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RESUMO   

Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm se tornado cada vez mais críticos e frequentes, 

principalmente em função do desmedido crescimento populacional e do aumento da atividade 

industrial. O setor têxtil destaca-se nesse cenário por gerar grandes volumes de efluentes contendo 

corantes. Esses efluentes, quando descartados de forma inadequada no meio ambiente, são 

responsáveis pela contaminação de vários ecossistemas, principalmente dos sistemas aquáticos, os 

quais são indispensáveis à vida e à manutenção do equilíbrio no planeta. Em virtude do maior rigor 

da legislação e da crescente conscientização ambiental, o aprimoramento e o desenvolvimento de 

novas tecnologias para o tratamento de efluentes dessa natureza tem sido alvo de grande interesse 

pela comunidade científica. Nesse contexto, a adsorção tem se mostrado como uma técnica 

promissora para a remoção de cor, uma vez que apresenta custo relativamente baixo, além de 

possuir considerável eficiência. Considerando os aspectos mencionados, esse trabalho teve por 

objetivo avaliar a eficiência da lignina de Eucalyptus grandis na remoção do corante azul de 

metileno de soluções aquosas sintéticas. Inicialmente, realizou-se a coleta, o processamento da 

serragem de eucalipto e extração da lignina desse resíduo de madeira. Em seguida, a lignina isolada 

foi caracterizada por meio de várias técnicas, tais como análise elementar, espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

carbono-13 no estado sólido, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura com 

emissão de campo e pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à espectrometria de massas. A área 

superficial específica, o tamanho médio de poros, bem como o pH no ponto de carga zero foram 

igualmente determinados. A capacidade de adsorção da lignina de eucalipto foi posteriormente 

investigada em sistema de batelada, após a influência de parâmetros experimentais, como 

concentração inicial de corante, massa de lignina, pH do meio, velocidade de agitação do sistema e 

temperatura terem sido previamente otimizados. Em geral, as análises de caracterização 

evidenciaram a presença de vários grupos funcionais oxigenados, dentre eles hidroxilas fenólicas e 

metoxilas, e de anéis aromáticos na estrutura química da lignina, acompanhada de uma morfologia 

bastante heterogênea, além de uma área superficial relativamente baixa (20 m2 g-1) em relação a 

outros materiais lignocelulósicos. Verificou-se ainda que o pHPCZ necessário para neutralizar a 

superfície do material é igual a 3,15, e que essa característica influencia diretamente a capacidade 

de adsorção do material. No que se refere ao equilíbrio de adsorção, a isoterma de Langmuir foi a 

que melhor se ajustou aos resultados experimentais (R² = 0,9540), apresentando, respectivamente, 

uma constante isotérmica de Langmuir (kL) é igual a 0,0228 L mg-1 e uma capacidade máxima de 

adsorção (qm) igual a 31,97 mg g-1. Do ponto de vista termodinâmico, os resultados evidenciaram 

um processo espontâneo (com valores de ΔG°ads < 0), físico e endotérmico                                          

(ΔH°ads = + 38,64 kJ mol-1), e que ocorre com um aumento da aleatoriedade do sistema                 

(ΔS°ads = + 141,26 J mol-1 K-1). Em relação à cinética de adsorção, o modelo de pseudossegunda 

ordem foi o que melhor descreveu o processo. Por fim, a lignina de Eucalyptus grandis mostrou ser 

um bom adsorvente para a remoção do corante catiônico azul de metileno, podendo ser reutilizado, 

por no mínimo quatro vezes, sem perda significativa de sua capacidade adsorvente. 

 

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

Termodinâmica. 

 

 

 



 

 

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 m2 g-1) 

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 (kL) of 0.0228 L mg-1 and a maximum adsorption capacity 

(qmax) of 31.97 mg g-1. From the thermodynamic point of view, the results evidenced a 

spontaneous (with values of ΔG°ads < 0), physical and endothermic (ΔH°ads = + 38.64 kJ mol-1) 

process, that occurs with an increase in the randomness of the system                                                       

(ΔS°ads = + 141.26 J mol-1 K-1). 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  INTRODUÇÃO 

 

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 substâncias no meio ambiente e a busca por novas formas de 

tratamento têm aumentado consideravelmente nestas últimas duas décadas (SÁ, 2013). Embora 

se registrem progressos no setor das técnicas de controle de tais problemas para diversos 

campos da indústria de extração e de transformação, é preciso reconhecer que não existem 

métodos que propiciem um controle absoluto da poluição industrial. Por esta razão, o 

aprimoramento e o desenvolvimento de procedimentos para controlar esse tipo de poluição é 

de grande interesse e um desafio (MARCHENA et al., 2016). 

A preocupação com o descarte dos efluentes têxteis, sem tratamento prévio nos 

ambientes aquáticos, foi um dos principais motivadores deste estudo, uma vez que tais efluentes 

podem levar rapidamente ao esgotamento do oxigênio dissolvido, tendo como consequência o 

desequilíbrio desses ecossistemas. Além disso, a presença de corantes em corpos hídricos 

impede a penetração da luz solar, alterando a atividade fotossintética do meio, o que resulta na 

deterioração da qualidade das águas e, consequentemente, em efeitos adversos sobre a fauna e 

flora locais (LALNUNHLIMI e KRISHNASWAMY, 2016). A maioria dessas substâncias, 

incluindo seus produtos de degradação, é tóxica, cancerígena ou mutagênica para humanos e 

outras formas de vida (SUTEU et al., 2008; ZAHARIA et al., 2009). 

A conservação de todas as formas de vida depende da água, que é um dos recursos 

naturais mais importantes da Terra. De toda a água disponível no planeta, cerca de 97,6% está 

concentrada nos oceanos e, dos 2,4% restantes, apenas 0,01% estão disponíveis em lagos, 

riachos, córregos e rios para consumo, que são as principais fontes de água 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 têxteis têm levado diversos setores e pesquisadores à 

busca constante de novas metodologias para o processamento desses rejeitos. Sem dúvida, a 

contaminação de águas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna. A 

economia de água em processos produtivos vem ganhando especial atenção, devido ao valor 

agregado que tem sido atribuído a esse bem, através de princípios como consumidor e poluidor 

pagador incorporados em nossa legislação, com o intuito de reduzir os impactos ambientais. 

Uma série de indústrias, especialmente as têxteis, utiliza corantes e pigmentos para 

colorir seus produtos. Estima-se que sejam produzidas anualmente, no mundo, entre 105 e                       

106 toneladas de corantes artificiais (GUPTA, 2006). Somente nos anos de 2016 e 2017, o Brasil 

exportou aproximadamente US$ 7 milhões em corantes orgânicos sintéticos (MDIC, 2018).  

Atualmente, as técnicas disponíveis para o tratamento de efluentes têxteis precisam ser 

melhoradas e, nesse contexto, há a necessidade de se encontrar e implementar metodologias 

alternativas que sejam eficientes e economicamente viáveis. Dentre as tecnologias disponíveis 

para a remediação desses efluentes destaca-se a adsorção, empregando resíduos e derivados 

provenientes de indústrias do setor moveleiro/madeireiro (BHATNAGAR e SILLANPÄÄ, 

2010). Vários estudos têm demonstrado que a utilização desses materiais para a remoção de 

corantes apresenta-se como uma prática sustentável e promissora, devido à sua alta eficiência, 

além de contribuir diretamente para a minimização de resíduos sólidos (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, é um 

exemplo desse tipo de resíduo, e que nem sempre é reaproveitada ou têm 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 remoção do corante azul de metileno (AM).  

A lignina foi extraída desse material, utilizando o método T222 om-93 proposto pela 

Associação Técnica da Indústria de Celulose e Papel (do inglês, Technical Association of the 

Pulp and Paper Industry – TAPPI), sendo posteriormente caracterizada por meio de várias 

técnicas instrumentais. O processo de adsorção envolvendo o AM, por sua vez, foi previamente 

otimizado com relação a vários parâmetros experimentais, visando à máxima remoção do 

corante de soluções aquosas sintéticas. Além disso, aspectos inerentes à cinética, ao equilíbrio, 

e à termodinâmica de adsorção foram igualmente avaliados. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Avaliar a eficiência da lignina de Eucalyptus grandis na remoção do corante AM de 

soluções aquosas sintéticas por meio da técnica de adsorção. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

Os objetivos específicos do presente trabalho são: 

 

 extrair a lignina de serragem de Eucalyptus grandis, utilizando o método T222 om-93 

proposto pela TAPPI;  

 caracterizar a lignina obtida por meio de múltiplas técnicas instrumentais de análise, a fim 

de obter informações acerca de sua estrutura e de sua morfologia, bem como realizar a 

determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ); 

 avaliar a influência de parâmetros experimentais, tais como concentração inicial de corante, 

massa de lignina, pH do meio e velocidade de agitação do sistema, na remoção do corante 

AM pela amostra de lignina; 

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

adsorção; 

 avaliar a cinética do processo de adsorção por meio dos modelos reacionais de 

pseudoprimeira e pseudossegunda ordem; 

 estimar os valores das principais constantes termodinâmicas (ΔG°ads, ΔH°ads e ΔS°ads); 

 avaliar a possibilidade de reutilização da serragem de Eucalyptus grandis em outros ciclos 

de remoção, após o primeiro ensaio de adsorção, por meio de ensaios de dessorção. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Corantes e seu contexto histórico 

 

De acordo com Pereira e Alves (2012), os corantes são uma classe importante de 

compostos orgânicos empregados em várias indústrias, principalmente as têxteis. A extração e 

a preparação dessas substâncias remonta a cerca de 3.000 a. C. (LE COUTEUR e BURRESON, 

2006).  

Os processos de obtenção desses compostos envolviam a utilização de raízes, folhas ou 

cascas de plantas, e eram bem estabelecidos. Hieróglifos do antigo Egito, por exemplo, 

apresentam descrições a respeito da extração de corantes naturais e de suas aplicações 

(ZOLLINGER, 1991), enquanto os desenhos encontrados em cavernas da Altamira, na 

Espanha, demonstram que pigmentos inorgânicos foram usados em épocas pré-históricas. 

Isenmann (2014) cita também a coloração presente em tecidos descobertos em antigos sítios 

arqueológicos, bem como em obras da antiguidade clássica, como evidência da proximidade do 

homem antigo com os corantes. 

A partir do século XIII, o emprego de corantes naturais teve ampla expansão na Europa, 

principalmente nas regiões de Gênova e Veneza (ISENMANN, 2014). Como principais 

exemplos, têm-se o (a) índigo, de coloração azulada, extraído da anileira (Indigofera tinctoria); 

(b) o ácido carmínico, um corante avermelhado, extraído da cochonilha (Dactylopius coccus); 

(c) a maclurina, de coloração amarelada, extraída da tatajuba (Maclura tinctoria); (d) a 

alizarina, um corante vermelho, extraída das raízes da garança (Rubia tinctoria), também 

conhecida como ruiva dos tintureiros ou rúbia; (e) a lawsona, extraída da hena (Lwasonia 

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



15 

 

Figura 1 - Exemplos de corantes naturais extraídos de plantas e animais 
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Fonte: Wikipedia (2019) 
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A indústria de corantes têxteis teve seu início na Europa, durante o século XVI, e o 

primeiro corante sintético produzido foi o ácido pícrico, em 1771, por Peter Woulfe. Esse 

corante foi utilizado na produção de munições, durante a Primeira Guerra Mundial. Em 1856, 

William Henry Perkin realizava uma série de estudos, visando uma solução para o surto de 

malária que atingiu severamente as colônias britânicas na Ásia. Na tentativa de encontrar uma 

rota sintética para a produção de quinina (um antimalárico), ele acabou sintetizando 

acidentalmente a mauveína, um corante de coloração púrpura-lavanda brilhante, que 

transformou radicalmente a indústria de corantes. 

Apesar de o primeiro corante sintético ter sido descoberto na Inglaterra, foi na Alemanha 

que, de fato, a indústria têxtil acabou se consolidando. Dentre as principais razões para o 

crescimento acelerado desse setor destaca-se o afastamento dos fabricantes franceses e 

britânicos de corantes, como consequência de uma série interminável de disputas em torno de 

matérias-primas e de processos de tingimento, e principalmente o esforço realizado pela 

academia para aproximar as universidades alemãs das indústrias desse segmento. Ao contrário 

das práticas da maioria dos países, em que as pesquisas eram prerrogativas das universidades, 

os pesquisadores alemães trabalhavam em estreita relação com as empresas, o que foi decisivo 

para o sucesso da indústria daquele país.  

A indústria química da Alemanha teve seu crescimento baseado em três companhias: a 

Badische Anilinund Soda Fabrik (BASF), a Bayer and Company e a Hoechst. Em 1881, essas 

empresas já eram responsáveis por metade da produção mundial de corantes (LE COUTEUR e 

BURRESON, 2006).  

No Brasil, por outro lado, a produção de corantes apresenta uma estreita relação com a 

sua própria história. A começar pelo nome do país, uma vez que este é proveniente da madeira 

“Pau-Brasil”, fonte natural de brasilina, um corante avermelhado. Durante grande parte do 

século XIX, o Brasil também foi fonte principal do índigo natural. A produção industrial de 
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corantes no país foi introduzida logo após a Primeira Guerra Mundial, e no ano de 2000 já 

supria 60% de sua demanda interna (GUARATINI e ZANONI, 2000).  

