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RESUMO

A contaminacdo dos recursos hidricos por corantes industriais € um dos principais problemas
ambientais enfrentados atualmente, sendo o tratamento de efluentes téxteis um dos mais dificeis
de serem realizados. Para a remediacdo ecoldgica, a biomassa tem sido usada como
biossorvente nos processos de tratamento fisico-quimico e biologico. O Brasil, como principal
expoente mundial na producédo de cana-de-agUcar, tem o0 bagaco de cana como o maior residuo
agroindustrial do pais e, por meio de uma modificacdo quimica, é possivel transforma-lo em
um adsorvente mais eficiente e, portanto, um produto de maior valor agregado. O objetivo deste
trabalho é a adsor¢do do Amarelo Ouro Remazol (AOR), um corante aniénico de amplo uso na
indUstria téxtil, em bagaco de cana modificado com epicloridrina e trietilamina (BTEA). A
incorporacdo dos grupos amonio quaternario em BTEA foi comprovada pela caracterizacdo por
ganho de massa, analise elementar (C, N, H e ClI), difracdo de raios-X, espectroscopia na regiao
do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de carbono 13 no estado sélido, analise
termogravimeétrica, area superficial especifica, distribuicdo de tamanho de poros e ponto de
carga zero. Estudos de adsor¢cdo em batelada foram realizados para determinagdo das
propriedades adsortivas e dessortivas de BTEA, permitindo assim a avaliagdo do seu reuso e
sua aplicacdo em coluna de leito fixo para tratamento de efluentes. Os resultados mostraram
que a melhor dosagem, velocidade de agitacido e pH foram 0,2 g L, 50 RPM e 7,00,
respectivamente. A cinética de adsor¢do revelou um tempo de equilibrio de 720 min e a
capacidade maxima de adsorcdo foi de 369,2 mg g. Os resultados da titulagdo calorimétrica
isotérmica e os parametros termodinamicos confirmaram que a adsor¢do do AOR em BTEA €
um processo exotérmico, espontaneo e entropicamente dirigido. O BTEA apresentou bom
desempenho na adsor¢cdo do AOR em coluna de leito fixo, sendo que a coluna pode ser operada
por 415, 390 e 315 min em cada ciclo consecutivo, com valores de capacidade de adsor¢éo de
422,371 e 332 mg g%, respectivamente. As curvas de ruptura foram modeladas pelos modelos
de Thomas e Bohart-Adams (R? > 0,99). As eficiéncias de dessor¢io (Eqes) de cada ciclo foram
60%, 71% e 68% e as eficiéncias de re-adsor¢ao (Ere-ads) foram de 88% e 79%, valores esses
superiores aos obtidos em batelada (Edes = 49,5% € Ere-ags = 46,7%). Os estudos de adsorgéo
empregando efluente téxtil em batelada e em coluna de leito fixo apresentaram elevada
porcentagem de remocédo de cor por BTEA, atendendo a legislagcdo. Por fim, os resultados
obtidos demonstraram o potencial do BTEA para o tratamento de efluentes industriais,
principalmente para uma etapa de polimento.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica, corante, batelada, coluna de leito fixo, tratamento
de agua, efluente real
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ABSTRACT

Contamination of water resources by industrial dyes such as, textile effluent, is one of the main
environmental problems currently faced. For eco-friendly remediation of such toxicants,
biomass is used as biosorbent in both physicochemical and biological treatment processes.
Brazil is the world's major producer of sugarcane, consequently sugarcane bagasse is the largest
agro-industrial residue in the country. A chemical modification process is capable to transform
bagasse into a more efficient adsorbent and, therefore, in a higher value-added product. The
purpose of this study is the adsorption of remazol yellow gold (AOR), an anionic dye widely
used in industry, on modified sugarcane bagasse with epichlorohydrin and triethylamine
(BTEA). The incorporation of quaternary ammonium groups in the BTEA structure was
confirmed by the characterization by weight gain, elemental analysis (C, N, H, and CI), X-ray
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, 13C solid-state nuclear magnetic resonance
(NMR) spectroscopy, thermogravimetric analysis, specific surface area, pore size distribution,
and pH of the point of zero charge. Batch adsorption studies were carried out to determine the
adsorptive and desorptive properties of BTEA, thus allowing the evaluation of its reuse and
also its application in a fixed-bed column for effluent treatment. The results showed that the
best dosage, agitation speed, and pH were 0.2 g L, 50 RPM, and 7,00, respectively. The
adsorption kinetics showed an equilibrium time of 720 min. The maximum adsorption capacity
was 369.2 mg g*. The results obtained by isothermal titration calorimetry and the values of
thermodynamic parameters of adsorption confirmed that AOR adsorption on BTEA was an
exothermic, spontaneous, and entropically-driven process. BTEA presented high AOR
adsorption performance in a fixed-bed column. The column can be operated for 415, 390, and
315 min in each consecutive cycle, with adsorption capacities of 422, 371, and 332 mg g*. The
breakthrough curves were modeled by the Thomas and Bohart-Adams models (R? > 0,99). The
desorption efficiencies (Edes) Of each cycle were 60%, 71%, and 68% and re-adsorption
efficiencies (Ere-ads) were 88% and 79%. These values were higher than those obtained in batch
studies (Edes = 49.5% and Ere-ads = 46.7%). Adsorption studies using a real textile wastewater
by batch and continuous (fixed-bed column) showed high percentage of color removal by
BTEA, achieving the regulatory standards in this parameter. The obtained results showed the
potential of BTEA for the treatment of industrial effluents, especially when used in the
polishing step.

Keywords: Lignocellulosic biomass; dye; batch; fixed-bed column, water treatment; real
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1 INTRODUCAO

As Ultimas décadas foram marcadas pelo crescimento econémico mundial, crescimento
populacional, aceleracdo do processo de urbanizacdo, aumento do consumo e rapidez na
circulacdo de informacgdes, produtos, pessoas, capitais e servicos. Face ao processo de
globalizacao e evolucao que se faz presente na sociedade, o setor industrial vem crescendo com
0 passar dos anos, visando atender as necessidades da populacdo que se torna cada vez mais
exigente e atua numa constante busca por inovagdes e praticidade.

O desenvolvimento da atividade industrial resultou em uma série de produtos de
primeira necessidade que fizeram essencial o seu papel na sociedade atual.

A industria téxtil foi uma das pioneiras no processo de industrializacdo no Brasil. Hoje,
pode ser considerada um dos setores mais importantes da economia do pais, possuindo grande
peso na balanca comercial. O setor téxtil e de confeccdo brasileiro apresenta destaque no
cenario mundial, € a quinta maior industria téxtil do mundo, o segundo maior na producéo de
denim e o terceiro na producdo de malhas, sendo o Brasil a maior cadeia téxtil completa do
Ocidente.

Apesar de todos os beneficios econémicos, uma das consequéncias desse segmento
industrial, é que em todas as etapas de producéo sdo gerados residuos que podem gerar prejuizo
ao meio ambiente, 0s quais sdo inerentes ao processo industrial. Estes residuos sdo, em sua
maioria, os efluentes liquidos industriais, residuos sélidos e as emissdes atmosféricas, que sem
o0 devido controle e mitigacao, possuem potencial de geragdo de impactos ambientais associados
a atividade.

A industria téxtil ¢ umas das maiores geradoras de efluentes liquidos, dentre as diversas
tipologias industriais, com consumo estimado de 150 litros de dgua para producéo de um quilo
de tecido, sendo 88% desse volume descartado como efluente liquido e os 12% restantes sendo
perdidos por evaporacao.

Os efluentes gerados principalmente nas etapas de lavagem e tingimento apresentam
enorme diversidade, complexidade e diferentes composicdes fisicas e quimicas, sendo um dos
efluentes de mais dificil de tratamento e com maior carga poluente e, dentre as substancias
presentes, destacam-se 0s corantes.

Esses compostos apresentam estruturas complexas, de dificil degradagdo e
comprometem a atividade fotossintética nos sistemas hidricos, restringindo a penetracdo da
radiacdo solar, diminuindo o nivel de oxigenacdo do meio, além disso, algumas classes de

corantes, principalmente azo corantes, e seus subprodutos, podem ser bioacumulativos, toxicos,
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mutagénicos e carcinogénicos. Nesse contexto, esse trabalho teve como foco o estudo do
Amarelo Ouro Remazol, um azo corante amplamente aplicado na inddstria téxtil para o
tingimento de algodao, seda, 18 e poliamida.

Diferentes procedimentos visando tratamento e remocao de corantes em agua e efluentes
tém sido propostos, a fim de atenuar seu impacto no ambiente. Dentre as técnicas disponiveis
para supressdo desses contaminantes, destacam-se os metodos de filtragdo por membrana,
degradacdo aerdbia e anaerobia, ozonizacdo, coagulacdo/floculacdo, eletroguimico, osmose
reversa, processos oxidativos avancados e adsor¢cdo em carvao ativado.

As principais desvantagens acerca desses procedimentos incluem a produgéo de lodo
toxico, elevado custo operacional, limitacdes técnicas, dependéncia da concentragdo do residuo
e falta de reducdo de cor efetiva.

A adsorc¢do tem sido considerada um método eficiente e superior quando comparado as
demais técnicas de tratamento em termos de custo-beneficio, flexibilidade, simplicidade,
facilidade de implementacéo e operacdo e ndo toxicidade dos adsorventes.

O desenvolvimento de pesquisas visando novas técnicas e tecnologias que, além de
econbmicas e eficientes sejam ambientalmente seguras e sustentaveis, vem crescendo nos
ultimos anos e a biossorcdo tem se apresentado como um método promissor, uma vez que
consiste na utilizagdo de residuos naturais como adsorventes. Recentemente diversos materiais
como fibras de coco, carvao ativado proveniente de hastes de tabaco e membranas de casca de
ovo tém sido usadas com sucesso para a remocao de corante.

Tendo em vista a vasta biodiversidade encontrada em seu territorio, o Brasil dispde de
uma grande variedade de residuos agricolas e agroindustriais, dentre os quais figuram os
derivados de atividades das industrias sucroalcooleiras, como o bagaco de cana-de-acUcar.
Em virtude desses fatores, essa biomassa torna-se uma alternativa promissora, uma vez que ela
¢ uma matéria-prima de baixo custo, abundante, sustentavel, e que esta disponivel como um
subproduto, permitindo o aproveitamento de residuos sélidos. Esta linha corrobora a ideia ou
politica de residuo zero, que esta se instalando em varios paises.

O bagaco de cana (BC) € constituido por polissacarideos e polifendis que tem em sua
estrutura grupos hidroxila que sdo passiveis de modificacdo quimica e, dessa forma, é possivel
desenvolver materiais com novas propriedades, visando em especial, sua aplicagdo como
bioadsorvente.

Com base no exposto, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar o potencial de

aplicacdo do bagaco de cana-de-agUcar quimicamente modificado com epicloridrina e



trietilamina na adsorgéo do azo corante amarelo ouro remazol, em batelada e em coluna de leito
fixo, propiciando o tratamento de efluentes téxteis a partir de um residuo industrial, a exemplo

de uma economia circular.



2 ESTADO DA ARTE

2.1 Indudstria téxtil

O processo de industrializacdo no Brasil teve seu inicio com o setor téxtil, hoje com
mais de 200 anos de histéria. Suas raizes precedem a chegada e a ocupagdo do pais pelos
portugueses porquanto os indigenas ja exerciam atividades artesanais, cultivavam o algodao e
convertiam-no em fios e tecidos, conforme descrito por Jean de Lery no inicio do século XVI.

O setor téxtil e de confecgdo brasileiro tem posicdo de destaque no mercado
internacional, ocupando o quinto lugar de maior produtor téxtil do mundo, sendo o segundo

maior de todo o ocidente, conforme pode ser depreendido pelo ranking mundial apresentado na

- Os 10 maiores produtores téxteis do mundo e sua participacdo no mercado

mundial

Paises 1000 toneladas Particirgi(r;%c:ar;o((g ;e reado
China/Hong Kong 41.152 54.0
india 6.299 7.9
Estados Unidos 5.000 6.3
Paquistao 3.230 4.0
Brasil 2.143 2.7
Indonésia 1.945 2.4
Taiwan 1.861 2.3
Turquia 1.527 1.9
Coreia do sul 1.445 1.8
Bangladesh 1.014 1.3

Fonte:

O segmento assume grande relevancia socio-econémica no Brasil e é 0 segundo maior
gerador de empregos da industria de transformacdo, representando 16,7% dos empregos no
pais.” O setor € amplo e envolve diversos segmentos industriais autdbnimos que constituem uma
complexa cadeia produtiva, que abrange desde a producdo das fibras, como plantacdo de
algodao até os desfiles de moda, passando por fiacdes, tecelagens, beneficiadores, confeccbes
e varejo, sendo que a interacdo entre esses segmentos € fundamental para sua organizacao.

Uma representacdo da estrutura do setor € apresentada na



Figura 1 - Estrutura da cadeia téxtil e de confecgéo
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Fonte: ABIT?

O processo de tingimento é uma etapa importante na manufatura téxtil, consistindo em
uma operacdo fundamental no processamento dos substratos téxteis, uma vez que é nessa fase
que a cor é adicionada as fibras. Para isso, diferentes produtos quimicos podem ser usados para
melhorar o processo de adsorcéo entre o corante e as fibras, tendo como consequéncia inevitavel
a producéo de efluente com elevada carga organica e coloragéo.”” %

A industria téxtil é um dos maiores consumidores de agua do mundo e uma das maiores
geradoras de efluentes liquidos. Em particular, os setores de tinturaria e acabamentos utilizam,
em meédia, 150 litros para a producdo de um quilo de tecido. Estima-se que, aproximadamente,
20% da carga de corantes seja liberada nos residuos de tingimento durante o processamento
téxtil, além dos auxiliares quimicos, como solventes, surfactantes, sais, detergentes, dentre

outros agentes poluidores, que contribuem para complexidade dessa agua residuaria/efluente.”
5,32,33

2.1.1 Corantes

A ciéncia de pigmentos, cores e corantes tem uma historia longa e antiga. Ha milhares
de anos diversas civilizacdes do mundo manipulam as cores para diversas finalidades. Técnicas
de datagao por carbono comprovam o uso de corantes naturais em pinturas rupestres na caverna
de Chauvet (Franca), produzidas ha pelo menos 30.000 anos (Figura 2a).** Demarcacéo de

territorios, inscrigdes em rochas e arvores, tingimento de fibras, madeiras, alimentos e bebidas,



manuscritos em cavernas, mumias egipcias e as pinturas corporais fulguram como exemplos do

uso das cores na histéria da humanidade. (Figura 2b-d).*>%

Figura 2 - Uso dos corantes ao longo da historia: (a) Pintura rupestre em Chauvet, Franca; (b)
India Kadiweél e crianca Kaiap0, Brasil; (c) Tecido de algoddo e 1& da cultura Paracas, Peru;
(d) Deusa Egipcia Amentet.

- b)| e

tEN wag,

Fonte: a) Moysés®’; b) Aidar® ¢) Domingues® d) Churchill“°

Até o século XIX os corantes eram de origem natural, provenientes da extracdo de
vegetais, como flores e frutos, minerais e animais. Uma nova fase surgiu com a descoberta da
Malveina por William Henry Perkin, que em 1856, sintetizou o primeiro corante em laboratorio
que, permitia a obtencdo de tons arroxeados, impossiveis de serem adquiridos por corantes
naturais. Como consequéncia, houve o desenvolvimento de uma nova industria, uma vez que
0s corantes sintéticos apresentavam diversas vantagens como qualidade, reprodutibilidade,
variedade de tons e facil manipulacdo, dando inicio a produgdo de corantes em grande
escala.”>*!

Nos ultimos 100 anos, mais de 20.000 novos corantes foram sintetizados, e estima-se
que mundialmente sua producdo anual esteja acima de 7x10° toneladas, devido a alta demanda
nos mais diversos setores, sendo utilizados em diferentes fins, como nas industrias de papel,
cosméticos, alimenticias, farmacéuticas e principalmente na industria téxtil.** +* 4445

Os corantes sdo compostos organicos que devido a presenca de grupos cromaoforos tais
€omo nitro, nitroso, azo e carbonila, possuem a propriedade de absorver luz na regido do visivel,
sendo por isso coloridos. A cor é derivada de transices eletronicas e deslocalizagdo de elétrons
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por meio de ressonancia em sistemas conjugados de ligagdes duplas e simples presentes em
suas moléculas. Ainda em suas estruturas, 0s corantes apresentam grupos funcionais
auxocromos, como carboxilas, aminas, sulfonicos, hidroxilas, que auxiliam na fixacdo, na
intensificacdo e diversidade das cores.

A fixacdo da molécula do corante as fibras geralmente é feita em solucéo aquosa e pode
envolver a formacdo de ligagdes covalentes e interagOes intermoleculares de quatro tipos:
interacbes de carater eletrostatico (par idnico), ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo,
dispersdes de London.

Os corantes podem ser classificados quanto ao seu método de aplicacdo ou de acordo
com sua estrutura quimica. O primeiro método de baseia em um conjunto de propriedades que
torna o composto apropriado para um material especifico, isto é, afinidade por um tipo
particular de fibra.”* O Color Index caracteriza os corantes de acordo com a aplicacdo na
indUstria téxtil, as principais classes sdo: acidos, azoicos, basicos, diretos, reativos, dispersos, a
cuba e sulfurosos ( ). J& 0s grupos mais relevantes sao classificados de acordo com a

composicao quimica e compreendem os corantes azo, antraquinénicos, indigoides e ftalociano

( ).

- Classificagdes dos corantes téxteis e suas aplicagdes funcionais (continua)

Classe dos L - Estruturas
Principais substratos Caracteristicas :
corantes predominantes
Azo0,
. 3 ) . antraquinona,
Acidos Nailon, 14, papel, tintas Corantes anionicos, Trifenilmetano,
Nitro e Nitroso
) ) o Heteroatomos de
Pigmentos insoltveis em nitrogénio
AZ0icoS Algodao, raiom, acetato  agua que sao sintetizados  formando duplas
de celulose e poliéster  sobre a fibradurante 0 |igacges entre si
processo de tingimento na estrutura
Cianina,
Hemicianina,
Diazahemicianina,
. Nailon, modificado, Corantes cationi Difenilmetano,
Bésicos poliéster e tintas orantes cationicos Diarilmetano,

Azo, Xanteno,
Acridina, Oxazina
e Antraquinona




- Classificagdes dos corantes téxteis e suas aplicagdes funcionais (fim)

Classe dos oo - Estruturas
Principais substratos Caracteristicas .
corantes predominantes
Podem ser aplicados em
solugdes aquosas,
diretamente sobre as
« : fibras em banhos neutros  Azo, Ftalocianina,
) Algodéo, raiom, papel, . .
Diretos > ou alcalinos, sem Estilbeno e
nailon (nylon) e couro T .
tratamento preliminar. Oxazina
Menor perda durante a
aplicacdo, menor teor no
efluente
Insollveis em agua,
aplicados na forma de A70
Poliéster, poliamida, fina dispersdo aquosa ou !
i acetato, acrilico e suspensoes coloidais Antraquinona,
Dispersos A ! Estireno, Nitro, e
plasticos que formam soluc6es .
. . Benzodifuranona
solidas com as fibras em
suspensao
Altamente insoluveis e
aplicados apos reducao
com sulfeto de sodio.
Iri Algodao e raiom Apresentam residuos . Estrutl_Jras
Sulfdricos o : indeterminadas
toxicos. Baixo prego.
Boas propriedades de
fixacao
Praticamente insolGveis
em agua. Sdo aplicados
R Alaodio. raiom. 1 na forma soluvel Antraquinona e
A cuba godao, ’ reduzida e entdo Anil
oxidados para sua forma
original insoltvel
Contém grupos capazes Azo,
] Algodao, 13, silk e grupos cap Antraquinona,
Reativos de formar ligagdes com

nailon

as fibras celulésicas

Ftalocianina e
Oxazina

Fonte: Adaptado de

A importancia de se conhecer as classificacbes dos corantes quanto ao seu uso e

estrutura facilita a obtencéo de informagdes importantes que permitam inferir sobre a toxicidade

e biodegradabilidade de um determinado corante.



- Principais caracteristicas dos corantes classificados de acordo com a estrutura

quimica
Croméforo Estrutura quimica Principais propriedades
NH, Ampla variedade de cores,
N /©/ resisténcia a exposicao
AZO Q\N . . ~
luminosa, brilho, boa relagédo
custo-beneficio

Brilho, estabilidade,
resisténcia a exposicao

@] OH
OH . .
. luminosa, ampla variedade
Antraquinona .
de cores, baixo custo-
o  OH beneficio em funcdo da

baixa fixacao
Baixa solubilidade,

OH HN tonalidades solidas,
. resisténcia a exposi¢do
Indigdides O b N O : posIC
N luminosa, e ao calor, alta
\ . ~ . R .
H HO fixacdo, baixa resisténcia a
lavagem
oM A Resisténcia ao calor e a
\ NP exposicao luminosa, brilho e
Ftalociano NG N boa fixacao, boa relagéo
N custo-beneficio, cores
N P a4 .
N intensas

Fonte: Adaptado de

2.1.1.1 Corantes azo

Os azocorantes compreendem a mais importante classe dos corantes sintéticos
disponiveis, sendo amplamente utilizados para colorir diversos bens de consumo, desde
alimentos a curtumes. Atualmente, ha mais de 3.000 corantes azo disponiveis para uso, 0 que
representa mais de 65% da producdo mundial, com a industria téxtil sendo o seu maior
consumidor.””’ S@o substancias quimicas que contém o grupamento azo (-N=N-) como grupo
cromdforo, o qual estd ligado a um carbono hibridizado 2sp?, conforme exemplificado na

. A estrutura dos azocorantes é altamente conjugada e fornece larga faixa espectral de
cores, além de possuir propriedades fisico-quimicas desejaveis. O sucesso dessa classe de
corantes decorre do alto padrdo de fixacdo, alta resisténcia a luz e umidade e, da facilidade de
sintese via diazotacdo de uma amina aromatica com posterior acoplamento a uma amina ou
fenol. O esquema de uma reacao de diazotacdo é apresentado na . A sintese envolve
reagentes de baixo custo e disponiveis em abundancia, como fenois e aminas, o solvente
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utilizado é a &gua, além disso, a reacdo é conduzida sob temperatura ambiente, demandando
um baixo consumo de energia. Por estes motivos, 0s azocorantes ocupam um lugar de destaque

comercialmente.
— Esquema de reacéo de diazotacao

N
NH. W+ x
NaNOy, HX
H,0, 0°C

Fonte:

Essa classe de compostos tem grande importancia ambiental devido a sua dificil
tratabilidade em estacdes de tratamento de aguas residuais convencionais e alta toxicidade.
Além disso, 0s azocorantes e seus respectivos subprodutos, como as aminas aromaticas, sdo
carcinogénicos aos organismos Vivos, contribuindo para a atividade mutagénica em aguas

subterraneas e superficiais.
2.1.1.2 Amarelo ouro remazol

Um representante da classe dos azocorantes é o0 Amarelo Ouro Remazol RNL (AOR)
(C16H16N40O10S3Na2), também conhecido como Alaranjado Reativo 107, cuja classificagdo no
Colour Index é RO107. O corante é composto por dois anéis aromaticos e um grupo azo, sendo
também classificado como reativo, possui em sua estrutura um grupo eletrofilico reativo que
tem a capacidade de formar ligacfes covalentes com grupos hidroxila das fibras celulésicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e, também, com grupos amino das
poliamidas. O estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes em que 0
processo de coloracdo ocorre por meio de ligagbes de menor intensidade. A férmula
estrutural do AOR ¢é apresentada na

O corante tem como caracteristica alta solubilidade em &gua, na forma de pé apresenta

coloracdo alaranjado escuro, e em solucdo exibe uma tonalidade amarelada quando em
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concentracdes baixas, ou laranja quando se encontra em concentragdes elevadas, conforme

representado na Figuras 4b-c.

