equacdo (10) (ZHENG et al., 2014):

- AH, AS,
ads + ads (10)
RT R

lnkc -

Segundo Fujiwara et al. (2007), valores negativos para 4G °ags indicam que 0 processo
de adsorcéao é espontaneo e termodinamicamente favoravel, sendo que quanto mais negativo
for esse valor, maior devera ser a afinidade do adsorvente pelo adsorvato.

Quando o resultado de AH°ads é positivo, 0 processo de adsor¢do é de natureza
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endotérmica, ocorrendo absorcéo de energia, enquanto valores negativos para esse parametro
caracterizam um processo exotérmico, com liberacdo de energia (RAMESH et al., 2005;
FUJIWARA et al., 2007). Além disso, a magnitude de 4H°ads indica o tipo de adsorcéo que
ocorre no processo: energias baixas (da ordem de 5,0 a 40,0 kJ mol™?) sdo caracteristicas de
adsorcdo fisica, enquanto que energias mais elevadas (da ordem de 80,0 a 800,0 kJ mol?)
sugerem adsorcdo quimica (BARROW, 1982; CASTELLAN, 1986; ROUQUEROL et al.,
1999).

No que se refere a A4S5°ads, quando seu resultado é maior do que zero, 0 mesmo representa
um aumento na aleatoriedade do sistema durante o processo de adsorcao. Por outro lado, valores
negativos de AS°ds sugerem uma reducdo dessa aleatoriedade na interface solido/solucéo,

devido as interacdes existentes entre adsorvente e adsorvato (FUJIWARA et al., 2007).

3.5 Materiais adsorventes

De acordo com Crini e Badot (2008), um material adsorvente necessita possuir as
seguintes caracteristicas: baixo custo, disponibilidade, alta seletividade, alta capacidade de
adsorcao e eficiéncia na remocao de diversas substancias. Até o presente momento, ndo existe
um unico adsorvente capaz de satisfazer todos estes requisitos. Todavia, Rouquerol et al.
(1999), bem como Smith et al. (2007), ressaltam que uma das principais propriedades para que
um sélido possa ser Gtil como adsorvente, além da afinidade pelo adsorvato, é possuir uma
consideravel area superficial especifica, que pode assumir valores de até 1.500 m? g. Isso s6
pode ser alcancado por meio de materiais que apresentem poros tdo pequenos como uma fracéo
de nandmetro. A classificacdo dos sélidos porosos em funcdo dessa propriedade encontra-se

sumarizada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Classifica¢do de solidos porosos

Classificacéo Diametro interno do poro
Macroporoso > 50 nm
Mesoporoso 2 nm < dip < 50 nm
Microporoso <2nm

Fonte: adaptado de ROUQUEROL (1999)
Nota: dip € 0 didmetro interno do poro

A complexidade das superficies solidas e a incapacidade de caracterizar exatamente as
suas interagdes com as moléculas adsorvidas limitam o entendimento do processo de adsorcéo.
Apesar disso, € possivel criar modelos matematicos que descrevem, de forma aceitavel, o
processo a partir dos dados conhecidos (SMITH et al., 2007).

Com o intuito de aperfeicoar os modelos existentes, € de fundamental importancia que
sejam realizados cada vez mais estudos sobre a caracterizagcdo dessas superficies para que se
possa compreender melhor os fendmenos fisico-quimicos que ali ocorrem. Nesse contexto,
algumas técnicas de caracterizacdo de materiais, como ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN *3C), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e analise superficial pela isoterma de
BET, vém ao encontro dessa necessidade, pois sdo capazes de fornecer informacgdes importantes
sobre a estrutura e a morfologia do sélido a ser empregado.

O adsorvente que apresenta maior capacidade de retencdo conhecido até entdo é o
carvao ativado; entretanto, sua ampla utilizacdo acaba se tornando limitada por algumas razées
(WEBER e SMITH, 1986; YAGUB et al., 2014), entre elas:

a) elevado custo do material, principalmente quando empregado na forma granular e
para uso em colunas recheadas;

b) necessita de regeneragdo térmica ou mesmo substituicdo por carvao virgem quando

saturado;
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c) sofre muitas perdas durante o processo de recuperacdo do adsorvente.
Devido a essas e outras restricbes, torna-se necessario investigar adsorventes
alternativos, como aqueles provenientes, por exemplo, de residuos ou subprodutos da inddstria

de base florestal.

3.6 Residuos e subprodutos das industrias de base florestal: uma opcdo sustentavel para a

remocao de corantes por adsorcao

O principal motivo associado a utilizacdo de residuos e subprodutos das indudstrias de
base florestal para a remocéo de poluentes reside no fato de que esses materiais possuem, em
sua estrutura, uma ampla variedade de grupos funcionais que podem atuar como sitios de
adsorcdo (BATZIAS e SIDIRAS, 2007; SALAZAR et al., 2017). Além disso, pelo fato desses
materiais serem relativamente abundantes, de baixo custo e capazes de remover muitos tipos de
corantes, sua aplicacdo em processos envolvendo a remediacao de efluentes tem se apresentado
como uma alternativa bastante promissora (BATZIAS e SIDIRAS, 2007; BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2010).

Dentre os principais residuos e subprodutos desse setor no Rio Grande do Sul destacam-
se, respectivamente, aqueles compostos por serragem, maravalha e cavacos, além de ligninas.
Esses materiais geralmente sdo provenientes de trés géneros florestais: a acacia, o eucalipto e 0
pinus. Da area total plantada no pais, 0 Rio Grande do Sul responde por 8%, com destaque para
0 género acacia em que o Estado detém praticamente 100% dos plantios, seguido pelos de pinus
e eucalipto, com 17% e 8%, respectivamente (AGEFLOR, 2017). A distribuicdo da area
plantada com eucalipto esta representada na Figura 7, onde se observa uma predominancia de
plantios desse género florestal nas regides do extremo sul e proximas ao litoral.

No que se refere & destinacéo dos residuos gerados pelas industrias moveleiras do polo

de Bento Gongalves, a maior parte da serragem e dos retalhos é enviada para a queima em
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olarias. Além disso, a serragem também tem sido cedida para os aviarios locais e caldeiras para
geracdo de energia. A maravalha, por sua vez, costuma ser utilizada principalmente na
agricultura, como adubo, mas também tem sido igualmente cedida as olarias (MAFFESSONI

e MENEGUZZI, 2012).

Figura 7 - Distribuicdo da area de plantios de eucalipto no Rio Grande do Sul
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Fonte: adaptado de CONSUFOR - AGEFLOR (2017)

Levando-se em consideracdo a baixa incidéncia de publicag¢fes na literatura envolvendo
a utilizacdo de subprodutos advindos do beneficiamento do eucalipto na remocéo de corantes,
e que a quantidade de materiais dessa natureza gerada no Estado do Rio Grande do Sul é

relativamente abundante, optou-se por utilizar a serragem de Eucalyptus grandis como material



38

de partida para a extracdo da lignina que foi utilizada nessa tese para a remocdao do AM de

solucBes aquosas sintéticas por adsorcao.

3.6.1 Ligninas

A lignina esta presente em diversos vegetais e desempenha um importante papel no
transporte de agua, nutrientes e metabolitos, sendo responsavel pela resisténcia mecéanica das
plantas, além de proteger os tecidos contra o ataque de micro-organismos. E um dos principais
subprodutos da indudstria de celulose, e a segunda substancia mais abundante na natureza,
podendo ser extraida da serragem, o qual € um residuo da industria madeireira/moveleira. Em
ambos 0s segmentos, a maior parte desse residuo é queimado para producgéo de energia térmica.

Esse biopolimero natural e altamente complexo é formado por unidades aromaticas de
fenilpropano (Co) e representa cerca de 20-35% da biomassa vegetal (LEWIS e YAMAMOTO,
1990). E constituido geralmente de carbono (53-65%), hidrogénio (6-9%) e oxigénio (26-36%),
ndo apresentando em sua forma natural enxofre, fosforo, nitrogénio ou outros elementos
(BARTON LI, 1998; AYOUB et al., 2014).

Em geral, a lignina é classificada de acordo com a quantidade relativa dos mondmeros
guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico
e p-cumarilico, respectivamente na Figura 8. Na madeira de eucalipto, por exemplo, a lignina
é geralmente constituida por unidades siringila e guaiacila (lignina S-G), enquanto em coniferas
as unidades guaiacila e p-hidroxifenila (lignina G-H) sdo as que predominam (BARBOSA et

al., 2008).
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Figura 8 - Alcoois precursores das unidades guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H)
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Fonte: BARBOSA (2008)

A Figura 9 apresenta 0 modelo estrutural da lignina de madeira de Eucalyptus grandis

proposto por PILO-VELOSO et al. (1993).

Figura 9 - Modelo estrutural proposto para a lignina de Eucalyptus grandis
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De acordo com esses autores, essa lignina contém cerca de 60,6% de carbono, 6,0% de
hidrogénio e 33,4% de oxigénio em sua composi¢do. Além das unidades arométicas de
fenilpropano, a lignina apresenta varios grupos funcionais oxigenados, tais como hidroxilas,
carbonilas e metoxilas.

Embora existam diferentes métodos para se obter ligninas, o isolamento pode ser
dificultado, principalmente devido a algumas reacGes de condensacdo e oxidagdo que
normalmente ocorrem durante o processo (PILO-VELOSO et al., 1993). Devido a essas
reacOes, pode-se afirmar que todas as ligninas sofrem algum tipo de modificacdo ao serem
isoladas, 0 que acaba afetando suas propriedades fisico-quimicas finais (PASQUINI et al.,
2005).