  O Quadro 1 apresenta a relação de empresas produtoras de corantes e pigmentos no 

Brasil, segundo a Associação Brasileira da Indústria Química (ABIQUIM, 2019). Com 

pequenas exceções, essas indústrias localizam-se essencialmente no eixo Rio-São Paulo e a 

maioria é dependente de produtos intermediários importados, tais como derivados de benzeno, 

naftaleno, tolueno, entre outros. 

 

Quadro 1 - Produtores de corantes e pigmentos no Brasil 

Empresa Produto 

A Chimical Corantes ácidos, corantes básicos e corantes diretos 

Bann Química Corantes à tina 

Basf Pigmentos orgânicos, corantes básicos e agentes de branqueamento óptico 

Brancotex Pigmentos orgânicos 

Cabot Negro de fumo 

Clariant 

Agentes de branqueamento óptico, corantes ácidos, corantes básicos, corantes à 

cuba, corantes diretos, corantes dispersos, corantes ao enxofre, corantes 

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

Columbian Chemicals Negro de fumo 

Dry Color Pigmentos orgânicos 

DuPont Dióxido de titânio 

DyStar Corantes azoicos e agentes de branqueamento óptico 

Lanxess Pigmentos inorgânicos 

Millennium/Cristal Dióxido de titânio 

Fonte: adaptado de ABIQUIM (2019) 

 

3.1.1 Classificação dos corantes 

 

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

duas partes fundamentais: o “esqueleto” principal, denominado cromóforo, e que atribui cor à 
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substância; e os grupos substituintes, denominados auxócromos, que são responsáveis pela 

fixação da molécula à fibra (KUNZ et al., 2002). 

Atualmente existem centenas de corantes, os quais são classificados principalmente por 

sua natureza química, ou em termos de sua aplicação ao tipo de fibra (WAINWRIGHT, 2011; 

ISENMANN; 2014). Quanto à natureza química, os corantes podem ser subdivididos nas 

seguintes classes: azo (mono, di, tri e poliazo), nitrofenol, nitrosofenol, triarilmetano, 

antraquinônico, pirimidina, vinilssulfônico, triazina, entre outros. Em relação ao modo de 

aplicação, os corantes são divididos principalmente nas categorias apresentadas no Quadro 2. 

 

Quadro 2 - Classificação dos corantes em função do modo de aplicação 

Classificação Descrição 

Corantes ácidos 

O termo “ácido” aqui não significa necessariamente que o corante seja 

um ácido, mas que esse tipo de corante deve ser aplicado em solução 

ácida. As fibras geralmente tingidas nessas condições são a lã e a seda, 

enquanto o algodão não absorve o corante de maneira satisfatória. 

Corantes básicos 

Esses corantes são aplicados em solução aquosa, geralmente com                     

pH > 10,0. Tanto os corantes ácidos como básicos são fixados em cima 

da fibra, devido à interação iônica. 

Corantes azo 

Esses corantes são sintetizados por acoplamento azo, a partir de um sal 

de diazônio e um composto aromático, rico em elétrons. Esse 

acoplamento dá origem a um corante hidrofóbico, que deve então ser 

aplicado próximo das extremidades da fibra. 

Corantes diretos 

Esses corantes são aplicados em solução aquosa, na presença de sais 

com elevada concentração. As forças responsáveis pela fixação do 

corante à fibra são de natureza fraca; portanto, apresentam baixa 

resistência à lavagem. 

Corantes à cuba 

Esses corantes são insolúveis em água, mas podem ser transformados 

reversivelmente em uma forma solúvel, na qual são aplicados no tecido. 

Geralmente, essa transformação para a forma “leuco” é uma redução e 

acontece em solução básica; logo, são adequados para tingir fibras 

celulósicas. O tingimento é um processo bastante complexo; contudo, a 

resistência à lavagem é alta. 
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Corantes reativos 

Essa família de corantes é a mais moderna, sendo ao mesmo tempo uma 

das mais resistentes à lavagem, pelo fato de estabelecer ligações 

covalentes fortes com a fibra. É a mais importante, atualmente, no 

contexto do tingimento do algodão. 

Corantes dispersos 

Esses corantes são altamente estáveis, sendo compostos por moléculas 

de elevada massa molar. São geralmente aplicados, a partir de uma 

suspensão aquosa. 

Fonte: adaptado de ISENMANN (2014) 

 

3.1.2 Azul de metileno (AM) 

 

Um dos corantes mais utilizados pela indústria têxtil é o AM (cloreto de 3,7-bis-

dimetilaminofenotiazin-5-a). Esse corante apresenta várias aplicações, sendo frequentemente 

empregado no tingimento de algodão e seda (ZHANG et al., 2011), como indicador redox, na 

detecção de detergentes aniônicos em águas, e na análise quantitativa de sulfetos (ISENMANN, 

2014). Além disso, tem sido igualmente empregado na área médica para o reconhecimento de 

tecidos anormais, e em terapias fotodinâmicas (WAINWRIGHT, 2011).  

O AM é classificado como uma fenotiazina, no que se refere ao seu grupo cromóforo, 

devido à presença de um anel contendo um átomo de nitrogênio e um de enxofre, além de dois 

anéis aromáticos, cada um ligado a um átomo de nitrogênio, o qual interage com dois grupos 

metila. Essa estrutura acaba lhe conferindo boa resistência a processos de biodegradação, assim 

como os demais compostos fenólicos substituídos (CHOWDHURY et al., 2009). Segundo sua 

forma de aplicação, é classificado como um corante básico, devido à presença de uma carga 

positiva deslocalizada (ZOLLINGER, 1991). O AM encontra-se disponível comercialmente em 

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

 
Fonte: SABNIS (2010) 

 

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

em algumas de suas propriedades físicas, 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 

Fórmula molecular C16H18ClN3S C16H18ClN3S  3H2O 

Massa molar 319,85 g mol-1 373,90 g mol-1 

Máximo de absorção na região do visível 661 nm 663 nm 

Solubilidade 
solúvel em água, etanol,            

etano-1,2-diol e met-2-oxietanol 

solúvel em água, etanol e em 

triclorometano 

pKa 2,6; 11,2 2,6; 11,2 

Temperatura de fusão 100-110 ºC 100-110 ºC 

Fonte: adaptado de SABNIS (2010) 

 

No que se refere à toxicidade, o AM pode causar diversos efeitos prejudiciais à saúde 

dos animais e dos seres humanos (MICLESCU e WIKLUND, 2010), conforme pode ser 

observado na Tabela 2. Por isso, a presença do corante AM nos mananciais que abastecem as 

estações de distribuição de água deve ser rigorosamente evitada. 
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Tabela 2 - Toxicidade do AM e doses relacionadas 

Estudos em animais Dose tóxica (mg kg-1) Manifestação 

Ratos 

5 – 50  Morte celular programada de neurônios 

1.250 (LD50*)  

Camundongos 3.500   

Ovelhas 40   

Cães 10 – 20  
Hipotensão, presença de sangue na urina, hipertensão 

pulmonar 

Estudos em humanos Dose (mg kg-1) Manifestação tóxica 

 2 – 4  Anemia hemolítica, descamação da pele em crianças 

 
7 

Náusea, vômitos, dores abdominais e no peito, febre, 

hemólise 

 7,5 Febre elevada 

 20 Hipotensão 

 80 Cianose 

Fonte: MICLESCU e WIKLUND (2010) 

*LD: do inglês median lethal dose (dose letal) 

 

 

3.2. Formas de tratamento de efluentes têxteis 

 

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo 

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

conscientização acerca da preservação ambiental, além da rigidez da legislação específica. 

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

e limitações. A escolha adequada do tratamento é dependente de vários fatores, como custo e 

eficiência, além de variáveis de processo, tais como temperatura, pressão, pH do sistema e 

presença de interferentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).  

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

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

Método Vantagens Desvantagens 

Tratamentos químicos 

Processos oxidativos Simplicidade de aplicação 
Agente (H2O2) precisa ser ativado de 

alguma forma 

Reações de Fenton 

(H2O2 + sais de Fe(II)) 

Possibilidade de decomposição 

rápida e eficiente  
Geração de lodo 

Destruição por ozonização 

Ozônio pode ser aplicado na sua 

forma gasosa, não aumentando o 

volume de efluente ou de lodo 

Pequeno tempo de meia-vida (20 min) 

Destruição fotoquímica 

Nenhum lodo é produzido e 

odores desagradáveis são 

bastante reduzidos 

Formação de subprodutos 

Destruição eletroquímica 
Sem consumo de reagentes 

químicos e sem acúmulo de lodo 

Elevadas taxas de fluxo causam um 

decréscimo direto na remoção de corante 

Hipoclorito de sódio 
Clivagem das ligações azo dos 

iniciadores e aceleradores 
Formam aminas aromáticas 

Tratamentos microbiológicos 

Descolorização por fungos 

white-rot 

Fungos white-rot são capazes de 

degradar corantes através de 

enzimas 

A produção de enzimas tem custo 

geralmente elevado 

Sistemas de biorremediação 

anaeróbia 

Permitem que corantes azo e 

outros corantes solúveis em água 

possam ser descolorizados 

Produção de metano e de sulfito de 

hidrogênio 

Adsorção por biomassa 

microbiológica viva ou morta 

Alguns corantes possuem 

particular afinidade por realizar 

ligações com espécies 

microbiológicas 

Não é efetivo com todos os corantes 

Outras culturas microbiológicas 

(bactérias mistas) 
Descolorização em 24-30 h 

Sob condições aeróbicas, os corantes azo 

não são prontamente metabolizados 

Tratamentos físicos 

Filtração por membranas 
Remove todas as classes de 

corantes 
Produção concentrada de lodo 

Troca iônica 
Regeneração, sem perdas de 

adsorvente 
Não é efetivo para todos os corantes 

Coagulação/floculação Economicamente factível Geração de grande quantidade de lodo 

Irradiação 
Oxidação efetiva em escala 

laboratorial 

Requer grande quantidade de oxigênio 

dissolvido 

Fonte: adaptado de YAGUB (2014) 
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A adsorção tem sido um dos métodos mais utilizados para a remoção de corantes de 

soluções aquosas, principalmente pela simplicidade de operação e viabilidade técnica, e por 

esse motivo será discutida em maiores detalhes a seguir. 

 

3.3 Adsorção 

 

De acordo com Dabrowski (2001), a adsorção é um método de separação onde ocorre 

um fenômeno de superfície, caracterizado pelo aumento da concentração de um determinado 

componente na interface entre duas fases. A Figura 3 ilustra como ocorre o processo de 

adsorção em um sólido poroso, como também a diferença em relação ao processo de absorção. 

 

Figura 3 - Processos de absorção e adsorção em um sólido adsorvente 

 
Fonte: adaptado de MONTANHER (2007) 

 

Esse método vem sendo utilizado com sucesso na remoção de corantes da indústria 

têxtil, com notável emprego em processos de separação, purificação e recuperação de resíduos 

(NOROOZI e SORIAL, 2013). Dentre os processos físicos existentes para a remoção de 

corantes de efluentes têxteis, a adsorção é um dos que têm mais se destacado, devido aos baixos 

custos associados a elevadas taxas de remoção (DALLAGO et al., 2005). Uma vez que não se 
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trata de um método destrutivo, a adsorção possibilita a recuperação do corante sem perda da 

sua identidade química em alguns casos. Além disso, a técnica oferece boas perspectivas no 

tratamento de efluentes têxteis, sendo eficiente também na remoção de cor (GUARATINI e 

ZANONI, 2000). 

De acordo com SUZUKI (1990), o processo de adsorção depende das interações físico-

químicas entre o adsorvato e o adsorvente, principalmente no que se refere à estrutura dos 

mesmos, onde é levada em consideração a capacidade de alocação do primeiro no segundo. 

Com base nisso, a adsorção pode ser classificada em dois tipos principais: física e química. As 

principais diferenças entre os dois tipos de adsorção estão sumarizadas no Quadro 4. 

 

Quadro 4 - Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química 

Adsorção física  Adsorção química 

Causada por forças de van der Waals  Causada por ligações covalentes 

ΔH°ads < 40 kJ mol -1  ΔH°ads > 80 kJ mol -1 

Fenômeno com baixo grau de especificidade  Fenômeno específico e seletivo, dependente da 

reatividade do par adsorvente-adsorvato 

Formação de multicamadas abaixo da temperatura 

crítica 

 Ocorre somente a formação de monocamadas 

Acontece somente abaixo da temperatura crítica  Acontece também em altas temperaturas 

Lenta ou rápida  Instantânea 

Adsorvente quase não é afetado, podendo até ser 

totalmente recuperado após a dessorção 

 Adsorvente altamente modificado na superfície, 

perdendo sua identidade original 

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

 

Além disso, o estudo do equilíbrio (através das isotermas), da cinética (taxa de remoção) 

e dos parâmetros termodinâmicos são igualmente importantes para se avaliar de que forma e 

como ocorre o processo de adsorção. 
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3.3.1 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção mostram a relação de equilíbrio entre a quantidade de soluto 

que é adsorvida no adsorvente e a pressão ou concentração de adsorvato que ainda existe no 

seio da solução (DABROWSKI, 2001). A importância está na compreensão de como ocorre 

essa interação, fornecendo também uma ideia da capacidade de adsorção deste último 

(SALLEH et al., 2011).  