Figura 4 - a) Estrutura do corante amarelo ouro remazol RNL; b) AOR em forma de po; c)
AOR em solugéo de diversas concentragdes

a) . b)) wm U

; ~ut
QO=5=0 ‘

O AOR ¢é um corante amplamente aplicado na industria téxtil para o tingimento de
algodio, seda, 13 e poliamida.®* Algumas informagcdes e propriedades fisico-quimicas do AOR

séo apresentadas na Tabela 4.

Os corantes pertencentes a classe azo possuem grande persisténcia no meio ambiente
levando anos para se degradarem, por exemplo, o corante hidrolisado Azul Reativo 19 possui
o tempo médio de degradacdo de 46 anos. Além disso, os subprodutos (aminas aromaticas)
gerados durante a degradacdo destes corantes podem ter atividade genotoxica, carcinogénica
e/ou mutagénica, como o acido sulfanilico (que apresenta grupamentos sulfonicos), resultante

do rompimento da ligagdo azo do corante AOR.%*%*
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- Informacdes e propriedades fisico-quimicas do amarelo ouro remazol - AOR
Propriedades do corante AOR

Amarelo Ouro Remazol RNL -
Nome . .
Alaranjado Reativo 107

Bis-sodio((4-((2-acetamido-4-amino-5-
Nomenclatura (IUPAC) S ) o
sulfonatofenil)diaznil)fenil)sulfonil)etilsulfato

Férmula molecular C16H16N40O10S3Naz
Massa molar (g mol?) 566
Densidade relativa (g cm) 1,498
Solubilidade em agua a 20°C (g L?) >500 a >800
Armazenamento Temperatura ambiente
Resisténcia a luz Boa — dois a trés meses
pKa 3,0,35€e6,0
Jmax (NM) 411

Fonte: Autoria propria

2.1.2 Toxicidade de corantes e efluentes téxteis

Relata-se que 70-80% de todas as doencas nos paises em desenvolvimento estdo
relacionadas a contaminacdo da agua, afetando particularmente mulheres e criangas.

As atividades desenvolvidas no setor téxtil ttm sido alvo de muitas pesquisas,
principalmente no que tange o tratamento de seus efluentes pois 0s mesmos sdo de alta
complexidade, possuem diferentes composic@es fisicas e quimicas e distintas potencialidades
de toxicidade, sendo considerados como um dos efluentes mais dificeis de tratamento e com
maior carga poluente.

Em vista das caracteristicas desses efluentes, seu langamento nos corpos d’agua provoca
a contaminacdo de rios e lagos, sérios danos a fauna e flora pela restricdo da penetracdo de
radiacdo solar comprometendo a atividade fotossintética, aumenta os niveis de demanda
quimica de oxigénio (DQO) e de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), além de serem
bioacumulativos, mutagénicos, carcinogénicos, provocando alteracfes na biota aquatica e
causando toxicidade aguda e cronica nesses ecossistemas. A poluicdo ambiental causada

por industrias que utilizam corantes em seus processos de producdo é mostrada na

12



Figura 5 - Contaminacao de recursos hidricos por corantes em a) Bauru - SP e b) Serra - ES

Fonte: Globo-G1%; Jornal Tempo Novo®®

A Associacdo Ecologica e Toxicologica de Corantes (ETAD) e o fabricantes de
pigmentos organicos relataram que 98% dos corantes tém um valor LCso (concentracdo letal
para 50% dos animais do teste) maior que 1 mg L™ para peixes e que 59% tém um valor de
LCso maior do que 100 mg L, sendo que as maiores taxas de toxicidade foram encontradas
entre corantes azo, basicos e diretos.* "

No tratamento dos efluentes liquidos, a degradacdo dos corantes é dificultada pela
complexidade da estrutura molecular, uma vez que eles geralmente sdo resistentes a luz, agua,
agentes oxidantes e a muitos produtos quimicos.

Diante dos problemas supracitados, alternativas que visem a remogao dos corantes antes
de serem descartados nos corpos hidricos fazem-se necessarias, contribuindo, desta forma, com

o0 equilibrio ambiental.
2.1.3 Métodos de tratamento de efluentes téxteis

O tratamento de efluentes na presenca de corantes tem despertado grande atencgéo, visto
que ndo ha uma legislacéo especifica para o controle e tolerancia da existéncia residual dessas
substancias oriundas de produtos téxteis, mas que estdo constantemente sendo introduzidas no
meio ambiente através de agGes antrdpicas.®’

No Brasil, 0 CONAMA, 6rgdo maximo que rege a legislacdo ambiental brasileira,
estabelece a resolucdo N° 430 de 2011, que dispde sobre condicGes, parametros, padrdes e
diretrizes para gestdo do descarte de efluentes. De acordo com a mesma, residuos de qualquer
natureza podem ser langados diretamente nos recursos hidricos desde que sejam devidamente

tratados e obedecam as condicdes determinadas na resolucdo, ndo podendo modificar a
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caracteristica original do corpo receptor, porém ndo ha valores limites Unicos para corantes e
seus aditivos.

Perante as leis ambientais, faz-se necessario que as industrias geradoras de efluentes
téxteis realizem um tratamento adequado de seus residuos de forma a enquadra-los nos padrdes
de langamento. A escolha do processo de tratamento depende de uma série de fatores, tais como:
caracteristicas iniciais do efluente, qualidade do efluente apds tratamento, custo,
disponibilidade de area e tecnologia.

Conforme ja explanado anteriormente, os corantes sdo constituidos por moléculas
organicas de dificil degradacdo, possuem elevado grau de estabilidade quimica, bioldgica e
fotocatalitica, sendo, portanto, resistentes a degradacdo com o tempo, exposicdo a luz solar, ao
calor, aos agentes oxidantes e até mesmo em presenca de microorganismos.

Diferentes métodos quimicos, fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos foram desenvolvidos
com o intuito de remover corantes e pigmentos de residuos industriais, como
coagulacdo/floculacdo, osmose reversa, degradacdo aerdbia e anaerdbia, processos oxidativos
avancados, membranas filtrantes (nano e ultrafiltracdo), adsorcdo, dentre outros.

Em geral, as industrias téxteis no Brasil tratam seus efluentes empregando a
tecnologia de lodos ativados, entretanto o tratamento biolégico ndo apresenta uma solugéo
completa para o problema devido a baixa biodegradabilidade dos corantes, que s&o resistentes
a digestdo aerodbia e anaerobia, sendo necessaria a aplicacdo de tratamentos adicionais para a
reducdo da cor. As vantagens e desvantagens dos principais métodos de tratamento
utilizados na remocdo de corantes sdo apresentadas na

Dentre 0os métodos disponiveis, a adsor¢do vem sendo utilizada com sucesso na remocao
de corantes de efluentes da indUstria téxtil, com notavel emprego em processos de separacao,
purificacdo e recuperacdo de residuos. Essa técnica possui vantagens frente as demais, por
envolver processos de simples operacdo, alta eficiéncia e ndo formar intermediarios, uma vez
que depende principalmente de parametros fisico-quimicos, como a &rea superficial do
adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfolégicas do adsorvente, tipo
de interacdo adsorvente/corante, pH, temperatura, agitagéo e tempo de contato, quando operada
em batelada. Além disso, por ndo se tratar de um método destrutivo, a adsor¢do possibilita a

recuperacdo do corante sem perda da sua identidade quimica em alguns casos.
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- Métodos de remocéo de corantes dos efluentes e suas vantagens e desvantagens

Método de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Tratamento quimico

Processo oxidativo
avancgado

Ozonizacéo
Fotoquimico

Hipoclorito de sodio

Elevada reatividade dos
radicais hidroxila (¢*OH)
obtidos por H202, O3 ou UV

Ndo aumenta o volume de
aguas residuais e de lodo

N&o produz lama e a liberagéo
de odores € reduzida

Inicia e acelera a clivagem das
ligagOes azo

Falta de seletividade do
radical hidroxila (*OH)

t2 do 0z6nio (Os) é curto,
somente 20 min

Formagé&o de subprodutos

Liberagdo de aminas
aromaticas

Tratamento biologico

Cultura de fungos

Culturas microbianas

Adsorcdo em biomassa
microbiana

Sistemas anaerébicos de
biorremediacdo

Os fungos possuem capacidade
de degradar corantes via
enzimas excretadas no meio

Descoloracdo em 24-30 h

Afinidade particular por
determinados corantes
Promove a descoloracao de azo
corantes e outros corantes
sollveis em agua

Producéo enzimatica pouco
confiavel

No meio aerdbio, 0s
azocorantes ndo sao
prontamente metabolizados
Né&o ¢é eficaz para todos 0s
corantes
Digestdo anaerdbica produz
metano (CHa) e sulfeto de
hidrogénio (H2S)

Tratamento fisico

Adsorcao em carvao
ativado

Membrana de filtracao

Troca ibnica
Irradiacéo

Coagulacao/Floculacéo

Boa remocédo de grande
variedade de corantes

Remove todos os tipos de
corantes

N&o ha perda de adsorvente
(ocorre regeneracgéo)
Oxidacéo eficaz em escala

laboratorial

Economicamente viavel

Depende do custo do carvao
ativado/muitas vezes ndo é
possivel regenerar o
material adsorvente ap6s
sua aplicagéo
Producéo de lodo
concentrado a ser disposto
em seguranca/alto custo da
membrana
Né&o é eficaz para todos 0s
corantes

Requer grande quantidade
de oxigénio (O.) dissolvido
Grande geracgéo de lodo a
ser disposto em seguranca

Fonte: e

Um fator limitante para o processo de adsor¢do € o custo envolvido no processo, uma

vez que embora alguns dos adsorventes comerciais ndo sejam téo caros (ex.: carvao ativado),
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eles nem sempre sdo de facil regeneragdo e, portanto, material adsorvente novo precisa ser
adquirido, elevando os custos de operacdo. Desta forma, a busca por adsorventes alternativos
para tornar o processo de adsorcdo mais eficaz e atrativo economicamente é necessaria. Uma
estratégia que tem ganhado destaque € a biossorcdo, especialmente por se utilizar recursos
naturais renovaveis, biodegradaveis, de mais baixo custo e que sédo encontrados em abundéncia
em paises de maior extensao territorial ou de economia fortemente agricola. Essa tecnologia
pode, por muitas vezes, dar uma nova aplicacdo para um residuo agroindustrial, diminuindo
problemas ambientais causados pelo acondicionamento incorreto deste material nas
agroinddstrias.

Nesse contexto, uma nova solugdo industrial que transforme residuos em biossorventes
se enquadra nas prerrogativas da economia circular, que visa estabelecer o minimo de impacto

sobre 0 meio ambiente.
2.2 Economia circular e bioeconomia

Diante do crescimento populacional em nivel mundial e o significativo aumento da
capacidade de consumo das populacdes, cresce a necessidade dos setores produtivos e da
sociedade pela busca por novas fontes de matéria prima e pela intensificacdo do uso de recursos
de base bioldgica, reciclaveis e de fontes renovaveis.

As implicacdes ambientais desses fendmenos sdo de grande relevancia e seu carater
mundial criou um fendmeno de interdependéncia crescente entre os paises, resultando em regras
de governanca e cooperacao internacional.” Um exemplo é o Acordo de Paris, que reconhece
a ameaca urgente e irreversivel das mudancas climaticas e, requer, portanto, uma ampla
cooperacado entre 0s paises, cujo objetivo é reduzir as emissdes globais.

Esse contexto gerou um impulso global de desenvolvimento de tecnologias renovaveis,
com o surgimento de novos modelos baseados na integracdo entre os sistemas econémicos e
ecoldgicos, como a Economia Circular (EC) e a Bioeconomia.

A bioeconomia pode ser definida como uma economia onde os blocos de construgéo
para materiais, produtos quimicos e energia sdo derivados de recursos de base bioldgica e,
portanto, renovaveis, com ciclos de materias-primas integrados, foco em processos inovativos
e desperdicio minimo.

De modo analogo, a economia circular (EC) € um modelo de producdo e de consumo
que envolve a partilha, a reutilizacdo, a reparagdo e a reciclagem de materiais e produtos

existentes. E baseada em um modelo econémico destinado a otimizar o uso de recursos, bem
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como reduzir ou eliminar o desperdicio. Em termos gerais, a EC visa promover a minimizagao
de recursos e a adogo de tecnologias mais limpas.®”*? As caracteristicas gerais da EC, que s&o
baseadas em 5R’s: Reciclar, Reduzir, Recusar, Repensar e Reutilizar, estdo esquematicamente

apresentadas na Figura 6.

Figura 6 - Economia Circular — os 5R’s
RECUSAR

ECONOMIA

CIRCULAR

Fonte: APCER0

De acordo com a Organizacdo para Cooperagdo Econdmica e Desenvolvimento
(OECD), a bioeconomia, assim como o conceito de sustentabilidade, envolve trés elementos
fundamentais, sendo: conhecimento biotecnologico, biomassa renovavel e integracdo na
aplicacdo. A bioeconomia visa desenvolver um modelo econémico ciclico e renovavel, o qual
contribui para a utilizacdo da biodiversidade local em beneficio do ser humano e do proprio
meio ambiente. "%

O ultimo elemento da triade da bioeconomia é a integracdo entre a teoria e a pratica. A
partir dos campos de aplicacdo da biotecnologia é possivel compartilhar resultados entre
multiplas areas do conhecimento como a producdo primaria, a salde e a industria, gerando
novos produtos e servicos para as necessidades humanas e do meio ambiente em geral.'*%

A despeito de seus beneficios, a biomassa e 0s recursos bioldgicos ainda ndo sdo usados
e preservados de maneira ideal.'”® A maioria das cadeias produtivas agroindustriais geram
toneladas de residuos lignocelulésicos que ndo sdo totalmente utilizados ou pouco reutilizados,
tais como: palma de 6leo (cachos vazios e fibras), coco verde (casca), algoddo (fibra e caroco),

milho (sabugo e palhas) e cana-de-acUcar (bagaco de cana). Alguns destes materiais, com o
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emprego de biotecnologia, podem ser destinados para obtencdo de outros produtos ou
subprodutos de maior valor agregado. Assim, estas biomassas residuais tém sido objeto de
pesquisas quanto a alternativas de tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos, que possibilite
seu uso na producdo de outros materiais. Neste sentido, o bagaco de cana-de-agUcar,
residuo da industria sucro-alcooleira, pode ser reaproveitado por meio de um tratamento
quimico para producdo de um biossorvente visando a remocao de corantes de efluentes téxteis,
tema central do trabalho em questao.

E de suma importancia, sob a perspectiva técnico-cientifica, econémica, social e
ambiental, que universidades, instituicbes de pesquisa e o0 setor privado, busquem um
alinhamento com as diretrizes da Bioeconomia e da Economia Circular para um
desenvolvimento mundial sustentavel. Esta € uma estratégia chave para que o pais possa buscar
meios para agregar valor ao longo de suas cadeias produtivas e inserir sua economia e sua
sociedade em um patamar mais elevado em nivel mundial e gerar condi¢des para a criacdo de

uma base sélida para seu crescimento. = Sob esse prisma, essa dissertacao foi desenvolvida.
2.3 Cana-de-agucar

O Brasil é o pais que abriga a maior biodiversidade do mundo, estima-se que em
territorio nacional estejam de 10% a 15% de toda a biodiversidade do planeta. Em vista disso,
diversas industrias exploram esses recursos, gerando uma grande variedade de residuos
agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento desperta interesse econdmico e social. Dentre
alguns exemplos, figuram os residuos derivados de atividades tais como as indUstrias de papel
e celulose (cepilho, cavacos, galhos), serrarias (serragem) e usinas de agucar e alcool (bagaco
de cana-de-aguUcar).

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acUcar e, portanto, este setor apresenta
grande relevancia para o agronegécio brasileiro. O aumento da demanda mundial por etanol,
aliado as grandes areas cultivaveis e condicdes edafocliméaticas favoraveis a cana-de-agucar,
tornam o Brasil um participante na comercializagdo mundial com elevada competitividade.

Como consequéncia da crescente producdo de cana-de-agucar no Brasil, quantidades
cada vez maiores de bagaco de cana estdo sendo produzidas, tornando-o o maior residuo
agroindustrial do pais, sendo gerado anualmente cerca de 128 milhdes de toneladas, uma vez
que a safra de cana-de-agucar 2020/2021 produziu 565 milhdes de toneladas.” " Normalmente

parte do bagaco de cana é queimada e utilizada na produgéo de energia nas proprias caldeiras
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das destilarias, entretanto, hd um excedente que poderia ser utilizado para outros fins,
contribuindo com o equilibrio do meio ambiente.*"’

Essa conjuntura faz com que a utilizacdo do bagaco de cana apresente diversas
vantagens como: recursos abundantes, renovaveis, producdo descentralizada, reducdo da
poluicdo ambiental e, consequentemente, 0 Seu reaproveitamento serve como uma medida
alternativa e sustentavel para a eliminacdo dos seus residuos solidos, corroborando para 0

desenvolvimento de uma economia circular.'’®%
2.3.1 Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-agUcar é um residuo obtido na moagem da cana-de-agUcar para
obtencdo de acucar e etanol de primeira geracdo. E um material lignocelulésico, cuja
composicdo quimica consiste majoritariamente de aclcares na forma polimérica (celulose e
hemiceluloses) e polifendis (lignina). Estes componentes formam um biocomposito e interagem
entre si por meio de ligacbes covalentes (complexo lignina-carboidrato) e interagoes
intermoleculares (ligacéo de hidrogénio, dipolo-dipolo e dispersdes de London), formando uma
estrutura complexa e recalcitrante.”*” A distribuicdo desses componentes em células vegetais,

como em gramineas como a cana-de-agucar, pode ser observada detalhadamente na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura esquematica da composicao das células vegetais

Macrofibrila
Celulose

Hemicelulose Microfibrila

Lignina

Glicose
[ SN
Cadeias de
Celulose
Q Fibrilas
Elementares
Fibrilas &
Moleculas
Fonte: Liu'™"
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Os componentes quimicos desse residuo podem ser reciclados e usados para a producao
de diversos produtos de valor agregado, como etanol de segunda geracdo, aditivos alimentares,

acidos organicos, enzimas, adsorventes, dentre outros.
2.3.1.1 Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante do planeta, componente estrutural das
paredes celulares das plantas e de algumas espécies de algas, a vista disso, é encontrada em
arvores, residuos de culturas agricolas e outras biomassas. Além de sua vantagem como um
material potencialmente sustentavel, a celulose possibilita a producdo de materiais com
multiplas funcgdes e aplicag¢bes transformadoras que derivam de sua estrutura multidimensional
unica.

Independentemente de sua origem, a estrutura quimica da celulose é composta pela
mesma cadeia polimérica, composta por unidades de celobiose, que sdo dimeros de B-D-
anidroglicopiranose (AGU) unidos por ligacdes B-1,4-glicosidicas. Formalmente, a unidade
repetitiva da celulose é a AGU. Cada AGU possui grupos hidroxila em C2, C3 e C6, que séo
capazes de formar ligacGes de hidrogénio na mesma molécula (ligacdes intramoleculares),
responsaveis pela rigidez das cadeias unitarias, e entre as moléculas adjacentes, que séo
responsaveis pela formacdo da estrutura supramolecular.”* Estes agregados de cadeias de
celulose conferem elevada resisténcia a tensdo, tornando a celulose insolGvel em agua e em um
grande namero de outros solvente.

Como resultado da estrutura supramolecular, a celulose apresenta regides altamente
ordenadas, denominadas regides cristalinas, formadas por cadeias paralelamente dispostas, que
sdo intermediadas por regides menos ordenadas, chamadas de regiGes amorfas, formadas por
unidades em que as liga¢des intermoleculares sao dispostas de maneira irregular, ndo tdo coesa
quanto na regido cristalina. Devido a isso, as regides amorfas sdo mais acessiveis ao ataque de
reagentes, enzimas ou até mesmo a absorcao da agua.

Cada extremidade da cadeia de celulose apresenta um grupo redutor, que pode alternar
entre uma estrutura alifatica e ciclica, com um grupo carbonila (redutor) em C-1 e um grupo

néo redutor em C-4, conforme apresentado na
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- Representacdo da estrutura quimica da celulose cristalina

Celobiose: unidade repetitiva da celulose
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Terminacdo ndo redutora (C-4) Unidade de B-D-anidroglicose (AGU) Terminagio redutora (C-1)

Fonte: Autoria propria

2.3.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo o segundo polissacarideo mais abundante depois da celulose nas
paredes das células vegetais, tendo como funcdo conectar e interfacear a lignina e a celulose,
conferindo rigidez ao chamado complexo lignina-carboidrato.

As hemiceluloses consistem em uma macromolécula de cadeias mais curtas do que a
celulose, sendo altamente ramificada e constituida de unidades aguUcares de cinco e seis
carbonos, como D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glicurénico
e acido 4-O-metil-glucurénico, conforme representado na .*” Sua estrutura apresenta
ramificacGes que interagem facilmente com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao

agregado.

- Representacdo esquematica de um fragmento de cadeia de hemiceluloses
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Fonte: Autoria prdpria

Devido a sua natureza altamente ramificada e amorfa, as hemiceluloses apresentam
maior susceptibilidade as reacdes quimicas e bioquimicas do que a celulose, 0 que garante

maior acessibilidade dos reagentes, facilitando os diversos tipos de reagoes.