Atualmente, ndo existe um método bem estabelecido que consiga isolar a lignina em sua
forma nativa (CHAKAR e RAGAUSKAS, 2004). Entretanto, o mais utilizado e que resulta em
poucas modificacdes é o isolamento, que permite que a lignina seja obtida como residuo, como
derivado ou como extrativo (SALIBA et al., 2001).

O método Klason (THEANDER e WESTERLUND, 1986) pode ser utilizado para
obtencdo da lignina pelo isolamento como residuo, utilizando uma hidrolise acida, onde o0s
polissacarideos sdo removidos e a lignina é liberada como um residuo. No isolamento como
derivado séo liberados produtos solGveis durante o tratamento com determinados reagentes, e
estes produtos sdo separados ao final da reacdo. Ja no processo como extrativo sao utilizados
solventes organicos, como dioxano e agua ou acetona e agua, para obtencdo da lignina.
Independentemente do método utilizado na extracdo da lignina, sempre acontece uma
degradacdo progressiva da estrutura polimérica a fragmentos de menor massa molar.

Os principais métodos existentes na literatura para o isolamento da lignina estdo listados
no Quadro 5. Antes de a lignina ser isolada, os extrativos devem ser removidos da amostra a

fim de evitar reacdes de condensa¢do com o préprio material durante o processo.
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Quadro 5 - Métodos de isolamento de ligninas e preparos resultantes

CONCEITO

Hidrolise cida dos
polissacarideos

Oxidagdo dos
polissacarideos

Hidrélise/dissolucédo dos
polissacarideos

TRATAMENTO PREPARO
Lignina como residuo
H2SO,4 Lignina Klason
H.SO4/HBr Lignina Runkel
HCI Lignina Willstatter
HCI/ H2SO4 Lignina Halse
HF Lignina de &cido fluoridrico
CF3;CCOOH Lignina trifluoroacético
NasH2106 Lignina periodato

Lignina cuoxam

Lignina cupramoniacal

Lignina por dissolugéo

Nenhuma reacdo entre a
lignina e o solvente

Extracdo por alcool Lignina Brauns (lignina nativa)
Moagem em moinho vibratério — Lignina Bjorkman/Lignina de madeira
extracdo em dioxano/H,O moida (MWL)
Moagem em moinho de bolas — Lignina de madeira moida em moinho
extracdo — dissolucdo em H,0 — de bolas (BMWL)

NaSCNCgHsCH,OH - DMF

Tratamento por fungos de podriddo  Lignina liberada enzimaticamente (ELL)
marrom

Moagem, tratamento enzimatico—  Lignina de enzimas celuloliticas (CEL)
extracdo em solvente

Lignina Organossolv

Reacdo entre a lignina e o
solvente

Alcool/HCI Lignina alcodlica
Dioxano/HCI Lignina de acidoélise/dioxano
CH3;COOH/MgClI, Lignina de &cido acético
HSCH,COOH/HCI Lignina de &cido tioglicélico
Fenol/HCI Lignina fendlica
Hidrogenacéo suave Lignina de hidrogendlise
Hidrogenac&o hidroprética Lignina hidroprética

Derivados de reagentes inorganicos

Geralmente processos de
polpacéo

Sulfito/bissulfito Lignossulfonados
NaOH Lignina alcalina
Na,S/NaSH Tiolignina
NaOH/Na,S Lignina Kraft/sulfato

Fonte: adaptado de QUINELATO (2016)
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A adsorcéo utilizando carvéo ativado é uma técnica bastante conhecida para a remocéao
de contaminantes. Entretanto, o alto custo desse adsorvente acaba por restringir muitas vezes a
sua utilizacdo. Além disso, o carvéo ativado ndo pode ser regenerado facilmente. Desta forma,
alternativas mais baratas e eficazes devem ser priorizadas (HSU, 2009). Para Dallago,
Smaniotto e Oliveira (2005), os processos adsortivos tém se mostrado bastante satisfatorios no
tratamento de efluentes contendo corantes, devido aos baixos custos associados e as elevadas
taxas de remocdo. Uma vez que ndo se trata de um método destrutivo, a adsorcéo possibilita a
recuperacao do adsorvato, sem perda da sua identidade quimica em alguns casos (DALLAGO
et al., 2005).

Em geral, para que um adsorvente possa ser caracterizado como “de baixo custo”, ¢
necessario gque seja abundante e de facil obtencédo, necessitando de pouco ou nenhum pré-
tratamento para ser utilizado. Materiais naturais ou determinados residuos de operagédo
industrial ou agricola sdo considerados fontes de adsorventes dessa natureza, pois Séo
localmente e facilmente disponiveis em grandes quantidades. Portanto, eles séo baratos e tém
pouco valor agregado (MOHAN e PITTMAN Jr., 2007).

Diversos trabalhos, visando a aplicacao de ligninas na remocao de poluentes, tém sido
publicados na literatura. Dentre estes, os estudos envolvendo ions metalicos sdo 0s mais
comuns. Guo et al. (2008), por exemplo, evidenciaram a alta capacidade de sor¢do de lignina
obtida de licor negro da industria do papel para a remocao de Pb(ll), Cu(ll), Cd(Il), Zn(l1) e
Ni(Il). Sciban et al. (2011), em outro trabalho, comprovaram a eficiéncia da lignina Kraft na
remocao de Cr(VI), Cd(ll), Cu(ll) e Zn(Il). Rong et al. (2013) prepararam um compdsito,
reagindo a lignina advinda do lodo da indUstria de papel com acrilamida, para testa-lo como
auxiliar do sulfato de aluminio na floculacdo no tratamento de uma amostra simulada de 4gua
suja. Klapiszewski et al. (2013) testaram uma combinacdo entre lignina Kraft e silica,

objetivando obter um material com propriedades mistas dos dois precursores para aplicacéo
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como adsorvente para a remogéo de Ni(ll) e Cd(ll).

A lignina tem sido igualmente testada como adsorvente para a remogéo de corantes de
efluentes téxteis, uma vez que esses residuos sdo gerados em grandes quantidades pelas
indUstrias para o tingimento de tecidos. A proporc¢éo de artigos publicados, em relacdo aqueles
envolvendo a remocao de ions metalicos é, entretanto, muito menor. Silva (2014), por exemplo,
utilizou lignina oriunda de bagaco de cana-de-acicar modificada, utilizando acido
monocloroacético, e complexada com Fe(lll), e relataram que o adsorvente produzido
apresentou capacidade de adsorcéo para a remocao do corante vermelho brilhante 2BE.

Feng et al. (2015) modificaram quimicamente uma lignina com &cido acetico para
investigar o mecanismo de adsor¢do do AM, e que concluiram que a capacidade de adsor¢éo
do material diminui com o aumento do pH inicial do meio e com a diminui¢do da massa de
adsorvente utilizada. Li et al. (2016), em outro estudo, sintetizaram microesferas magnéticas, a
partir da esterificacdo de lignina organosolv com anidrido maleico, na remocéo de rodamina B.
Os resultados evidenciaram que o material obtido apresenta alta capacidade de adsorcdo,
podendo ser utilizado em aplicacdes que envolvam o tratamento de efluentes.

Albadarin et al. (2017) investigaram a utilizacdo de pellets extrudados de lignina e
quitosana, com distribuicdo de tamanho controlada, na remocdo de AM e encontraram uma
capacidade maxima de adsorc&o (gm) de 36,25 mg g*. Os autores concluiram que esse material
a base de lignina apresenta grande potencial para a remocdo de corantes catidnicos de rios e
lagos. Xingang Li et al. (2018), em outro estudo, prepararam uma lignina aminada com
nanoparticulas de FezO4 e evidenciaram uma alta capacidade de adsorgdo na remogdo do AM

em relacdo a mesma lignina, sem magnetita.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solucdes

O corante AM (C16H18CIN3S-3H20, Color Index 52015) foi adquirido da Vetec Quimica
Fina. Os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico e foram utilizados sem prévia
purificacéo.

Todas as solugdes aquosas, incluindo as de KNO3, KOH, HNOs, HCI e NaOH, foram

preparadas com agua deionizada, obtida a partir de um sistema Direct-Q 3 UV da Millipore.

4.2 Coleta da serragem de Eucalyptus grandis

As amostras de serragem de Eucalyptus grandis foram coletadas na Madeireira Peretto
Materiais de Construcdo, situada no municipio de Caxias do Sul (RS), e s@o provenientes do

corte de toras de madeira sem qualquer tipo de tratamento prévio.

4.3 Extracdo da lignina de Eucalyptus grandis

A lignina desse trabalho (denominada genericamente de lignina Klason) foi extraida do
residuo da serragem de Eucalyptus grandis, utilizando-se 0 método T222 om-93 proposto pela
Associacdo Técnica da Industria de Celulose e Papel (do inglés, Technical Association of the
Pulp and Paper Industry — TAPPI) (MARABEZI, 2009).

Esse método consiste basicamente na hidrolise e na solubilizacdo total ou parcial dos
polissacarideos (celulose e polioses) presentes nos tecidos vegetais, originando a lignina como

um residuo que é determinado gravimetricamente. A eliminacdo desses polissacarideos é
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geralmente realizada sob aquecimento com acidos minerais, como o &cido sulfdrico. O
procedimento utilizado na extracdo da lignina desse trabalho esta descrito a seguir.

A serragem de eucalipto foi inicialmente peneirada em uma peneira Tyler/Mesh-35
USS/ASTM-40 com abertura de 425 mm/um. O material obtido (cerca de 280 g) foi
acondicionado em frascos de polipropileno e em dessecador, a temperatura ambiente, até o
momento da extragdo da lignina.

Inicialmente, a serragem peneirada foi submetida a trés lavagens consecutivas, com o
objetivo de remover os principais extrativos da madeira, sendo a primeira realizada com uma
mistura de etanol/benzeno (2:1 v/v), a segunda com etanol, e a Gltima com agua destilada para
eliminar tracos dos outros dois solventes.