Em um sistema sólido-líquido, os dados necessários à construção das isotermas são 

obtidos através de medidas entre a quantidade de miligramas de material adsorvido por grama 

de adsorvente, e a concentração do adsorvato remanescente em solução após o equilíbrio ter 

sido atingido, em miligramas por litro (NOROOZI e SORIAL, 2013). 

As isotermas são diagramas que mostram a variação da concentração de equilíbrio no 

sólido adsorvente com a pressão parcial ou concentração da fase líquida, em uma determinada 

temperatura (NASCIMENTO et al., 2014). 

Segundo Wong et al. (2004), a classificação das isotermas é feita a bastante tempo. 

Brunauer et al., em 1938, propuseram uma classificação composta de quatro tipos principais, 

seguido de uma classificação mais abrangente, proposta por Giles et al., em 1960, contendo 

dezoito tipos. Mais tarde, Weber e Chakravorti (1974) propuseram modelos para adsorção em 

meio aquoso, conforme ilustra a Figura 4. 

A análise das diversas formas de isotermas possibilita a obtenção de informações 

extremamente relevantes sobre o processo de adsorção. Através da isoterma linear é possível 

prever que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional à 

concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida. Já a isoterma favorável informa que a 

massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa 

concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida, e as isotermas irreversível e 
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desfavorável revelam, respectivamente, que a massa de adsorvato retida por unidade de massa 

do adsorvente independe da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida, e que a 

massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta 

concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (MOREIRA, 2008). 

 

Figura 4 - Classificação das isotermas de adsorção 

 
Fonte: adaptado de MOREIRA (2008) 

 

A forma de uma isoterma não só fornece informações sobre a afinidade entre o par 

adsorvente-adsorvato, como também reflete seu possível modo de interação em nível 

molecular. Portanto, a correlação de dados de equilíbrio por meio de equações é essencial para 

o projeto e a operação de qualquer sistema que envolva o emprego da adsorção. Para que essa 

técnica seja utilizada de forma correta, é de suma importância que seja estabelecida a correlação 

mais apropriada às curvas de equilíbrio (WONG et al., 2004). 

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

 
Fonte: adaptado de SHCMAL (2013) 

 

No contexto da adsorção envolvendo corantes da indústria têxtil, 

RANGABHASHIYAM et al. (2013), assim como YAGUB et al. (2014), ressaltam que os 

modelos de interação mais comuns são avaliados com base nas isotermas de Langmuir e 

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

 

3.3.1.1 Modelo de Langmuir  

 

O modelo de Langmuir baseia-se no princípio de que a adsorção ocorre na superfície do 

adsorvente, onde apenas sítios específicos irão interagir com o adsorvato, ocorrendo a formação 

de monocamadas (SUZUKI, 1990; PODKOSCIELNY e NIESZPOREK, 2011).  

Além disso, esse modelo fundamenta-se no pressuposto de que a adsorção ocorre em 

um adsorvente estruturalmente homogêneo, onde todos os sítios de adsorção são idênticos e 

energeticamente equivalentes, podendo acomodar apenas um íon ou molécula em cada um 

deles. A expressão proposta por Langmuir é descrita pela Equação (1) (FOO e HAMEED, 

2010): 
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𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚 𝑘𝐿𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝐶𝑒
                                                                              (1) 

 

onde Ce representa a concentração de corante no equilíbrio (mg L-1), qe é a quantidade de 

adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio (mg g-1), qm é a 

capacidade máxima de adsorção teórica que corresponde a uma cobertura monocamada                 

(mg g-1), e kL é a constante isotérmica de Langmuir (L mg-1). 

Com a finalidade de verificar se o processo de adsorção é favorável ou não, a constante 

adimensional RL, também conhecida como fator de separação, pode ser determinada utilizando-

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

 

𝑅𝐿 =  
1

1+𝑘𝐿𝐶𝑂
                                                                              (2) 

 

onde kL é a constante isotérmica de Langmuir (L mg-1) e C0 é a concentração inicial de adsorvato 

(mg L-1). Nesse contexto, os valores obtidos para RL indicam o favorecimento ou não do 

processo de adsorção, conforme mostra a Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Fator de separação e tipos de isotermas 

Classificação Tipo de isoterma 

RL > 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

0 < RL <1 Favorável 

RL = 0 Irreversível 

 

Fonte: adaptado de FOO e HAMEED (2010) 

 

3.3.1.2 Modelo de Freundlich 

 

O modelo de Freundlich propõe que os sítios de ligação do adsorvente são ocupados 

exponencialmente, formando múltiplas camadas (SABER-SAMANDARI e HEYDARIPOUR, 

2015). Isso indica também a heterogeneidade da superfície do material adsorvente, onde mais 
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de um sítio de ligação irá interagir com o adsorvato, ocupando esses sítios de ligação de forma 

decrescente. Além disso, esse modelo assume que o processo de adsorção seja ilimitado, ou 

seja, não prevê a saturação do adsorvente (SUZUKI, 1990). A equação do modelo de Freundlich 

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

𝑞𝑒 =  𝑘𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

                                                                                           (3) 

 

onde kF (mg g-1 (mg L-1)-1/n) e n são constantes que dependem da temperatura e estão 

relacionadas à capacidade e à intensidade de adsorção, respectivamente. A constante de 

Freundlich (kF) está relacionada diretamente com a capacidade de adsorção, o que indica que 

quanto maior o seu valor, maior será a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O parâmetro 

empírico 1/n, por sua vez, está relacionado com a intensidade de adsorção, o qual varia com a 

heterogeneidade do material. Quando os valores de 1/n encontram-se no intervalo de 0,1 a 1,0, 

o processo de adsorção é favorável (FOO e HAMEED, 2010). 

 

3.3.2 Cinética de adsorção 

 

De acordo com Gómez et al. (2007), a dinâmica 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 remoção do adsorvato pelo adsorvente é um fator crucial 

para o projeto de qualquer sistema que empregue a técnica de adsorção (PLAZINSKI et al., 

2009). 

Os principais modelos utilizados no contexto da adsorção são os modelos reacionais, 

baseados na lei da velocidade para reações químicas. Eles consideram o processo de adsorção 

como um todo, sem levar em consideração todas as suas etapas (QIU et al., 2009). Esses 

também são os modelos mais simples, uma vez que seus parâmetros podem ser facilmente 
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obtidos por meio de regressões lineares ou não lineares (RUSSO et al., 2015). 

Em princípio, a cinética de adsorção pode ser conduzida por diferentes processos: 

a) transferência de massa externa – a qual corresponde à transferência de moléculas da 

fase fluida para a superfície externa da partícula adsorvente, por intermédio de um 

fluido que envolve a partícula; 

b) difusão nos poros – a qual é ocasionada pela difusão de moléculas no fluido para o 

interior dos poros; e  

c) difusão na superfície – a qual corresponde à difusão das moléculas totalmente 

adsorvidas ao longo da superfície dos poros. 

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 6. 

 

Figura 6 - Etapas da cinética de adsorção 

 
Fonte: NASCIMENTO et al. (2014) 

 

A velocidade de adsorção pode ser afetada pela temperatura, pH, força iônica, 

concentração inicial do adsorvato, agitação, tamanho das partículas e distribuição do tamanho 

dos poros (NASCIMENTO et al., 2014). 

A seguir serão descritas as principais características dos modelos reacionais que 

geralmente são utilizados para avaliar a taxa de remoção 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 equação empírica que descrevia o 

processo cinético de adsorção em um sistema sólido-líquido. Utilizando os ácidos oxálico e 

malônico, juntamente com carvão vegetal, essa equação, denominada equação de Lagergren, 

ou equação de pseudoprimeira ordem, foi um dos primeiros modelos apresentados na literatura 

para descrever a cinética de processos de adsorção (PLAZINSKI et al., 2009). 

Esse modelo apresenta bom ajuste aos processos em que são utilizadas soluções muito 

diluídas, quando a equação de Henry pode representar a isoterma de adsorção no equilíbrio. O 

modelo cinético de pseudoprimeira ordem, em sua forma diferencial, pode ser representado 

pela Equação (4):  

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                                                  (4) 

 

onde qe e qt são as quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilíbrio e no 

tempo t (em mg g-1), respectivamente; e k1 é a constante cinética de pseudoprimeira ordem (em 

min-1). 

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

 

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒[1 − 𝑒(𝑘1𝑡)]                                                                                (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, são usualmente associados a 
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processos onde mais de uma etapa controla a cinética total do processo de adsorção. Os mesmos 

autores propuseram em seus trabalhos a forma diferencial para esse modelo, que está 

representada na Equação (6): 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)²                                                                                (6) 

 

onde k2 é a constante cinética de pseudossegunda ordem (em g mg-1min-1) (PLAZINSKI et al., 

2009). 

A Equação (6) também pode ser expressa na forma integral, de acordo com a                   

Equação (7): 

 

𝑞𝑡 =  
𝑘2 𝑞𝑒

2 𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒 𝑡
                                                                             (7) 

 

De acordo com Ramesh et al. (2005), além das informações obtidas através do estudo 

do equilíbrio, os parâmetros termodinâmicos fornecem informações essenciais para o 

entendimento do processo de adsorção. Uma breve explanação sobre esses parâmetros será 

descrita a seguir. 

 

3.4 Parâmetros termodinâmicos  

 

Os parâmetros termodinâmicos são utilizados principalmente para predizer a 

espontaneidade (variação de energia livre de Gibbs de adsorção padrão, ΔG°ads), se o processo 

é endo ou exotérmico (sinal da variação da entalpia de adsorção padrão, ΔH°ads), a natureza da 

interação entre o adsorvente e o adsorvato na condição de equilíbrio (magnitude do valor para 
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ΔH°ads), e também o grau de desordem do sistema após a adsorção (variação da entropia de 

adsorção padrão, ΔS°ads) (ANASTOPOULOS e KYZAS, 2014).  

A variação de energia livre de Gibbs pode ser estimada de acordo com a Equação (8): 

 

∆𝐺𝑎𝑑𝑠
° =  −𝑅 𝑇 ln 𝑘𝑐                                                                           (8) 

 

onde R (em J mol-1 K-1) é a constante dos gases ideais, T (em K) é a temperatura absoluta e kc 

é a constante de equilíbrio, que representa a razão entre a concentração do soluto que foi 

adsorvido e a concentração do soluto remanescente em solução (ZHENG et al., 2014). Essa 

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

 

 𝑘𝑐 =  
( 𝐶𝑜 − 𝐶𝑒)

 𝐶𝑒
                                                                                (9)                                                               

 

onde Co (em mg L-1) e Ce (em mg L-1) representam, respectivamente, a concentração inicial e 

concentração de adsorvato na solução na condição de equilíbrio. 

As variações de entalpia e de entropia do processo de adsorção podem ser estimadas, 

respectivamente, a partir dos coeficientes angular e linear da reta de ln kC em função de 1/T 

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

 

ln 𝑘𝐶 =  
− ∆𝐻𝑎𝑑𝑠

°

𝑅 𝑇
  + 

 ∆𝑆𝑎𝑑𝑠
°

𝑅 
                                                                (10) 

 

Segundo Fujiwara et al. (2007), valores negativos para ΔG°ads indicam que o processo 

de adsorção é espontâneo e termodinamicamente favorável, sendo que quanto mais negativo 

for esse valor, maior deverá ser a afinidade do adsorvente pelo adsorvato. 

Quando o resultado de ΔH°ads é positivo, o processo de adsorção é de natureza 
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endotérmica, ocorrendo absorção de energia, enquanto valores negativos para esse parâmetro 

caracterizam um processo exotérmico, com liberação de energia (RAMESH et al., 2005; 

FUJIWARA et al., 2007). Além disso, a magnitude de ΔH°ads indica o tipo de adsorção que 

ocorre no processo: energias baixas (da ordem de 5,0 a 40,0 kJ mol-1) são características de 

adsorção física, enquanto que energias mais elevadas (da ordem de 80,0 a 800,0 kJ mol-1) 

sugerem adsorção química (BARROW, 1982; CASTELLAN, 1986; ROUQUEROL et al., 

1999).  

No que se refere à ΔS°ads, quando seu resultado é maior do que zero, o mesmo representa 

um aumento na aleatoriedade do sistema durante o processo de adsorção. Por outro lado, valores 

negativos de ΔS°ads sugerem uma redução dessa aleatoriedade na interface sólido/solução, 

devido às interações 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 características: baixo custo, disponibilidade, alta seletividade, alta capacidade de 

adsorção e eficiência na remoção de diversas substâncias. Até o presente momento, não existe 

um único 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 sólido possa ser útil como adsorvente, além da afinidade pelo adsorvato, é possuir uma 

considerável área superficial específica, que pode assumir valores de até 1.500 m2 g-1. Isso só 

pode ser alcançado por meio de materiais que apresentem poros tão pequenos como uma fração 

de nanômetro. A classificação dos sólidos porosos em função dessa propriedade encontra-se 

sumarizada na Tabela 4. 
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Tabela 4 - Classificação de sólidos porosos 

Classificação Diâmetro interno do poro 

Macroporoso > 50 nm 

Mesoporoso 2 nm ≤ dip ≤ 50 nm 

Microporoso < 2 nm 

Fonte: adaptado de ROUQUEROL (1999)  

Nota: dip é o diâmetro interno do poro 

 

A complexidade das superfícies sólidas e a incapacidade de caracterizar exatamente as 

suas interações com as moléculas adsorvidas limitam o entendimento do processo de adsorção. 