21



As hemiceluloses apresentam muitas propriedades interessantes, incluindo
biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioatividade, o que permite que sejam aplicadas em
uma variedade de areas como alimentos, medicina, energia, industria quimica e materiais
poliméricos.

As hemiceluloses apresentam uma composi¢do heterogénea que esta relacionada com o
tipo de biomassa em quest&o, sendo que normalmente nos subprodutos das industrias agricolas,
florestais (madeiras duras), agroindustrias, papel e celulose, estdo presentes xilanas,
macromoléculas formadas por unidades de PB-D-anidroxilopiranose e unidas por ligac6es
B(1—4), como as arabinoxilanas, onde unidades de a-L-anidroarabinopiranose e o-L-
anidroarabinofuranose aparecem como ramificagbes na forma de arabinanas, sendo esses
acucares de cinco atomos de carbono os principais componentes das hemiceluloses do bagaco

de cana.
2.3.1.3 Lignina

A lignina, depois da celulose, é a macromolécula mais abundante dentre as biomassas
lignocelulésicas. E uma macromolécula polifendlica complexa, sintetizada a partir de
polimerizagBes desidrogenativas de trés subunidades principais fenilpropandides: alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, formando assim uma estrutura amorfa
tridimensional com grandes quantidades de ligacdes intercruzadas. As estruturas desses trés

compostos sdo apresentadas na

- Unidades precursoras da lignina
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HO HO
H3CO OCH
H3CO 3 3
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OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Autoria prdpria
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A estrutura da lignina ndo € homogénea, possuindo regides amorfas e estruturas
globulares. A composicdo e a organizagdo dos constituintes da lignina variam de uma espécie
para outra, dependendo da matriz de celulose-hemiceluloses.'”

A lignina tem como principal papel fornecer o suporte estrutural, impermeabilidade,
resisténcia contra acfes de microrganismos e protecdo mecanica, quimica e bioldgica aos
tecidos vegetais.*** %

A estrutura da lignina de madeiras moles proposta por Fang e Smith*® é apresentada na
Figura 11. No entanto, ressalta-se que a lignina do bagago de cana seja quimicamente mais

parecida com a lignina de madeiras duras.**

Figura 11 - Modelo estrutural para a lignina de madeiras moles
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Fonte: Fang e Smith%
2.3.2 Modificacdo do bagaco de cana para producéo de um adsorvente de corantes

Muitos adsorventes ndo convencionais de baixo custo, incluindo materiais naturais,
residuos de industrias e residuos agricolas, tém sido propostos para remocdo de corantes de
solugéo aquosa. No entanto, como as capacidades de adsor¢édo desses adsorventes ndo sdo muito
elevadas, ainda sdo necessarios novos adsorventes que sejam mais econdmicos, amplamente
disponiveis e altamente eficazes. Um levantamento dos diversos materiais adsorventes
utilizados atualmente para remocdo de corantes, com as suas respectivas capacidades de

adsorcéo é apresentado na Tabela 6.

23



O Brasil, como j& descrito anteriormente, produz uma grande quantidade de bagaco de
acucar, proveniente da fabricacdo de acucar e etanol, logo, é de extrema importancia a adogao
de alternativas mais limpas para reaproveitar esses residuos sem agredir o meio ambiente. Uma
das possibilidades é reutilizar o bagaco de cana residual como adsorvente para tratamento de
aguas residuais por meio da remocao de contaminantes como corantes. "° Esta aplicagdo ndo é
apenas (til para a remocdo de poluentes organicos ambientais, mas também para a reducdo da
emissdo de gases com efeito de estufa, como o monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio
(NOx) e dioxido de carbono (CO2), uma vez que o principal destino do bagaco de cana é a
queima nas caldeiras instaladas as usinas de alcool e agucar. Este método pode gerar um passivo
ambiental caso os gases ndo sejam devidamente tratados antes de sua emisséo para a atmosfera.
Neste processo geram-se também como subprodutos as cinzas da queima do bagaco de cana
(retornada para o campo na forma de micronutrientes) e materiais particulados, assim como

efluentes do tratamento dos gases de combustéo e o lodo proveniente da descarga das caldeiras.

- Materiais utilizados para adsorgéo de corantes

Tino de Capacidade
poc Matéria-prima Corante de adsorcdo  Referéncia
material 1
Qe (Mg g~)
] Argila Azul Basico 9 300
Material natural . )
Zedlita Amarelo Reativo 176 88,5
Casca d_e Azul de metileno 188,7
melancia
Folha de 16tus Violeta de metila 26,3
Biossorvente ) o
Quitosana Laranja acido 12 973,3
Casca de Violeta de metila 485,4
maracuja
Lodo de
hidroxido Vermelho reativo 2 62,5
_Residu_o metalico
industrial Cinzas volantes Azul basico 9 75,5
Lama vermelha Vermelho direto 28 4,05
Espigade milho ~ Vermelho basico 22 790
i Casca de arroz Verde basico 4 511
Residuo . .
agricola Fibra de coco Vermelho direto 28 6,7
Bagago de cana Eosina amarela 58,5

de acucar

Fonte: Adaptado de
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O bagaco de cana tem baixa capacidade de adsorgéo se usado sem qualquer tratamento,
mas se modificado quimicamente, como por meio da introdugdo de grupos funcionais diversos
como amina, amonio, acido carboxilico, tiol, dentre outros, pode melhorar seu desempenho e,
consequentemente, aumentar a sua capacidade de adsorcéo, se tornando um material adsorvente
mais eficiente.

A celulose, principal componente do bagaco de cana, possui excelentes caracteristicas
fisico-quimicas, como Otima resisténcia quimica, boa durabilidade (baixa degradabilidade),
elevada estabilidade térmica, boa biocompatibilidade e biodegradabilidade.”*® Sua estrutura
molecular lhe confere a ampla gama de possibilidades de rea¢fes quimicas, considerando
reacOes baseadas em seus grupos hidroxilas, primario (C-6) e secundarios (C-2 e C-3), que
possibilitam a modificacdo deste biopolimero para formar produtos para cada aplicacdo
especifica.

As modificacdes quimicas do bagaco podem ser realizadas por métodos fisicos,
bioldgicos, ou quimicos, sendo o Ultimo o mais versatil e importante, incluindo reacfes de
eterificacdo, esterificacdo, polimerizacdo, substituicdo nucleofilica e oxidacdo, de forma a
conferir novas propriedades ao material lignocelulésico.

O bagaco de cana pode ser modificado quimicamente, utilizando varios reagentes como
acidos, bases, ligantes organicos, surfactantes, agentes quelantes e muitos outros compostos.
Na literatura encontram-se bioadsorventes derivados do bagaco de cana com Varios grupos
funcionais inseridos por meio de modificacdo quimica, como —-COOH, —OH, —-NH, —OCHg3,
— CONH: e —SH, que permitem remover vérias classes de poluentes por meio de quelacéo,
complexacdo, interacdo eletrostatica, ion-dipolo, ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, dentre
outras.

Um compilado de modificagdes quimicas realizadas no bagaco de cana para remogao
de corantes e as capacidades (ou eficiéncias) de adsorcdo para cada material modificado
quimicamente é apresentado na

Uma das possiveis modificacdes quimicas para o bagaco de cana é a realizacdo de
reacfes com compostos organicos com o objetivo de aumentar a funcionalizacdo do material.
Dentre agentes modificadores, cabe destaque para a insercdo de grupos amina, que se
protonados podem gerar grupos amonio quaternario capazes de remover especies anibnicas,
como é o caso do corante AOR, por meio de interacédo eletrostatica.

converteram o bagaco de cana finamente moido em uma resina

de troca anibnica quaternizada com o objetivo de remover o corante anidnico laranja reativo
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16. A quaternizacdo é um processo quimico no qual compostos de amoénio quaternario

introduzem uma carga positiva permanente em um material. Em seus estudos,

utilizaram o

cloreto de

3-(cloro-2-hidroxipropil)

trimetilaménio

(CeH15CI2NO, 65% m m™ em agua) para modificar quimicamente o bagago previamente tratado

com NaOH e obtiveram uma capacidade adsorcdo de 34,48 mg g de laranja reativo 16.

- Agentes de modificacdo utilizados nas modifica¢6es quimicas no bagago de cana,
corantes adsorvidos e capacidade de adsor¢do dos adsorventes produzidos

mAc\)%ei?it:eaggo Corante Qmax Referéncia
A_\nldr'IQO Auramina e Safranina 525,6 € 421 mg gt
trimelitico
Citrato Azul de metileno 239 mg g™
Acido tartarico Vermelho congo 8,7mgg?
Acido de Meldrum Violeta cristal 692,1 mg g*

Anidrido ftalico e
succinico

Sulfato de zinco

Acido Sulfurico
Acido fosférico +
nitrito de sodio
Surfactante
Perdxido de
hidrogénio

QUAT 188

lodeto de metila e
carbonato de sodio
anidro?
QUAT 188
Cloreto de amdnio
quaternario +
NaOH

QUAT 188 +
NaOH

Auramina e Safranina

Azul vitoria 84
Azul béasico 9
Violeta cristal e Auramina
Laranja acido 7
Vermelho bésico 46
Preto reativo 5 e

Laranja acido 10

Amarelo ouro remazol

Remazol vermelho brilhante

Laranja reativo 16

Vermelho reativo 195 e
Laranja reativo 5

416,3e3158mg g™

90% (solucgéo
10 ppm de corante)
454 mg g?
1018,2 e
682,8mgg!
1449 mg g*
95% (solucdo
40 mg LY
100% (solugdes
75mg LY

398,4mgg?
428,8 mg gt
345mgg?

1772mggte
1596 mg g*

! Bagaco de cana mercerizado e succinilado submetido a reagdo com anidrido acético, cujo produto foi reagido
com trietilenotetramina para amidagéo.

Fonte: Autoria Propria

utilizaram abordagem similar a anterior para quaternizar o
bagaco de cana, utilizando NaOH e QUAT-188 (cloreto de 3-(cloro-2-hidroxipropil)

trimetilaménio), para descolorir efluentes téxteis que possuem os corantes laranja reativo 5 e
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vermelho reativo 195. Os resultados obtidos foram expressivos, com capacidades maximas de
adsorcdo de 1772 e 1596 mg g%, para os corantes laranja reativo 5 e vermelho reativo 195,
respectivamente.

assim como funcionalizaram o
bagaco de cana com QUAT-188, para que adquirisse cargas formais positivas. O objetivo foi
adsorver os corantes anidnicos preto reativo 5 e laranja acido 10. Nos ensaios de adsor¢do uma
remocao de até 100% foi obtida na concentragdo de 75 mg L.

Outras biomassas além do bagaco de cana-de-acUcar também ja foram utilizadas como
base para producdo de um bioadsorvente funcionalizado com grupos amoénio quaternario
visando a remocao de corantes anibnicos.

produziram materiais quaternizados desenvolvidos a partir da
palha de arroz por meio da reacéo eterificacdo/aminacdo com epicloridrina e trimetilamina, em
diferentes proporgdes, e obtiveram 849 mg g* como a maior capacidade de adsorgdo para o
corante Alaranjado de metila.

No estudo realizado por , a palha de trigo foi modificada por
meio de eterificacdo, utilizando NaOH e cloreto de 3-(cloro-2-hidroxipropil) trimetilaménio
para preparar um adsorvente funcionalizado com o grupo aménio quaterndrio, cujas
capacidades méaximas de adsor¢do para os corantes aniénicos alaranjado de metila e verde acido
25 foram de 300 mg g* e 950 mg g2, respectivamente.

quaternizou espigas de milho pré-tratadas ao utilizar os agentes
1,4-diaminobutano e dietilenotriamina, obtendo remoc¢es de 68% e 73%, respectivamente, de
alaranjado de metila (25 mg L™?).

A adicédo de grupos amina no bagaco de cana-de-agucar pode ser realizada diretamente
ou indiretamente, sendo que na funcionalizacdo com grupos amina de forma indireta é
necessario utilizar um agente de ligacdo, que € introduzido a priori no bagaco de cana, para
somente em seguida adicionar o reagente contendo o grupo amina (primario, secundario ou
terciario), grupo esse de interesse para adsorcdo de poluentes que apresentem ionizacdo em
solugdo aquosa, como 0s corantes azo.

realizou a modificagdo ao bagaco de cana utilizando a epicloridrina (EPI) como
agente de ligacéo, a qual foi introduzida na biomassa por meio de uma reacdo de eterificagdo
com os grupos hidroxila do bagaco, ocorrendo assim a abertura do anel de epoxido. O solvente
utilizado no sistema foi N,N-dimetilformamida (DMF) solvente aprético que favorece a reacéo

de substitui¢do nucleofilica bimolecular (Sn2). Apds a primeira etapa concluida, adicionou-se
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ao sistema a trietilamina (TEA), em excesso, que reagiu com carbono eletrofilico do grupo
clorometileno, produto da etapa 1 da reacdo, também por meio de uma rea¢do Sn2, visando a
insercdo do grupo funcional aménio quaternario. O adsorvente sintetizado foi nomeado BTEA.
Cada etapa foi otimizada separadamente por planejamento experimental. Neste trabalho
estudou-se a capacidade de adsorcdo do bagaco de cana modificado para a remocgédo de
arsénio(V) em solugdes aquosas, 0 qual apresentou um valor de 0,53 mmol As(V) g*.

A metodologia de sintese proposta por e descrita anteriormente foi adotada
neste trabalho para determinar a capacidade do material BTEA para adsorver corantes azo, pois
0 BTEA além de adsorver o arsénio, apresenta a possibilidade de adsorver também corantes
anidnicos, como o Amarelo Ouro Remazol com base nas propriedades quimicas do material e

do corante.
2.4 Adsorcgao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa onde ocorre acimulo de
substancias na interface de duas fases, tais como, interface liquido-liquido, gas-sélido, gas-
liquido ou liquido-sélido.

A substancia que é adsorvida é denominada adsorvato e a substancia onde ocorre a
adsorcdo (geralmente um solido) é chamada adsorvente. A adsorcdo pode ser classificada ainda
em adsorcao fisica ou fisiossor¢do e adsor¢ao quimica ou quimiossorgao.

A adsorcdo fisica, que constitui o principio de varios processos de separacdo e
purificacdo, é um fendbmeno reversivel ndo especifico e, normalmente, ocorre com a deposicéo
de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie adsorvente. Devido a sua
reversibilidade, a recuperacdo dos componentes adsorvidos é facilitada. As energias liberadas
sdo relativamente baixas, normalmente até a ordem 25 kJ mol™, se comparadas as da adsorg&o
quimica.

Na adsor¢do quimica ocorre transferéncia de elétrons entre o adsorvente e a espécie
adsorvida e entdo uma ligacdo quimica é efetivamente formada, sendo a fase adsorvida
distribuida em forma de uma monocamada sobre a superficie do sdlido. E um fendmeno de
elevada especificidade, ocorrendo com a liberacéo de energia comparavel aquela envolvida em
uma reacdo quimica, isto €, acima de 40 kJ mol. Entretanto essa energia pode variar, ndo
havendo um consenso na literatura até o presente momento. As principais

caracteristicas envolvidas nos dois tipos de adsor¢do sdo apresentadas na
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Quando comparada com outros processos de separacao, a grande vantagem da adsorgao
estd no fato desta apresentar elevada seletividade molecular, permitindo que a separacdo dos

componentes aconteca com baixo consumo de energia.

- Pardmetros relacionados a adsorcdo fisica e adsor¢do quimica

Parametro

Adsorcao fisica

Adsorcdo quimica

Entalpia de adsorg¢éo

Baixa e menor do que 2-3
vezes a magnitude do calor

latente de evaporacao

Alta e maior do que 2-3
vezes o calor latente de
evaporacgéo

Especificidade

N&o especifica

Altamente especifica

Monocamada ou
multicamada, sem
dissocia¢do das espécies
adsorvidas
Somente significante a
temperaturas mais baixas
Sem transferéncia de
elétrons, embora a
polarizagdo do adsorvato
possa ocorrer
Rapida, reversivel

Fonte:

Monocamada, pode

Natureza da fase adsorvida . S
ocorrer dissociagao

Possivel em uma ampla
faixa de temperatura
Transferéncia de elétrons
conduz a formacao de
ligagéo entre adsorvato e
0s sitios de adsorcédo
Pode ser lenta e reversivel

Faixa de temperatura

InteracOes envolvidas na
adsorcéo

Reversibilidade

Alguns fatores influenciam o processo de adsor¢cdo como a area de superficie especifica
do adsorvente, as propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do
sistema, a natureza do solvente, a forca idnica, a concentracdo do adsorvato e o pH do meio.

Para a compreensdo global do processo de adsorcdo, além do conhecimento acerca da
estrutura e das propriedades fisico-quimicas do adsorvente, é primordial a obtencdo de
informacdes referentes a cinética, a termodinamica e as relacdes de equilibrio entre o adsorvato

e 0 adsorvente, definidas por meio das isotermas de adsorcao.
2.4.1 Adsorcdo em batelada e em coluna de leito fixo

O estudo de adsor¢do em batelada se faz importante e necessario, pois fornece
informagdes sobre a dindmica de adsorcéo e os pardmetros de equilibrio que sdo usados no
projeto e no estudo de adsorcéo em colunas de leito fixo. Alem disso, possibilita a avaliagdo da
capacidade adsortiva do material adsorvente e do tempo de equilibrio de adsor¢édo por meio de
estudos de isoterma e de cinética de adsorcdo. No entanto, apresenta como desvantagem a
limitacdo de volume de agua/efluente a ser tratado, pois apresenta limitagGes para o tratamento

de grandes volumes devido a necessidade de espaco fisico, processo elaborado de separagdo
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solido-liquido e elevado tempo de equilibrio, o que reflete em uma baixa eficiéncia.”"” Devido
aos motivos supracitados, a adsorgédo em batelada pode ser considerada uma etapa fundamental
para 0 conhecimento do processo de adsorcdo, fornecendo informacGes de suma importancia
para realizacdo de estudos em continuo (coluna de leito fixo).

A adsor¢do em processo continuo normalmente € feita em colunas de leito fixo,
configuracdo mais comumente utilizada em processos adsortivos, em que € possivel realizar
um processo ciclico e continuo com colunas operando em série ou em paralelo.

O leito fixo € constituido por uma coluna empacotada com o adsorvente que ira remover
a substancia desejada que esta diluida em uma fase fluida. O leito é considerado como fixo
porque a vazdo de operacdo € suficientemente baixa para permitir que as particulas sélidas, de
densidade conhecida, ndo se movimentem dentro da coluna. O fluido geralmente entra pela
parte inferior e flui pelo leito até a parte superior, por onde deixa a coluna. Além disso, o fluxo
ascendente evita a compactacao do leito e a criacdo de caminhos preferenciais.

O desempenho de um leito fixo é avaliado por meio da andlise das curvas de
concentracdo da espécie de interesse contra o tempo de contato ou volume eluido da coluna.
Essas curvas, chamadas de curvas de ruptura ou de “breakthrough”, tém sido consideradas a
base mais comum para a avaliagdo do comportamento de adsorventes, sendo possivel

determinar o volume processado e o tempo de operacdo da coluna até a saturagdo do leito.
2.4.2 Cinética de adsorc¢ao

Modelos de cinética de adsorcdo tém sido empregados a fim de se investigar o
comportamento de determinada espécie no meio em estudo e auxiliar na elucidacdo do
mecanismo e da etapa limitante que controla a velocidade do processo de adsorcao.

As informacgdes obtidas no estudo de cinética do processo de adsorcdo permitem
determinar a taxa de remogéo do adsorvato com o decorrer do tempo. O processo envolve a
transferéncia de massa de um ou mais componentes de interesse presentes na solugéo primeiro
para a superficie e depois para o interior das particulas do adsorvente. Esse estudo esta
diretamente relacionado com as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato e as condicOes
operacionais do sistema como, temperatura, pH, velocidade de agitacéo, dentre outros.

Diferentes modelos de cinética tém sido utilizados para compreender a cinética de
adsorcéo e os fatores que controlam esse processo como reagdo quimica, controle de difuséo
intraparticula e transferéncia de massa da fase fluida para a fase sélida (superficial e nos poros

do adsorvente).

30



Os modelos de cinética mais usualmente aplicados a adsorcdo sdo os modelos de
cinética de pseudo primeira ordem, de pseudo segunda ordem, modelo de difuséo intraparticula

de Webber e Morris e modelo de difuséo de Boyd.
2.4.2.1 Modelo de pseudo primeira ordem

O modelo de pseudo primeira ordem (PPO) é conhecido como o primeiro modelo a
descrever a velocidade de adsorcéo baseada na capacidade de adsorcao.

O modelo PPO pressupdem que a taxa de adsor¢édo € proporcional ao nimero de sitios
disponiveis no adsorvente, e prediz que o adsorvato liga-se em apenas um unico sitio ativo na
superficie do adsorvente.”” Normalmente o PPO se ajusta a tempos iniciais de adsorc&o,
guando a quantidade de sitios disponiveis para a adsor¢do é maior que a quantidade de sitios
presentes no estado em equilibrio. Neste modelo a velocidade € dada em funcdo da
concentracdo dos sitios ndo ocupados. A equacao de pseudo primeira ordem de Lagergren é

expressa em sua forma diferencial pela

d
= = ki(ge — q0)
Em que:

ki: constante de taxa de adsorcéo de pseudo primeira ordem (mint);
t: tempo de contato (min);
e € qr: quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente no equilibrio e em um tempo qualquer

(mmol g™2).

Integrando-se a usando os limites de integragdo de g: =0em t=0 e de

qt=q:emt=t, obtém-se a

qr = qe(1 —e7*1t)

Os valores de k1 e ge podem ser determinados por meio de regressdo néo linear dos

dados experimentais na forma de um grafico de g: contra t.
2.4.2.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem (PSO) tem sido utilizado para descrever interacfes
de natureza quimica que envolvem o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente

e 0 adsorvato.
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A equacgdo do modelo de pseudo segunda ordem (PSO), assim como a equagdo do
modelo de PPO também se baseia na capacidade de adsorcdo da fase sélida e, segundo esse
modelo, a taxa de ocupacéo dos sitios de sor¢éo é proporcional ao quadrado do nimero de sitios
disponiveis, sendo expressa em sua forma diferencial pela

dqt

4 ky(qe — q¢) 2
t

Integrando-se a usando os limites de integracdo de gt =0 emt =0 e de

qt=qtemt=t, obtém-se a
_ kaqit

qt - 1+k2qet
Em que:
e € gt: quantidade de adsorvato adsorvida no adsorvente no equilibrio e em um tempo t qualquer
(mmol g*);
t: tempo de contato (min);
k: constante de taxa de adsor¢do de pseudo segunda ordem (g mmol™* min).