Para tanto, a amostra foi previamente acondicionada em um cartucho de celulose e, em
seguida, colocada em um Soxhlet munido de um condensador. Essas lavagens foram realizadas
a quente, com o auxilio de uma manta de aquecimento. Para evitar a perda dos solventes por
evaporacdo, o sistema foi conectado a um banho de agua termostatizado a 15 °C, que manteve
o sistema refrigerado durante todo o processo. O tempo de extracdo para cada solvente foi de
4 h, e comegou a ser contado apds o primeiro ciclo de extracao.

Ao término dessas trés lavagens, o material (cerca de 1,0 g de serragem sem extrativos)
foi transferido para outro baldo contendo uma solucdo aquosa de &cido sulfurico (72% v/v),
onde permaneceu sob refluxo por mais 4 h. Em seguida, realizou-se a lavagem da lignina com
agua destilada, utilizando-se filtracdo a vacuo, até que o pH do filtrado estivesse préximo da
neutralidade. Por fim, a lignina foi seca em estufa a 70 °C durante 4 h.

O fluxograma da Figura 10 ilustra todo o procedimento realizado, desde o peneiramento

da serragem até a secagem da lignina.
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Figura 10 - Etapas envolvidas no processo de extragdo da lignina de Eucalyptus grandis
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4.4 Caracterizacao da lignina de Eucalyptus grandis

4.4.1 Analise elementar (CHNS)

A determinagdo dos percentuais em massa de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
na lignina de Eucalyptus grandis foi realizada em um analisador elementar TRUSPEC 630-
200-200 na Universidade de Aveiro (Portugal). O percentual em massa de oxigénio foi obtido

por diferenca [%0O = 100% — (%C + %H + %N + %S)].
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4.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os principais grupos funcionais presentes na estrutura da lignina de Eucalyptus grandis
foram identificados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).
O espectro foi registrado em um espectrofotdmetro NICOLET iS10, localizado no Laboratoério
de Polimeros (LPOL) da UCS, com uma resolucdo nominal de 4,0 cm™ e dentro da faixa
espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™. A pastilha utilizada na analise foi preparada na

proporc¢do de 5,0 mg de amostra para 95,0 mg de KBr (grau espectroscopico).

4.4.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 3C)

O espectro de RMN *3C no estado sélido da lignina de Eucalyptus grandis foi obtido
em um espectrometro BRUCKER AVANCE Il 400 MHz, na Universidade de Aveiro
(Portugal), operando com um campo magnético da ordem de 9,4 T. A amostra (~ 100 mg) foi
inicialmente empacotada em um rotor de 4,0 mm de diametro. O espectro foi registrado,
utilizando-se a técnica de polarizacdo cruzada, com um tempo de contato de 2.000 ps ¢ rotagao
no angulo magico de 12,0 kHz. O tempo entre dois pulsos consecutivos foi 5,0 s e 0 de aquisi¢éo

de 15,0 ms.

4.4.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da lignina de Eucalyptus grandis foi avaliada em um analisador
termogravimétrico SHIMADZU TGA-50 no Laboratorio de Polimeros da UCS. A amostra
(~ 10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de N> com fluxo de 50 mL min, utilizando-se um
porta-amostra de platina aquecido de 25 °C a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de

10 °C min™.
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4.4.5 Microscopia eletronica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG)

A morfologia da lignina de Eucalyptus grandis foi avaliada por meio da técnica de
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG). A amostra, antes de
ser analisada, foi previamente recoberta com uma fina camada de ouro, durante 3 min. As
imagens foram obtidas em um microscopico eletronico TESCAN MIRAS3, operando com um

feixe de elétrons de 20 kV, localizado no Laboratério Central de Microscopia da UCS.

4.4.6 Area superficial especifica e distribuicio do tamanho de poros (BET)

A determinacéo da area superficial especifica, assim como a distribui¢cdo do tamanho de
poros da lignina de Eucalyptus grandis, foi realizada através do método de Barret, Joyner e
Halenda (BJH) em um analisador de area superficial NOVA da QUANTACHROME
INSTRUMENTS, no Institut des Sciences de la Terre (ISTO, Orléans, Franca). Para tanto,
cerca de 150 mg de amostra permaneceram a 150 °C sob vacuo (~ 1,0 x 10 mbar) por 24 h
para a remoc¢do de umidade e demais compostos volateis que eventualmente poderiam estar
adsorvidos na superficie do material adsorvente.

Os dados foram obtidos através das isotermas de adsorcdo e de dessorcdo de N2 pela
amostra, a 77 K, utilizando-se pressdes de vapor relativas (P/Po) de 0,0116 a 0,0984. A area
média ocupada por uma molécula de N2 para formar uma monocamada completa foi assumida

como sendo igual a 16,2 Az,

4.4.7 Pirolise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi/CG-MS)

A pir6lise da lignina de Eucalyptus grandis foi realizada com o auxilio de um pirolisador

FRONTIER LAB, acoplado a um cromatdgrafo gasoso com analisador de massas quadrupolar
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da SHIMADZU QP 2010 ULTRA, na Université de Poitiers (Franca).

A amostra (~ 5,0 mg) foi previamente tratada com 10,0 uL de uma solucéo de hidréxido
de tetrametilamdnio (TMAH) e metanol (50:50 v/v) em um recipiente de aco inoxidavel, sendo
em seguida pirolisada a 350 °C durante 1 min. A introducdo dos produtos da pirdlise
(pirolisatos), em um injetor a 250 °C, foi conduzida por um amostrador automatico AS-1020ES
com uma vazo continua e constante de gas hélio de 1,0 mL min. A separacdo cromatografica
foi realizada em uma coluna capilar SLB-5MS da Supelco (30,0 m x 0,25 mm) e o processo de
ionizagao ocorreu por impacto de elétrons a 70 eV.

Os componentes majoritarios da lignina pirolisada foram identificados com base no
tempo de retencéo (tr), tomando por base a biblioteca de dados do Instituto Nacional de Padrdes
e Tecnologia (do inglés, National Institute of Standards and Tecnhology — NIST), sem a

utilizacdo de padrdes internos.

4.4.8 pH no ponto de carga zero (pHecz)

A determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHecz) foi realizada pelo método de
equilibrio em sistema de batelada, adaptado de SMICIKLAS et al. (2000). Para tanto,
aproximadamente 0,1 g da lignina de Eucalyptus grandis foram transferidos para
Erlenmeyers com capacidade de 100 mL, contendo 50 mL de solucdo de KNO3 0,1 mol L. Os
valores de pH foram ajustados no intervalo entre 2,0 e 11,0 por meio da adicdo de solugdes de
KOH ou de HNO3 0,10 mol L™,

As suspensdes permaneceram sob agitacdo constante a uma velocidade de 150 rpm em
uma mesa orbital de 22 provas por 480 min, a temperatura controlada de 25 °C. As amostras
foram filtradas ao término desse procedimento e os valores de pH inicial e final foram medidos

em um pHmetro DIGIMED DM-20.
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O pHecz foi determinado a partir da média aritmética dos pontos centrais (DEOLIN et
al., 2013). O ensaio do pHpcz foi realizado no laboratrio do Nucleo de Pesquisas em

Geoquimica (NupGeo) da UCS.

4.5 Ensaios de adsorcao

Nos ensaios de adsorcdo, a lignina e a solugdo de corante foram colocadas em
Erlenmeyers e submetidos a agitacdo mecanica na mesma mesa orbital utilizada na
determinagdo do pHpcz. Ao término dos experimentos, todas as amostras passaram por uma
filtracdo simples, a fim de separar a lignina da solucdo de AM.

As concentracGes finais de AM das amostras obtidas foram determinadas por
espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do visivel, em um espectrofotémetro Thermo
Scientific EVOLUTION 60, através de uma curva de calibragdo (R?= 0,9998) construida no

intervalo de concentragdo de 1,0 a 5,0 mg L, descrita pela Equacéo (11):

Abs = 0,2094 . C,, + 0,0376 (11)

onde Cawm € a concentracgdo das solucdes de AM (em mol L) e Abs é a absorvancia obtida na
leitura da amostra. O comprimento de onda de maxima absorcao (Amax) utilizado nas leituras foi
de 664 nm.

No presente trabalho, a avaliacdo da influéncia dos parametros experimentais no
processo de adsorc¢do foi verificada por meio de duas variaveis de resposta: a capacidade de
adsorcdo do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis (g, mg g?) e o percentual de

remocédo do corante AM (%R, %), ap6s determinado tempo de processo.
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Essas varidveis foram calculadas por meio das Equacoes (12) e (13), respectivamente

(FOO e HAMEED, 2010):

_ (G - C)
l—T‘ \Y% (12)
%R: M . 100 (13)
Co

onde q: é a quantidade de AM retida por grama do adsorvente no tempo (em mg g*); Co e Ci
sdo as concentrag@es iniciais e no tempo t do AM (em mg L), respectivamente; V é o volume

de solugéo de corante (em L), e m é a massa de lignina (em g).

4.5.1 Avaliacédo da influéncia dos parametros experimentais no processo de adsor¢édo

A etapa de otimizacdo das variaveis do processo no experimento de adsorcao teve por
objetivo avaliar as melhores condicdes para se efetuar a remocao do corante AM pela lignina
de Eucalyptus grandis. Sendo assim, foram investigados os seguintes efeitos: tempo de contato,

quantidade massica de adsorvente, velocidade de agitacdo do sistema e pH do meio.