Apesar disso, é possível criar modelos matemáticos que descrevem, de forma aceitável, o 

processo a partir dos dados conhecidos (SMITH et al., 2007).  

Com o intuito de aperfeiçoar os modelos existentes, é de fundamental importância que 

sejam realizados cada vez mais estudos sobre a caracterização dessas superfícies para que se 

possa compreender melhor os fenômenos físico-químicos que ali ocorrem. Nesse contexto, 

algumas técnicas de caracterização de materiais, como ressonância magnética nuclear de 

carbono-13 (RMN 13C), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia na região 

do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e análise superficial pela isoterma de 

BET, vêm ao encontro dessa necessidade, pois são capazes de fornecer informações importantes 

sobre a estrutura e a morfologia do sólido a ser empregado. 

O adsorvente que apresenta maior capacidade de retenção conhecido até então é o 

carvão ativado; entretanto, sua ampla utilização acaba se tornando limitada por algumas razões 

(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 regeneração térmica ou mesmo substituição por carvão virgem quando 

saturado;  
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c) sofre muitas perdas durante o processo de recuperação do adsorvente.  

Devido a essas e outras restrições, torna-se necessário investigar adsorventes 

alternativos, como aqueles provenientes, por exemplo, de resíduos ou subprodutos da indústria 

de base florestal.  

 

3.6 Resíduos e subprodutos das indústrias de base florestal: uma opção sustentável para a 

remoção de corantes por adsorção 

 

O principal motivo associado à utilização de resíduos e subprodutos das indústrias de 

base florestal para a remoção de poluentes reside no fato de que esses materiais possuem, em 

sua estrutura, uma ampla variedade de grupos funcionais que podem atuar como sítios de 

adsorção (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 aplicação em processos envolvendo a remediação de efluentes tem se apresentado 

como uma alternativa bastante promissora (BATZIAS e SIDIRAS, 2007; BHATNAGAR e 

SILLANPÄÄ, 2010).  

Dentre os principais resíduos 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 são provenientes de três gêneros florestais: a acácia, o eucalipto e o 

pinus. Da área total plantada no país, o Rio Grande do Sul responde por 8%, com destaque para 

o gênero acácia em que o Estado detém praticamente 100% dos plantios, seguido pelos de pinus 

e eucalipto, com 17% e 8%, respectivamente (AGEFLOR, 2017). A distribuição da área 

plantada com eucalipto está representada na Figura 7, onde se observa uma predominância de 

plantios desse gênero florestal nas regiões do extremo sul e próximas ao litoral. 

No que se refere à destinação dos resíduos gerados pelas indústrias moveleiras do polo 

de Bento Gonçalves, 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 aviários locais e caldeiras para 

geração de energia. A maravalha, por sua vez, costuma ser utilizada principalmente na 

agricultura, como adubo, mas também tem sido igualmente cedida às olarias (MAFFESSONI 

e MENEGUZZI, 2012). 

 

Figura 7 - Distribuição da área de plantios de eucalipto no Rio Grande do Sul 

 
Fonte: adaptado de CONSUFOR - AGEFLOR (2017) 

 

Levando-se em consideração a baixa incidência de publicações na literatura envolvendo 

a utilização de subprodutos advindos do beneficiamento do eucalipto na remoção 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 
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de partida para a extração da lignina que foi utilizada nessa tese para a remoção do AM de 

soluções aquosas sintéticas por adsorção. 

 

3.6.1 Ligninas  

 

A lignina está presente em diversos vegetais e desempenha um importante papel no 

transporte de água, nutrientes e metabólitos, sendo responsável pela resistência mecânica das 

plantas, além de proteger os tecidos contra o ataque de micro-organismos. É um dos principais 

subprodutos da indústria de celulose, e a segunda substância mais abundante na natureza, 

podendo ser extraída da serragem, o qual é um resíduo da indústria madeireira/moveleira. Em 

ambos os segmentos, a maior parte desse resíduo é queimado para produção de energia térmica.  

Esse biopolímero natural e altamente complexo é formado por unidades aromáticas de 

fenilpropano (C9) e representa cerca de 20-35% da biomassa vegetal (LEWIS e YAMAMOTO, 

1990). É constituído geralmente de carbono (53-65%), hidrogênio (6-9%) e oxigênio (26-36%), 

não apresentando em sua forma natural enxofre, fósforo, nitrogênio ou outros elementos 

(BARTON LI, 1998; AYOUB et al., 2014). 

Em geral, a lignina é classificada de acordo com a quantidade relativa dos monômeros 

guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), derivados dos álcoois coniferílico, sinapílico 

e p-cumarílico, respectivamente na Figura 8. Na madeira de eucalipto, por exemplo, a lignina 

é geralmente constituída por unidades siringila e guaiacila (lignina S-G), enquanto em coníferas 

as unidades guaiacila e p-hidroxifenila (lignina G-H) são as que predominam (BARBOSA et 

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

 
Fonte: BARBOSA (2008) 

 

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

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

  

Figura 9 - Modelo estrutural proposto para a lignina de Eucalyptus grandis 

 

 
Fonte: adaptado de PILÓ-VELOSO (1993) 
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De acordo com esses autores, essa lignina contém cerca de 60,6% de carbono, 6,0% de 

hidrogênio e 33,4% de oxigênio em sua composição. Além das unidades aromáticas de 

fenilpropano, a lignina apresenta vários 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 reações de condensação e oxidação que 

normalmente ocorrem durante o processo (PILÓ-VELOSO et al., 1993). Devido a essas 

reações, pode-se afirmar que todas as ligninas sofrem algum tipo de modificação ao serem 

isoladas, o que acaba afetando suas propriedades físico-químicas finais (PASQUINI et al., 

2005).  

Atualmente, não 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 modificações é o isolamento, que permite que a lignina seja obtida como resíduo, como 

derivado ou como extrativo (SALIBA et al., 2001). 

O método Klason (THEANDER e WESTERLUND, 1986) pode ser utilizado para 

obtenção da lignina pelo isolamento como resíduo, utilizando uma hidrólise ácida, onde os 

polissacarídeos são removidos e a lignina é liberada como um resíduo. No isolamento como 

derivado são liberados produtos solúveis durante o tratamento com determinados reagentes, e 

estes produtos são separados ao final da reação. Já no processo como extrativo são utilizados 

solventes orgânicos, como dioxano e água ou acetona e água, para obtenção da lignina. 

Independentemente do método utilizado na extração da lignina, sempre acontece uma 

degradação progressiva da estrutura polimérica a fragmentos de menor massa molar.  

Os principais métodos existentes na literatura para o isolamento da lignina estão listados 

no Quadro 5. Antes de a lignina ser isolada, os extrativos devem ser removidos da amostra a 

fim de evitar reações de condensação com o próprio material durante o processo.  
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Quadro 5 - Métodos de isolamento de ligninas e preparos resultantes 

CONCEITO TRATAMENTO PREPARO 

Lignina como resíduo 

 

 

Hidrólise ácida dos 

polissacarídeos 

H2SO4 Lignina Klason 

H2SO4/HBr Lignina Runkel 

HCl Lignina Willstatter 

HCl/ H2SO4 Lignina Halse 

HF Lignina de ácido fluorídrico 

CF3CCOOH Lignina trifluoroacético 

Oxidação dos 
polissacarídeos 

Na3H2IO6 Lignina periodato 

 

Hidrólise/dissolução dos 

polissacarídeos 

 

NaOH/ H2SO4/Cu(NH3)4(OH)2 

Lignina cuoxam 

Lignina cuproxam 

Lignina cupramoniacal 

Lignina por dissolução 

 

 

 

 

Nenhuma reação entre a 

lignina e o solvente 

Extração por álcool Lignina Brauns (lignina nativa) 

Moagem em moinho vibratório – 
extração em dioxano/H2O 

Lignina Bjorkman/Lignina de madeira 
moída (MWL) 

Moagem em moinho de bolas – 

extração – dissolução em H2O – 

NaSCNC6H5CH2OH - DMF 

Lignina de madeira moída em moinho 

de bolas (BMWL) 

Tratamento por fungos de podridão 

marrom 

Lignina liberada enzimaticamente (ELL) 

Moagem, tratamento enzimático – 
extração em solvente 

Lignina de enzimas celulolíticas (CEL) 

Lignina Organossolv 

 

 

 

Reação entre a lignina e o 

solvente 

Álcool/HCl Lignina alcoólica 

Dioxano/HCl Lignina de acidólise/dioxano 

CH3COOH/MgCl2 Lignina de ácido acético 

HSCH2COOH/HCl Lignina de ácido tioglicólico 

Fenol/HCl Lignina fenólica 

Hidrogenação suave Lignina de hidrogenólise 

Hidrogenação hidroprótica Lignina hidroprótica 

Derivados de reagentes inorgânicos 

 

Geralmente processos de 

polpação 

Sulfito/bissulfito Lignossulfonados 

NaOH Lignina alcalina 

Na2S/NaSH Tiolignina 

NaOH/Na2S Lignina Kraft/sulfato 

Fonte: adaptado de QUINELATO (2016) 

 



42 

 

A adsorção utilizando carvão ativado é uma técnica bastante conhecida para a remoção 

de contaminantes. Entretanto, o alto custo desse adsorvente acaba por restringir muitas vezes a 

sua utilização. Além disso, o carvão ativado não 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 têm se mostrado bastante satisfatórios no 

tratamento de efluentes contendo corantes, devido aos baixos custos associados e às elevadas 

taxas de remoção. Uma vez que não se trata de um método destrutivo, a adsorção possibilita a 

recuperação do adsorvato, sem perda da sua identidade química em alguns casos (DALLAGO 

et al., 2005). 

Em geral, para que um adsorvente possa ser caracterizado como “de baixo custo”, é 

necessário que seja abundante e de fácil obtenção, necessitando de pouco ou nenhum pré-

tratamento para ser utilizado. Materiais naturais ou determinados resíduos de operação 

industrial ou agrícola são considerados fontes de adsorventes dessa natureza, pois são 

localmente e facilmente disponíveis em grandes quantidades. Portanto, eles são baratos e têm 

pouco valor agregado (MOHAN e PITTMAN Jr., 2007). 

 Diversos trabalhos, visando à aplicação de ligninas na remoção de poluentes, têm sido 

publicados na literatura. Dentre estes, os estudos envolvendo íons metálicos são os mais 

comuns. Guo et al. (2008), por exemplo, evidenciaram a alta capacidade de sorção de lignina 

obtida de licor negro da indústria do papel para a remoção de Pb(II), Cu(II), Cd(II), Zn(II) e 

Ni(II). Sciban et al. (2011), em outro trabalho, comprovaram a eficiência da lignina Kraft na 

remoção de Cr(VI), Cd(II), Cu(II) e Zn(II). Rong et al. (2013) prepararam um compósito, 

reagindo a lignina advinda do lodo da indústria de papel com acrilamida, para testá-lo como 

auxiliar do sulfato de alumínio na floculação no tratamento de uma amostra simulada de água 

suja. Klapiszewski et al. (2013) testaram uma combinação entre lignina Kraft e sílica, 

objetivando obter um material com propriedades mistas dos dois precursores para aplicação 
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como adsorvente para a remoção de Ni(II) e Cd(II). 

A lignina tem sido igualmente testada como adsorvente para a remoção de corantes de 

efluentes têxteis, uma vez que esses resíduos são gerados em grandes quantidades pelas 

indústrias para o tingimento de tecidos. A proporção de artigos publicados, em relação àqueles 

envolvendo a remoção de íons metálicos é, entretanto, muito menor. Silva (2014), por exemplo, 

utilizou lignina oriunda de bagaço de cana-de-açúcar modificada, utilizando ácido 

monocloroacético, e complexada com Fe(III), e relataram que o adsorvente produzido 

apresentou capacidade de adsorção para a remoção do corante vermelho brilhante 2BE.  

Feng et al. (2015) modificaram quimicamente uma lignina com ácido acético para 

investigar o mecanismo de adsorção do AM, e que concluíram que a capacidade de adsorção 

do material diminui com o aumento do pH inicial do meio e com a diminuição da massa de 

adsorvente utilizada. Li et al. (2016), em outro estudo, sintetizaram microesferas magnéticas, a 

partir da esterificação de lignina organosolv com anidrido maleico, na remoção de rodamina B. 

Os resultados evidenciaram que o material obtido apresenta alta capacidade de adsorção, 

podendo ser utilizado em aplicações que envolvam o tratamento de efluentes.  

Albadarin et al. (2017) investigaram a utilização de pellets extrudados de lignina e 

quitosana, com distribuição de tamanho controlada, na remoção de AM e encontraram uma 

capacidade máxima de adsorção (qm) de 36,25 mg g-1. Os autores concluíram que esse material 

à base de lignina apresenta grande potencial para a remoção de corantes catiônicos de rios e 

lagos. Xingang Li et al. (2018), em outro estudo, prepararam uma lignina aminada com 

nanopartículas de Fe3O4 e evidenciaram uma alta capacidade de adsorção na remoção do AM 

em relação à mesma lignina, sem magnetita. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 4.1 Reagentes e soluções 

 

O corante AM (C16H18ClN3S3H2O, Color Index 52015) foi adquirido da Vetec Química 

Fina. Os reagentes químicos utilizados foram de grau analítico e foram utilizados sem prévia 

purificação.  