Os valores de k> e ge podem ser determinados por meio de regresséo nao linear do

conjunto de dados experimentais por meio de um grafico de g: contra t.
2.4.2.3 Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris

A andlise dos dados pelo modelo de difusdo intraparticula proposto por
pode ser utilizada para a elucidacdo do mecanismo de adsorcdo, colaborar para
identificacdo dos processos de transferéncia de massa e da etapa limitante do processo em
estudo.

Esse modelo assume a existéncia de um equilibrio na interface sélido-liquido e que os
coeficientes de transferéncia de massa para a fase liquida e sélida sdo constantes e
independentes das velocidades de transferéncia de espécies concorrentes (sistemas
multicomponentes).

O modelo considera que a adsorcdo € controlada, basicamente, por trés fases: (I)
caracterizada pela rapida difuséo das especies de adsorvato do seio da solucéo para a superficie
externa das particulas do adsorvente; (Il) adsor¢do gradual, controlada pela difusdo

intraparticula, isto €, difusdo nos poros e na superficie da particula adsorvente, geralmente
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limitada pela velocidade de difusdo nos poros; (l1l) correspondente ao estagio final de
diminuicdo da difusdo intraparticula e estabelecimento do equilibrio, causada pelo baixo
gradiente de concentracdo do adsorvato em solucéo e a menor quantidade de sitios disponiveis
no adsorvente (saturacdo).'’”'**?’ As etapas envolvidas na cinética de adsorgdo estdo

ilustradas na Figura 12.

Figura 12 — Etapas envolvidas na cinética de adsor¢do

A: Difusdo através do filme Liquido

..Q 0//-’_ \\
. .\00- N
7 e

/

B: Difusdo intra-poro

C: Adsorc¢ao dentro do pora

Fonte: Nascimento'’

De acordo com \Weber e Morris*®, se a difusdo intraparticula é a etapa determinante da
velocidade de adsorcdo, a capacidade de adsorcdo varia com a raiz quadrada do tempo de

contato ou de reacdo. Podendo ser definida pela Equacao (5):
qe = kgVt+C Equacéo (5)

Em que:
gt quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mmol g™) em um tempo t (min);
kg: coeficiente de difuséo intraparticula (mmol g* min®%);

C: constante relacionada com a espessura da camada limite (mmol g1).

Os valores de kq e de C podem ser calculados pela inclinacéo e pelo intercepto da reta,
respectivamente, no grafico de g versus t>°. Quanto maior o valor de C, maior sera a espessura
da camada limite. Caso o gréafico seja uma reta que passe pela origem (C = 0), isso indica que
a difusdo nos poros € a Unica etapa que controla a velocidade da adsorc¢do. Se o grafico exibir
um formato linear, mas que nao passa pela origem (C # 0), ou quando o grafico apresentar retas

com diferentes inclinagdes (multilinear), em que a primeira reta do mesmo ndo passa pela
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origem, considera-se que o mecanismo de controle da adsorcéo ocorre por difusdo no filme e

difusdo nos poros simultaneamente.
2.4.2.4 Modelo de difusdo de Boyd

O modelo de difusdo de Boyd prediz a etapa limitante envolvida no processo de
adsorcdo para diferentes sistemas adsorvato/adsorvente e € expresso pela . A fracdo

de soluto adsorvida em um tempo t () é calculada pela
f=1-(3)Ew. () exp(-n?B,)

f=ﬂ

de

Em que:

f: fracdo dos sitios de adsorcdo ocupada por espécies de adsorvato em diferentes tempos (t);
ge: quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente no equilibrio (mmol g%);

ge: quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente em um tempo t (min);

Bt: funcdo matematica de f.

O valor de Bt pode ser determinado de duas formas, dependendo do valor da funcéo f, e

é calculado por meio das e

Para f > 0,85, B, = —0,4977 — In(1 — f)

2
Para f < 0,85, B, = <\/_— T —”—2f>

3

O valor de B, coeficiente angular do grafico de Boyd, pode ser usado para calcular o

coeficiente de difusdo efetivo (Di) (m? min't), de acordo com a

2B

2

Di =
em que r € o raio das particulas do adsorvente, considerando particulas de formato esférico.

Por meio do grafico de B: contra t é possivel sugerir o0 mecanismo de adsorcdo. Se a

regressdo linear dos dados resultar em uma reta que passe pela origem, a velocidade de
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transferéncia de massa € controlada pela difusdo nos poros, caso contrério, o processo de
adsorcdo é controlado pela difusdo através da camada limite.

2.4.3 Isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo de equilibrio entre a concentracdo da
espécie de interesse na fase fluida e a sua concentracdo nas particulas adsorventes (superficie e
poros) em uma dada temperatura, fornecendo também a quantidade de massa do contaminante
adsorvido por unidade de massa de solido adsorvente.

As isotermas de adsorcao sugerem como o adsorvente efetivamente adsorvera a espécie
de interesse e se a remocdo prevista pode ser alcancada. Elas também fornecem uma estimativa
da quantidade maxima de soluto que o adsorvente pode adsorver. A partir dessas informagoes
é possivel determinar se 0 adsorvente pode ser economicamente viavel para a remoc¢éo da
espécie de interesse ou nao.

A forma do gréfico da isoterma € determinada pela afinidade das espécies de adsorvato
pelos sitios de adsorcéo e pode ser usada para inferir sobre a presenca de interacdes laterais
atrativas ou repulsivas entre as espécies de adsorvato adsorvidas, formacdo de mono e
multicamada, dentre outros aspectos envolvidos no processo de adsor¢do que ocorre entre 0
adsorvente e o adsorvato. Definir o perfil da isoterma é um ponto importante nos estudos
relacionados ao processo de adsor¢éo, ja que elas ndo apresentam sempre o mesmo formato, e
dependem da natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des do meio.

De acordo com , as isotermas sdo identificadas conforme a
natureza da inclinacéo da parte inicial da curva, divididas em quatro classes (S, L, He C), eem
cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e mx) de acordo com as formas das curvas apos o aclive inicial e 0
significado dos patamares e alteracdes da inclinacdo. As curvas dos diferentes tipos de
isotermas séo apresentadas na

As isotermas da classe S apresentam uma curvatura inicial voltada para cima,
representam a orientacdo vertical das espécies adsorvidas na superficie do adsorvente,
indicando que as interagcdes adsorvato-adsorvente sdo mais fracas que as interag0es adsorvato-
adsorvato e solvente-adsorvato.

As isotermas de classe L (Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo, que
demonstra que quanto mais sitios do adsorvente séo preenchidos, torna-se mais dificil para uma

molécula de adsorvato encontrar um sitio disponivel.
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Figura 13 - Classificacdo das isotermas de adsorcao, classes e subgrupos
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Fonte: Giles”"’

As isotermas da classe H (high affinity) sdo representativas de sistemas quando o
adsorvato tem elevada afinidade pelo adsorvente e, em solucGes diluidas, € completamente
adsorvido ou ndo quantificado. A quantidade adsorvida inicial é elevada e, logo apos, o
equilibrio € alcancado.As isotermas da classe C (constant partition) sdo caracterizadas pela
constante parti¢do entre o adsorvato, o adsorvente e a solucédo, até a maxima adsorcao possivel,
em que ocorre uma mudanca abrupta da reta inclinada para uma constante horizontal.”’’*%

O subgrupo 1 agrupa as isotermas com sistema de adsor¢do em monocamadas
incompletas, provavelmente devido a dificuldades experimentais.

No subgrupo 2, encontram-se isotermas com a saturacdo da superficie em que o
adsorvato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas espécies ja adsorvidas.

O subgrupo 3 é caracterizado por uma subida apds um ponto de inflex&o.

O subgrupo 4 indica a formagéo de camadas multiplas de adsorvato.

O subgrupo mx ocorre raramente e representa isotermas que apresentam um maximo de
adsorcéo em altas concentracOes de adsorvato e, nesse caso, as intera¢fes adsorvato-adsorvato
aumentam muito mais rapidamente do que as adsorvato-adsorvente.””

Existem diversos modelos reportados na literatura e que tém sido usados para descrever
os dados de equilibrio (isotermas de adsor¢do). Os modelos mais difundidos e empregados para

descrever a adsorc¢éo de espécies de interesse em um sélido adsorvente a temperatura constante
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sdo os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson (R-P), Dubinin-Radushkevich
(D-R).

2.4.3.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir baseia-se em alguns pressupostos: (a) a superficie de adsorcéao
é energicamente homogénea, ou seja, a energia envolvida na adsor¢do é constante e
independente da extensdo da cobertura da superficie do adsorvente; (b) a adsorcdo ocorre em
sitios especificos, sem interacao entre as espécies de interesse; (c) a adsor¢do torna-se maxima
quando uma monocamada recobre totalmente a superficie do adsorvente; (d) cada sitio de
adsorcdo pode acomodar somente uma molécula ou atémo.

A expressao matematica da isoterma de Langmuir € apresentada na

— Qmaxbce
e 14+hC,
Em que:

Qe: quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio
(mgg?);

Ce: concentragdo de soluto no equilibrio (mmol L?);

Qmax: capacidade maxima de adsor¢do (mmol g);

b: constante de Langmuir, relacionada a afinidade das espécies de adsorvato pelos sitios de

adsorcdo do adsorvente (L mmol™).

Apbs diversos estudos, Langmuir ao tentar abranger sua teoria para a heterogeneidade
de adsorventes solidos e as multiplas camadas de adsorcao, verificou que a premissa a respeito
da homogeneidade da superficie do adsorvente ndo se justifica em muitos casos. A superficie
da maioria dos materiais € energeticamente heterogénea, pois os sitios de adsorcdo estdo

distribuidos em diferentes niveis energéticos.
2.4.3.1 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que considera a possibilidade de a
adsorcdo ocorrer em multicamadas e € amplamente utilizado para descrever 0s processos de

adsorcdo em superficies altamente heterogéneas. O modelo é representado pela

de = kr Cel/n
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Em que:

de: capacidade de adsorcéo no equilibrio (mmol g?)

Ce: concentragdo de soluto em solucio no equilibrio (mmol L)
Ke: constante de Freundlich (mmol g%) (L mmol )"

n: par@metro empirico relacionado a intensidade da adsorcéo

Uma desvantagem do modelo de Freundlich € a incapacidade de prever os dados de
equilibrio de adsorcdo quando séo utilizadas faixas muito elevadas de concentracdo, pois a
mostra que a medida que Ce aumenta, ge continua aumentando indefinidamente,

0 que representaria uma situacdo ligada a presenca de infinitos sitios de adsorcdo e que &,
portanto, fisicamente impossivel. Devido a isso, esse modelo deve ser usado apenas na faixa de
concentracdo em que os parametros foram ajustados, pois ele ndo prevé a saturacdo dos sitios
de adsorcdo. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condicdes de adsorcdo

favoravel.
2.4.3.2 Modelo de Sips

A isoterma de Sips também é conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich, uma
vez que se trata de uma combinacgédo das duas isotermas descritas anteriormente. Este modelo
considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente e as interacGes entre as moléculas
adsorvidas. E representada pela

(bC )1/n
e = Qmax( < 1/n)
1+ (bCe)
Em que:
Ce: concentragdo de adsorvato no equilibrio (mmol L™);
b: é a constante de Sips relacionada a afinidade da espécie adsorvida pelos sitios de adsor¢do

do adsorvente (L mmol™);

n: representa o grau de heterogeneidade do sistema.

Se n =1, o sistema de adsorcdo é considerado homogéneo e 0 modelo de Sips se reduz
ao modelo de Langmuir e para n#1 o sistema de adsorcdo é considerado heterogéneo. Os
parametros Qmax, b € n s@o determinados a partir da analise de regressdo néo linear dos dados
de equilibrio na forma de um grafico de ge contra Ce. Desta forma, Sips conseguiu prever quanto

um sistema de adsor¢éo se desvia do comportamento ideal proposto por Langmuir.
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Em baixas concentracbes de adsorvato, a se reduz a isoterma de
Freundlich, ndo obedecendo a lei de Henry.=* J& em concentragdes de adsorvato elevadas, ela

prediz uma capacidade de adsor¢cdo em monocamada caracteristica da isoterma de Langmuir.
2.4.3.3 Modelo de Redlich-Peterson (R-P)

Redlich e Peterson, em 1959, desenvolveram um modelo de isoterma contendo trés
parametros empiricos, o qual foi desenvolvido visando prever comportamentos nao previstos
pelas isotermas de Langmuir e Freundlich e ajustar dados de equilibrio que ndo se ajustavam a
esses modelos. A corrige imprecisdes dos modelos citados de dois parametros em
alguns sistemas de adsorcao e, € usada para representar o equilibrio de adsor¢cdo em uma ampla

faixa de concentracdes.
— KRrCe
qe - (1+aRCf>
Em que:
Kr: constante de adsor¢do de Redlich-Peterson (L g%);
ar: constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mmol™);

S constante adimensional de Redlich-Peterson (0 < < 1);
KRr/ar = Qmax.

Nessa isoterma, o parametro /S esta relacionado com a heterogeneidade do sistema,
quando S assume valores proximos de zero, 0 modelo indica que o sistema é heterogéneo e a
equacdo se reduz ao modelo de Freundlich, ja para valores proximos de um, o modelo se reduz

a isoterma de Langmuir, indicando que o sistema é homogéneo.

2.4.3.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) normalmente é utilizada na descri¢ao de
mecanismos de adsor¢do, sendo que o modelo de D-R ndo assume uma superficie homogénea
ou energia potencial constante. Esse modelo é aplicado para determinar a energia média de
adsorcéo (E), distinguindo se o processo de adsorcao é de natureza fisica ou quimica. Baseando-
se no modelo de D-R, a vizinhanca da superficie do sélido e caracterizada por uma série de
equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de adsor¢do. A isoterma pode ser

representada pela
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e = dm e~ Fe

Em que:

de: capacidade de adsorcéo no equilibrio (mol g);
Om: capacidade méaxima de adsorgdo (mol g);

B: constante de energia de adsor¢do em mol? kJ;

& potencial de Polanyi.

O potencial de Polanyi (¢) pode ser obtido pela

s=RTln(1+Cl)

e

Em que
R: constante universal dos gases (J K mol™);
T: temperatura absoluta (K);

Ce.: concentragdo de adsorvato no equilibrio na fase liquida (mol L™).

A constante de Dubinin-Radushkevich, £, esté relacionada a energia média de adsorcao
(E) atraves da

1

E=—
NeTs

Em que E (kJ mol™) ¢ a energia caracteristica de adsorcio, que utiliza como adsorvato
de referéncia o benzeno. Se o processo de adsorcao € de natureza fisica, a energia de adsorcao
normalmente se encontra entre 1-8 kJ mol, enquanto, no caso de adsorc¢do quimica, a energia

de adsorcéo é maior do que 8 kJ mol™.
2.4.4 Modelagem da adsorcdo em coluna de leito de fixo

O desempenho do processo de adsor¢éo em coluna de leito fixo pode ser avaliado pelas
curvas de ruptura. Neste grafico sdo registrados a concentracdo normalizada do efluente
(concentracéo de adsorvato (Ct) no tempo t sobre a concentracao inicial de adsorvato alimentada
a coluna (Co)) em funcdo do tempo de eluicdo apOs a passagem do adsorvato na coluna,
revelando a saturacdo gradual do leito adsorvente pela espécie de adsorvato de interesse. A
modelagem matematica da curva de ruptura torna-se, entdo, fundamental para entender o

comportamento da adsorcao e a otimizacéo de parametros operacionais.
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A equagcéo diferencial de balanco de massa para a adsor¢do em uma coluna de leito fixo
é descrita pela

_ 2
v@+§+(l ?) 8q_D oc

a o e Pa

Em que:

v: velocidade intersticial (cm min™);

¢: fracdo de vazios da coluna;

pp: densidade do adsorvente (g mL™);

q: concentracéo de soluto na superficie do adsorvente (mg g%);
D.: coeficiente de dispersdo axial (cm? s%);

C: concentragdo de adsorvato na fase fluida (mg L1);

z: coordenada espacial para o comprimento da coluna (cm);

t: tempo de percolagdo (min).

O primeiro e o segundo termos representam o fluxo convectivo dentro do leito e a
variacdo da concentracdo de adsorvato na fase fluida, respectivamente. O terceiro termo
descreve a variacdo da quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida e o ultimo termo
representa a dispersdo axial do adsorvato dentro da coluna de leito fixo. Dois dos principais
modelos utilizados na literatura para descrever as curvas de ruptura quanto as isotermas de
adsorcdo em batelada do tipo favoraveis sdo os modelos de Thomas e o de Bohart-Adams.
Ambos os modelos, descritos a seguir, desconsideram a disperséo axial.

O modelo de Thomas é um dos modelos matematicos mais utilizados para a modelagem
e estimativa dos parametros operacionais da adsor¢cdo em uma coluna de leito fixo. Este modelo
utiliza a isoterma de Langmuir para descrever o equilibrio de adsorcdo e assume que a cinética
de adsorc¢éo pode ser descrita por um modelo de reacdo de segunda ordem reversivel.

O modelo original generalizado por e interpretado por

é descrito pela

C_ J[(n/r),nT]

C, J[(n/r), nT]+{1—J [n,(nT/ r)]}exp{[l—(l/ r)](n—-nT )}
Em que:
r=1+hC,
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n= prmakahZ (1_‘9)
2%

. :M(v_t_lj

prmax (1_ ‘9) Z

Em que:

kth: constante de velocidade de adsor¢&o do modelo Thomas (mL mg* min);

b:constante de Langmuir (mL mg™).

A funcdo J presente na é descrita na

J(x,y):l—j‘exp(—y—r)lo(Z yr)dr

Em que lo € a fungdo Bessel de ordem zero para um argumento imaginario. Na condigéo do

produto de x e y ser maior que 36, o valor de J, com uma acuracia de 1%, pode ser obtido pela

il
Vr |y + ()"

J(x, y)=% 1—erf (\/;—\/V)Jr

O modelo Bohart-Adams foi estabelecido com base na teoria da reacdo em superficies
e assume que o equilibrio é instantaneo.””’ Este modelo assume que as intera¢fes soluto-
adsorvente podem ser descritas por uma cinética quasi-quimica, cuja velocidade de adsor¢éo é
proporcional a fracdo de sitios de adsorcdo ainda disponivel na superficie do adsorvente e a
concentracdo do adsorvato na solucéo.”*” Este modelo pressupBe que a adsorcéao € descrita por
uma isoterma de formato retangular (tipo “caixa”), cuja capacidade de adsor¢cdo no equilibrio
(ge) € rapidamente alcangada em baixas concentracGes de equilibrio de adsorvato na solucao,
Je = Qo.”” O modelo de Bohart-Adams é apresentado na

C exp(a)

C, exp(a)+exp(f)-1

Os valores de a e S podem ser determinados da seguinte forma:
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a =k AC, (t - E)
v

kB-Aprmax (1_5)
p= 1% £
Em que:

ks-a: constante de velocidade de adsorgdo do modelo de Bohart-Adams (mL mg™* min™).

2.4.5 Avaliacéo da qualidade dos ajustes dos modelos

A escolha do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais de adsorcdo é
baseada em func@es de erro (fungdes objetivas) que avaliam o0 quanto a curva ajustada descreve
bem os dados experimentais.”"” Algumas das fun¢des mais utilizadas para avaliacdo da
qualidade do ajuste dos dados experimentais aos modelos s&o o coeficiente de determinacgéo
(R?), coeficiente de determinagéo ajustado (R%qj), 0 qui-quadrado (y%), qui-quadrado reduzido
(x*red) € @ soma dos quadrados dos residuos (RSS).

O coeficiente de determinacdo representa uma medida da concordancia dos dados
experimentais com o previsto pelo modelo, sendo, portanto, uma medida da qualidade do ajuste
do modelo. Quanto mais proximo de 1, melhor o ajuste pois, significa que os valores
experimentais estdo muito proximos aos calculados pelo modelo. O valor do coeficiente de

determinacéo pode ser calculado pela

_ Z(Qm_Qe)Z

2
R*=1 Y(am—7qe)?

Em que:
m: capacidade de adsorcéo obtida pelo modelo (mmol g ou mg g™);
de: capacidade de adsorcéo no equilibrio obtida experimentalmente (mmol g ou mg g%);

ge: média dos valores de ge obtidos experimentalmente (mmol g ou mg g).

A funcéo de erro R%gj, é baseada no valor de R? e leva em consideragdo o nimero de
graus de liberdade, em que quanto mais proximo o resultado de 1, melhor o ajuste, podendo ser

calculado pela

2 _ (1-RH(N-1)
Raaj =1 =455
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O teste estatistico qui-quadrado é utilizado para avaliar quantitativamente a relacéo entre
o0 resultado de um experimento e a distribuicdo esperada para o fenémeno, sendo representado

pela

(Qe_QE)Z
X=Xk fe
Em que:

Qge: valor obtido experimentalmente;
de: valor estimado pelo modelo;

n: nimero de dados experimentais.

Se os valores preditos pelo modelo forem proximos aos valores obtidos
experimentalmente, y* serd um nimero proximo de zero, caso contrario, se forem muito
diferentes, o valor obtido sera um nimero muito maior do que zero. Portanto, quanto menor o
valor de »?, melhor o modelo se ajusta aos dados experimentais.

O valor y?eqs € baseado no valor »? e leva em consideragdo o nimero de graus de

liberdade, podendo ser obtido pela

2

_X
ered -
Em que:
2% qui-quadrado [ 1;

v: namero de graus de liberdade (v = N - P), que depende do nimero de observacdes

experimentais (N) e do numero de variaveis do modelo (P).

A RSS refere-se ao que ndo é explicado pelo modelo, cuja estimativa busca pelo seu
menor valor. A RSS indica a soma das diferengas quadraticas entre o valor de cada observacdo

e valor estimado pelo modelo e é calculada pela
RSS = ¥it1(qe — Gc)*

A escolha do modelo apropriado, do ponto de vista estatistico, &€ extremamente
importante na analise de dados.”"> Busca-se 0 modelo que envolva o minimo de parametros
possiveis a serem estimados (menor custo computacional), descreva bem as observagdes
experimentais e permita a estimativa correta de parametros importantes para anélise de

desempenho do sistema de adsorcdo. Nesta linha, diversos critérios para sele¢cdo de modelos
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sdo apresentados na literatura, dentre eles, os baseados no méximo da funcdo de
verossimilhanga (MFV) s&o os mais utilizados, com maior énfase no Critério de Informac&o de
Akaike (AIC).