4.5.1.1 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato foi escolhido apds a realizacdo de um ensaio preliminar a 25 °C,
utilizando uma solugdo de AM de concentragéo igual a 100 mg L™, com pH = 5,6 (pH natural
dessa solucdo de corante), 100 mg de lignina, velocidade de agitacdo de 150 rpm, nos intervalos

de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 360, 480 e 600 min.
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4.5.1.2 Quantidade massica de adsorvente

No que se refere a avaliacdo da influéncia da massa de adsorvente no processo de
adsorcdo, os testes também foram realizados a 25 °C, utilizando-se as massas de 0,050; 0,075;
0,100; 0,125; 0,150; 0,175; 0,200; 0,225; 0,250 e 0,300 g de lignina de eucalipto. Foi utilizada
uma solucdo aquosa de AM na concentracdo de 100 mg L™, utilizando uma velocidade de

agitacdo de 150 rpm, em pH = 5,6 e durante 8 h.

4.5.1.3 Velocidade de agitacéo do sistema

Para a otimizacdo da velocidade de agitacdo do sistema no processo de adsor¢édo foi
utilizada a massa de lignina de eucalipto previamente otimizada, em um volume de 50 mL de
solucdo aquosa de AM na concentragdo de 100 mg L. Os testes foram realizados em uma faixa
de agitacdo compreendida entre 90 rpm e 250 rpm, em intervalos de 30 rpm, em pH = 5,6,

durante 8 he a 25 °C.

4.5.1.4 pH do meio

Para a otimizacdo do pH do meio, os testes foram realizados na faixa de valores entre
2,0 e 11,0, em intervalos de unidade, ajustados com a adicdo de solu¢bes de HCI ou NaOH.
Nesse ensaio, a concentracio da solucéo aquosa de AM também foi de 100 mg L, utilizando
a velocidade de agitacdo e a massa de adsorvente previamente otimizadas, durante 8 h e a

25 °C.
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4.6 Equilibrio de adsorcéo

O equilibrio de adsorcdo foi avaliado, utilizando-se os valores 6timos obtidos nos
ensaios preliminares e, variando-se a concentragdo inicial de corante no intervalo de 50 a
150 mg L, em intervalos de 25 mg L™. As isotermas foram construidas a partir da anélise da
relagdo entre a capacidade de adsor¢do no equilibrio e a concentracédo final de AM, também no
equilibrio, a 25 °C e no tempo de contato de 8 h. Os dados experimentais obtidos foram
ajustados aos modelos isotérmicos de Langmuir (1916) e de Freundlich (1906), ambos em sua
forma néo linear.

Os parametros dos modelos isotérmicos foram estimados, utilizando-se a ferramenta
Solver do Microsoft Excel para a minimizacao da funcao objetivo (Fo;). Para tanto, foi utilizado
0 erro quadratico médio como Fopj, apresentado na Equacédo (14). Essa funcdo representa a
diferenca entre os valores experimentais e aqueles calculados pelo modelo. Isso significa que
quanto menor for o seu valor, mais preciso € o modelo e, portanto, uma melhor descricdo do
comportamento dos dados experimentais € obtida. Desse modo, durante a estimacdo de
pardmetros, busca-se a minimizagao da Fonj com 0 intuito de encontrar valores 6timos para 0s

mesmos.

NP
1 2
Fopj = WZ(CI?W — qfee) (14)
=1

Na equacdo acima, NP é o nimero de pontos experimentais, e gi®® e g representam,
respectivamente, as capacidades de adsorcdo experimental e calculada pelo modelo (mg g?).
Além disso, uma comparagdo estatistica entre os modelos foi realizada, utilizando o teste de
Fisher (F). Neste teste, realiza-se o célculo da variancia de cada um dos modelos a ser

comparado (o7 e ajz), utilizando o valor da Fonj obtido na estimacdo de pardmetros e seus
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respectivos graus de liberdade (DF). Os graus de liberdade representam a diferenca entre o
namero de pontos experimentais € 0 nimero de pardmetros (Npars) do modelo. O valor de F é
entdo obtido, realizando-se a razéo entre as variancias dos modelos a serem comparados, de

acordo com a Equacéo (15):

X Fobji Fobji
O; DF; NP;=Npars,i
F=-"t=r1 =L F (15)
O—j obj,j obj,i
DFj NPj_Npars,j

Esse teste mostra se existe uma diferenca estatistica entre modelos, quando é
considerado uma confianca de 95% e (NP - Npars) graus de liberdade. Se o valor de F estiver
dentro dos limites maximo e minimo da distribuicdo F de Fisher (Fmax € Fmin), a hipOtese de
igualdade estatistica entre os modelos ndo pode ser descartada. Em outras palavras, nessa
condicdo, os dois modelos comparados sdo ditos estatisticamente idénticos (DA ROS et al.,
2017). Para a realizacdo desse teste, utilizou-se igualmente o software Microsoft Excel.

Para a escolha do modelo que melhor se ajustou ao conjunto de dados experimentais,
levaram-se em consideracdo os valores do coeficiente de determinacdo (R?), definido na

Equacao (16):

n . . 2
R2=1— Zl=1(371mod Ytexp) (16)

_\2
Z?=1(37i exp~ M exp)

onde Yi exp S30 0s valores observados experimentalmente, e y,.,, € a média experimental
observada dos n dados experimentais (MONTGOMERY, 2001).
Os resultados, apresentados como figuras nessa tese, foram gerados com o auxilio do

software OriginPro 8.5.1 SR1 OriginLab Corporation (2010).
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4.7 Cinética de adsorcéo

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado a 25 °C, utilizando-se igualmente 0s
valores 6timos obtidos para massa de adsorvente, velocidade de agitacdo e pH do meio nos
ensaios preliminares. Os valores de concentracéo inicial de AM variaram de 50 a 150 mg L?,
em intervalos de 25 mg L™. Nesse ensaio, as solugdes de AM foram analisadas em diferentes
intervalos de tempo, sendo eles 5, 20, 60, 120, 180, 360 e 480 min. Os dados experimentais
obtidos nesta etapa do trabalho foram avaliados pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira
(LAGERGREN, 1898) e pseudossegunda ordem (BLANCHARD et al., 1984), ambos em sua
forma ndo linear. Os parametros relacionados a estes modelos foram encontrados e analisados

de forma similar aos do equilibrio de adsorcéo.

4.8 Determinacgéo dos parametros termodinamicos

A determinacdo dos parametros termodinamicos foi realizada nas mesmas condigdes
experimentais utilizadas para a avaliacao do equilibrio e da cinética do processo de adsorcdo, a
excecdo do fator Co, onde foi empregado apenas o valor de 100 mg L. Fez-se uso desse valor,
pois concentragdes mais altas exigem altos fatores de diluicdo para a determinacdo da
concentracdo final da solucdo de AM por espectrofotometria na regido do visivel, aumentando
as chances de ocorrerem erros significativos na leitura.

Além disso, a curva de g: em funcdo do tempo utilizando uma concentragdo de AM igual
a 100 mg L apresentou uma melhor correlagdo dos dados experimentais no estudo cinético,
mostrando-se, portanto, a mais adequada para analisar o processo em questdo. Outro aspecto
importante para a escolha desse valor é o fato de que essa é uma concentracdo intermediaria

quando se trata de rejeitos de efluentes reais da industria téxtil, visto que as concentragdes de
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AM geralmente variam em torno de 10 a 200 mg L™, dependendo do tipo de fibra e corante
utilizados (ALIDADI, 2018; HAMEED, 2008).

Os valores de A4G°as € ke foram determinados por meio da aplicacdo direta das
Equacdes (8) e (9), enquanto 4H ags € 4S°ads foram obtidos a partir dos coeficientes angular e
linear, respectivamente, por meio do método de regressdo linear aplicado a equacdo de

van’t Hoff (Equacéo 10).

4.9 Reutilizacdo da lignina de Eucalyptus grandis

De acordo com Cao et al. (2014), a investigacdo da possibilidade de regeneracédo do
adsorvente é crucial para aplicagdes praticas. Para a avaliacdo da reutilizacdo da lignina de
Eucalyptus grandis, ap0s a adsorcéo do AM, foram realizados quatro ciclos de
dessorcao/adsorcdo. Cada ciclo contou com um ensaio de adsorc¢éo, seguido de lavagem com
agua Milli-Q (dessorcdo), uma vez que materiais provenientes de residuos de fontes vegetais
ndo podem ser recuperados por métodos que envolvem calor excessivo. A utilizacdo de
solucdes acidas ou basicas, assim como de solventes puros, tais como metanol, etanol e acetona,
foi evitada nessa etapa final do trabalho objetivando um processo que fosse ambientalmente
mais correto (minimizacgdo de residuos e utilizacdo de um solvente atdxico).

Ao término do primeiro ensaio de adsorcdo, o contetdo do Erlenmeyer foi filtrado e
lavado com cinco por¢des de 100 mL de agua Milli-Q. Em seguida, a lignina retida no papel
filtro foi seca emestufa, a 70 °C e por 12 h. A adsor¢do, com o material regenerado, foi realizada
por mais quatro vezes, verificando-se 0s percentuais de remocdo em relacdo ao percentual
obtido na primeira vez. Todos esses ensaios foram realizados em duplicata, tomando por base

0s parametros experimentais previamente otimizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagéo da lignina de Eucalyptus grandis

5.1.1 Andlise elementar (CHNS)

Os resultados da analise elementar para a amostra de lignina de Eucalyptus grandis

encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados da analise elementar para a lignina de Eucalyptus grandis

Elemento Percentual em massa (%0)
C 57,66
H 5,09
N 0,11
S 0,32
o* 36,82

*QObtido por diferenga [%0 = 100% — (%C + %H + %N + %S)].

Como pode ser observado, os elementos carbono e oxigénio estdo presentes em maior
proporcao massica no material, o que pode ser indicativo da presenca de diversos grupos
funcionais oxigenados na estrutura da lignina.