Todas as soluções aquosas, incluindo as de KNO3, KOH, HNO3, HCl e NaOH, foram 

preparadas com água 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 Construção, situada no município de Caxias do Sul (RS), e são provenientes do 

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

 

4.3 Extração da lignina de Eucalyptus grandis  

 

A lignina desse trabalho (denominada genericamente de lignina Klason) foi extraída do 

resíduo da serragem de Eucalyptus grandis, utilizando-se o método T222 om-93 proposto pela 

Associação Técnica da Indústria de Celulose e Papel (do inglês, Technical Association of the 

Pulp and Paper Industry – TAPPI) (MARABEZI, 2009). 

Esse método consiste basicamente na hidrólise e na solubilização total ou parcial dos 

polissacarídeos (celulose e polioses) presentes nos tecidos vegetais, originando a lignina como 

um resíduo que é determinado gravimetricamente. A eliminação desses polissacarídeos é 
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geralmente realizada sob aquecimento com ácidos minerais, como o ácido sulfúrico. O 

procedimento utilizado na extração da lignina desse trabalho está 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, à temperatura ambiente, até o 

momento da extração da lignina.  

Inicialmente, a serragem peneirada foi submetida a três 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 última com água destilada para 

eliminar traços 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 auxílio de uma manta de aquecimento. Para evitar a perda dos solventes por 

evaporação, o sistema foi conectado a um banho de água termostatizado a 15 ºC, que manteve 

o sistema refrigerado durante todo o processo. O tempo de extração para cada solvente foi de  

4 h, e começou a ser contado após o primeiro ciclo de extração. 

Ao término dessas três lavagens, o material (cerca de 1,0 g de serragem sem extrativos) 

foi transferido para outro balão contendo uma solução aquosa de ácido sulfúrico (72% v/v), 

onde permaneceu sob refluxo por mais 4 h. Em seguida, realizou-se a lavagem da lignina com 

água destilada, utilizando-se filtração a vácuo, até que o pH do filtrado estivesse próximo da 

neutralidade. Por fim, a lignina foi seca em estufa a 70 ºC 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 extração da lignina de Eucalyptus grandis 

 

 

4.4 Caracterização da lignina de Eucalyptus grandis 

 

4.4.1 Análise elementar (CHNS) 

 

A determinação dos percentuais em massa de carbono, hidrogênio, nitrogênio 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 oxigênio foi obtido 

por diferença [%O = 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 espectrofotômetro NICOLET iS10, localizado no Laboratório 

de Polímeros (LPOL) da UCS, com uma resolução nominal de 4,0 cm-1 e dentro da faixa 

espectral compreendida entre 4000 e 400 cm-1. A pastilha utilizada na análise foi preparada na 

proporção de 5,0 mg de amostra para 95,0 mg de KBr (grau espectroscópico). 

 

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

 

O espectro de RMN 13C no estado sólido da lignina de Eucalyptus grandis foi obtido 

em um espectrômetro BRUCKER AVANCE III 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 diâmetro. O espectro foi registrado, 

utilizando-se a técnica de polarização cruzada, com um tempo de contato de 2.000 μs e rotação 

no ângulo mágico de 12,0 kHz. O tempo entre dois pulsos consecutivos foi 5,0 s e o de aquisição 

de 15,0 ms. 

 

4.4.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A estabilidade térmica da lignina de Eucalyptus grandis foi avaliada em um analisador 

termogravimétrico SHIMADZU TGA-50 no Laboratório de Polímeros da UCS. A amostra        

(~ 10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de N2 com fluxo de 50 mL min-1, utilizando-se um 

porta-amostra de platina aquecido de 25 ºC a 900 ºC, com uma taxa de aquecimento de                        

10 ºC min-1.  
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4.4.5 Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-FEG) 

 

A morfologia da lignina de Eucalyptus grandis foi avaliada por meio da técnica de 

microscopia eletrônica de varredura com emissão 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 microscópico eletrônico TESCAN MIRA3, operando com um 

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

 

4.4.6 Área superficial específica e distribuição do tamanho de poros (BET) 

 

A determinação da área superficial específica, assim como a distribuição do tamanho de 

poros da lignina de Eucalyptus grandis, foi realizada através do método de Barret, Joyner e 

Halenda (BJH) em um analisador de área superficial NOVA da QUANTACHROME 

INSTRUMENTS, no Institut des Sciences de la Tèrre (ISTO, Orléans, França). Para tanto, 

cerca de 150 mg de amostra permaneceram a 150 ºC sob vácuo (~ 1,0 × 10-3 mbar) por 24 h 

para a remoção de umidade e demais compostos voláteis que eventualmente poderiam estar 

adsorvidos na superfície do material adsorvente.  

Os dados foram obtidos através das isotermas de adsorção e de dessorção de N2 pela 

amostra, a 77 K, utilizando-se pressões de vapor relativas (P/P0) de 0,0116 a 0,0984. A área 

média ocupada por uma molécula de N2 para formar uma monocamada completa foi assumida 

como sendo igual a 16,2 Å². 

 

4.4.7 Pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à espectrometria de massas (Pi/CG-MS)  

 

A pirólise da lignina de Eucalyptus grandis foi realizada com o auxílio de um pirolisador 

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

A amostra (~ 5,0 mg) foi previamente tratada com 10,0 L de uma solução de hidróxido 

de tetrametilamônio (TMAH) e metanol (50:50 v/v) em um recipiente de aço inoxidável, sendo 

em seguida pirolisada a 350 ºC durante 1 min. A introdução dos produtos da pirólise 

(pirolisatos), em um injetor a 250 ºC, foi conduzida por um amostrador automático AS-1020ES 

com uma vazão contínua e constante de gás hélio de 1,0 mL min-1. A separação cromatográfica 

foi realizada em uma coluna capilar SLB-5MS da Supelco (30,0 m × 0,25 mm) e o processo de 

ionização ocorreu por impacto de elétrons a 70 eV. 

Os componentes majoritários da lignina pirolisada foram identificados com base no 

tempo de retenção (tR), tomando por base a biblioteca de dados do Instituto Nacional de Padrões 

e Tecnologia (do inglês, National Institute of Standards and Tecnhology – NIST), sem a 

utilização de padrões internos.  

 

4.4.8 pH no ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

A determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ) foi realizada pelo método de 

equilíbrio em sistema de batelada, adaptado de SMIČIKLAS 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 solução de KNO3 0,1 mol L-1. Os 

valores de pH foram ajustados no intervalo entre 2,0 e 11,0 por meio da adição de soluções de 

KOH ou de HNO3 0,10 mol L-1.  

As suspensões permaneceram sob agitação constante a uma velocidade de 150 rpm em 

uma mesa orbital de 22 provas por 480 min, à temperatura controlada de 25 ºC. 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 pHPCZ foi determinado a partir da média aritmética dos pontos centrais (DEOLIN et 

al., 2013). O ensaio do pHPCZ foi realizado no laboratório do Núcleo de Pesquisas em 

Geoquímica (NupGeo) da UCS. 

 

4.5 Ensaios de adsorção 

 

Nos ensaios de adsorção, a lignina e a solução de corante foram colocadas em 

Erlenmeyers e submetidos à agitação mecânica na mesma mesa orbital utilizada na 

determinação do pHPCZ. Ao término dos experimentos, todas as amostras passaram por uma 

filtração simples, a fim de separar a lignina da solução de AM. 

As concentrações finais de AM das amostras obtidas foram determinadas por 

espectroscopia de absorção molecular na região do visível, em um espectrofotômetro Thermo 

Scientific EVOLUTION 60, através de uma curva de calibração (R2 = 0,9998) construída no 

intervalo de concentração de 1,0 a 5,0 mg L-1, descrita pela Equação (11):  

 

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

 

onde CAM é a concentração das soluções de AM (em mol L-1) e Abs é a absorvância obtida na 

leitura da amostra. O comprimento de onda de máxima absorção (λmáx) utilizado nas leituras foi 

de 664 nm. 

No presente trabalho, a avaliação da influência dos parâmetros experimentais no 

processo de adsorção foi verificada por meio de duas variáveis de resposta: a capacidade de 

adsorção do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis (qt, mg g-1) e o percentual de 

remoção do corante AM (%R, %), após determinado tempo de processo. 
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Essas variáveis foram calculadas por meio das Equações (12) e (13), respectivamente 

(FOO e HAMEED, 2010): 

 

q
t
 = 

(C0  -  Ct)

m
 ∙ V                                                                         (12)                                                                                                                                                  

 

 %R = 
(C0 - Ct)

C0

  ∙ 100                                                                     (13)                                                                                                                                                     

 

onde qt é a quantidade de AM retida por grama do adsorvente no tempo (em mg g-1); C0 e Ct 

são as concentrações iniciais e no tempo t do AM (em mg L-1), respectivamente; V é o volume 

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

 

4.5.1 Avaliação da influência dos parâmetros experimentais no processo de adsorção 

 

A etapa de otimização das variáveis do processo no experimento de adsorção teve por 

objetivo avaliar as melhores condições para se efetuar a remoção do corante AM pela lignina 

de Eucalyptus grandis. Sendo assim, foram investigados os seguintes efeitos: tempo de contato, 

quantidade mássica de adsorvente, velocidade de agitação do sistema e pH do meio. 

 

4.5.1.1 Efeito do tempo de contato  

 

O tempo de contato foi escolhido após a realização de um ensaio preliminar a 25 ºC, 

utilizando uma solução de AM de concentração igual a 100 mg L-1, com pH = 5,6 (pH natural 

dessa solução de corante), 100 mg de lignina, velocidade de agitação 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 mássica de adsorvente  

 

No que se refere à avaliação da influência da massa de adsorvente no processo de 

adsorção, os testes também foram realizados a 25 ºC, 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 solução aquosa de AM na concentração de 100 mg L-1, utilizando uma velocidade de 

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

 

4.5.1.3 Velocidade de agitação do sistema 

 

Para a otimização da velocidade de agitação do sistema no processo de adsorção foi 

utilizada a massa de lignina de eucalipto previamente otimizada, em um volume de 50 mL de 

solução aquosa de AM na concentração de 100 mg L-1. Os testes foram realizados em uma faixa 

de agitação compreendida entre 90 rpm e 250 rpm, em intervalos de 30 rpm, em pH = 5,6, 

durante 8 h e a 25 ºC.  

 

4.5.1.4 pH do meio 

 

Para a otimização 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 adição de soluções de HCl ou NaOH. 

Nesse ensaio, a concentração da solução aquosa de AM também foi de 100 mg L-1, utilizando 

a velocidade de agitação e a massa de adsorvente previamente otimizadas, durante 8 h e a            

25 ºC. 
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4.6 Equilíbrio de adsorção 

 

O equilíbrio de adsorção foi avaliado, utilizando-se os valores ótimos obtidos nos 

ensaios preliminares e, variando-se a concentração inicial de corante no intervalo de 50 a             

150 mg L-1, em intervalos de 25 mg L-1. As isotermas foram construídas a partir da análise da 

relação entre a capacidade de adsorção no equilíbrio e a concentração final de AM, também no 

equilíbrio, a 25 ºC 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 não linear.  

Os parâmetros dos modelos isotérmicos foram estimados, utilizando-se a ferramenta 

Solver do Microsoft Excel para a minimização da função objetivo (Fobj). Para tanto, foi utilizado 

o erro quadrático médio como Fobj, apresentado na Equação (14). Essa função representa a 

diferença entre os valores experimentais e aqueles calculados pelo modelo. Isso significa que 

quanto menor for o seu valor, mais preciso é o modelo e, portanto, uma melhor descrição do 

comportamento dos dados experimentais é obtida. Desse modo, durante a estimação de 

parâmetros, busca-se a minimização da Fobj com o intuito de encontrar valores ótimos para os 

mesmos. 

 

𝐹𝑜𝑏𝑗 =
1

𝑁𝑃
∑(𝑞𝑖

𝑒𝑥𝑝.
− 𝑞𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐.)
2

𝑁𝑃

𝑖=1

                                                                      (14)  

 

Na equação acima, NP é o número de pontos experimentais, e qi
exp. e qi

calc. representam, 

respectivamente, as capacidades de adsorção experimental e calculada pelo modelo (mg g-1). 