De acordo com , 0 melhor modelo sera o que estiver a menor distancia do
processo probabilistico que gerou os dados, ou seja, aquele que se aproxima dos dados com a
menor perda de informagdo. Assim, tem-se que a curva que apresentar o menor valor de AIC
tera maior probabilidade de ajustar os dados experimentais, uma vez que ela representard uma

maior qualidade e simplicidade, segundo este critério. O AIC é calculado a partir da

AIC = Nin (%) + 2N, (w)
N N-Np-1

Em que:

N: nimero de dados experimentais;

Np: nimero de parametros do modelo;

RSS: soma dos quadrados dos residuos.
2.4.6 Calorimetria de titulagdo isotérmica

Uma molécula quando € adsorvida na superficie de um adsorvente geralmente absorve
ou libera energia na forma de calor, como resultado do rompimento e formacdo de novas
interacOes intermoleculares. Essa energia pode ser quantificada por meio de um calorimetro,
fornecendo informaces termodindmicas sobre as interacdes envolvidas no processo.

A calorimetria de titulacdo isotérmica (ITC) tem sido utilizada para estudos
termodinamicos de adsorcdo, uma vez que possibilita a investigacdo dos fenémenos que
envolvem absorcdo e liberacdo de energia durante a adsorcdo de solutos em superficies de
solidos dispersos em solucdes aquosas.””” Em funcdo dos objetivos do estudo realizado neste
trabalho, utilizou-se a ITC para determinar a variagdo de entalpia associada ao processo de
adsorcao do corante AOR sobre a superficie do BTEA.

Essa técnica permite obter a entalpia de adsorcdo (AaisH) em funcdo do grau de
recobrimento () e a entalpia de adsor¢do padrdo (AadgsH®). Além disso, a ITC é uma técnica
robusta, de alta sensibilidade e ndo apresenta artefatos experimentais.

Os experimentos séo realizados por meio de titulagdo em um equipamento que utiliza
duas celas, uma de amostra (Cela A) e outra de referéncia (Cela R). Na Cela A adiciona-se a

amostra de adsorvente (sélido) juntamente com o solvente, sendo este 0 mesmo utilizado para
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a preparacao da solucdo de adsorvato. A Cela R é preenchida com o solvente, mas sem a presenca
do adsorvente. Ambas as celas se encontram em equilibrio térmico com suas vizinhangas num
ambiente de temperatura altamente controlada por banho termostatico e dentro de uma jaqueta

adiabatica. O aparato de um sistema de ITC ¢ ilustrado na

- Esquema do calorimetro de titulag&o isotérmica

* Sistema | . Jaqueta
i . ! . adiabatica |
i deinjegdo
T Gistermnade N .
Sistema de | Termapilhas
agitagio
' Dissipador de |
energia |
............... v
g U
CelaA CelaR
i Banho termostitico

Fonte:

As adicOes consecutivas de solucdo concentrada de adsorvato sdo realizadas na Cela A
em tempos pré-definidos com o auxilio de uma seringa de alta precisdo, cujo sistema de injecdo
é completamente automatizado. Os processos termodinamicos envolvendo rompimento e
formacdo de novas interacGes intermoleculares ocorrem quando o titulante é adicionado,
alterando a temperatura do sistema. Sensores registram a diferenca de temperatura entre as celas
de amostra e referéncia. Para restabelecer o equilibrio térmico, uma quantidade de energia na
forma de calor (q) flui entre o sistema e a vizinhanca, a qual é detectada por termopilhas
localizadas entre a cela de amostra e um dissipador de energia que fica a sua volta. O fluxo de
calor flui através das termopilhas, gerando uma diferenca de potencial elétrico proporcional a
variagdo de temperatura entre 0s seus terminais. A partir dos dados obtidos, obtém-se um
gréfico de poténcia em funcdo do tempo, que fornece o valor de g pela integracao das deflexdes
ocorridas na curva obtida.

Como o calorimetro opera sob a condicéo de pressdo constante, a quantidade de energia

na forma de calor medida corresponde a variacdo de entalpia envolvida no processo
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termodindmico. A variacdo de entalpia padrdo de adsorcdo é determinada considerando a
diluicéo infinita.
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3 JUSTIFICATIVA

Essa dissertacdo tem como proposta utilizar um material sintetizado pelo grupo de
pesquisa GFQO (Grupo de Fisico-Quimica Orgéanica, Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Ouro Preto) que possibilita transformar o maior residuo agroindustrial do pais, o
bagaco de cana-de-agucar, em um produto de maior valor agregado, por meio de uma
modificacdo quimica, visando a adsorcdo de AOR de solucdes contaminadas e a remocéo de
cor em efluentes industriais. Sabe-se que azocorantes causam impacto em todo ecossistema e
possui efeito deletério a saude humana. Assim, o trabalho apresenta beneficio duplo, uma vez
que proporciona além do tratamento de agua e efluentes, o gerenciamento de residuos,
corroborando para uma economia circular.

As industrias téxteis normalmente utilizam tratamentos tradicionais, como a tecnologia
de lodos ativados, antes do langcamento dos efluentes nos corpos hidricos, entretanto, a
recalcitrancia e baixa biodegradabilidade dos corantes faz com que a coloracdo permaneca,
sendo necessaria a aplicacdo de tratamentos adicionais para a reducéo da cor.

Na literatura existem diversos métodos para a remocao de corantes, porém percebe-se a
necessidade de tratamentos alternativos, econdmicos, de facil aplicabilidade industrial, que
sejam eficientes e apresentem elevada capacidade de remocdo. Neste contexto, a biossorcédo
apresenta vantagens proeminentes, ao passo que, além dos beneficios mencionados, o
biossorvente possui estabilidade quimica e fisica, possibilidade de reutilizacdo e reinsercdo na
indUstria para tratamento de efluentes téxteis (de carater aniénico), aumentando a viabilidade
econémica do processo. Assim, 0 projeto em questdo propde uma solucdo viavel a problematica
apresentada, otimizando os tratamentos existentes.

Justifica-se a relevancia do estudo com o bioadsorvente aplicado em batelada e em coluna
de leito fixo, processo continuo amplamente utilizado em escala real em diversas industrias de
base por ter uma operacdo simples e por ser eficaz para ciclos de adsorcao/dessorcao,
viabilizando aplicacao real.

A revisdo de literatura e a analise bibliométrica na base de dados principal da Web of
Science revelou que ndo ha trabalhos publicados relacionados a adsor¢do em coluna de leito
fixo do AOR. A equagdo de busca utilizada foi bem ampla, TS = ((fixed-bed
column) AND (remazol golden yellow OR Reactive Orange)), justamente para que nenhum
artigo de interesse fosse desprezado. Assim, o trabalho fornece informag6es inéditas sobre a

tematica que pode apresentar beneficios cientificos, tecnoldgicos, econd6micos e ambientais.
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Por fim, essa dissertacdo ainda contempla o estudo do bioadsorvente para tratamento de
um efluente téxtil, buscando assim uma aplicacéo real do bioadsorvente para o tratamento de
residuos liquidos resultantes de processos industriais, visando a remocéo de cor do sistema na

etapa de polimento.

49



4 OBJETIVOS

4.1 Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a adsor¢éo de um corante de amplo uso na
indUstria téxtil nacional, o Amarelo Ouro Remazol RNL, em bagaco de cana-de-aglcar
quimicamente modificado com epicloridrina e trietilamina, a fim de buscar uma alternativa

eficiente e sustentavel para o tratamento de efluentes de industrias téxteis.
4.2 Objetivos especificos

A fim de alcancar este objetivo geral, as seguintes etapas foram necessarias:

e Realizar a sintese e a caracterizacdo quimica, estrutural e morfolégica do material
modificado quimicamente e do bagaco de cana de acUcar in natura,

e Avaliar a capacidade de adsor¢do do biomaterial sintetizado (BTEA) em funcdo da
dosagem, velocidade de agitacdo e pH e determinar os parametros de cinética, equilibrio e
termodinamicos envolvidos na adsor¢do do corante AOR em batelada, investigando
também a possibilidade de reutilizagdo do BTEA,;

e Aplicar o BTEA em processo de adsor¢do em continuo, em coluna de adsorc¢éo de leito fixo,
para remocao de AOR em solucBes aquosas monocomponente;

e Aplicar o BTEA em sistemas de adsorcdo em batelada e em continuo (coluna de leito fixo)

para um efluente de industria téxtil.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Reagentes

O bagaco de cana-de-acucar (BC) e o corante Amarelo Ouro Remazol (AOR) foram
doados por um alambique de Conselheiro Lafaiete e uma industria téxtil de Itabirito,
respectivamente, ambas localizadas no Estado de Minas Gerais, Brasil.

Para a modificacdo quimica do BC, ensaios de adsorcéo e caracterizacdo do efluente
real foram utilizados o0s solventes e reagentes descritos a seguir, com respectivos fornecedores.

A epicloridrina (EPI), a trietilamina (TEA) e a solucéo de carbonato de sddio (Na2CO3
(3,20 mmol L1))/bicarbonato de sédio (NaHCOs (1,00 mmol L)) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. A acetona (CsHeO), N,N-dimetilformamida (DMF, C3H7NO), éter dietilico (C4H100),
dicromato de potassio (KoCr.0O7), sulfato de prata (Ag.SO.), sulfato ferroso amoniacal
(NHa)2Fe(SO4)2 e &cido sulfurico (H2S0.) foram obtidos da Synth (Brasil). O etanol (C2HeO),
cicloexano (CeH12), acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3), hidroxido de sodio (NaOH)
e o cloreto de sodio (NaCl) foram adquiridos da Neon (Brasil) e o cloreto de calcio anidro
(CaCly) foi obtido da Alphatec (Brasil). Para filtracdo utilizou-se papel de filtro quantitativo
faixa preta (JP-41, 12,5 cm de didmetro, contetdo de cinzas de 0,00009 g e gramatura de 80 ¢
cm2) adquirido da JProlab (Brasil).

A 4gua ultrapura (> 18 MQ cm™) utilizada no preparo de todas as solugdes foi produzida

por um sistema de ultrapurificacdo de agua (Millipore, modelo Milli-Q Simplicity®).
5.2 Sintese do bagaco de cana modificado
5.2.1 Preparacdo do bagaco de cana de agucar

O bagaco de cana (BC) foi seco e moido em um moinho de facas (De Leo, modelo
Willey). Apds a moagem, o BC foi classificado granulometricamente com o auxilio de um
agitador eletromagnético (Bertel, modelo 2713). A fracdo de 100 mesh (0,149 mm) foi
selecionada, transferida para um béquer de 5 L e suspensa em agua destilada sob agitacdo
magnética a uma temperatura de 70°C por 1 h, com o objetivo de remover 0s compostos sollveis
em &gua, como os acgucares residuais. Em seguida, o BC foi lavado com etanol 95% e seco em
estufa a 90°C (FANEM, modelo 515 C).

Para a remocdo dos extrativos e os compostos fendlicos (provenientes da degradacéo da

lignina durante a moagem), utilizou-se um extrator Soxhlet, com uma mistura de cicloexano e
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etanol, na proporcao volumétrica de 1:1, por um periodo de 4 h. Em seguida, o material foi seco

em estufa a 90°C e armazenado em dessecador a temperatura ambiente.
5.2.2 Preparo dos reagentes e vidrarias

Para a se obter o maior rendimento possivel na sintese proposta neste trabalho, os
reagentes foram previamente purificados. Para isso, adicionou-se peneira molecular 3A
previamente ativada em mufla a 150°C por 2 h no solvente N,N-dimetilformamida (DMF) e
realizou-se a purificacdo da trietilamina (TEA) por meio de um refluxo com micropérolas de
hidréxido de sédio (NaOH) pelo periodo de 3 h e, em seguida, a TEA foi destilada por meio de
destilacdo fracionada para ser utilizada posteriormente na sintese. O BC utilizado na
modificacdo quimica foi lavado previamente com acetona em um sistema de filtracdo sob
pressdo reduzida e seco em estufa, com o objetivo de remover a umidade do mesmo. As
vidrarias e demais materiais que foram utilizados na sintese, como baldo bitubulado de fundo
redondo, funil, condensador de bolas e barra magnética, também foram lavados com acetona,

garantindo, dessa forma, que todo o sistema estivesse em meio anidro.

5.2.3 Modificacdo quimica do bagaco de cana-de-acucar com epicloridrina e

trietilamina

A sintese do bagaco de cana modificado quimicamente com EPI e TEA para producéo
do material denominado BTEA foi realizada conforme as condi¢des 6timas determinadas pelos

modelos de regressao construidos em cada etapa de otimizacdo multivariada desenvolvido por

Primeiramente pesaram-se 10,50 g de BC em um bal&o bitubulado de fundo redondo de
1L e, em seguida, adicionaram-se 211,0 mL de DMF anidra e 135,0 mL de EPIL. Um
condensador de bolas conectado a um bulbo contendo o agente secante cloreto de célcio (CaCly)
em po6 foi acoplado baldo. O sistema foi mantido sob refluxo e com agitacdo magnética
constante de 400 RPM por 30 min, em um banho de 6leo de canola pré-aquecido a 100°C em
chapa aquecedora com termostato (Corning®, modelo PC-420D).

ApoOs o tempo pré-estabelecido, adicionaram-se 232,0 mL de TEA lentamente a
suspensdo por meio de um funil de adigdo com equalizador acoplado ao balao bitubulado, sendo
que a suspensdo mantida sob agitacdo constante de 500 RPM durante a adic¢éo e apos a adicdo

da TEA, por um periodo de 2 h, a uma temperatura de 100°C.
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O sistema utilizado na sintese e 0 baldo com 0 BTEA jé sintetizado apds as 2 h de reagédo
séo ilustrados nas Figuras 15a e 15b, respectivamente.

Figura 15 - Sistema utilizado para a modificacdo quimica do BC (a) e baldo de reagdo com
BTEA logo apds a sintese e antes da etapa de elaboracao/purificacao (b)

2 |} i o

Fonte: Autoria propria

Por fim, o bagaco de cana modificado foi separado da suspensdo por filtracdo sob
pressdo reduzida e lavado com agua destilada, acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L, 4gua destilada
novamente, etanol 95% e éter dietilico, visando remover os solventes e reagentes nédo
5consumidos na reacdo. O BTEA foi seco a temperatura de 35°C em uma estufa sob pressédo
reduzida (Marconi, modelo MA030/12) por 36 h e armazenado em um dessecador para evitar
contato com a umidade do ar, para depois ser pesado para a determinacdo do ganho de massa
por gravimetria.

Baseando-se nos principios da economia circular e da Quimica verde, buscou-se utilizar,
sempre que possivel, reagentes provenientes de fontes sustentaveis, além de reduzir ou trocar
os solventes por outras op¢des mais verdes, bem como minimizar a producdo de residuos.

Nesse sentido, a epicloridrina pode ser produzida por base bioldgica a partir de glicerol
renovavel, principal subproduto da fabricacdo do biodiesel. A trietilamina pode ser sintetizada
utilizando-se o bioetanol e a amonia, sendo ambos recursos renovaveis. Outros solventes como
a 4gua, o etanol, a acetona, dentre outros, foram selecionados também com esse objetivo. A
DMF utilizada na sintese ndo é considerada um solvente verde, possui efeito toxico e é
possivelmente carcinogénico para humanos, assim visando minimizar a0 maximo seu uso e
desenvolver um processo mais sustentavel, é possivel recupera-la apés a sintese do BTEA por
meio de uma destilagdo fracionada, e assim reutiliza-la posteriormente. Também é possivel

recuperar o etanol e a acetona utilizados na lavagem das vidrarias e do BTEA por destilac&o.
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Outra vantagem apresentada pela sintese € o curto tempo das reagdes para a produgdo do BTEA
quando comparado ao tempo demandado para sintese de produtos similares realizada por outras
técnicas, atendendo outro quesito da Quimica verde, da busca de eficiéncia de energia,
diminuindo o impacto ambiental e econébmico causado pelo consumo de energia em um

processo quimico.
5.3 Caracterizacdo do BC e BTEA

A caracterizacao fisica, quimica e funcional do bioadsorvente envolve uma variedade
de técnicas analiticas. O BC e o BTEA foram caracterizados por: ganho de massa, ponto de
carga zero (PCZ), anélise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e cloro, espectroscopia
na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR), analise térmica (TGA
e DTG), area de superficie especifica e distribuicdo de tamanho de poros (BET), difracdo de

raios-X (DRX) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de carbono (**C) no estado sélido.
5.3.1 Ganho de massa

O ganho de massa do BTEA foi determinado comparando-se a massa do bagaco de cana

(BC) antes e apds a modificacdo quimica (BTEA), conforme a

mg—m;

GM /(%) = x 100

m;
Em que:
GM: ¢ a porcentagem de ganho de massa do material ap6s modificacéo (%);
m;i: € a massa inicial do BC (g);
ms: € a massa do BTEA (g).

5.3.2 Andlise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

A andlise elementar foi utilizada para a determinacdo da composi¢do quimica do BC e
do BTEA, fornecendo o teor de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) contido na
estrutura dos materiais. A técnica é baseada no método de Pregl-Dumas, em que as amostras
sdo sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e 0s gases resultantes dessa
combustdo séo quantificados em um detector TCD (detector de condutividade térmica).

As analises foram realizadas em duplicata, utilizando um analisador elementar CHN
modelo 2400, Serie Il da marca Perkin Elmer, localizado no Centro Analitico de Instrumentacédo

do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP).
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5.3.3 Analise elementar de cloro (Cl)

O teor de cloro foi determinado pelo método de Schoniger, que consiste na combustao
das amostras organicas, possibilitando a quantificagdo por meio da volumetria de
precipitacao.

Pesaram-se 10,0 = 0,1 mg do BTEA em um papel de filtro com baixo teor de cinzas,
envolvendo a amostra, o qual foi suspenso em um frasco Erlenmeyer com 5,0 mL de &gua
deionizada, 25 gotas de H,02 35% (m m™) e 25 gotas de solugio de NaOH 0,1 mol L. Um
fluxo de oxigénio ultrapuro passou pelo frasco Erlenmeyer e em seguida queimou-se a amostra
no frasco selado. Os gases foram gradualmente absorvidos pela solucdo e apds 24 h, tempo
utilizado visando garantir a combustdo completa e absorcéo total dos gases pela solucédo, o
frasco foi aberto e lavado com 25,0 mL de etanol, em seguida adicionou-se uma gota de azul
de bromofenol 0,1%, gotas de HNO3 0,1 mol Lt suficientes para ajustar o pH para abaixo de
4,5 e 1,0 mL de solucdo de difenilcarbazona 0,1%, realizando-se, por fim, a titulacdo com
Hg(NOs), 0,2 mol L. A analise elementar de cloro foi realizada em duplicata pelo Centro

Analitico de Instrumentacéo do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP).
5.3.4 Determinacdo da quantidade total de funcdes acidas

A quantidade de funcdes acidas (fendis e acidos carboxilicos) presente no bagago de
cana antes e ap0s a modificacdo quimica foi determinada por retrotitulacdo &cido-base.
Inicialmente pesou-se 0,100 + 0,001 g de BC e BTEA em frascos Erlenmeyer de 250 mL. Em
seguida, transferiram-se 100,0 mL de solucéo padronizada de NaOH (0,0100 mol L) para os
frascos Erlenmeyer. Os frascos foram entdo colocados em uma incubadora de agitacao orbital
(Marconi, modelo MA-830), em temperatura controlada de 25,0 + 0,1°C por 1 h a 130 RPM.
Ap0s o tempo pré-determinado, as suspensdes foram separadas por filtracdo simples em papel
filtro quantitativo JP-41 e aliquotas de 20,00 mL foram pipetadas em frascos Erlenmeyer de
125 mL. As aliquotas foram tituladas com solucdo padronizada de HCI (0,0132 mol L) e o
indicador de ponto de viragem utilizado foi a fenolftaleina. As determinagdes foram realizadas
em triplicata para cada amostra. A quantidade de fungdes acidas em cada material foi calculada

pela

_ (CNaonVNaon)=(5CHCIVHCD)
MBTEA

nfun(;(”)es élcidas/(rnn’lo1 g_l)

Em que:
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Cnaon: concentracio da solugdo de NaOH (mmol L?);

Chci: concentragdo da solucéo de HCI (mmol L);

VnaoH: Volume da solugdo de NaOH (L);

Vher: volume da solugéo de HCI utilizado na titulagdo do excesso de NaOH néo reagido (L);

maTea: massa de BTEA (g).
5.3.5 Determinacdo da quantidade de fun¢des aménio quaternario

A volumetria de precipitacdo utilizando o Método de Mohr e a titulagdo condutimétrica
de precipitagdo foram utilizadas para a obtencdo da quantidade de cloro que se encontra na
forma de contra ion cloreto do grupo aménio quaternario em BTEA. Para 0 método de Mohr
pesou-se 0,100 £ 0,001 g do BTEA em um frasco Erlenmeyer de 250 mL, colocando-o0 em
contato com 100,0 mL de agua deionizada, por 1 h em incubadora de agitacdo orbital (Marconi,
modelo MA-830), em temperatura controlada de 25,0 £ 0,1°C a 130 RPM. Em seguida,
realizou-se a titulacdo da amostra com uma solucéo padronizada de nitrato de prata (AgNO3),
em que foi utilizada solugdo de cromato de potéassio (K2CrO4) 5% m vt como indicador.
Adicionou-se carbonato de calcio (CaCOs) para manter o pH da solugéo entre 6,50 e 10,50,
faixa em que o método funciona de forma eficiente.

Essa titulacdo usa as diferencas de solubilidade do cloreto de prata (AgCl) e do cromato

de prata (Ag2CrQO4) para determinacdo do ponto final da titulag&o.
Agiaqy + Cliag) = AgCls)

249uq) + Cr0Fgq) = AgaCrOys

O cloreto existente na amostra é consumido pelo AgNO3 formando o precipitado branco
AgCl, que apresenta constante de equilibrio para precipitacdo de Kgs = 1,8 x 107%. Quando o
cloreto ndo estiver mais presente no meio, o titulante reage com o CrO4* (indicador),
precipitando na forma de Ag2CrOa, que apresenta Kps = 1,1 x 1072, um sal de coloragio
vermelho-tijolo, determinando o fim da titulagdo. Um experimento controle foi realizado
empregando apenas dgua deionizada sem a presenca de BTEA. A quantidade de cloro (contra

ion cloreto) foi determinada pela

CAg (VAg —Vbranco)

ney / (mmol g™) =y = “Aea

Em que:
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Cag: concentragdo da solugdo de AgNO3 (mmol L™);
Vag: Volume da solucdo de AgNOs (L);
Vbranco: VOlume da solugdo de AgNO3 utilizado na titulagdo da agua deionizada (branco) (L);

meTEA: Massa de BTEA (g).