Os valores aqui relatados sdo bastante parecidos com aqueles encontrados para amostras
de ligninas de diferentes paises da Africa do Sul e de outras ligninas, como a de Pinus (NARON
et al., 2017). Os percentuais observados também estdo proximos aos encontrados por outros
autores para o género Eucalyptus (BRITO et al.,1977; TRUGILHO et al., 2007).

A presenca de enxofre, que é incomum na maioria das ligninas, parece ter uma

correlacdo direta com o &cido sulfarico utilizado na extracdo, e que provavelmente ndo foi
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completamente removido na etapa da lavagem com agua, antes da secagem. Essa hipOtese é

corroborada pela anélise de Pi/CG-MS (apresentada e discutida na Secdo 5.1.7) que ndo

detectou nenhum composto a base de enxofre na amostra de lignina.

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 11 apresenta o espectro de FT-IR da lignina de Eucalyptus grandis.

Figura 11 - Espectro de FT-IR da lignina de Eucalyptus grandis
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As possiveis atribuigdes associadas a cada uma das bandas desse espectro encontram-

se sumarizadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Principais bandas observadas no espectro de FT-IR da lignina de Eucalyptus grandis

Numero de onda (cm™) Possiveis atribuigdes*
3429 Estiramento O-H
2936 e 2841 Estiramentos assimétrico e simétrico de C-H alifatico
1707 Estiramento C=0 de &cidos carboxilicos, cetonas e aldeidos
1607 e 1504 Vibragdo do anel aromatico
1456 Deformac0es assimétricas de C-H alifatico
1313 Deformacéo axial de C-O de unidades siringila e/ou guaiacila
1214 Estiramento C-O aromatico
1028 Deformacfes C-H no plano em unidades guaiacila, €

C-0 em alcoois secundérios e éteres alifaticos

906, 578 e 461 Deformacoes de C-H alifatico e aromatico fora do plano

*Fonte: SALIBA (2001)

As deformacdes axiais (ou estiramentos) e angulares observadas no espectro de FT-IR
da Figura 11 sdo, em sua maioria, similares aquelas reportadas por PILO-VELOSO et al.
(1993), MORAIS et al. (1994) e SALIBA et al. (2001). Na literatura também foram observados
espectros semelhantes ao da lignina desse trabalho, tais como o de lignina de bagaco de cana-
de-acucar modificada e de lignina de Shorea robusta (LIN e ZHAO, 2016; SINGH; YADAYV,
SEN, 2012). Ainda que as ligninas sejam oriundas de fontes distintas, os grupos funcionais
presentes na estrutura quimica desses materiais sdo similares entre si.

A presenca de varios grupos funcionais oxigenados é igualmente corroborada pelos
resultados da andlise elementar, onde foi observado um alto percentual em massa para o

elemento oxigénio.
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5.1.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 3C)

O espectro de RMN 3C no estado solido da amostra de lignina de Eucalyptus grandis

encontra-se na Figura 12.

Figura 12 - Espectro de RMN 3C no estado sélido da lignina de Eucalyptus grandis
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De um modo geral, e de maneira andloga ao que foi discutido na anélise de FT-IR, o
espectro da Figura 12 se assemelha em muito aos observados por outros autores (PILO-
VELOSO et al.,, 1993; SALIBA, 2001), apresentando trés regides distintas: uma primeira
delimitada entre 220 e 160 ppm, relativa a &tomos de carbono de grupos carbonila; uma segunda
compreendida entre 160 e 100 ppm, relativa a atomos de carbono aromaticos; e uma terceira

regido, que se estende de 100 a 20 ppm, relativa a &tomos de carbono alifaticos.
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Uma analise mais detalhada desse espectro permite ainda evidenciar algumas
caracteristicas bastante interessantes. Observando a regido relativa aos carbonos alifaticos (100
a 20 ppm), percebe-se a presenca de um sinal de baixa intensidade em 43 ppm relativo a
carbonos do tipo CH2 e possivelmente CHs de cadeias alifaticas saturadas. Na regido de
55 ppm aparece um pico bastante intenso, caracteristico do grupo metoxila (OCHs) de anéis
aromaticos em unidades guaiacila e siringila (GORDOBIL et al., 2016). Ainda nessa regido (de
60 a 95 ppm) aparecem picos relativos a carbonos a, B e y alifaticos, referentes as ligacGes
B-0-4, a-O-4, B-B e B-5 na estrutura das ligninas (EL-HAGE et al., 2010; HUANG et al., 2011;
WANG et al., 2015).

No que se refere a segunda regido séo observados picos em 107, 128, 137 e 147 ppm,
caracteristicos de unidades guaiacila. Por fim, o espectro apresenta um pico muito discreto em
207 ppm, evidenciando uma baixa incidéncia de atomos de carbono carbonilicos na estrutura
da lignina de Eucalyptus grandis. Fukushima e Hatfield (2003) observaram comportamento
similar em amostras de lignina de Pinus elliottii, caracteristicos de unidades siringila e

guaiacila, bem como de grupamentos metoxila, s6 que em menor quantidade.

5.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 13 apresenta as curvas de TGA e DTG (primeira derivada da curva de TGA)
da amostra de lignina de Eucalyptus grandis.

De modo geral, podem ser observados trés principais eventos de perda de massa. O
primeiro estagio de decomposicao ocorre por volta de 70 °C, e corresponde a perda de umidade
pela amostra que ndo foi completamente removida durante a etapa de secagem da lignina,
realizada ao término do procedimento de extracdo. O segundo, onde ocorre a maior taxa de

perda massica (38,5%), foi observado em 395 °C e, de acordo com Beall e Eickner (1970),
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refere-se a degradacdo das cadeias laterais alifaticas da estrutura da lignina. Resultados
semelhantes foram observados por outros autores, como Pereira et al. (2013), que avaliaram a
decomposigdo térmica de amostras de lignina extraidas de clones de Eucalyptus spp. em Minas
Gerais. Por fim, o terceiro e ultimo evento ocorre de forma gradual, com um méaximo em torno
de 630 °C, sendo atribuido a deplecdo de estruturas aromaticas presente no esqueleto da
estrutura da lignina. Os resultados reportados por Mathew et al. (2016) assemelham-se aos

encontrados para a lignina de Eucalyptus grandis desse trabalho.

Figura 13 - Curvas de TGA e DTG da lignina de Eucalyptus grandis
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5.1.5 Microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

As imagens de MEV-FEG da lignina de Eucalyptus grandis encontram-se na
Figura 14. Como pode ser observado, a superficie do material € bastante irregular,

apresentando desniveis e ondulagdes consistentes com o comportamento de tecidos vegetais
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desidratados por processos de secagem (AGUSTI et al., 2001; FERNANDEZ et al., 2014).
Além disso, as particulas que constituem a amostra sdo muito heterogéneas, tanto em forma
como em tamanho, além de apresentar alta rugosidade. Essas caracteristicas séo,
provavelmente, resultantes da agdo mecénica de moagem da amostra depois da extracao,

conforme explica PICCIN (2013).

Figura 14 - Imagens de MEV- FEG da lignina de Eucalyptus grandis
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(aumentos de 250 vezes a esquerda, e de 5.000 vezes a direita)

5.1.6 Area superficial especifica e distribuicio do tamanho de poros (BET)

As isotermas de adsorcao e de dessorcéo de N. pela amostra de lignina de Eucalyptus
grandis sdo apresentadas na Figura 15. O comportamento observado nas isotermas é
semelhante a classificada como tipo V, segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada — IUPAC (SING et al., 1985), sugerindo a ocorréncia de adsorcdo em materiais
mesoporosos por meio de interagOes fracas. Destaca-se ainda a existéncia de um loop de

histerese, 0 que indica a possivel existéncia de estados metaestaveis de fluido no interior dos
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poros, de poros interconectados, ou ainda de poros sem estrutura definida (NAUMOV, 2009).

Figura 15 - Isotermas de adsorgdo e dessorcao de N pela lignina de Eucalyptus grandis
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A presenca de poros foi verificada pelo método de BJH que é usualmente aplicado a
determinacdo do raio e do volume dos poros em materiais mesoporosos. A distribuicdo do
tamanho dos poros da amostra de lignina é apresentada na Figura 16. Em linhas gerais, a
amostra de lignina apresenta um perfil de distribuicdo de poros irregular, o que € justificado
pelo loop de histerese (“espago” que separa as duas isotermas) observado na Figura 15.
Constata-se ainda que o material € mesoporoso em sua maior parte, apresentando um valor
méaximo em aproximadamente 25 A, o que evidencia mais uma vez a heterogeneidade do

material, ja observada anteriormente na analise de MEV-FEG (Figura 14).
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Figura 16 - Distribuicdo do tamanho de poros na lignina de Eucalyptus grandis
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A éarea superficial especifica obtida por meio da isoterma de dessorcéo e pelo método
de BJH foi de aproximadamente 20 m? g. Esse valor é relativamente pequeno se comparado
aquele de fibras de carbono ativadas, obtidas a partir de lignina (CHAND et al., 2014), e
relativamente maior em relacdo a lignina de palha (KLAPISZEWSKI et al., 2013), como pode

ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 - Area superficial especifica para diferentes amostras de lignina

Area especifica

Residuo Referéncia

(m*g™)
Lignina de palha 0,1 KLAPISZEWSKI et al. (2013)
Lignina de Eucalyptus grandis 20 Essa tese

Fibras de carbono ativadas, obtidas a partir de lignina 3100 CHAND et al. (2014)
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Os baixos valores encontrados para area superficial, volume e raio de poros sdo

provavelmente decorrentes dos procedimentos de preparacdo da amostra, principalmente do

método e das condicdes de secagem (SANTANA et al., 2012).

5.1.7 Pir6lise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Pi/CG-MS)

O pirograma da amostra de lignina de Eucalyptus grandis, obtido por Pi/CG, encontra-

se na Figura 17, enquanto a Tabela 8 apresenta a relacdo de alguns dos principais compostos

identificados por MS.