Além disso, uma comparação estatística entre os modelos foi realizada, utilizando o teste de 

Fisher (F). Neste teste, realiza-se o cálculo da variância de cada um dos modelos a ser 

comparado (𝜎𝑖
2 e 𝜎𝑗

2), utilizando o valor da Fobj obtido na estimação de parâmetros e seus 
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respectivos graus de liberdade (DF). Os graus de liberdade representam a diferença entre o 

número de pontos experimentais e o número de parâmetros (Npars) do modelo. O valor de F é 

então obtido, realizando-se a razão entre as variâncias dos modelos a serem comparados, de 

acordo com a Equação (15): 

 

𝐹 =
𝜎𝑖

2

𝜎𝑗
2 =

𝐹𝑜𝑏𝑗,𝑖

𝐷𝐹𝑖

𝐹𝑜𝑏𝑗,𝑗

𝐷𝐹𝑗

=

𝐹𝑜𝑏𝑗,𝑖

𝑁𝑃𝑖−𝑁𝑝𝑎𝑟𝑠,𝑖

𝐹𝑜𝑏𝑗,𝑖

𝑁𝑃𝑗−𝑁𝑝𝑎𝑟𝑠,𝑗

                                                                          (15) ( 

 

Esse teste mostra se existe uma diferença estatística entre modelos, quando é 

considerado uma confiança de 95% e (NP - Npars) graus de liberdade. Se o valor de F estiver 

dentro dos limites máximo e mínimo da distribuição F de Fisher (Fmáx e Fmin), a hipótese de 

igualdade estatística entre os modelos não pode ser descartada. Em outras palavras, nessa 

condição, os dois modelos comparados são ditos estatisticamente idênticos (DA ROS et al., 

2017). Para a realização 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 consideração os valores do coeficiente de determinação (R2), definido na 

Equação (16): 

 

𝑅2 = 1 −  
∑ (𝑦𝑖 𝑚𝑜𝑑−𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝)

2𝑛
𝑖=1

∑ (𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝−𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ )
2𝑛

𝑖=1

                                                                            (16)                                  

 

onde yi exp são os valores observados experimentalmente, e 𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ é a média experimental 

observada dos n dados experimentais (MONTGOMERY, 2001). 

Os resultados, apresentados como figuras nessa tese, foram gerados com o auxílio do 

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

 

O estudo da cinética de adsorção foi realizado a 25 ºC, utilizando-se igualmente os 

valores ótimos obtidos para massa de adsorvente, velocidade de agitação e pH do meio nos 

ensaios preliminares. Os valores de concentração inicial de AM variaram de 50 a 150 mg L-1, 

em intervalos de 25 mg L-1. Nesse ensaio, as soluções 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 não linear. Os parâmetros relacionados a estes modelos foram encontrados e analisados 

de forma similar aos do equilíbrio de adsorção. 

 

4.8 Determinação dos parâmetros termodinâmicos 

 

A determinação dos parâmetros termodinâmicos foi realizada nas mesmas condições 

experimentais utilizadas para a avaliação do equilíbrio e da cinética do processo de adsorção, à 

exceção do fator C0, onde foi empregado apenas o valor de 100 mg L-1. Fez-se uso desse valor, 

pois concentrações mais altas exigem altos fatores de diluição para a determinação da 

concentração final da solução de AM por espectrofotometria na região do visível, aumentando 

as chances de ocorrerem erros significativos na leitura.  

Além disso, a curva de qt em função do tempo utilizando uma concentração de AM igual 

a 100 mg L-1 apresentou uma melhor correlação dos dados experimentais no estudo cinético, 

mostrando-se, portanto, a mais adequada para analisar o processo em questão. Outro aspecto 

importante para a escolha desse valor é o fato de que essa é uma concentração intermediária 

quando se trata de rejeitos de efluentes reais da indústria têxtil, visto que as concentrações de 
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AM geralmente variam em torno de 10 a 200 mg L-1, dependendo do tipo de fibra e corante 

utilizados (ALIDADI, 2018; HAMEED, 2008).  

Os valores de ΔG°ads e kC foram determinados por meio da aplicação direta das 

Equações (8) e (9), enquanto ΔH°ads e ΔS°ads foram obtidos a partir dos coeficientes angular e 

linear, respectivamente, por meio do método de regressão linear aplicado à equação de               

van’t Hoff (Equação 10). 

 

4.9 Reutilização da lignina de Eucalyptus grandis  

 

De acordo com Cao et al. (2014), a investigação da possibilidade de regeneração do 

adsorvente é crucial para aplicações práticas. Para a avaliação da reutilização da lignina de 

Eucalyptus grandis, após a adsorção do AM, foram realizados quatro ciclos de 

dessorção/adsorção. Cada ciclo contou com um ensaio de adsorção, seguido de lavagem com 

água Milli-Q (dessorção), uma vez que materiais provenientes de resíduos de fontes vegetais 

não podem ser recuperados por métodos que envolvem calor excessivo. A utilização de 

soluções ácidas ou básicas, 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 (minimização de resíduos e utilização de um solvente atóxico). 

Ao término do primeiro ensaio de adsorção, o conteúdo do Erlenmeyer foi filtrado e 

lavado com cinco porções de 100 mL de água Milli-Q. Em seguida, a lignina retida no papel 

filtro foi seca em estufa, a 70 °C e por 12 h. A adsorção, com o material regenerado, foi realizada 

por mais quatro vezes, verificando-se os percentuais de remoção em relação ao percentual 

obtido na primeira vez. Todos esses ensaios foram realizados em duplicata, tomando por base 

os parâmetros experimentais previamente otimizados. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização da lignina de Eucalyptus grandis 

 

5.1.1 Análise elementar (CHNS) 

 

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

encontram-se na Tabela 5. 

  

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

Elemento Percentual em massa (%) 

C 57,66 

H 5,09 

N 0,11 

S 0,32 

O* 36,82 

*Obtido por diferença [%O = 100% – (%C + %H + %N + %S)]. 

 

Como pode ser observado, os elementos carbono e oxigênio estão presentes em maior 

proporção mássica no material, o que pode ser indicativo da presença de diversos grupos 

funcionais oxigenados na estrutura da lignina. 

Os valores aqui relatados são bastante parecidos com aqueles encontrados para amostras 

de ligninas de diferentes países da África do Sul e de outras ligninas, como a de Pinus (NARON 

et al., 2017). Os percentuais observados também estão próximos aos encontrados por outros 

autores para o gênero Eucalyptus (BRITO et al.,1977; TRUGILHO et al., 2007). 

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

correlação direta com o ácido sulfúrico utilizado na extração, e que provavelmente não foi 
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completamente removido na etapa da lavagem com água, antes da secagem. Essa hipótese é 

corroborada pela análise de Pi/CG-MS (apresentada e discutida na Seção 5.1.7) que não 

detectou nenhum composto à 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 

 

 

As possíveis atribuições 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 

Número de onda (cm-1) Possíveis atribuições* 

3429 Estiramento O-H 

2936 e 2841 Estiramentos assimétrico e simétrico de C-H alifático 

1707 Estiramento C=O de ácidos carboxílicos, cetonas e aldeídos 

1607 e 1504 Vibração do anel aromático 

1456 Deformações assimétricas de C-H alifático 

1313 Deformação axial de C-O de unidades siringila e/ou guaiacila 

1214 Estiramento C-O aromático 

1028 Deformações C-H no plano em unidades guaiacila, e                      

C-O em álcoois secundários e éteres alifáticos 

906, 578 e 461  Deformações de C-H alifático e aromático fora do plano 

*Fonte: SALIBA (2001) 

 

As deformações axiais (ou estiramentos) e angulares observadas no espectro de FT-IR 

da Figura 11 são, em sua maioria, similares àquelas reportadas por PILÓ-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 bagaço de cana-

de-açúcar modificada e de lignina de Shorea robusta (LIN e ZHAO, 2016; SINGH; YADAV; 

SEN, 2012). Ainda que as ligninas sejam oriundas de fontes distintas, os grupos funcionais 

presentes na estrutura química desses materiais são similares entre si. 

A presença de vários grupos funcionais oxigenados é igualmente corroborada pelos 

resultados da análise elementar, onde foi observado um alto percentual em massa para o 

elemento oxigênio.  
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5.1.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C) 

 

O espectro de RMN 13C no estado sólido da amostra de lignina de Eucalyptus grandis 

encontra-se na Figura 12. 

  

Figura 12 - Espectro de RMN 13C no estado sólido da lignina de Eucalyptus grandis 

 

 

De um modo geral, e de maneira análoga ao que foi discutido na análise de FT-IR, o 

espectro da Figura 12 se assemelha em muito aos observados por outros autores (PILÓ-

VELOSO et al., 1993; SALIBA, 2001), apresentando três regiões distintas: uma primeira 

delimitada entre 220 e 160 ppm, relativa a átomos de carbono de grupos carbonila; uma segunda 

compreendida entre 160 e 100 ppm, relativa a átomos de carbono aromáticos; e uma terceira 

região, que se estende de 100 a 20 ppm, relativa a átomos de carbono alifáticos. 
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Uma análise mais detalhada desse espectro permite ainda evidenciar algumas 

características bastante interessantes. Observando a região relativa aos carbonos alifáticos (100 

a 20 ppm), percebe-se a presença de um sinal de baixa intensidade em 43 ppm relativo a 

carbonos do tipo CH2 e possivelmente CH3 de cadeias alifáticas saturadas. Na região de                  

55 ppm aparece um pico bastante intenso, característico do grupo metoxila (OCH3) de anéis 

aromáticos em unidades guaiacila e siringila (GORDOBIL et al., 2016). Ainda nessa região (de 

60 a 95 ppm) aparecem picos relativos a carbonos α, β e  alifáticos, referentes às ligações                   

β-O-4, α-O-4, β-β e β-5 na estrutura das ligninas (EL-HAGE et al., 2010; HUANG et al., 2011; 

WANG et al., 2015). 

No que se refere à segunda região são observados picos em 107, 128, 137 e 147 ppm, 

característicos de unidades guaiacila. Por fim, o espectro apresenta um pico muito discreto em       

207 ppm, evidenciando uma baixa incidência de átomos de carbono carbonílicos na estrutura 

da lignina de Eucalyptus grandis. Fukushima e Hatfield (2003) observaram comportamento 

similar em amostras de lignina de Pinus elliottii, característicos de unidades siringila e 

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

 

5.1.4 Análise 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 três principais eventos de perda de massa. O 

primeiro estágio de decomposição ocorre por volta de 70 ºC, e corresponde à perda de umidade 

pela amostra que não foi completamente removida durante a etapa de secagem da lignina, 

realizada ao término do procedimento de extração. O segundo, onde ocorre a maior taxa de 

perda mássica (38,5%), foi observado em 395 ºC e, de acordo com Beall e Eickner (1970), 
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refere-se à degradação das cadeias laterais alifáticas da estrutura da lignina. Resultados 

semelhantes foram observados por outros autores, como Pereira et al.  (2013), que avaliaram a 

decomposição térmica de amostras de lignina extraídas de clones de Eucalyptus spp. em Minas 

Gerais. Por fim, o terceiro e último evento ocorre de forma gradual, com um máximo em torno 

de 630 ºC, sendo atribuído à depleção de estruturas aromáticas 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 eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-FEG)  

 

As imagens de MEV-FEG da lignina de Eucalyptus grandis encontram-se na              

Figura 14. Como pode ser observado, a superfície do material é bastante irregular, 

apresentando desníveis e ondulações consistentes com o comportamento de tecidos vegetais 
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desidratados por processos de secagem (AGUSTÍ et al., 2001; FERNANDEZ et al., 2014). 

Além disso, as partículas que constituem a amostra são muito heterogêneas, tanto em forma 

como em tamanho, além de apresentar alta rugosidade. Essas características são, 

provavelmente, resultantes da ação mecânica de moagem da amostra depois da extração, 

conforme explica PICCIN (2013).  

 

Figura 14 - Imagens de MEV- FEG da lignina de Eucalyptus grandis 

 
 (aumentos de 250 vezes à esquerda, e de 5.000 vezes à direita) 

 

 

5.1.6 Área superficial específica e distribuição do tamanho de poros (BET) 

 

As isotermas de adsorção e de dessorção de N2 pela amostra de lignina de Eucalyptus 

grandis são apresentadas na Figura 15. O comportamento observado nas isotermas é 

semelhante à classificada como tipo V, segundo a União Internacional de Química Pura e 

Aplicada – IUPAC (SING et al., 1985), sugerindo a ocorrência de adsorção em materiais 

mesoporosos por meio de interações fracas. Destaca-se ainda a existência de um loop de 

histerese, o que indica a possível existência de estados metaestáveis 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 adsorção e dessorção de N2 pela lignina de Eucalyptus grandis 
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A presença de poros foi verificada pelo método de BJH que é usualmente aplicado à 

determinação do raio e do volume dos poros em materiais mesoporosos. A distribuição do 

tamanho dos poros da amostra de lignina é apresentada na Figura 16. Em linhas gerais, a 

amostra de lignina apresenta um perfil de distribuição de poros irregular, o que é justificado 

pelo loop de histerese (“espaço” que separa as duas isotermas) observado na Figura 15. 

Constata-se ainda que o material é mesoporoso em sua maior parte, apresentando um valor 

máximo em aproximadamente 25 Å, o que evidencia mais uma vez a heterogeneidade do 

material, já observada anteriormente na análise de MEV-FEG (Figura 14). 
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Figura 16 - Distribuição do tamanho de poros na lignina de Eucalyptus grandis 
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A área superficial específica obtida por meio da isoterma de dessorção e pelo método 

de BJH foi de aproximadamente 20 m2 g-1. Esse valor é relativamente pequeno se comparado 

àquele de fibras de carbono ativadas, obtidas a partir de lignina (CHAND et al., 2014), e 

relativamente maior em relação à lignina de palha (KLAPISZEWSKI et al., 2013), como pode 

ser observado na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Área superficial específica para diferentes amostras de lignina 

Resíduo 
Área específica 

(m2 g-1) 
Referência 

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 área superficial, volume e raio de poros são 

provavelmente decorrentes dos procedimentos de preparação da amostra, principalmente do 

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

 

5.1.7 Pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à 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 relação de alguns dos principais compostos 

identificados por MS. 