Em paralelo, uma titulacdo condutimétrica foi realizada, a qual se baseia nas variagdes
da condutancia devido as variagdes das concetracbes espéecies ibnicas que participam da reacdo
envolvida. Assim, a variacdo da condutividade do meio devido a reacdo entre o AgNOs
(titulante) e o titulado (CI) provoca uma alteracdo significativa na inclinacdo ou uma
descontinuidade da curva para que o ponto de equivaléncia (PE) possa ser detectado. Uma vez
que ndo ha mais CI" no meio para reagir, 0 excesso de Ag* e de NOs faz com que a

condutividade do meio aumente. O ponto de equivaléncia é apresentado na
AgN03(aq) + Cl(_aq) i AgCl(s) + N03_(aq)

O procedimento experimental realizado € descrito a seguir. Pesou-se 0,100 + 0,001 g de
BTEA que foi colocado em contato com 300 mL de agua deionizada. Utilizou-se uma cuba de
vidro encamisada que era mantida em 25,0 + 0,1°C por um banho termostatico com circulacao
de &gua em temperatura controlada. A cuba contendo a suspensdo de BTEA foi colocada sob
em agitacdo magnética por 1 h antes do inicio do experimento, e mantida nessas condicdes
durante toda a titulacdo. A amostra foi titulada com solucdo padronizada de AgNOs (0,0056
mmol L) com incrementos de 0,50 mL inicialmente e de 0,20 mL préximo ao ponto de
equivaléncia, utilizando-se uma bureta de 50,00 mL. Os volumes e os valores de condutividade,
pH e potenciais foram registrados. Para corrigir a condutividade devido ao aumento do volume
da suspensdo pela adicdo do titulante, utilizou-se a

Vi+V)

Kcorrigida =K v,

Em que:
K e Kcorrigica: condutividade medida e corrigida, respectivamente (uS cm™);
Vi: volume inicial do titulado (mL);

V: volume da aliquota adicionada de titulante (mL).

A curva de titulagcdo condutimétrica foi construida usando a condutividade corrigida em

funcdo do volume gasto do titulante AgNOs. O grafico corresponde a retas determinadas por
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regressdo linear com inclinagOes diferentes, que extrapoladas para o ponto de intersecdo
fornecem o ponto de equivaléncia (PE) da titulacdo. Tem-se que apds o PE, a condutividade
aumentou invariavelmente. O teste de Critério de Informacéo de Akaike (AIC) foi utilizado na
otimizacdo para determinar as melhores retas para o grafico e obtencdo do volume no PE. A

quantidade de cloro na forma de contra ions cloreto foi determinada pela

CAg (Vl_Vcontrole)

ne / (mmol g™1) = nyy = —

Em que:

Cag: concentragdo da solugdo de AgNOs (mol L™);

V1: volume da solucdo de AgNOs no PE obtido pelo ponto de intersecédo da extrapolacéo das
retas (L);

Veontrole: VOlume da solugdo de AgNO3 utilizado na titulagdo da agua deionizada (experimento
controle) (L);

maTtea: massa de BTEA (g).

5.3.6 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para determinar o grau de cristalinidade
do BC e do BTEA. As analises foram realizadas utilizando um difratbmetro Rigaku, modelo
MiniFlex 600, equipado com gonidémetro do tipo 0:20 baseado na geometria de Bragg-
Brentano, com fonte de radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), operando a uma voltagem de 30 KeV e
corrente de 15 mA. Os difratogramas foram obtidos com uma varredura de 4 a 70° e velocidade
de varredura de 2° mint. Os perfis dos picos foram integrados usando-se o programa
computacional OriginPro™ (OriginLab, versdo 2018).

O grau de cristalinidade (Xc) € um pardmetro comumente utilizado para quantificar a
quantidade de celulose cristalina presente em materiais lignocelulésicos e geralmente é aplicado
para avaliar mudangas estruturais apds pré-tratamentos ou modificacdes quimicas, como a
utilizada no presente estudo.

Com o intuito de calcular o valor de Xc dos materiais a partir dos dados de DRX,
utilizou-se a relagdo entre as areas dos picos cristalinos caracteristicos da celulose I, cujos
principais sinais de difracdo em 20 foram identificados em aproximadamente 15,3°, 16,7°, 23,0°
e 34,4°, correspondentes aos planos de difragdo 101, 101, 002 e 040, respectivamente, e a

fracdo amorfa.””". O valor de Xc foi calculado por meio da
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Xe= (22— x 100

Acr+Aam

Em que:
Xc = grau de cristalinidade (%);
Acr = soma das areas gaussianas integradas correspondentes aos picos cristalinos;

Aam = area gaussiana integrada correspondente a regido amorfa;
5.3.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier foi
empregada para estudar as estruturas quimicas do BC, BTEA, BTEA com AOR adsorvido no
inicio, aclive e patamar da isoterma e BTEA ap06s dessor¢do do AOR no ultimo ciclo da coluna
de leito-fixo. O equipamento utilizado foi o espectrometro de infravermelho ABB Bomen,
modelo MB 3000 (Quebec, Canada), localizado no Laboratério de Espectroscopia no
Infravermelho do Departamento de Quimica — UFOP. As amostras de BC, BTEA, BTEA ap06s
dessorcdo do corante AOR e o KBr (grau espectroscdpico) foram secas e pesadas em uma
proporcao 2% (m m™). Em seguida, a mistura foi macerada, homogeneizada e prensada em uma
prensa hidraulica (Pike Technologies, modelo 181-1110) na forma de pastilha de 13 mm com
seis toneladas de pressdo durante aproximadamente um minuto. As amostras do BTEA, BTEA
com AOR adsorvido no inicio, aclive e da isoterma foram analisadas no modo ATR. Todos 0s
materiais foram analisados no modo transmiténcia, na resolugdo de 4 cm, com 32 varreduras

na faixa espectral de 400 a 4000 cm™.
5.3.8 Ressonancia Magnética Nuclear de *3C no estado sélido (RMN %3C)

A técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C tem sido utilizada
principalmente na avaliacdo qualitativa e semiquantitativa de amostras, sendo considerada uma
potente técnica na estimativa da quantidade relativa de grupos organicos funcionais, como
estruturas alifaticas, aromaticas, fendlicas e carboxilicas presentes no material analisado.

As andlises de RMN *3C no estado solido foram realizadas para o0 BC e 0 BTEA. Os
espectros foram obtidos em um equipamento da Bruker, modelo Avance 400, operado em uma
frequéncia de 100,5 MHz para *C, localizado no Instituto de Fisica da Universidade de S&o
Paulo (USP).
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5.3.9 Area de superficie especifica e distribui¢io de tamanho de poros

As andlises de area superficial do BC e BTEA foram realizadas em um equipamento da
marca Quantachrome®, modelo Nova Station, localizado no Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Vicosa. Para a caracterizacdo, 0,33 g das amostras foram
desgaseificadas a 70°C durante 4 h antes da medicdo. O método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) foi utilizado para determinar area de superficie especifica, enquanto o didmetro médio
dos poros, o volume dos poros e o didmetro maximo dos poros foi determinado pelo método de
Barrett, Joyner e Halenda (BJH). A classificagdo dos poros foi feita de acordo com a Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) ( ).

- Classificacdo dos poros de acordo com seu tamanho segundo a IUPAC.

Classificacao Tamanho do poro
Microporos Poros < 20 A de diametro
Mesoporos Poros com didmetro entre 20 e 500 A
Macroporos Poros > 500 A de diametro

Fonte:
5.3.10 Mecanica quantica molecular

A relacdo entre propriedades macroscopicas da matéria e a natureza microscépica do
movimento atémico-molecular € uma questdo importante principalmente em sistemas de
adsorc¢éo, ajudando na compreensao dos fenbmenos que ocorrem entre adsorvato e adsorvente.
Assim, a mecanica molecular foi utilizada para obter informacgdes estruturais do corante
Amarelo Ouro Remazol. O UFF (Universal Force Field) foi utilizado para estimar a geometria
da molécula, sendo este um campo de forca universal que pretende descrever a maior parte das
ligacGes quimicas, de forma a se obter geometrias mais proximas as dos sistemas reais. O
programa computacional Avogadro (SourceForge, versao 1.2.0) foi a ferramenta usada para a

construcdo, edicdo, visualizacdo e analise dos dados moleculares e quimicos do corante AOR.
5.3.11 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de analise térmica na qual a variacdo
da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo,
enquanto a amostra é submetida a uma programacdo controlada de temperatura. A curva
resultante fornece informacgdes quanto a estabilidade térmica da amostra inicial e de algum

produto intermediario que possa ser formado. A DTG, derivada da analise termogravimeétrica,
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fornece a derivada da mudanca de massa em fungédo da temperatura. Assim, a definicéo de picos
e vales na curva de DTG é utilizada para determinar as etapas de decomposicdo do material em
questao.

As analises de TGA/DTG do BC e do BTEA foram realizadas em um analisador
termogravimétrico (TA Instruments, modelo TGA-Q500), localizado no Centro Analitico de
Instrumentacgdo do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (USP).

As amostras foram aquecidas de 25°C a 800°C, com uma taxa de aquecimento de

10°C min'! sob atmosfera oxidante de ar sintético.
5.3.12 Determinacao do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é o valor de pH em que a carga liquida total da fase solida
é nula.””” Uma das formas de determina-lo baseia-se no método de adicéo de sélidos, proposto
por . O método consiste em usar uma solucdo de NaCl
(0,1 mol L~1) como eletrélito de fundo, ajustada em diferentes valores de pH (de 1,00 a 10,00)
por meio da adicéo de gotas de solugdes de HCI 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol L. Em frascos
Erlenmeyer de 125 mL pesaram-se 50,0 £ 0,1 mg do bioadsorvente BTEA e, em seguida, uma
aliquota de 50 mL de cada solucdo de NaCl com pH ajustado foi pipetada para os frascos, 0s
quais foram transferidos para uma incubadora de agitacdo orbital (Tecnal, modelo TE-424),
sendo mantidos sob agitacdo constante de 200 RPM por um periodo de 48 h, em temperatura
controlada de 25,0 + 0,1°C. Ap0s 48 h, o pH final (de equilibrio) de cada solucéo foi aferido
utilizando um pHmetro digital (Hanna Instruments, modelo HI 223), obtendo-se os valores de
ApH a partir da diferenga entre os valores de pH; e pHr de cada amostra. O valor de pHpcz foi
determinado pelo ponto de interseg¢do da curva com a abscissa (ApH = 0) no grafico de ApH

versus pHi.
5.4 Estudos de adsorc¢ao

Os estudos de adsor¢éo empregando o BTEA foram realizados inicialmente em batelada
para avaliar o desempenho e obter as propriedades do sistema de adsor¢cdo BTEA-AOR. Todos
0s ensaios foram em sistemas aquosos monocomponente constituidos de solucdo de AOR, com
excecdo do ensaio competitivo.

Os estudos em batelada foram realizados em uma incubadora de agitagdo orbital
(Tecnal, modelo TE-424), em temperatura controlada de 25,0 + 0,1°C, em duplicata. O

adsorvente foi pesado em uma balanca analitica (Shimadzu, modelo Libror AEG-45SM), em
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frascos de vidro cilindricos (1,8 mm de altura x 2,2 mm de didmetro), que foram adicionados
em frascos Erlenmeyer de 250 mL, que ja continham 100,0 mL da solucdo de corante
previamente pipetada e termostatizada a 25,0 £ 0,1°C. A temperatura de 25°C foi selecionada
com o intuito de empregar os conceitos da economia circular e quimica verde, que busca utilizar
condigdes mais brandas de aquecimento, que no caso empregando a temperatura ambiente.
Conforme ja mencionado, busca-se diminuir o impacto ambiental e econémico causado pela
geracdo de energia em um processo.

Apols o tempo definido de adsorcdo, os frascos Erlenmeyer foram retirados da
incubadora e mantidos em repouso para separacdo das fases sélida e liquida, sendo coletada
somente a solucdo de AOR sobrenadante para determinacao da concentracdo de AOR.

A quantificacdo do corante AOR foi realizada em um espectrofotdmetro UV-VIS
(Biospectro, modelo SP-220). As leituras das absorbancias foram feitas no comprimento de
onda de maxima absor¢do do AOR, em 411 nm, valor esse determinado previamente por uma
varredura espectral de 350 a 800 nm. A curva analitica foi realizada em sete niveis de
concentragio de AOR: 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mg L%, diluida em &gua ultrapura.

As solucdes de corante foram sempre preparadas no dia do experimento, evitando assim
a degradacdo do AOR, e feitas com &gua ultrapura em pH ajustado com solugdes de HCI
(0,1mol L) ou NaOH (0,1mol L), medidas em um medidor de potencial hidrogeni6nico
(Hanna Instruments, modelo HI 223).

A capacidade de adsorgéo (ge) do BTEA foi calculada pela
ge=(Ci—Co) —

Em que:

Ci: concentragéo inicial (mmol L);

Ce: concentragdo de equilibrio ap6s a adsor¢do (mmol L);
V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente BTEA (g).

A adsorcéo foi avaliada em funcdo da dosagem de adsorvente, velocidade de agitacgéo,
pH da solucdo, tempo, concentracéo inicial de corante e capacidade de reuso (dessorcéo e re-
adsorcéo). De posse dos dados obtidos em batelada, foi feito o planejamento e estudo em coluna

de leito fixo.
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5.4.1 Estudo exploratério de adsorcéo

Inicialmente foi realizado um estudo exploratorio de adsor¢do de AOR em bagaco de
cana in natura (BC) e em BTEA, para verificar a aplicabilidade do novo material sintetizado e
justificar a necessidade de modificacdo quimica no bagaco de cana para remoc¢édo do corante,
uma vez que, caso o BC ja adsorvesse naturalmente o AOR, a alteracédo da superficie do bagaco
de cana com a insercdo de novos grupos funcionais seria dispensavel.

Para isso, utilizou-se 20,0 £ 0,1 mg do BC ou do BTEA e realizou-se 0 ensaio em
triplicata, com uma solugéo de 0,58 mmol L* (300,0 mg L) de AOR e um tempo de contato
de 24 h, sob agitacdo de 130 RPM, sendo as demais condicdes e procedimentos utilizados

descritos na
5.4.2 Estudo de adsorcdo em funcéo da dosagem de BTEA

A influéncia da dosagem do adsorvente BTEA sobre o processo de adsor¢do do corante
AOR foi avaliada. Massas de 10,0, 20,0, 30,0, 40,0, 50,0, 60,0 e 70,0 mg de BTEA foram
pesadas e utilizou-se uma solucéo de corante de concentragdo de 0,58 mmol L™ em pH 7,00,
sendo o tempo de contato entre o corante e 0 BTEA de 24 h. Os demais procedimentos foram
realizados como mencionado na

A capacidade de adsor¢do do BC ou do BTEA foi obtida pela e
porcentagem de remocdo foi calculada utilizando a

R/% = (%) 100

Em que:
Ci: concentracdo inicial de AOR (mmol LY);

Ce: concentragdo de AOR no equilibrio (mmol L.
5.4.3 Estudo de adsor¢ao em funcéo da velocidade de agitacao

Estudou-se a influéncia da velocidade de agitagcdo na adsor¢do do AOR em BTEA em
cinco diferentes valores, 50, 100, 130, 150 e 200 RPM. Os experimentos foram realizados
utilizando-se 20,0 £ 0,1 mg do adsorvente, massa esta definida de acordo com os resultados
obtidos no ensaio de dosagem de BTEA, solugdo de 300 mg L (0,58 mmol L) de AOR em

pH 7,00, por um tempo de 24 h. O restante da metodologia esta descrito na
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5.4.4 Estudo de adsorcéo em funcéo do pH da solucéo

Os ensaios realizados para avaliar a capacidade de adsor¢do em funcgdo do pH da solucéo
foram feitos utilizando-se solugdes de concentracdo de 0,58 mmol L™ de AOR ajustadas em
diferentes valores de pH, sendo: 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00; 9,00 e 10,00. Utilizou-
se 0 tempo de contato entre o corante e 0 BTEA de 24 h.

As condigOes experimentais estdo descritas , sendo que foi utilizada a melhor
dosagem (0,2 g L) e velocidade de agitacdo (50 RPM), ambos determinados de acordo com

0S experimentos descritos nas e , respectivamente.
5.4.5 Cinética de adsor¢ao

Os modelos de cinética sao utilizados para avaliar como o processo de adsor¢ao ocorre
ao longo do tempo, sendo este estudo fundamental para o dimensionamento ideal da coluna de
leito fixo, bem como a vazdo de alimentacdo da mesma.

O experimento de adsor¢do em funcdo do tempo de contato foi conduzido em pH 7,00,
utilizando uma massa de 20,0 £ 0,1 mg de BTEA e velocidade de agitagdo de 50 RPM, valores
estes definidos pelos resultados obtidos nos experimentos descritos nas : e

, respectivamente, e a concentracéo da solugéo de AOR foi de 0,58 mmol L. Os tempos
de contato utilizados no estudo foram 10, 17, 25, 35, 40, 55, 70, 90, 120, 150, 180, 240, 300,
360, 540, 720, 840, 960, 1080, 1200, 1300 e 1440 min. Os demais procedimentos foram
realizados conforme descrito na

O tempo de equilibrio foi determinado por meio da andlise grafica. Os dados de cinética
obtidos foram ajustados utilizando-se os modelos de pseudo primeira ordem (PPO), pseudo
segunda ordem (PSO), difusdo intraparticula (Weber e Morris) e Boyd. Para
determinar os parametros cinéticos, os dados experimentais foram modelados por meio de
analise de regressao ndo linear. O uso da metodologia de linearizagdo em modelos de adsor¢édo
pode implicar em erro na estimativa dos parametros e, portanto, devido a isso optou-se pela sua
forma néo linear.”® Utilizou-se 0 programa computacional OriginPro® (OriginLab, versdo
2018), com o algoritmo de interacdo Levenberg-Marquardt e o0 método de peso para o
tratamento estatistico, que é usado com o intuito de minimizar o valor do chi-quadrado (y?) para
se obter o melhor ajuste. O coeficiente de determinacdo (R?) e chi-quadrado reduzido (y?red)
foram usados para medir a qualidade da andlise por regressdo ndo linear e definir o melhor

modelo que descreve a cinética de adsor¢do de AOR em BTEA.
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5.4.6 Isoterma de adsorcéo

Para o estudo da adsorcdo de AOR em BTEA em fungéo da concentracgéo inicial, a razéo
adsorvato/adsorvente foi alterada progressivamente, mantendo-se constante a massa do
adsorvente (20 mg, ), por meio do aumento da concentracdo do adsorvato na
solucéo.

No experimento foram preparadas solugdes de AOR de 0,01; 0,03; 0,05; 0,08; 0,10;
0,13; 0,18; 0,21, 0,26; 0,36; 0,46; 0,54; 0,64; 0,72; 0,80; 0,90; 1,03; 1,16; 1,21 e 1,29 mmol L"
! Para obtencio das diversas concentracdes, as soluges foram preparadas utilizando duas
buretas de 100,00 mL, uma para adicionar corante concentrado e outra para adicionar agua de
pH 7 (valor de pH definido de acordo com os resultados dos experimentos descritos na

). A velocidade de agitacdo adotada foi de 50 RPM e o tempo de equilibrio foi de 12 h,
valores estes definidos pelos resultados obtidos nas e , respectivamente. As
demais condicdes experimentais utilizadas estdo descritas na

As isotermas de adsorcdo de AOR em BTEA foram ajustadas empregando-se 0S
modelos de Langmuir, Sips, Redlich-Peterson (R-P) e Dubinin-Radushkevich (D-
R). As modelagens foram realizadas utilizando o programa computacional
OriginPro® (OriginLab, versdo 2018), em que foi empregado o algoritmo de interacdo
Levenberg-Marquardt para o ajuste e minimizagdo do valor do chi-quadrado (y2). N&o foi
realizada a regresséao linear para evitar que a linearizacdo das equacgdes gerasse propagacédo de
erros.””® O coeficiente de determinacéo (R?) e chi-quadrado reduzido (y%wd) foram usados para
medir a qualidade da anélise por regresséo néo linear e definir o melhor modelo que descreve

0 processo de adsorcdo de AOR em BTEA.
5.4.7 Estudo de regeneracéo e reuso do BTEA
5.4.7.1 Carregamento do BTEA com corante

Para o estudo da regeneracéo e reuso do BTEA foi realizado primeiramente um ensaio
de adsorgédo utilizando uma condi¢cdo do patamar da isoterma de adsor¢do, em que a
concentragéo inicial de AOR foi de 1,63 mmol L* (845,0 mg L) em pH 7,00, adotando-se
60 mg de adsorvente, velocidade de agitacdo de 50 RPM e tempo de equilibrio de 14 h. A razéo
adsorvato/adsorvente foi mantida proporcionalmente em relacdo ao aumento da massa de
BTEA. O corante presente no sobrenadante de cada frasco Erlenmeyer foi quantificado,

conforme descrito na , € a guantidade adsorvida foi determinada. Em seguida,
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filtraram-se as amostras, para separacdo do adsorvente, que foi tratado para os estudos
posteriores de dessorcao e re-adsorgéo.

O tratamento do BTEA para reuso foi feito por varias lavagens com agua deionizada,
utilizando filtracdo simples (papel de filtro JP-41). Aliquotas do filtrado foram recolhidas
periodicamente e analisadas por espectrofotometria na regido do UV-VIS até que ndo houvesse
mais AOR na solucdo final. Em seguida, o material foi seco em estufa sob presséo reduzida a

35,0 £ 0,1°C por aproximadamente dois dias.
5.4.7.2 Agentes de dessor¢éo

Realizaram-se estudos de dessor¢édo do BTEA carregado com AOR, em que foram
testados quatro agentes de dessorcao, sendo dois acidos (HNOz e HCI), uma base (NaOH) e um
sal (NaCl), em trés concentracBes diferentes (0,1; 0,01 e 0,001 mol L), para verificar o
comportamento da dessorcdo do AOR de BTEA em diversos meios. Também foi realizado um
ensaio com agua destilada, sem a adicdo de agente de dessor¢do, como experimento controle.