Figura 17 - Pirograma da lignina de Eucalyptus grandis
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Tabela 8 - Relacdo de alguns dos principais compostos identificados no pirograma da lignina de Eucalyptus

grandis
tr
Composto (min) Estrutura quimica
L]
NN
2-metéxifenol 11,867 ( \
N
HO
o ~.
SN
©O
1,2-dimetoxibenzeno 13,279 N A
o~ T~
D"n.
""a__( S
. N o :"-.I x’r
4-metdxi-2,5-dimetil-3-hidroxifurano 15,345 )_\\
D\ 0
3-metil-2-propil-hepten-2-al 15,946
D/’
. . 0
3,4-dimetdxifenol 17,296 -
OH
D.f'
[ o J_ o
1,2,3-trimetoxibenzeno 17,819 N
"



2-metoxi-4-vinilfenol

2,6-dimetoxifenol

4-etenil-1,2-dimetoxibenzeno

1,2,4-trimetdxibenzeno

4-metdxibenzoato de metila

1,2,3-trimetdxi-5-metilbenzeno

3,4-dimetoxibenzaldeido

17,942

19,200

19,252

19,484

19,619

20,182

22,517
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1,2-dimetoxi-4-(2-metdxietenil)benzeno

2,4-dimetoxiacetofenona

3,4-dimetoxibenzoato de metila

3,4,5-trimetdxibenzaldeido

1,2,4-trimetoxi-5-propenilbenzeno

23,025

24,422

24,958

25,213

26,209
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3,4,5-trimetdxiacetofenona 26,930
3,4,5-trimetdxibenzoato de metila 27,842
Acido 3-(3,4,5-trimetoxifenil)propionico 28,717

3-(3,4,5-trimetdxifenil)propen-2-oato de metila 29,820

1,2-dimetoxi-4-(2,3-dimetoxi-1-propenil)benzeno 31,394

70

o
/D@/D\
0
/
0
o—
0
/ >>:/\ ;o
0
\



71

T‘ .
;0\ - T - - \\.\ ~
Hexadenanoato de metila 31,976 c”)
Heptadecanoato de metila 33,910 N TSNS ST TS
EI)
o]
9,12-octadecadienoato de metila 35,285 \O/U S T
e
| |
Octadecanoato de metila 35,796 S S SN S TS TS TN TN N

Esses compostos (derivados fendlicos e ésteres de cadeia carbbnica longa) séo
encontrados frequentemente em pirolisatos de materiais lignocelulésicos, como celuloses,
hemiceluloses e ligninas, uma vez que fazem parte do “esqueleto” macromolecular desses
biopolimeros (CONCIN et al., 1997; LOPES, 2006; LIMA et al., 2015; LIU et al., 2016).

Além disso, conforme ja foi mencionado anteriormente, nenhum composto contendo
enxofre foi identificado no pirograma da amostra de lignina, o que reforca ainda mais a ideia
de que esse elemento (quantificado na analise elementar) seja realmente proveniente do acido

sulfarico que ndo foi completamente eliminado ao término da etapa de extracao.
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5.1.8 Ponto de carga zero (pHecz)

Os resultados referentes a determinacdo do pHpcz da amostra de lignina séo

apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Determinacdo do pHecz da lignina de Eucalyptus grandis
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O pH no ponto de carga zero (pHrcz) é extremamente importante quando se deseja
investigar o desempenho de um material adsorvente, em meio aquoso. Segundo VAN RAIJ
(1973), o0 pHecz € 0 valor de pH onde existe a igualdade entre as cargas positivas e negativas
na superficie de um material, e de posse dessa informacao é possivel descrever as propriedades
decorrentes da dupla camada elétrica na interface de um material, sob diversas condi¢cdes de
pH.

Quando o pH do meio é menor do que 0 pHpcz, 0 material adsorvente encontra-se
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carregado positivamente, o que favorece a adsor¢do de adsorvatos com densidade de carga
negativa, como os corantes aniénicos. Na situacdo em que o pH do meio é maior do que o
pHrcz, 0 adsorvente encontra-se carregado negativamente, favorecendo a adsorcdo de
adsorvatos com cargas liquidas positivas, como é o caso do AM e dos demais corantes
cationicos (MALL et al., 2006).

De acordo com a Figura 18, o valor do pHpcz da amostra de lignina de Eucalyptus
grandis é igual a 3,15, o que permite inferir que o processo de adsorcdo desse corante pela

lignina deva ser favorecido em meios com pH > 3,15.

5.2 Avaliacéo dos parametros experimentais do processo de adsorcéo

5.2.1 Efeito do tempo de contato na remoc¢do do corante AM

Os resultados preliminares relativos a adsorcao do corante AM pela amostra de lignina

em funcédo do tempo de contato encontram-se sumarizados na Figura 19.
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Figura 19 - Adsorcéo do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis em fungéo do tempo de contato
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Como pode ser observado, os valores de g: sofrem uma grande variagdo nos primeiros
250 min do ensaio. A partir desse ponto, os valores divergem em menos de 1% do valor final
obtido apds 8 h (q: = 18,1 mg g}), evidenciando que o equilibrio foi atingido. Por esse motivo,
0 tempo de contato selecionado para a avaliacdo da influéncia dos parametros experimentais no

processo de adsorc¢do foi fixado em 8 h.

5.2.2 Efeito da quantidade massica de lignina na remocéo do corante AM

Os resultados relativos a influéncia da quantidade massica de lignina no processo de

adsorcdo do corante AM séo apresentados na Figura 20.



Figura 20 - Influéncia da quantidade massica de lignina Eucalyptus grandis no processo de adsorcao
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Como pode ser observado, os resultados mostram que 0 %R apresenta comportamento

crescente, a medida que a quantidade massica de lignina aumenta. Por outro lado, os valores de

gt apresentam comportamento contrario ao %R. Isso significa que quantidades maiores de

adsorvente promovem uma maior remocao de corante, mas também ocasionam uma queda no

rendimento, com menores quantidades de AM adsorvida por grama de lignina.

A escolha da massa de lignina para a realizacdo dos demais ensaios de adsorcdo levou

em consideracdo as quantidades massicas de adsorvente, cujos percentuais de remoc¢édo foram

superiores a pelo menos 80%. Nesse sentido, optou-se por utilizar uma massa de 225 mg, uma

vez que massas maiores implicariam em uma maior geracao de residuos. Além disso, 0s ganhos

em termos de %R ndo Sd80 muito expressivos, pPois seria necessario aumentar em

aproximadamente 11% a quantidade de lignina para se obter percentuais de remog¢do com um

ganho em torno de 4%.
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5.2.3 Efeito da velocidade de agitacdo do sistema na remocao do corante AM

Os resultados referentes a influéncia da velocidade de agitacdo do sistema no processo

de adsorcéo do corante AM pela lignina séo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Influéncia da velocidade de agitagdo do meio no processo de adsor¢éo
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Como pode ser observado, o valor de gt ¢ maximo quando a velocidade de agitacdo do
sistema é igual a 150 rpm. Para valores superiores a 150 rpm, os valores de g: tendem a diminuir
ligeiramente, indicando que o aumento da velocidade de agitacdo nessa faixa é desfavoravel a
interacdo adsorvente-adsorvato, uma vez que a alta taxa de turbuléncia do meio promove o
arraste das moléculas de AM pelo fluido antes que elas possam interagir com a lignina
(SUZUKI, 1990). Portanto, optou-se por manter a velocidade de agitacdo em 150 rpm para

a realizacéo dos demais ensaios de adsorgéo.
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5.2.4 Efeito do pH do meio na remocgéo do corante AM

A Figura 22 apresenta os resultados relativos ao ensaio preliminar de adsorgdo do

corante AM em funcgéo do pH do meio.

Figura 22 - Influéncia do pH do meio no processo de adsor¢ao
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Esse grafico mostra que os valores de g: atingem valores minimos em condic6es de pH
muito acidas (pH < 4,0) ou muito alcalinas (pH > 9,0). Nessas duas situacfes, provavelmente
deva ocorrer uma baixa interacdo entre o corante AM e a lignina, devido ao excesso de ions
H3O" e OH" presentes no meio e a competicdo entre essas espécies.

Esse comportamento pode ser justificado pelo valor do pHpcz da lignina que € igual a
3,15. Em valores de pH < pHecz, a lignina encontra-se carregada positivamente, ou seja, com a

mesma carga liquida do corante, resultando na repulsdo eletrostatica entre ambos. Em valores
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de pH > pHpcz, por outro lado, a lignina encontra-se carregada negativamente, o que deveria a
principio favorecer a interagdo com o adsorvato, implicando em um aumento nos valores de g,
uma vez que o AM que é um corante catidnico. Entretanto, o que se percebe é que a partir de
pH = 5,0 os valores de gt permanecem praticamente constantes (com um valor médio de q:=
19,5 mg g1) até pH = 9,0.

Na realidade, o corante AM em pH > 5,6 origina a forma leuco-AM (Figura 23). Nessa
condicdo, em particular, ndo ha mais nenhuma carga deslocalizada sobre a estrutura do corante
e as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente (que estd carregada negativamente) e o
adsorvato acabam sendo desfavorecidas. Portanto, nessa regido de valores de pH, o mecanismo
da interacdo entre 0 adsorvente e 0 adsorvato passa provavelmente a ser mediado por interacées
7 (ue ocorrem entre o sistema aromatico do corante e as por¢cdes aromaticas presentes na

estrutura quimica da lignina.