 

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

grandis 

 

Composto 

tR 

(min) 

 

Estrutura química 

 
 

2-metóxifenol 

 
 

11,867 

 

 

 

 

 

1,2-dimetóxibenzeno 

 

 

 

13,279 

 

 

 

 

 

 

 

4-metóxi-2,5-dimetil-3-hidroxifurano 

 

 

 

15,345 

 

 

 

 

 

 

 

3-metil-2-propil-hepten-2-al 

 

 

15,946 

 

 

 

 

 

 

3,4-dimetóxifenol 

 

 

 

17,296 

 

 

 

 

 

 

1,2,3-trimetóxibenzeno 

 

 

 

17,819 

 

 

 

 

 

O
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2-metóxi-4-vinilfenol 

 

 

 

17,942 

 

 

 

 

 

 

2,6-dimetóxifenol 

 

 

 

19,200 

 

 

 

 

 

 

 

4-etenil-1,2-dimetóxibenzeno 

 

 

 

19,252 

 

 

 

 

 

 

 

1,2,4-trimetóxibenzeno 

 

 

 

19,484 

 

 

 

 

 

 

4-metóxibenzoato de metila 

 

 
 

19,619 

 

 

 

 

 

 

 

 

1,2,3-trimetóxi-5-metilbenzeno 

 

 

 

 

20,182 

 

 

 

 

 

 

 

 

3,4-dimetóxibenzaldeído 

 

 

 

22,517 
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1,2-dimetóxi-4-(2-metóxietenil)benzeno 

 

 

 

23,025 

 

 

 

 

 

 

 

 

2,4-dimetóxiacetofenona 

 

 

 

24,422 

 

 

 

 

 

 

 

3,4-dimetóxibenzoato de metila 

 

 

 

24,958 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3,4,5-trimetóxibenzaldeído 

 

 

 

 

25,213 

 

 

 

 

 

 

 

1,2,4-trimetóxi-5-propenilbenzeno 

 

 

 

26,209 
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3,4,5-trimetóxiacetofenona 

 

26,930 

 

 

 

 

 

 

3,4,5-trimetóxibenzoato de metila 

 

 

 

 

27,842 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ácido 3-(3,4,5-trimetóxifenil)propiônico 

 

 

 

 

28,717 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-(3,4,5-trimetóxifenil)propen-2-oato de metila 

 

 

 

 

29,820 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1,2-dimetóxi-4-(2,3-dimetóxi-1-propenil)benzeno 

 

 

 

 

 

31,394 
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Hexadenanoato de metila 

 

31,976 

 

 

 

 

 

 

Heptadecanoato de metila 

 

 

33,910 

 

 

 

 

 

 

9,12-octadecadienoato de metila 

 

 

35,285 

 

 

 

 

 

 

Octadecanoato de metila 

 

 

35,796 

 

 

 

 

 

 

 

Esses compostos (derivados fenólicos e ésteres de cadeia carbônica longa) são 

encontrados frequentemente em pirolisatos de materiais lignocelulósicos, como celuloses, 

hemiceluloses e ligninas, uma vez que fazem parte do “esqueleto” macromolecular desses 

biopolímeros (CONCIN et al., 1997; LOPES, 2006; LIMA et al., 2015; LIU et al., 2016). 

Além disso, conforme já foi mencionado anteriormente, nenhum composto contendo 

enxofre foi identificado no pirograma da amostra de lignina, o que reforça ainda mais a ideia 

de que esse elemento (quantificado na análise elementar) seja realmente proveniente do ácido 

sulfúrico que não foi completamente eliminado ao término da etapa de extração. 
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5.1.8 Ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

Os resultados referentes à determinação do pHPCZ da amostra de lignina são 

apresentados na Figura 18.  

 

Figura 18 - Determinação do pHPCZ da lignina de Eucalyptus grandis 
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O pH no ponto de carga zero (pHPCZ) é extremamente importante quando se deseja 

investigar o desempenho de um material adsorvente, em meio aquoso. Segundo VAN RAIJ 

(1973), o pHPCZ é o valor de pH onde existe a igualdade entre as cargas positivas e negativas 

na superfície de um material, e de posse dessa informação é possível descrever as propriedades 

decorrentes da dupla camada elétrica na interface de um material, sob diversas condições de 

pH. 

Quando o pH do meio é menor do que o pHPCZ, o material adsorvente encontra-se 
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carregado positivamente, o que favorece a adsorção de adsorvatos com densidade de carga 

negativa, como os corantes aniônicos. Na situação em que o pH do meio é maior do que o 

pHPCZ, o adsorvente encontra-se carregado negativamente, favorecendo a adsorção de 

adsorvatos com cargas líquidas positivas, como é o caso do AM e dos demais corantes 

catiônicos (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 adsorção desse corante pela 

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

 

5.2 Avaliação dos parâmetros experimentais do processo de adsorção 

 

 5.2.1 Efeito do tempo de contato na remoção do corante AM 

 

 Os resultados preliminares relativos à adsorção do corante AM pela amostra de lignina 

em função do tempo de contato encontram-se sumarizados na Figura 19. 
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Figura 19 - Adsorção do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis em função do tempo de contato 

 

 

Como pode ser observado, os valores de qt sofrem uma grande variação nos primeiros 

250 min do ensaio. A partir desse ponto, os valores divergem em menos de 1% do valor final 

obtido após 8 h (qt = 18,1 mg g-1), evidenciando que o equilíbrio foi atingido. Por esse motivo, 

o tempo de contato selecionado para a avaliação da influência dos parâmetros experimentais no 

processo de adsorção foi fixado em 8 h. 

 

5.2.2 Efeito da quantidade mássica de lignina na remoção do corante AM 

 

Os resultados relativos à influência da quantidade mássica de lignina no processo de 

adsorção do corante AM são apresentados na Figura 20.  
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Figura 20 - Influência da quantidade mássica de lignina Eucalyptus grandis no processo de adsorção 
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Como pode ser observado, os resultados mostram que o %R apresenta comportamento 

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

qt apresentam comportamento contrário ao %R. Isso significa que quantidades maiores de 

adsorvente promovem uma maior remoção 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 realização dos demais ensaios de adsorção levou 

em consideração as quantidades mássicas de adsorvente, cujos percentuais de remoção 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 geração de resíduos. Além disso, os ganhos 

em termos de %R não são muito expressivos, pois seria necessário aumentar em 

aproximadamente 11% a quantidade de lignina para se obter percentuais de remoção com um 

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

 

Os resultados referentes à influência da velocidade de agitação do sistema no processo 

de adsorção do corante AM pela lignina são apresentados na Figura 21.  

 

Figura 21 - Influência da velocidade de agitação do meio no processo de adsorção 
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Como pode ser observado, o valor de qt é máximo quando a velocidade de agitação do 

sistema é igual a 150 rpm. Para valores superiores a 150 rpm, os valores de qt tendem a diminuir 

ligeiramente, indicando que o aumento da velocidade de agitação nessa faixa é desfavorável à 

interação adsorvente-adsorvato, uma vez que a alta taxa de turbulência 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 agitação em         150 rpm para 

a realização dos demais ensaios de adsorção. 
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5.2.4 Efeito do pH do meio na remoção do corante AM 

 

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

corante AM em função do pH do meio.  

 

Figura 22 - Influência do pH do meio no processo de adsorção 
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Esse gráfico mostra que os valores de qt atingem valores mínimos em condições de pH 

muito ácidas (pH < 4,0) ou muito alcalinas (pH > 9,0). Nessas duas situações, provavelmente 

deva ocorrer uma baixa interação entre o corante AM e a lignina, devido ao excesso de íons 

H3O
+ e OH- presentes no meio e à competição entre essas espécies.  

Esse comportamento pode ser justificado pelo valor do pHPCZ da lignina que é igual a 

3,15. Em valores de pH < pHPCZ, a lignina encontra-se carregada positivamente, ou seja, com a 

mesma carga líquida do corante, resultando na repulsão eletrostática entre ambos. Em valores 
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de pH > pHPCZ, por outro lado, a lignina encontra-se carregada negativamente, o que deveria a 

princípio favorecer a interação com o adsorvato, implicando em um aumento nos valores de qt, 

uma vez que o AM que é um corante catiônico. Entretanto, o que se percebe é que a partir de 

pH = 5,0 os valores de qt permanecem praticamente constantes (com um valor médio de qt = 

19,5 mg g-1) até pH = 9,0.  

Na realidade, o corante AM em pH > 5,6 origina a forma leuco-AM (Figura 23). Nessa 

condição, em particular, não há mais nenhuma carga deslocalizada sobre a estrutura do corante 

e as interações eletrostáticas entre o adsorvente (que está carregada negativamente) e o 

adsorvato acabam sendo desfavorecidas. Portanto, nessa região de valores de pH, o mecanismo 

da interação entre o adsorvente e o adsorvato passa provavelmente a ser mediado por interações 

 que ocorrem entre o sistema aromático do corante e as porções aromáticas presentes na 

estrutura química da lignina. 

 

Figura 23 - Estrutura química do corante AM em função do pH do meio 

 

 

Com base nessas observações, as melhores condições para a realização dos ensaios de 

adsorção em função do pH do meio situam-se na faixa entre 5,0 e 8,0, pois é onde ocorrem os 

melhores ganhos em termos de qt. Nesse contexto, optou-se por adotar o valor de pH = 5,6 para 

(Leuco-AM)
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a realização dos demais ensaios de adsorção, uma vez que a diferença em termos de percentual 

de remoção é menor do que 3% em relação ao resultado obtido em pH = 9,0. 

 

5.3 Equilíbrio do processo de adsorção 

 

A Figura 24 apresenta o ajuste dos dados experimentais aos modelos não lineares de 

Langmuir e Freundlich. Esses resultados indicam que a adsorção entre o corante AM e a lignina 

de Eucalyptus grandis é favorável, o que é corroborado pela classificação proposta por Weber 

e Chakravorti (1974).  

 

Figura 24 - Isotermas de Freundlich e Langmuir 

 

Condições experimentais: pH = 5,6; m = 225 mg; v = 150 rpm; t = 8 h; T = 25 ºC 

 

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

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

 Parâmetros Valor obtido 

Freundlich 

kF (mg g-1 (L mg-1)1/n) 2,12 

1/n 0,524 

R2 0,9475 

Fobj 0,7847 

Langmuir 

kL (L mg-1) 0,0223 

RL 

qm (mg g-1) 

0,473 - 0,230 

31,97 

R2 0,9540 

Fobj 0,7616 

Teste F F, sendo Fmin = 0,0648 e Fmáx = 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 e Fmáx. Isso indica que os modelos 

isotérmicos testados podem ser considerados idênticos (tendo em vista um intervalo de 

confiança de 95%), ou seja, ambos os modelos podem descrever o processo de adsorção. Esse 

comportamento foi igualmente observado por outros autores que também avaliaram o processo 

de adsorção do AM por outros materiais lignocelulósicos, como resíduos 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 Fobj são analisados, percebe-se que 

o erro associado aos dados experimentais é relativamente menor para o modelo de Langmuir. 

Além disso, o valor de R2 também evidencia que há uma melhor correlação 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 adsorção 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 ácido cítrico e a lignina obtida da palha de arroz para remover AM, também 

verificaram que esse foi o modelo que melhor descreveu o processo adsortivo. Os valores de 

R2 encontrados por esses dois autores foram iguais a 0,9620 e 0,9990, respectivamente.  

Comparando-se o valor de qm da lignina desse trabalho, com o de outros materiais que 

foram igualmente utilizados para remover o AM de soluções sintéticas, pode-se inferir que ela 

apresentou uma capacidade máxima de adsorção relativamente baixa, em relação ao carvão 

ativado obtido a partir de sacarose comercial; semelhante ou muito próxima a de ligninas 

obtidas de outros precursores; porém, relativamente maior que a de turfa e serragem oriunda da 

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

 

Tabela 10 - Capacidades máximas de adsorção (qm) do AM utilizando diferentes adsorventes 

Adsorvente qm (mg g-1) Referência 

Carvão 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 bagaço de cana-de-açúcar 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 indústria de celulose 7,22 Suteu et al. (2008) 

 

Embora o valor de qm da lignina de Eucalyptus grandis seja significativamente menor 

do que aquele observado para o carvão ativado obtido a partir de sacarose comercial, é 

importante destacar que o adsorvente utilizado nesse estudo não requer o uso de altas 
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temperaturas durante seu processamento, tampouco de etapas de ativação, tornando-o um 

material com um custo operacional relativamente menor.  

No que se refere à constante kL, o valor aqui reportado é relativamente menor do que 

aquele observado por ZHANG et al. (2016), que avaliaram a adsorção do corante AM por uma 

amostra de lignina proveniente de palha de arroz na remoção de AM, mas próximo àquele 

encontrado por ZOU et al. (2013) (0,0750 L mg-1), que analisaram a remoção do AM pela 

serragem de pinho modificada com ácido cítrico. Os valores para o parâmetro RL, por sua vez, 

são iguais a 0,473 (na menor concentração de AM) e 0,230 (na maior concentração de AM) e 

encontram-se dentro da faixa 0 < RL < 1, o que confirma mais uma vez que o processo de 

adsorção do corante AM pela lignina de Eucalyptus grandis é favorável (FOO e HAMEED, 

2010).  