Para realizacdo dos experimentos mediram-se massas de 20,0 + 0,1 mg do BTEA
carregado com AOR, as quais foram transferidas para frascos Erlenmeyer de 50 mL que
continham 20,0 mL de solucdo aquosa de cada agente de dessorcdo, ja termostatizados a
25,0 £ 0,1°C. O ensaio foi mantido sob agitacédo de 50 RPM por 6 h. Os demais procedimentos

experimentais para quantificacdo do experimento foram realizados conforme descrito na

A eficiéncia de dessorcao foi calculada pela

CoV

QT,max M'BTEA

Eaes/ (%) = ) 100

Em que:

Eqes: eficiéncia de dessorcédo (%);

C.: concentracdo de AOR no equilibrio na solucdo de dessorcéo (mg L™);

V: volume da solucgéo de dessorcdo (L);

Qr.max: capacidade maxima de adsorc&o obtida no carregamento de BTEA com AOR (mg g™ %);
m’sTea: quantidade de BTEA contida na massa de material carregado

(BTEA + AOR = mgTea+a0Rr) Utilizada no estudo de dessorcéo (g).

A massa de BTEA no material carregado com AOR, m’stea, pode ser calculada

utilizando a
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MBTEA+AOR

mIBTEA/(g) = (QT,max>+1

1000

Analisaram-se os resultados obtidos pelos diversos agentes de dessor¢do nas trés
concentragdes e aquele que apresentou a maior eficiéncia de dessorcao foi selecionado para o

estudo da cinética de dessorcao.
5.4.7.3 Cinética de dessorcao

O ensaio de cinética de dessorcao foi realizado adicionando-se 20,0 + 0,1 mg de BTEA
carregado com AOR em frascos Erlenmeyer contendo 100,0 mL de solucdo de HNOs
(0,1 mol L'1), agente de dessorcéo selecionado por ter apresentado os melhores resultados de
eficiéncia de dessorcdo, conforme descrito na

As solucbes foram mantidas sob agitacdo de 50 RPM, em temperatura de 25,0 + 0,1°C
por diferentes intervalos de tempo, 0,5, 1, 3, 6, 12, 24 e 48 h. A quantificacdo do AOR foi
realizada conforme descrito na

Apos a quantificacdo das amostras no espectrofotdmetro de UV-VIS o adsorvente foi
separado da solucdo de dessorgéo por filtracdo simples em papel de filtro quantitativo JP-41 e
realizaram-se lavagens com agua deionizada para remocdo do HNO3z que ainda estivesse
presente na superficie do BTEA. Em seguida, o material foi seco em estufa sob pressdo reduzida

a 35,0 + 0,1°C por aproximadamente dois dias.
5.4.7.4 Re-adsor¢do

Para avaliar a capacidade de reuso do BTEA, um novo processo de adsorcao foi feito
reutilizando o adsorvente do ensaio de dessorcao. Apdés ser lavado e secado em estufa, mediram-
se 20,0 £ 0,1 mg do BTEA dessorvido e, em seguida, as massas foram transferidas para frascos
Erlenmeyer contendo 100,0 mL de solugdo com concentracéo de 0,54 mmol L (281,0 mg L™?)
de AOR (relativa a concentracdo inicial e sua respectiva concentracdo de equilibrio do patamar
da isoterma de adsorc¢do), em pH 7,00. As demais condigdes e procedimentos utilizados foram
iguais as do ensaio de carregamento do BTEA com AOR ( ).

A eficiéncia da re-adsorcao foi obtida pela

Qe re—adas
Ere-aas/ (%) = (222222) 100

T max

Em que:
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Qr.max: capacidade méxima de adsorcao obtida no carregamento de BTEA com AOR, antes do
ensaio de dessorcdo (mg g™b);

Qe re-ads: Capacidade de adsor¢do do BTEA apds o processo de dessorgdo (mg gb).

O valor de Qe,re-ads foi calculado pela

wig+ W’IA)
MBTEA

Qe,red—ads/(mg g_l) = (

Em que:
w'a: massa de AOR ndo dessorvida de BTEA apds a dessor¢éo (g);

w"a: massa de AOR adsorvida em BTEA ap0s a re-adsorcao (g).

Para o calculo dos valores de w4 e w'’4 utilizou-se as e
Eg
W’A = [(mBTEA+AOR — mM'prga) (1 - _1025)] 1000
wiy=(C—C)V

5.4.8 Estudo de adsorgéo competitiva

Avaliou-se a adsor¢do do AOR em BTEA em um meio competitivo com solucbes
compostas pelo corante (AOR) e sulfato (SO4>), preparadas a partir do sulfato de sddio
(Na2S0s) para verificar o comportamento e eficiéncia do adsorvente em uma mistura.

Neste estudo utilizaram-se trés proporcdes de AOR e NazSOs, sendo elas 75% e 25%,
25% e 75%, e 50% e 50% e, além disso, foi feito também um ensaio somente com AOR para
comparacao.

Os célculos foram realizados de forma que o corante AOR estivesse sempre em
concentracdo inicial equivalente aquela do patamar da isoterma de adsorcdo. Desta forma,
100% de AOR equivaleu a 2,00 mmol do corante, 75% 1,50 mmol, 50% 1,00 mmol e 25%
0,50 mmol e, consequentemente, a mesma gquantidade de matéria foi utilizada para o sal
(Na2SO4) de acordo com a proporcao da solugdo aquosa preparada.

O procedimento experimental foi 0 mesmo adotado nos demais ensaios de adsorgéo,
conforme descrito na , entretanto adicionando-se também em cada frasco Erlenmeyer
a massa de Na>SOs equivalente as proporcdes citadas. As demais condigdes utilizadas foram
20,0 £ 0,1 mg de BTEA, pH 7,00, velocidade de agitacdo de 50 RPM e tempo de contato entre
0 adsorvente e adsorvatos de 14 h, sendo que cada experimento foi realizado em triplicata.
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5.4.9 Adsorc¢do em coluna de leito fixo

Os estudos de adsorcdo em coluna de leito fixo foram feitos com base nos procedimentos
descritos e desenvolvidos por Xavier’*?, Uma coluna de vidro encamisada com dimensdes de
1,0 cm de diametro interno e 10,0 cm de altura foi empacotada com 500 mg de BTEA, gerando
uma altura de leito de 2,2 cm. Os espacos onde ndo havia adsorvente foram com preenchidos
com esferas e 1a de vidro. Uma foto da coluna empacotada utilizada nos estudos é mostrada na
Figura 16.

Uma solugdo de AOR de concentragdo inicial suficiente para saturar a coluna
(198 mg L™ ou 0,350 mmol L) foi percolada no leito por meio de um fluxo ascendente com o
auxilio de uma bomba peristaltica, na vazao de 2,0 mL min*, por um periodo de 810 min, tempo
esse o suficiente para atingir o ponto de ruptura. Para o controle da temperatura da solucdo de
corante e da coluna de leito fixo foi utilizado um banho termostatico com recirculagdo de agua
(Marconi, modelo MA470), a 25,0 £ 0,1°C. As condi¢des experimentais do ensaio de adsorcao
em coluna de leito fixo foram definidas com bases nos experimentos de cinética e equilibrio

(isoterma) em batelada.

Figura 16 - Coluna empacotada com BTEA para estudos de adsorgéo em coluna de leito fixo

Fonte: Autoria prdpria

A coleta das amostras efluentes a coluna foi feita nos seguintes intervalos de tempo:
40 min nos primeiros 240 min, 25 min no periodo de 240 a 540 min e 30 min no periodo de 540
a 810 min. A concentragdo de AOR nas solucdes foi determinada por espectrofotometria na
regido do UV-VIS e a quantidade do corante adsorvido na coluna foi calculada por meio da
integracdo da area sob a curva de ruptura. A capacidade de adsorcdo do corante em estudo na
coluna de leito fixo foi calculada usando a Equacao (51):
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do= =S [ (1-9) at

- 1000mprEa ¥ 0 C;

Em que:

Ci: concentragdo inicial do AOR na solugéo afluente a coluna (mg L™);

Ct: concentragio do AOR na solugo efluente (mg L) a coluna no tempo t (min);
meTtea: massa do BTEA empacotado na coluna (g);

V: vazdo volumétrica da fase fluida (mL min).

A determinacdo do valor de Qmax para 0 BTEA foi feita considerando-se o tempo
demandado para saturar a coluna (ts), ou seja, quando C¢/C; for igual a 1.

Apds operar a coluna de leito fixo por 810 min, a solucdo de AOR foi substituida por
agua ultrapura, com o intuito de lavar a coluna removendo o corante nao adsorvido pelo BTEA.
Aliquotas do efluente a coluna foram recolhidas periodicamente e analisadas por
espectrofotometria na regido do UV-VIS até que ndo houvesse mais AOR na solucao final.

Depois de verificar a auséncia de AOR no efluente, a dgua ultrapura foi substituida pela
solugdo dessorvente de HNOs, de concentragdo 0,1 mol L™, condicdo essa estabelecida pelo
estudo em batelada de reuso do BTEA. A vazdo utilizada foi de 10 mL min™* e a temperatura
foi regulada em 25°C pelo banho termostatico, por um periodo de 240 min. Os tempos de coleta
do efluente foram 5 min nos primeiros 30 min, 10 min até atingir 60 min, e 15 min no restante
de tempo até completar os 240 min de operacédo, conforme planejado, e a concentracdo de AOR
na solucdo efluente a coluna determinada por espectrofotometria na regidao do UV-VIS.

Apos a dessorcdo, a coluna de leito fixo foi novamente lavada com &gua ultrapura até
que o pH do efluente a coluna atingisse 0 mesmo pH da agua afluente, visando remover todo o
HNO:s residual.

Para o célculo da quantidade de AOR dessorvido da coluna de leito fixo foi feito um
grafico Ca contra o tempo de coleta, em que a area sob a curva de dessor¢ao multiplicada pela
vazdo forneceu a quantidade de AOR dessorvido. O calculo da eficiéncia de dessorcao foi feito

usando a
Eaes/ (%) = (%4222) 100
dAts

Em que:
ga.des: quantidade de AOR dessorvido da coluna de leito fixo (mg);

gats: quantidade de AOR retido na coluna no tempo de saturagéo (ts) (C/Co = 1) (mg).
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Para obtencdo do valor da quantidade de corante que ficou retido na coluna no tempo

de saturacdo utilizou-se a

Qmax = Qats MpBTEA

Os procedimentos de adsorc¢éo/dessor¢do do AOR em coluna de leito fixo anteriormente
descritos foram realizados por trés vezes, concluindo assim trés ciclos completos e sucessivos
de adsor¢éao/dessorcao.

Para a obtencdo da eficiéncia de re-adsorcdo, utilizou-se o primeiro ciclo como
referéncia para a capacidade méxima de adsorcdo do BTEA, a qual foi calculada pela

A zona de transferéncia de massa (ZTM) foi calculada utilizando a

ZTM/(cm) = (1 ~Z)z

te
Em que:

ZTM: zona de transferéncia de massa (cm);
tr: tempo de ruptura;
te: tempo de exaustéo;

Z: altura do leito.

Os dados obtidos nos ciclos de adsorcéo/dessor¢do em coluna de leito fixo foram
modelados no programa computacional MatLab® (MathWorks, versido 2014), no qual foi
utilizada a funcdo algoritmo genético (ga), para convergéncia (solu¢do de minimo global) e

otimizacdo dos dados.
5.4.10 Calorimetria de titulacao isotérmica (ITC)

Os efeitos térmicos resultantes da interacdo entre AOR e 0 BTEA foram acompanhados
via titulacdo calorimétrica isotérmica, cujas medidas foram realizadas em um nanocalorimetro
de titulagdo isotérmica, (TA Instruments, modelo TAM IlI), controlado pelo programa
computacional TAe Assistant™. Os experimentos foram realizados em duplicata e em
temperatura controlada de 25,0000 + 0,0001°C. Utilizaram-se duas celas de reacdo, uma de

amostra e a outra de referéncia, de aco inoxidavel de volume total igual a 4,00 mL. Em cada
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ensaio de titulacdo foi adicionado 5,00 mg de BTEA e 2,70 mL do solvente (&gua em pH 7,00)
a cela de amostra. A cela de referéncia foi preenchida apenas com o solvente.

O titulante foi uma solugéo de AOR com concentragdo 9,00 g L™ em pH 7,00, que foi
preparada com o mesmo solvente utilizado para preencher a cela de referéncia. Antes dos
ensaios, as solucdes foram desgaseificadas por 10 min para evitar a formacéo de bolhas no
interior das celas calorimétricas.

Para o procedimento de titulagéo, 20 injecBes consecutivas de 10 pL da solucéo titulante
foram realizadas no interior da cela de amostra por meio de uma seringa Hamilton de volume
total igual a 500 uL, controlada por uma bomba de pistéo, e o intervalo de tempo entre cada
injecéo foi de 180 min.

A suspensdo na cela de amostra (adsorvente + solvente) foi mantida sob agitacdo de
180 RPM durante todo o experimento, com auxilio de um agitador de ouro do tipo hélice naval.
Para cada sistema, a titulacdo da solucéo de AOR sobre a &gua pH 7,00 sem BTEA e a titulacéo
da &gua pH 7,00 sobre a 4gua com pH 7,00 + BTEA foram realizados como experimentos de
branco.

Com os dados obtidos nos experimentos obteve-se um grafico de poténcia em funcao
do tempo, que forneceu a energia na forma de calor absorvido ou liberado (q) pela integragéo
das deflexBes ocorridas na curva obtida ap6s cada injecao.

A variacédo de entalpia de adsorcdo foi calculada pela

Y21 (Giine = qiait)
AgasH = : m
i=1 M

Em que:
Giint © Qiqi: €Nergias na forma de calor, absorvida ou liberada, ap6s cada injecéo, para 0s
experimentos realizados na presenca e na auséncia do BTEA, respectivamente (kJ);

n;: capacidade de adsorcdo estimada para cada injecdo i (mg g2).

Os valores de ge e Ce para cada injecdo no experimento sdo desconhecidos, entdo
utilizou-se um método de célculo interativo para estimar esses parametros e, consequentemente,
os valores de nj, utilizando-se a func¢éo objetiva Ade (AQe = Qeexp — Jeest) Para minimizacgao do
erro. O valor de geexp foi obtido pela equacdo de balanco de massa para a adsorcédo e valor de
Qeest foi calculado pela equacdo do modelo de isoterma que melhor descreveu os dados de
equilibrio, usando um valor estimado de Ce, que levou em conta o volume inicial de solvente

na célula de amostra, o volume e a concentracao da solucéo de corante adicionada a cada inje¢éo
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realizada. Uma minimizacao de Ade até Age = 0,0001 foi realizada utilizando o solver add-in
do programa Microsoft Excel 2016, o que permitiu a estimativa do valor de Ce e,
consequentemente, do valor de ge simultaneamente para cada injecéo.

O valor de C; utilizado para se obter o valor de ge exp foi calculado por meio dos seguintes
parametros experimentais: concentracdo da solugdo de soluto presente na seringa, volume
inicial do solvente (dgua de pH 7,00) e volume total da solucéo de soluto injetada na cela da
amostra apos a i-ésima injecdo. O valor de nj associado a cada inje¢do foi calculado usando o
valor estimado de ge € a massa do adsorvente na cela de amostra.””~ A variacdo de entalpia
padrdo de adsorc¢éo foi obtida pela extrapolacdo da curvade A, 44H em fungéo de Ce, para Ce = 0

(condicdo de diluicdo infinita).
5.4.11 Termodinamica de adsor¢ao

Os parametros termodindmicos de adsorcao representados pelas variacGes de entalpia
(AadsH®), entropia (AagsS°) e energia livre de Gibbs (AagsG°) padrio determinam se 0 processo
de adsorcdo é espontaneo e se é exotérmico ou endotérmico, além de fornecer informacGes
acerca do tipo de interacdo formada entre adsorvato e adsorvente.

A variacdo da energia livre de adsorcdo Gibbs padrdo (AadsG°) referente ao sistema de

adsorcéo formado por BTEA e AOR pode ser calculada pela
AgasG°/ (k] mol™1) = —RTInkK,

Em que:
R: constante dos gases ideais (8,314 J K mol™?);
T: temperatura absoluta (K);

Ka: constante de equilibrio termodindmico (adimensional).

A constante de equilibrio Ka pode ser calculada a partir da constante de Langmuir, de

acordo com a

Em que:
b: constante de Langmuir (L mol™?);

ve: coeficiente de atividade no equilibrio a 25°C.
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O valor do coeficiente de atividade no equilibrio (ye) foi obtido segundo a equacédo de
Davies, que € uma aproximacao da lei de Debye-Huickel estendida, aplicavel a forgas idnicas

de até 0,5 mol L, a qual é apresentada na

VK

1+VE 03“)

logy. = —0,522(

Em que:
z: carga do corante AOR na solugdo em pH 7,00;

w: forca ibnica da solugdo (mol L™).

Por fim, para a obtencdo da variacdo da entropia de adsorcdo padrdo (AadsS°) foi

utilizada a equagéo fundamental da termodinadmica, descrita na

o [ o

ApasG = DgasH — TAyysS
5.5 Estudo do uso de BTEA para o tratamento de efluente téxtil

Estudos de remocao de cor utilizando BTEA como adsorvente foram feitos em efluente
real, realizando-se também a caracterizacdo por meio de parametros fisicos e quimicos.

As amostras de efluente foram coletadas em uma industria téxtil de beneficiamento de
tecidos tingidos e estampados, localizada em Itabirito, Minas Gerais, Brasil. A empresa
informou que o corante AOR faz parte de seu processo de producao.

Normalmente as industrias utilizam tratamentos combinados para alcancar uma
remocao adequada dos contaminantes.””” A empresa em questdo emprega uma primeira etapa
de tratamento bioldgico (lodos ativados) e, em seguida, uma segunda etapa de tratamento fisico-
quimico (coagulacao-floculacédo).

O efluente foi recolhido ap6s a etapa de tratamento bioldgico, devidamente armazenado
em frascos vedados e guardado em geladeira ao abrigo de luz, para evitar a degradacéo precoce
da matéria organica e inibir o crescimento de microrganismos.

Um tratamento prévio para remocdo de solidos suspensos é tipicamente realizado em
estacOes de tratamento e, ndo casualmente, torna-se indispensavel nessa avaliacéo, haja visto
que evita interferéncias indesejaveis tanto no processo adsortivo quanto na caracterizagao
utilizada nesse estudo.

E importante destacar que o processo adsortivo objetiva a remocdo de poluentes
especificos ndo removidos em etapas anteriores, tais como corantes e outros compostos

organicos recalcitrantes, devendo-se remover sélidos suspensos e outros contaminantes com
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processos convencionais ou alternativos mais apropriados e, dessa forma, a adsorcéo atua como
uma etapa de polimento (etapa de adequacéo aos padrdes de langamento).

Para a caracterizacao e realizacdo dos ensaios adsortivos, o efluente foi centrifugado por
uma centrifuga da marca Marconi, modelo MA-1810, pelo tempo de 30 min a 5000 RPM, para
remocao de solidos suspensos.

A importancia da caracterizagdo do efluente se d, pois, além do aspecto de coloracao,
esses efluentes apresentam varios outros produtos em sua composi¢éo, 0 que 0s torna muito
complexos e dificeis de tratar.

Realizou-se a caracterizagdo por pH, turbidez, cor (colorimetro) e varredura
espectrofotométrica de absorcdo molecular no ultravioleta-visivel (UV-VIS), como pardmetros
de mensuracdo da cor do efluente, demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
total (TOC), como indicadores do teor de matéria organica, visando assim obter o perfil do
efluente antes do ensaio de adsorcao.

Ap0s a caracterizacao, o efluente foi diluido cinco vezes para simular uma segunda etapa
de tratamento fisico-quimico parcialmente eficiente, para entdo realizarem-se 0s ensaios de
adsorcdo em batelada e em coluna de leito fixo, nos quais se estudou a remocao de corantes por
adsorcdo em BTEA, verificando assim a sua aplicagdo e desempenho em estudo de caso

aplicado.
5.5.1 Caracterizacao do efluente téxtil
5.5.1.1 Analise de pH

Para a adequada manutencdo da vida aquatica, o pH deve situar-se geralmente na faixa
de 6,00 a 9,00, uma vez que muitos microrganismos sao sensiveis a variacdes de pH além desses
limites e a fotossintese pode ser reduzida pela elevacdo acentuada do pH.”"* Além do que, €
conhecido que o pH tem fortes influéncias nos processos de adsorcéo.

De acordo com a resolucdo CONAMA N° 430/2011, dentre outras condicGes e padroes,
os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
receptor desde que estejam com o valor de pH entre 5,00 e 9,00.

Devido a isso, pH do efluente téxtil foi medido utilizando-se um medidor de potencial
hidrogenionico, marca Hanna Instruments, modelo HI223, calibrado em quatro niveis: 4,01;
6,86; 9,18 e 10,02.
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5.5.1.2 Analise de Turbidez

A turbidez é um dos pardmetros de qualidade para avaliacdo das caracteristicas fisicas
da &gua. Ela pode ser definida como uma medida do grau de interferéncia a passagem de luz
através do liquido. A alteracdo a penetracdo de luz na 4gua decorre da presenca materiais em
suspensdo e em estado coloidal, dentre eles, particulas de areia fina, silte, argila,
microrganismos, matéria organica e inorganica.

A determinacdo da turbidez do efluente foi realizada com um turbidimetro, marca
PoliControl, modelo AP2000, que apresenta o principio de medicdo nefelométrico, conforme
recomendado pelo Standard methods for the examination of water and wastewater.”"> O sistema
oOptico do turbidimetro consiste em dois detectores internos, um a 90° e outro de luz transmitida,
capazes de corrigir interferéncias decorrentes da cor dos materiais que absorvem a luz e
compensar as flutuacdes de intensidade luminosa da lampada. A calibracdo foi realizada em
quatro niveis: 0,02; 10; 100; 500 NTU (Padrdo Formazina).

5.5.1.3 Anélise de Cor

As caracteristicas de cor e perfil de absorcdo espectrofotométrica foram utilizadas na
avaliacdo da eficiéncia da aplicacdo da técnica de adsorcdo usando BTEA para a remocao de
corantes do efluente industrial analisado.

A cor da &gua é produzida pela reflexdo da luz em particulas mindsculas de dimensées
inferiores a 1 um (denominadas coloides) finamente dispersas, de origem organica ou mineral.

Devido a alta complexidade do efluente téxtil e o elevado nimero de corantes presentes
no meio, ndo foi possivel analisar somente a presenca do AOR, realizada anteriormente por
UV-VIS, em A de 411 nm, optando-se entdo por utilizar duas metodologias distintas.