Figura 23 - Estrutura quimica do corante AM em funcao do pH do meio
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Com base nessas observacgdes, as melhores condigdes para a realizacdo dos ensaios de
adsor¢do em funcéo do pH do meio situam-se na faixa entre 5,0 e 8,0, pois é onde ocorrem 0s

melhores ganhos em termos de g:. Nesse contexto, optou-se por adotar o valor de pH = 5,6 para
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a realizag@o dos demais ensaios de adsorc¢do, uma vez que a diferenca em termos de percentual

de remoc&o é menor do que 3% em relacdo ao resultado obtido em pH = 9,0.

5.3 Equilibrio do processo de adsorcéo

A Figura 24 apresenta o ajuste dos dados experimentais aos modelos ndo lineares de
Langmuir e Freundlich. Esses resultados indicam que a adsorcéo entre o corante AM e a lignina
de Eucalyptus grandis é favoravel, o que é corroborado pela classificagdo proposta por Weber

e Chakravorti (1974).

Figura 24 - Isotermas de Freundlich e Langmuir
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Condicoes experimentais: pH =5,6; m=225mg; v=150rpm;t=8h; T=25°C

A Tabela 9 sumariza os resultados dos parametros estimados, a partir dos dois modelos

testados.
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Tabela 9 - Pardmetros estimados para as isotermas de Freundlich e Langmuir

Parametros Valor obtido

ke (Mg g™ (L mg)*") 2,12

1/n 0,524
Freundlich

R? 0,9475

Fobj 0,7847

k. (L mg?) 0,0223

Re 0,473 - 0,230
Langmuir gm (Mg g) 31,97

R? 0,9540

Fobj 0,7616

Teste F F, sendo Fpin=0,0648 e Fnax= 15,4392 1,0303

Como pode ser constatado, os resultados obtidos para o teste de Fisher mostram que o
valor de F encontra-se dentro dos intervalos de Fmin € Fmax. 1SS0 indica que os modelos
isotérmicos testados podem ser considerados idénticos (tendo em vista um intervalo de
confianca de 95%), ou seja, ambos 0s modelos podem descrever o processo de adsor¢éo. Esse
comportamento foi igualmente observado por outros autores que também avaliaram o processo
de adsorcdo do AM por outros materiais lignocelulésicos, como residuos de palha de milho e
da bainha de palmito (HONORATO et al., 2015), e lignina de palha de arroz (ZHANG et al.,
2016).

Em contrapartida, quando os valores obtidos para as Fonj S80 analisados, percebe-se que
0 erro associado aos dados experimentais é relativamente menor para o modelo de Langmuir.
Além disso, o valor de R? também evidencia que ha uma melhor correlagio dos dados para esse

modelo.
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Desta forma, nesse trabalho, considerou-se Langmuir como o melhor modelo para
descrever o processo de adsor¢do do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis. Outros
autores como Zou et al. (2013) e Zhang et al. (2016), que utilizaram a serragem de pinho
modificada com &cido citrico e a lignina obtida da palha de arroz para remover AM, também
verificaram que esse foi 0 modelo que melhor descreveu o processo adsortivo. Os valores de
R? encontrados por esses dois autores foram iguais a 0,9620 e 0,9990, respectivamente.

Comparando-se o valor de gm da lignina desse trabalho, com o de outros materiais que
foram igualmente utilizados para remover o0 AM de solugdes sintéticas, pode-se inferir que ela
apresentou uma capacidade maxima de adsorcdo relativamente baixa, em relacdo ao carvédo
ativado obtido a partir de sacarose comercial; semelhante ou muito proxima a de ligninas
obtidas de outros precursores; porém, relativamente maior que a de turfa e serragem oriunda da

industria de celulose, como pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10 - Capacidades maximas de adsorc¢éo (qm) do AM utilizando diferentes adsorventes

Adsorvente am(mg g Referéncia
Carvao ativado obtido a partir de sacarose comercial 704,2 Bedin et al. (2016)
Lignina da casca de arroz 40,02 Zhang et al. (2016)
Lignina modificada obtida a partir do bagaco de cana-de-aglcar 34,20 Consolin et al. (2007)
Lignina de Eucalyptus grandis 31,97 Este estudo (2019)
Turfa 16,29 Suteu et al. (2007)
Serragem oriunda da industria de celulose 7,22 Suteu et al. (2008)

Embora o valor de gmda lignina de Eucalyptus grandis seja significativamente menor
do que aquele observado para o carvdo ativado obtido a partir de sacarose comercial, €

importante destacar que o adsorvente utilizado nesse estudo ndo requer o uso de altas
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temperaturas durante seu processamento, tampouco de etapas de ativacdo, tornando-o um
material com um custo operacional relativamente menor.

No que se refere a constante ki, o valor aqui reportado é relativamente menor do que
aquele observado por ZHANG et al. (2016), que avaliaram a adsorc¢ao do corante AM por uma
amostra de lignina proveniente de palha de arroz na remocdo de AM, mas préximo aquele
encontrado por ZOU et al. (2013) (0,0750 L mg™), que analisaram a remocdo do AM pela
serragem de pinho modificada com &cido citrico. Os valores para o parametro Ry, por sua vez,
sdo iguais a 0,473 (na menor concentracdo de AM) e 0,230 (na maior concentracdo de AM) e
encontram-se dentro da faixa 0 < RL < 1, o que confirma mais uma vez que 0 processo de
adsorcdo do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis é favoravel (FOO e HAMEED,
2010).

Por fim, o conjunto de parametros estimados para o equilibrio indica que a adsorcéao
ocorre preferencialmente na superficie da lignina, ou seja, os sitios ativos irdo interagir com as
moléculas de corante, propiciando a formacdo de monocamadas (PODKOSCIELNY e

NIESZPOREK, 2011).

5.4 Cinética do processo de adsor¢édo

A Figura 25 apresenta o ajuste dos dados experimentais aos modelos ndo lineares de

pseudoprimeira e pseudossegunda, enquanto os parametros estimados a partir do tratamento

matematico dessas curvas encontram-se sumarizados na Tabela 11.



Figura 25 - Modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem
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Tabela 11 - Parametros cinéticos para os modelos ndo lineares de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem
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Parametros

Concentragdes de AM (mg L™)

50 75 100 125 150
Pseudoprimeira ordem
Gt exp) (MY g7™) 8,15 12,47 15,68 18,75 22,10
Gt ca) (MY g'*) 6,76 10,15 14,81 16,29 18,05
kix 10 (min™) 0,0451 0,3011 0,4816 0,51352 0,2408
R? 0,8947 0,8749 0,9942 0,8950 0,9141
Fobj 0,7528 1,5817 0,1368 3,3505 3,3547
Pseudossegunda ordem
Ot exp) (Mg ) 8,15 12,47 15,68 18,75 22,10
Gt cay (MY g™) 7,62 10,58 14,94 16,59 18,58
k2x 107 (g mg™ min™) 0,0064 0,0404 0,1177 0,0766 0,02344
R? 0,9433 0,9094 0,9957 0,9041 0,9183
Fobj 0,4048 1,1461 0,1023 3,0592 3,1915
Teste de Fisher
F* 1,8597 1,3802 1,3370 1,0952 1,0511

*Fmin = 0,1718 e Fméx: 5,8198

Como pode ser observado na Tabela 11, os resultados do teste Fisher evidenciaram, em

uma primeira andlise, que os modelos cinéticos avaliados sdo estatisticamente idénticos dentro

do intervalo de concentragbes de AM, quando se utiliza um nivel de confianca de 95%.

Entretanto, para todos os casos, 0 modelo de pseudossegunda ordem foi 0 que apresentou a
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melhor correlagdo (R?) com os dados experimentais. Da mesma forma, os resultados
encontrados para a Fopj N0 modelo de pseudossegunda ordem evidenciam que 0S erros
associados aos dados experimentais sdo menores em relacéo aos do modelo de pseudoprimeira
ordem. Sendo assim, 0 modelo de pseudossegunda ordem foi considerado como sendo 0 mais
adequado para avaliar a taxa de remocdo do corante AM pela amostra de lignina.

Segundo Yagub (2014), os estudos que envolvem a adsor¢éo de corantes por materiais
lignoceluldsicos mostram que os melhores ajustes sdo, em sua grande maioria, obtidos com o
modelo de pseudossegunda ordem. Nesse contexto, podem ser citados os trabalhos publicados
por Zhang et al. (2016) e Ponnusami et al. (2008) que avaliaram, respectivamente, a adsor¢édo
do AM pela lignina da casca de arroz e pela folha de goiaba, bem como o estudo realizado por
Suteu et al. (2010), onde foram avaliados os parametros cinéticos da adsorcéo do corante reativo
brilliant-red HE-3B por uma amostra de lignina industrial.

No que diz respeito a constante cinética do modelo de pseudossegunda ordem (k2), pode-
se observar que o valor mais elevado para esse parametro foi observado para a concentracdo de
100 mg L, evidenciando que nessa condicdo experimental o processo atinge o equilibrio de
maneira mais rapida, quando comparada as demais concentracfes de AM.

Em geral, o que se observa na literatura € uma alta dependéncia do valor de k2 emrelacéo
a concentracdo inicial de corante disponivel no meio, sendo que maiores taxas de remogéo
(maiores velocidades) estdo frequentemente associadas a uma menor concentracdo e, vice-
versa. Entretanto, Plazinski et al. (2009) afirmam que, embora seja comumente constatado esse
comportamento, nem sempre haverd uma dependéncia direta entre esse parametro e as
condigdes experimentais do processo. Dogan et al. (2004), por exemplo, avaliaram 0 processo
de remocdo do corante AM por perlita, e observaram comportamento similar ao relatado por
esse trabalho. A adsorcéo desse corante foi realizada em batelada, utilizando-se solugdes com

concentragbes que variaram entre 50 e 80 mg L?, sendo que o maior valor de
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k2 (0,0861 g mg™ min) foi observado para a solucéo de 65 mg L.