Por fim, o conjunto de parâmetros estimados para o equilíbrio indica que a adsorção 

ocorre preferencialmente na superfície da lignina, ou seja, os sítios ativos irão interagir com as 

moléculas de corante, propiciando a formação de monocamadas (PODKOSCIELNY e 

NIESZPOREK, 2011). 

 

5.4  Cinética do processo de adsorção 

 

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

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

matemático dessas curvas encontram-se sumarizados na Tabela 11.  
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Figura 25 - Modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

 

(e) 
 

(a) 50 mg L-1;  (b) 75 mg L-1;  (c) 100 mg L-1; (d) 125 mg L-1; (e) 150 mg L-1  

Condições experimentais: pH = 5,6; m = 225 mg; v = 150 rpm; t = 8 h; T = 25 ºC 
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Tabela 11 - Parâmetros cinéticos para os modelos não lineares de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem 

Parâmetros Concentrações de AM (mg L-1) 

 50 75 100 125 150 

Pseudoprimeira ordem 

qt (exp) (mg g-1) 8,15 12,47 15,68 18,75 22,10 

qt (cal) (mg g-1) 6,76 10,15 14,81 16,29 18,05 

k1 × 10-3 (min-1) 0,0451 0,3011 0,4816 0,51352 0,2408 

R2 0,8947 0,8749 0,9942 0,8950 0,9141 

Fobj 0,7528 1,5817 0,1368 3,3505 3,3547 

Pseudossegunda ordem 

qt (exp) (mg g-1) 8,15 12,47 15,68 18,75 22,10 

qt (cal) (mg g-1) 7,62 10,58 14,94 16,59 18,58 

k2 × 10-3 (g mg-1 min-1) 0,0064 0,0404 0,1177 0,0766 0,02344 

R2 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 Fmáx = 5,8198 

 

 

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

uma primeira análise, que os modelos cinéticos avaliados são estatisticamente idênticos dentro 

do intervalo de concentrações de AM, quando se utiliza um nível de confiança de 95%. 

Entretanto, para todos os casos, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que apresentou a 
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melhor correlação (R²) com os dados experimentais. Da mesma forma, os resultados 

encontrados para a Fobj no modelo de pseudossegunda ordem evidenciam que os erros 

associados aos dados experimentais são menores em relação aos do modelo de pseudoprimeira 

ordem. Sendo assim, o modelo de pseudossegunda ordem foi considerado como sendo o mais 

adequado para avaliar a taxa de remoção do corante AM pela amostra de lignina. 

Segundo Yagub (2014), os estudos que envolvem a adsorção de corantes por materiais 

lignocelulósicos mostram que os melhores ajustes são, 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 adsorção 

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 parâmetros cinéticos da adsorção do corante reativo 

brilliant-red HE-3B por uma amostra de lignina industrial. 

No que diz respeito à constante cinética do modelo de pseudossegunda ordem (k2), pode-

se observar que o valor mais elevado para esse parâmetro foi observado para a concentração de 

100 mg L-1, evidenciando que nessa condição experimental o processo atinge o equilíbrio de 

maneira mais rápida, quando comparada às demais concentrações de AM.  

Em geral, o que se observa na literatura é uma alta dependência do valor de k2 em relação 

à concentração inicial de corante disponível no meio, sendo que maiores taxas de remoção 

(maiores velocidades) estão frequentemente associadas a uma menor concentração e, vice-

versa. Entretanto, Plazinski et al. (2009) afirmam que, embora seja comumente constatado esse 

comportamento, nem sempre haverá uma dependência direta entre esse parâmetro e as 

condições experimentais do processo. Doğan et al. (2004), por exemplo, avaliaram o processo 

de remoção do corante AM por perlita, e observaram comportamento similar ao relatado por 

esse trabalho. A adsorção desse corante foi realizada em batelada, utilizando-se soluções com 

concentrações que variaram entre 50 e 80 mg L-1, sendo que o maior valor de                                       
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k2 (0,0861 g mg-1 min-1) foi observado para a solução de 65 mg L-1. 

 

5.5 Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção 

 

Os resultados referentes aos parâmetros termodinâmicos para a adsorção de AM pela 

lignina de Eucalyptus grandis são apresentados na Tabela 12, enquanto a Figura 26 apresenta 

o gráfico da equação de van’t Hoff. 

 

Tabela 12 - Parâmetros termodinâmicos para a adsorção do AM 

T(K) kc ΔG°ads (kJ mol-1) ΔH°ads (kJ mol-1) ΔS°ads (J mol-1K-1) R² 

278 1,31 -0,620  

 

 

38,64 

 

 

 

141,3 

 

 

 

0,9971 

288 2,44 -2,14 

298 3,74 -3,27 

308 6,86 -4,93 

318 10,82 -6,30 

 

 

De acordo com os resultados da Tabela 12, observa-se que ocorre uma diminuição do 

valor de ΔG°ads à medida que a temperatura aumenta, o que indica que há um aumento da 

espontaneidade do processo. Esse comportamento é característico de processos endotérmicos, 

onde o aumento de temperatura favorece o processo. Resultados semelhantes foram 

encontrados por Akkaya e Güzel (2014) e Zou et al. (2013) que avaliaram a remoção do AM 

por cascas de pepino e pela serragem de Pinus tabulaeformis, respectivamente. 

No que se refere ao valor de ΔH°ads, verifica-se primeiramente que o mesmo é maior do 

que zero, comprovando que o processo de adsorção é endotérmico, o que é corroborado pelos 

demais resultados obtidos e já discutidos no presente trabalho. Quanto a sua magnitude, 

observa-se que a mesma se encontra dentro da faixa prevista para adsorção física, evidenciando 
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que as interações decorrentes entre o corante AM e a lignina de Eucalyptus grandis são dessa 

natureza. Kumar e Barakat (2013) e Akkaya e Güzel (2014) também encontraram valores 

semelhantes para esse parâmetro. Os valores encontrados nessa tese aproximaram-se daqueles 

observados para a adsorção 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 - Gráfico de van’t Hoff para a adsorção do AM pela lignina de Eucalyptus grandis 

 

 

É importante ressaltar que quando a regressão dos dados experimentais do equilíbrio 

obedece ao modelo de Langmuir, geralmente existe a ocorrência de adsorção química; contudo, 

Dabrowski (2001) explica que o modelo de Langmuir pode também descrever a adsorção física 

de forma satisfatória. Além disso, o mesmo comportamento (modelo de Langmuir e adsorção 

física) foi relatado Silva (2014), que avaliou a cinética de remoção de corantes de soluções 
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aquosas por ligninas modificadas, obtidas a partir de bagaço de cana-de-açúcar. 

O valor positivo encontrado para ΔS°ads indica que ocorre um aumento da aleatoriedade 

do sistema, ou seja, um aumento da desordem na interface sólido-solução durante a adsorção. 

Além disso, Al-Ghouti et al. (2005) explicam que o aumento no valor desse parâmetro 

termodinâmico pode também ser decorrente do ganho de pelo menos um grau de liberdade das 

moléculas de AM, após elas serem adsorvidas. Deniz et al. 2011 e Zou et al. 2013 também 

encontraram valores de ΔS°ads semelhantes ao desse trabalho.  

 

5.6 Mecanismo do processo de adsorção 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 adsorção do AM pela lignina de Eucalyptus grandis é mediado 

por meio de interações eletrostáticas, uma vez que todos os ensaios de adsorção foram 

conduzidos em pH > pHPCZ. Nessa condição, conforme foi discutido na Seção 5.1.8, o 

adsorvente possui uma densidade de carga negativa, o que acaba favorecendo tais interações 

com as moléculas de corante que se encontram carregadas positivamente. Observações 

semelhantes foram igualmente reportadas por outros autores, como Han et al.  (2007), 

Ponnusami et al. (2008) e Oliveira et al. (2008), que avaliaram a adsorção do AM por resíduos 

agroindustriais, como folhas de palmeiras, e ligninas provenientes de cascas de café, 

respectivamente. 

Além disso, outras interações podem igualmente ter contribuído para esse processo 

como um todo. As análises de espectroscopia de FT-IR e RMN 13C, apresentadas e discutidas 

nas Seções 5.1.2 e 5.1.3, evidenciaram a presença de diversos grupos funcionais oxigenados 

caraterísticos que podem interagir com as moléculas de AM por meio de ligações de hidrogênio. 

Por fim, a incidência de anéis aromáticos, tanto na estrutura química da lignina como do 
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corante, também pode favorecer as chamadas “interações π”, contribuindo para o processo (ALI 

et al., 2012; YANEVA e GEORGIEVA, 2019). A Figura 27 ilustra esquematicamente essas 

possíveis interações. 

 

Figura 27 - Sugestões de possíveis interações entre a lignina de Eucalyptus grandis e o AM 

 

 

5.7 Reutilização da lignina de Eucalyptus grandis  

 

Após a remoção do AM pela lignina de Eucalyptus grandis, realizou-se a dessorção do 

corante com água Milli-Q com o intuito de verificar a possibilidade de reaproveitamento do 

adsorvente em outros ciclos de remoção. A Figura 28 sumariza esses resultados. 
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Figura 28- Reutilização da lignina de Eucalyptus grandis 
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Condições experimentais: C0 = 100 mg L-1; m = 225 mg; v = 150 rpm; t = 8 h; T = 25 °C 

 

 

Como pode ser observado, os valores encontrados para o percentual de remoção 

diminuem à medida que o adsorvente vai sendo reutilizado, com um decréscimo maior da 

primeira para a segunda utilização (~13,5%), seguido de uma queda menor na etapa seguinte 

(~2,9%) e valores ainda menores até a sua quarta utilização (~2,8%). A diferença entre a 

primeira e a quarta utilização é de aproximadamente 19%, o que indica que lignina de 

Eucalyptus grandis pode ser regenerada ao menos quatro vezes para a remoção do AM, sem 

que haja uma perda significativa de eficiência.   

Esses resultados revelam que mesmo após os dois estágios de dessorção, ainda existem 

moléculas de AM que se mantêm ligadas a lignina, devido ao que alguns autores chamam de 

“adsorção irreversível” (VIMONSES et al., 2009; GÓMEZ-PASTORA et al., 2014). Isso pode 
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ser evidenciado na Figura 29 que mostra a lignina com uma coloração esverdeada após o 

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

primeiro ensaio de adsorção). 

 

Figura 29 - Aspecto visual da lignina de Eucalyptus grandis: (a) antes e (b) após a primeira dessorção 
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6 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foi possível verificar que o método Klason mostrou-se adequado para a 

extração da lignina de Eucalyptus grandis da amostra de serragem, uma vez que mediante as 

análises de caracterização foi possível constatar que o material obtido possui características 

similares àquelas reportadas pela literatura.  

Em geral, as análises de caracterização evidenciaram a presença de vários grupos 

funcionais, dentre eles hidroxilas fenólicas e metoxilas, na estrutura química do adsorvente, 

acompanhada de heterogeneidade na sua superfície e com morfologia que reflete os efeitos das 

etapas de processamento desse material. No que diz respeito ao pHPCZ, verificou-se que o pH 

necessário para neutralizar a superfície do material é igual a 3,15, e que essa característica 

influencia na capacidade de adsorção da amostra. 

No que se refere à etapa de otimização das variáveis do processo de adsorção, verificou-

se que todas elas exercem alguma influência na remoção do corante AM pela amostra de 

lignina. Os valores obtidos nessa etapa (tempo de contato = 8 h, massa de adsorvente                       

= 225 mg), velocidade de agitação do sistema = 150 rpm e pH do meio = 5,6) mostraram ser os 

mais adequados para acompanhar o processo como um todo, evidenciando percentuais de 

remoção em torno de 90%. Esses resultados demonstram a relevância de aprofundar e investir 

em outros estudos que avaliem a possibilidade de aplicação de ligninas na remoção de outros 

tipos de corantes. 

No que se refere ao equilíbrio de adsorção, o modelo de Langmuir foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais, indicando que a interação entre o AM e a lignina do 

Eucalyptus grandis é favorável e ocorre com formação de monocamadas. Os valores 

encontrados para a constante isotérmica de Langmuir (kL) e capacidade máxima de adsorção 

(qmax) foram iguais a 0,0228 L mg-1 e 31,974 mg g-1, respectivamente. 
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Em relação à cinética, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor representou 

os dados experimentais obtidos. Os valores encontrados para a constante cinética (k2) variaram 

entre 0,0064 e 0,1177 g mg-1 min-1, o que mostra que o processo é lento e, portanto, o equilíbrio 

não á atingido rapidamente nas condições experimentais estudadas. 

Os parâmetros termodinâmicos revelaram que o processo é espontâneo (ΔG°ads < 0) e 

que existe afinidade entre adsorvente e adsorvato. Além disso, o valor de ΔS°ads                                           

(+ 141,26 J mol-1 K-1) mostrou que ocorre aumento da aleatoriedade do sistema, enquanto o 

valor de ΔH°ads (+ 38,64 kJ mol-1) revelou que a adsorção é endotérmica e física. 

Por fim, a utilização de resíduos da indústria moveleira e mais especificamente de 

ligninas provenientes desses materiais, apresenta-se como uma alternativa viável, contribuindo 

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