5.5 Parametros termodindmicos do processo de adsorcéo

Os resultados referentes aos parametros termodindmicos para a adsor¢do de AM pela

lignina de Eucalyptus grandis s&o apresentados na Tabela 12, enquanto a Figura 26 apresenta

o grafico da equagdo de van’t Hoff.

Tabela 12 - Pardmetros termodinamicos para a adsor¢do do AM

T(K) ke AG%gs (kI mol™)  AH%as (kI mol™)  AS°aas (3 mol K™ R2
278 1,31 -0,620

288 2,44 2,14

298 3,74 -3,27 38,64 141,3 0,9971
308 6,86 -4,93

318 10,82 -6,30

De acordo com os resultados da Tabela 12, observa-se que ocorre uma diminuicdo do
valor de 4G°ags @ medida que a temperatura aumenta, o que indica que hd um aumento da
espontaneidade do processo. Esse comportamento é caracteristico de processos endotérmicos,
onde o aumento de temperatura favorece o0 processo. Resultados semelhantes foram
encontrados por Akkaya e Giizel (2014) e Zou et al. (2013) que avaliaram a remocao do AM
por cascas de pepino e pela serragem de Pinus tabulaeformis, respectivamente.

No que se refere ao valor de 4H s, verifica-se primeiramente que o mesmo é maior do
que zero, comprovando que o processo de adsorcéo é endotérmico, o que é corroborado pelos
demais resultados obtidos e ja discutidos no presente trabalho. Quanto a sua magnitude,

observa-se que a mesma se encontra dentro da faixa prevista para adsorcdo fisica, evidenciando
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que as interacOes decorrentes entre o corante AM e a lignina de Eucalyptus grandis séo dessa
natureza. Kumar e Barakat (2013) e Akkaya e Gizel (2014) também encontraram valores
semelhantes para esse parametro. Os valores encontrados nessa tese aproximaram-se daqueles
observados para a adsorgéo de basic red 46 com serragem de Pinus brutia (DENIZ et al., 2011),
com AM e serragem de Pinus tabulaeformis (ZOU et al., 2013), e AM e serragem de Pinus

durangensis (SALAZAR-RABAGO et al., 2017).

Figura 26 - Grafico de van’t Hoff para a adsor¢ao do AM pela lignina de Eucalyptus grandis
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E importante ressaltar que quando a regressdo dos dados experimentais do equilibrio
obedece ao modelo de Langmuir, geralmente existe a ocorréncia de adsor¢do quimica; contudo,
Dabrowski (2001) explica que o modelo de Langmuir pode tambem descrever a adsorgéo fisica
de forma satisfatoria. Além disso, 0 mesmo comportamento (modelo de Langmuir e adsor¢ao

fisica) foi relatado Silva (2014), que avaliou a cinética de remocdo de corantes de solucbes
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aquosas por ligninas modificadas, obtidas a partir de bagaco de cana-de-agucar.

O valor positivo encontrado para 4S°ags indica que ocorre um aumento da aleatoriedade
do sistema, ou seja, um aumento da desordem na interface sélido-solucdo durante a adsorcéo.
Além disso, Al-Ghouti et al. (2005) explicam que o aumento no valor desse parametro
termodinamico pode também ser decorrente do ganho de pelo menos um grau de liberdade das
moléculas de AM, ap0s elas serem adsorvidas. Deniz et al. 2011 e Zou et al. 2013 também

encontraram valores de 4S5°%4s semelhantes ao desse trabalho.

5.6 Mecanismo do processo de adsor¢édo do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis

Com base no conjunto de todos os resultados que foram apresentados nesse trabalho,
pode-se inferir que o processo de adsor¢do do AM pela lignina de Eucalyptus grandis € mediado
por meio de interacOes eletrostaticas, uma vez que todos 0s ensaios de adsorcdo foram
conduzidos em pH > pHpecz. Nessa condi¢do, conforme foi discutido na Secdo 5.1.8, o
adsorvente possui uma densidade de carga negativa, o que acaba favorecendo tais interacfes
com as moléculas de corante que se encontram carregadas positivamente. Observacoes
semelhantes foram igualmente reportadas por outros autores, como Han et al. (2007),
Ponnusami et al. (2008) e Oliveira et al. (2008), que avaliaram a adsor¢do do AM por residuos
agroindustriais, como folhas de palmeiras, e ligninas provenientes de cascas de cafe,
respectivamente.

Além disso, outras interacfes podem igualmente ter contribuido para esse processo
como um todo. As analises de espectroscopia de FT-IR e RMN 3C, apresentadas e discutidas
nas SecOes 5.1.2 e 5.1.3, evidenciaram a presenca de diversos grupos funcionais oxigenados
carateristicos que podem interagir com as moléculas de AM por meio de ligagdes de hidrogénio.

Por fim, a incidéncia de anéis aromaticos, tanto na estrutura quimica da lignina como do



89

corante, também pode favorecer as chamadas “intera¢des 7, contribuindo para o processo (ALI
et al., 2012; YANEVA e GEORGIEVA, 2019). A Figura 27 ilustra esquematicamente essas

possiveis interagoes.

Figura 27 - Sugestes de possiveis interacdes entre a lignina de Eucalyptus grandis e 0 AM

5.7 Reutilizacdo da lignina de Eucalyptus grandis

Apos a remocao do AM pela lignina de Eucalyptus grandis, realizou-se a dessor¢do do
corante com agua Milli-Q com o intuito de verificar a possibilidade de reaproveitamento do

adsorvente em outros ciclos de remocgéo. A Figura 28 sumariza esses resultados.
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Figura 28- Reutilizac8o da lignina de Eucalyptus grandis
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Condigdes experimentais: Co = 100 mg L*; m=225mg; v=150rpm;t=8h; T=25°C

Como pode ser observado, os valores encontrados para o percentual de remocéo
diminuem a medida que o adsorvente vai sendo reutilizado, com um decréscimo maior da
primeira para a segunda utilizacdo (~13,5%), seguido de uma queda menor na etapa seguinte
(~2,9%) e valores ainda menores até a sua quarta utilizacdo (~2,8%). A diferenca entre a
primeira e a quarta utilizacdo é de aproximadamente 19%, o que indica que lignina de
Eucalyptus grandis pode ser regenerada ao menos quatro vezes para a remo¢do do AM, sem
que haja uma perda significativa de eficiéncia.

Esses resultados revelam que mesmo apds os dois estagios de dessor¢éo, ainda existem
moléculas de AM que se mantém ligadas a lignina, devido ao que alguns autores chamam de

“adsorgdo irreversivel” (VIMONSES et al., 2009; GOMEZ-PASTORA et al., 2014). Isso pode
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ser evidenciado na Figura 29 que mostra a lignina com uma coloracdo esverdeada apds o

término do primeiro processo de dessor¢do, bastante diferente de sua forma bruta (antes do

primeiro ensaio de adsorg&o).

Figura 29 - Aspecto visual da lignina de Eucalyptus grandis: (a) antes e (b) apds a primeira dessorcao
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel verificar que 0 método Klason mostrou-se adequado para a
extracdo da lignina de Eucalyptus grandis da amostra de serragem, uma vez que mediante as
analises de caracterizacdo foi possivel constatar que o material obtido possui caracteristicas
similares aquelas reportadas pela literatura.

Em geral, as analises de caracterizacdo evidenciaram a presenca de VArios grupos
funcionais, dentre eles hidroxilas fendlicas e metoxilas, na estrutura quimica do adsorvente,
acompanhada de heterogeneidade na sua superficie e com morfologia que reflete os efeitos das
etapas de processamento desse material. No que diz respeito ao pHpcz, verificou-se que o pH
necessario para neutralizar a superficie do material € igual a 3,15, e que essa caracteristica
influencia na capacidade de adsorcéo da amostra.

No que se refere a etapa de otimizacdo das variaveis do processo de adsorcao, verificou-
se que todas elas exercem alguma influéncia na remocdo do corante AM pela amostra de
lignina. Os valores obtidos nessa etapa (tempo de contato = 8 h, massa de adsorvente
=225 mg), velocidade de agitacao do sistema = 150 rpm e pH do meio = 5,6) mostraram ser 0s
mais adequados para acompanhar 0 processo como um todo, evidenciando percentuais de
remocao em torno de 90%. Esses resultados demonstram a relevancia de aprofundar e investir
em outros estudos que avaliem a possibilidade de aplicacdo de ligninas na remocéao de outros
tipos de corantes.

No que se refere ao equilibrio de adsor¢do, o0 modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, indicando que a interacdo entre o AM e a lignina do
Eucalyptus grandis é favoravel e ocorre com formacdo de monocamadas. Os valores
encontrados para a constante isotérmica de Langmuir (ko) e capacidade maxima de adsorgéo

(qmax) foram iguais a 0,0228 L mg™ e 31,974 mg g%, respectivamente.
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Em relacdo a cinética, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor representou
os dados experimentais obtidos. Os valores encontrados para a constante cinética (k) variaram
entre 0,0064 e 0,1177 g mg™* mint, 0 que mostra que o processo ¢ lento e, portanto, o equilibrio
ndo 4 atingido rapidamente nas condi¢des experimentais estudadas.

Os parametros termodinamicos revelaram que 0 processo € espontaneo (4G°ags < 0) e
que existe afinidade entre adsorvente e adsorvato. Além disso, o valor de A4S%ds
(+ 141,26 J mol™ K!) mostrou que ocorre aumento da aleatoriedade do sistema, enquanto o
valor de AH°%ags (+ 38,64 k] mol™) revelou que a adsorcéo é endotérmica e fisica.

Por fim, a utilizagdo de residuos da industria moveleira e mais especificamente de
ligninas provenientes desses materiais, apresenta-se como uma alternativa viavel, contribuindo

para a minimizacdo dos impactos decorrentes do seu descarte inadequado no meio ambiente.
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