A primeira foi mensurar a cor verdadeira do sistema, que se distingue da cor aparente
na qual consideram-se as particulas suspensas. Para isso foi utilizado o colorimetro da marca
Del Lab, modelo DLA-Cor, cujo principio é a determinacdo da cor espectrofotometricamente
em uma faixa de comprimento de onda entre 450 e 465 nm, utilizando-se uma solucéo padrédo
de platina-cobalto (Pt-Co), calibrado em seis niveis: 5, 10, 50, 100, 200 e 500 unidades de cor
(UC), de acordo com procedimento descrito no Standard Methods for the examination of water
and wastewater.

A outra metodologia utilizada na avaliacdo da remocéo dos corantes do efluente foi a
comparagao entre as varreduras espectrais de absor¢do molecular no visivel dos efluentes antes
e depois da adsor¢do. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro UV-VIS, marca
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Thermo Scientific, modelo Genesys 150, e as varreduras foram realizadas na faixa de 350 a
800 nm.

5.5.1.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO): refluxo fechado

Os efluentes de industrias que utilizam corantes em seus processos de producéo, além
do aspecto de coloragdo apresentam varios outros produtos em sua composicao, tornando muito
complexa a determinacéo de cada um individualmente, sendo muito frequentemente utilizados
parametros globais de analise, dentre eles esta a DQO (demanda quimica de oxigénio).

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar quimicamente a
matéria organica de uma agua residuaria, sem a intervencdo de microrganismos. Ela determina
guanto de oxigénio € preciso para a oxidacdo quimica de substancias biodegradaveis ou nao, e
uma elevada DQO significa que o material organico consome muito oxigénio no processo de
degradacéo.

As medidas de DQO do efluente centrifugado e tratado pelo processo de adsor¢do em
BTEA foram realizadas pelo método colorimétrico de refluxo fechado, conforme metodologia

descrita no Standard Methods for the Examination of Water and \Wastewater.
5.5.1.5 Demanda quimica de oxigénio (DQO): refluxo aberto

A quantificacdo de DQO do efluente real sem centrifugacédo foi realizada utilizando a
metodologia UNE 77004:2002, procedimento apropriado para amostras que contém grande
quantidade de sélidos em suspensao.

Em um tubo digestor adicionaram-se 10,0 mL do efluente, 20,0 mL de solugéo digestora
(K2Cr207 0,2 mol L) e 30,0 mL de solugio catalitica (Ag2SOs em H2SO4 (10,0 g L?)). Em
seguida, acoplou-se o tubo digestor a um condensador de bolas e o sistema foi colocado em um
bloco digestor, marca Tecnal, modelo 040/25, aquecido previamente a temperatura de
151 £ 2°C, por 2 h. Apds esse periodo, os tubos foram removidos do bloco digestor e
transferidos para um suporte até atingirem temperatura ambiente. Em seguida, desacoplaram-
se 0s condensadores e 0 conteido digerido foi transferido quantitativamente para um frasco
Erlenmeyer de 1 L, no qual foram adicionados 440 mL de agua destilada e 10 gotas do indicador
ferroina.

Por fim, as solucGes foram tituladas, sob agitacdo magnética, com solugdo normalizada
de sulfato ferroso amoniacal (FAS), cujo ponto final da titulagdo foi caracterizado pelo

aparecimento de coloragdo marrom. A andlise foi realizada em duplicata e um branco também
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foi feito, no qual adicionou-se no lugar do efluente, &gua ultrapura. O titulante, sulfato ferroso
amoniacal foi preparado dissolvendo-se 200,0 g de Fe(NO4)2(SO4).-6H20 em 500 mL de agua
ultrapura e, em seguida, adicionaram-se, lentamente, 40,0 mL de H>SO4 (96%). Por fim, o
volume da solucédo foi completado a 1,0 L com agua ultrapura.

Para a normalizacdo do FAS, adicionaram-se 10,0 mL de solucdo padrdo de K>Cr.O7
(1 N ou 0,17 mol L), 30,0 mL de H2SO4 (96%) e completou-se 0 volume para 500 mL com
agua ultrapura. A solucéo foi titulada, assim como descrito anteriormente, e o volume de FAS
consumido foi anotado.

O valor da normalizagéo foi obtido pela
GV =61,

Em que:

C1: concentragdo da solucdo padréo de K>Cr.0O7 (1 N);
V1: volume da solugéo padrdo utilizado (10,0 mL);

Ca: concentracdo da solucéo FAS (N);

V2: volume de FAS gasto na titulacéo.

Por fim, a demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente foi calculada pela

DQO/(mg g~b) = (%) 8000N

Em que:

Vp: volume de FAS gasto na titulagdo do branco (mL);
Va: volume de FAS gasto na titulagdo da amostra (mL);
N: normalidade da solucdo de FAS (N);

VH: volume de amostra utilizado (mL);

8000 representa o fator de conversdo do oxigénio expresso em mg.
5.5.1.6 Carbono Organico Total

O carbono organico total (TOC) esta relacionado a toda a matéria organica presente em
uma amostra, fornecendo quantitativamente a soma de todos os &tomos de carbono ligados em

espécies organicas dissolvidas e ndo dissolvidas.
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Em analises ambientais, 0 TOC é um parametro usado para avaliar a eficiéncia de um
sistema de tratamento. Seu monitoramento pode revelar se a matéria organica foi efetivamente
removida ou se foi apenas fragmentada, isto €, transformada em moléculas menores.

As andlises de TOC foram realizadas em um Analisador de Carbono Total (TOC-L),
marca Shimadzu®, localizado no Laboratério de Quimica Tecnoldgica e Ambiental do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).

O equipamento utiliza 0 método indireto de determinacdo de TOC, no qual o carbono
total (TC) é medido pela oxidagéo do carbono presente e o carbono inorgéanico (IC) é medido
na purga do gas de tratamento acido ou por decomposicdo apés a eliminacdo do CO2, pela
diferenca das duas analises obtém-se o valor de TOC.

5.5.1.7 Quantificagéo dos anions

Para quantificar os anions cloreto, nitrato, fosfato, sulfato, fluoreto, presentes no
efluente utilizou-se um cromatdgrafo de ions, marca Methrom, equipado com amostrador
automatico e detector de condutividade. A separacdo cromatogréafica foi realizada em coluna
Metrosep A Supp 5 — 150 x 4.0 mm (Methrom®), equipada com uma pré-coluna, mantida em
um forno a 30°C e volume de injecdo de 10 pL. A fase mdvel foi uma solucdo de Na,CO3
(3,20 mmol L) e NaHCO3 (1,00 mmol L) com fluxo isocratico de 0,7 mL min™t. Utilizou-se
um padrdo multielementar para preparacao das curvas analiticas que foi realizada em sete niveis

de concentragdo, de 1 a 20 mg L™, diluida em agua ultrapura.
5.5.2 Adsorcdo de corantes presentes em efluente industrial téxtil em BTEA

Para verificar a eficAcia do BTEA para adsorcao de corantes presentes em efluente téxtil
foram realizados ensaios de remocéo de cor por meio de adsor¢6es em batelada e em coluna de
leito fixo.

Apobs o pré-tratamento descrito na , realizou-se o ensaio de adsor¢do em
batelada, em triplicata, nas condigdes otimizadas pelos ensaios de adsor¢do monocomponente
de AOR em BTEA, em uma incubadora com agitacdo orbital marca Tecnal, modelo TE-424.
No experimento utilizaram-se 100,0 mL do efluente téxtil, 20,0 £ 0,1 mg de BTEA, velocidade
de agitacdo de 50 RPM, tempo de contato de 14 h e temperatura controlada de 25,0 = 0,1°C. O
pH do efluente ndo foi ajustado. Ao final do experimento o sobrenadante foi recolhido e
analisado por colorimetria, e a cor antes de depois do tratamento comparada, conforme

metodologias descritas na
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O estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo foi feito de forma similar aos realizados
com as solugdes sintéticas do corante AOR, conforme descrito na , com a diferenca
de que foi utilizado o efluente téxtil real como solucdo afluente a coluna e os intervalos de
tempo de coleta de amostras do efluente a coluna foram de 20 min, sendo que o periodo total
de amostragem foi de 10 h. A caracterizacdo final da cor, realizada por ambas as metodologias
presentes na , foi realizada para cada ponto coletado (efluente) e a cor da solucéo

efluente comparada com a solucéo eluente (afluente) a coluna.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Modificacdo quimica do bagacgo de cana com trietilamina (BTEA)

A modificacdo do bagaco de cana-de-acucar (BC) foi realizada em duas etapas, em uma
reacdo one-pot. Na primeira etapa realizou-se a introducao da EPI no suporte sélido, reagente
que atua como um agente de ligacdo, por meio de um ataque do tipo Sn2 envolvendo os grupos
hidroxila do suporte solido (grupos hidroxila da celulose, hemiceluloses e lignina) e o anel de
epoxido da EPI. EpoOxidos apresentam grande tensdo anelar (angulos internos de 60°) e, devido
a isso, o ataque nucleofilico é facilitado a fim de liberar tal tensdo. Assim, nessa reacdo ocorre
abertura do anel epoxi, produzindo uma ligacéao éter estavel em uma ampla faixa de pH. Como
a reacdo foi feita sem adicao de catalisador acido ou basico, o ataque nucleofilico dos atomos
de oxigénio dos grupos hidroxila pode ocorrer nos carbonos mais ou menos substituidos do anel
de epoxido da EPI, podendo ocasionar em duas estruturas diferentes. Todavia, 0 ataque
nucleofilico ao carbono menos impedido estericamente deve ser o mais favorecido nas
condicdes reacionais empregadas neste trabalho. A reacdo normalmente envolve 0s grupos
hidroxila menos impedidos estericamente do bagago de cana, que no caso em questao Sdo 0s
grupos hidroxila primérios ligados ao carbono C-6 das unidades de AGU das cadeias de
celulose e grupos hidroxila primérios e fendlicos da lignina.

Utilizou-se o solvente orgéanico polar aprotico DMF para favorecer a rea¢do Sn2, uma
vez que os pares de elétrons ndo ligantes dos atomos fortemente eletronegativos do solvente
estabilizam bem as cargas parciais positivas desenvolvidas nos grupos hidroxila protonados
apos o ataque nucleofilico do atomo de oxigénio a um dos carbonos do anel de epoxido da EPI,
0 que resulta em uma menor energia do estado de transi¢ao da reacao.

Para a etapa seguinte, adicionou-se a TEA ao meio reacional, de modo que o ataque
nucleofilico do a&tomo de nitrogénio da amina terciaria ocorre no carbono eletrofilico do grupo
clorometileno, introduzido na primeira etapa, produzindo-se entdo uma funcdo amonio
quaternario. A TEA foi adicionada no meio reacional em excesso para garantir que o nucledéfilo
(TEA) estivesse em quantidade molar superior ao eletrofilo, uma vez que a velocidade de uma
reacao bimolecular é dependente da concentracdo do nucleofilo e do substrato, em que ambas
as espécies estdo presentes no estado de transicdo. Assim, quando a quantidade de matéria do
TEA aumenta, a reagcdo Sn2 envolvendo a substituicdo do atomo de cloro pelo dtomo de
nitrogénio da TEA é favorecida. Os atomos de cloro deslocados pela TEA na reagdo Sn2
permanecem no bagaco de cana modificado na forma de contra-ions do grupo amonio

quaternario, cuja presenca foi confirmada pela analise elementar de cloro.
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A rota da sintese empregada para a producdo do BTEA é apresentada na Figura 17,

Ressalta-se que a ordem da sintese deve ser a mencionada visto que a aminacdo das fibras do

bagaco ¢é estritamente dependente da efetiva introducdo da EPI no suporte sélido. Uma foto do

produto final da sintese é mostrada na Figura 18, sendo que foram obtidas 13,57 g de BTEA.

Figura 17 - Rota da sintese do bioadsorvente BTEA
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Fonte: Adaptado de Maia'’*

Figura 18 - Produto final da sintese - BTEA

Fonte: autoria propria
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6.2 Caracterizacao
6.2.1 Ganho de massa

Os ganhos de massa obtidos apds a modificacdo quimica do bagaco de cana para
producdo do BTEA no presente trabalho e no estudo realizado por , para fins de
comparacéo, sdo apresentados na

- Ganhos de massas determinados para a obtencdo do BTEA neste trabalho e na

literatura
GM (%) Referéncia
27,78%
28,47% Este trabalho
Fonte: Autoria prépria
Ao confrontar os resultados obtidos por e 0s obtidos no presente trabalho,

percebe-se que 0s ganhos de massa sdao muito proximos, havendo uma diferenca de apenas
2,5%. Esse resultado comprova a elevada reprodutibilidade da sintese, sendo esta uma resposta
favoravel visando a aplicagdo industrial do BTEA.

6.2.2 Andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e cloro

As porcentagens de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e cloro (Cl) obtidas
pela andlise elementar do bagaco de cana in natura (BC) e do bagaco de cana modificado

(BTEA) sdo apresentadas na

- Resultados da anélise elementar de C, H, N e Cl para o BC e 0 BTEA

Material C (%) H (%) N (%) Cl (%)
BC 444+ 0,1 6,1+0,2 0,23 £ 0,01 -
BTEA 448+0,1 6,7+0,2 1,57 +0,03 3,81+ 0,04

Fonte: Autoria propria

Ao analisar os dados obtidos verifica-se um pequeno aumento do teor de carbono de
44,40% no BC para 44,84% no BTEA e no teor de hidrogénio, de 6,06% no BC para 6,74% no
BTEA proveniente da contribuigdo da TEA inserido no bagaco de cana (C: 71,21%; H: 14,94%j;
N: 13,85%), uma vez que a mesma possui maior teor de carbono e hidrogénio do que o BC. A
EPI (C: 38,94%; H: 5,04%; CI: 38,32%; O: 17,70%) por possuir o teor um pouco menor de
carbono e hidrogénio quando comparado ao BC corrobora para a diminuicdo percentual de
carbono e hidrogénio.

Destaca-se 0 aumento de 0,23% (0,164 mmol g*) de nitrogénio no BC para 1,57%

(1,12 + 0,02 mmol g) no BTEA representando um acréscimo de 0,96 + 0,05 mmol g* de
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nitrogénio na estrutura do material, devido a introducdo dos grupos amdnio quaternario na
reacdo com TEA. Outra mudanca importante que foi observada foi 0 aumento no teor de cloro
em BTEA para 3,81% (1,08 + 0,01 mmol g}), quantidade esta adquirida pela adi¢do da EPI ao
BC. Considerando-se que a reacdo de substituicdo nucleofilica da etapa 2 da sintese de BTEA
deveria levar a um material quimicamente modificado com uma relagdo CI/N de 1:1,
considerando que todos os atomos de cloro fossem substituidos por atomos de nitrogénio, o
resultado da relacdo CI/N obtido neste trabalho (CI/N = 0,96 + 0,02) significa que praticamente
todos os atomos de cloro da EPI inseridos na primeira etapa da reacdo foram substituidos pelos
atomos de nitrogénio da TEA. Dessa forma os atomos de cloro se mantiveram na estrutura do
bagaco de cana na forma de contra ions, conforme esperado. Os resultados obtidos indicaram a
eficacia da reacdo, uma vez que eles comprovaram a aminacdo do BC por meio da adicdo da
TEA e também confirmaram a presenca dos atomos de cloro provenientes da EPI na estrutura

do bagaco de cana, sugerindo que a sintese proposta foi bem-sucedida.

6.2.3 Determinacdo da quantidade de fungdes &cido carboxilico e fungdes amonio

quaternario

A importancia da determinacgdo da quantidade de funcdes &cido € averiguar o possivel
efeito antagonico na adsorcéo do corante AOR em BTEA, uma vez que, assim como o corante
em estudo, os grupos acidos estdo desprotonados em pH acima de 8, podendo gerar uma
repulsdo eletrostatica com o adsorvato. Para verificar se houve aumento ou diminuicdo da
quantidade de fun¢des acido carboxilico do material modificado em relacdo ao BC in natura, a
retrotitulacdo foi realizada para ambos os materiais.

Os resultados obtidos para a quantidade de func¢des acido do BC ndo modificado foi de
2,2+0,2mmol g! e do BTEA foi de 2,29 + 0,05 mmol g, logo a modificacdo quimica,
estatisticamente, ndo alterou a quantidade de grupos acidos na superficie do bagaco de cana.

A analise elementar fornece o teor total de nitrogénio e cloro presente no bagago de
cana, incluindo inclusive o solvente residual nitrogenado (DMF) e o nitrogénio de proteinas,
por exemplo. Entdo, para se obter uma estimativa mais precisa da quantidade de fungdes amonio
quaternério inseridas em BTEA, utilizaram-se os métodos de titulagdo de precipitacdo pelo
método de Mohr e de titulagdo condutimétrica. Esses métodos foram realizados para se obter a
quantidade de anions cloreto na forma de contra ion do grupo amonio quaternario presente em
BTEA, e assim, se obter indiretamente a quantidade funcGes aménio quaternario que foram
inseridas em BTEA.
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A curva de titulagdo condutimétrica do BTEA suspenso em &gua, Suspensao essa

titulada com solugdo padronizada de AgNOs (5,57 mmol L) é apresentada na

- Curva de titulacdo condutimétrica do BTEA com solucdo aquosa de AgNOs
(5,57 mmol L?)
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Vagnos / (ML)
Fonte: Autoria propria

Para definir quais as melhores retas que descrevem o sistema, utilizou-se a funcéo AIC,
a qual apresentou o menor valor (-131) para as duas retas apresentadas na . A tentativa
de segmentar a primeira reta em varias regides apresentou AIC maior (7,58). Logo, pelo critério
estatistico, tem-se que o sistema que apresentou o0 menor valor de AIC possui maior
probabilidade de ajustar os dados experimentais, sendo 0 mesmo selecionado para o estudo em
questéo.

Na primeira regido da curva ocorreu um aumento gradual na condutividade da solu¢éo
devido a reacdo do AgNOs com o cloreto presente na forma de contra ion do grupo amonio
quaternario em BTEA, que gerou o precipitado AgCl e liberou o NO3™ para a solucdo. Ao
consumir todo o cloreto, verificou-se o ponto de equivaléncia e, a partir desse ponto, iniciou-se
a segunda regido da curva, na qual a condutividade da solu¢do aumentou, tornando a curva mais
inclinada, devido ao aumento da concentracdo de Ag* e NO3™ no meio aquoso. Para a obten¢do
do volume no PE, identificou-se a intersecdo das retas, a qual foi determinado em
Vagno, = 22,30 mL. Portanto, a quantidade de fungGes amoénio quaternario em BTEA ¢é de

1,23mmol gt. Pelo método de Mohr, o volume gasto de titulante foi de
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Vagno, = 23,1 + 0,2 mL, assim, obteve-se 1,27 + 0,01 mmol g* de fungdes aménio quaternario

em BTEA. O volume (Vbranco) utilizado para titular a &gua (branco) foi de 0,20 mL, sendo esse
valor subtraido do volume no PE em ambos os métodos.

Comparando-se a quantidade de cloro (1,07 mmol g!) obtida por meio da analise
elementar e as quantidades obtidas pelos métodos de Mohr (1,27 mmol g %) e condutimétrico
(1,23 mmol g ), é possivel verificar que os valores foram bem proximos, considerando que
todas as analises sdo feitas por via Umida e, consequentemente, tm um erro associado. Para
ndo superestimar a quantidade de fungdes amdnio quaternério inserida, o valor minimo sera

considerado, o qual foi o obtido pela analise elementar, ja discutido na se¢do anterior.
6.2.4 Difragéo de raios-X (DRX)

As analises por difracdo de raios-X realizadas para as amostras de BC e BTEA
mostraram que as fibras do bagaco de cana sdo compostas por regides altamente ordenadas
(cristalina) e menos desordenadas (amorfas).

No bagaco de cana-de-agUcar a celulose € o Unico componente, dentre os trés principais
da biomassa, que apresenta estrutura parcialmente cristalina da forma como esta arranjado o
complexo lignoceluldsico. De acordo com a literatura, os picos cristalinos caracteristicos da
celulose I estdo localizados em aproximadamente em valores de 26 (angulo de Bragg) de 15,5°,
16,5°, 22,5° e 35,0°.

A principal caracteristica que diferencia cada uma das formas polimorficas da celulose
é a difracdo proxima aos valores de 20 citados anteriormente, uma vez que 0O arranjo
diferenciado das cadeias de celulose na fase cristalina reflete em mudancas acentuadas no valor
de 260.

Os difratogramas obtidos exibiram os padrdes de difracdo com picos tipicos da estrutura
cristalina da celulose I, com os picos de maior intensidade e area em 260 igual a 22,88° para 0
BC e 20 igual a 22,70° para 0 BTEA, atribuidos ao plano de difragcdo (002) da celulose I. Os
dois primeiros picos de menor intensidade que se sobrepdem em valores de 26 proximos de
15,0° e 17,0° séo atribuidos aos planos de difracdo (101) e (101) e, por fim, o Gltimo sinal em
26 igual a 35° é referente ao plano de difracdo (040).

Os resultados obtidos por meio da integracdo dos espectros de DRX do BC e do BTEA
sdo apresentados na e o0s espectros de DRX de BC e de BTEA séo apresentados na
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Tabela 12 - Picos cristalinos obtidos por difracdo de raios-X para BC e BTEA

BC BTEA
Angulo de Bragg (20) Area Gaussiana (u.a.) Angulo de Bragg (20) Area Gaussiana (u.a.)
15,50 650 15,00 379,05
17,43 800 16,91 300
22,88 3500 22,70 1953,57
34,94 500 34,50 454,95

Fonte: Autoria propria

Figura 20 - Difratogramas obtidos por DRX para BC e BTEA
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Fonte: Autoria propria

N&o houve uma alteracdo relevante nos angulos de Bragg onde apareceram 0S picos
cristalinos e nenhum novo pico surgiu quando o BC e BTEA foram comparados. Entretanto, é
possivel observar que houve mudancas na intensidade e formato dos picos, além do grau de
cristalinidade dos materiais, calculado com base nas areas das regifes cristalinas e regido
amorfa. O valor de X foi de 27,46% para o BC e de 25,97% para o0 BTEA, indicando uma
pequena reducdo no grau de cristalinidade do BC apds a modificacdo quimica com EPI e TEA.
Provavelmente, essa pequena alteracdo no valor de X, foi devido a adi¢do das unidades de EPI
e TEA a estrutura do bagaco, levando a um aumento da distancia entre as microfibras da

celulose, aumentando assim a area amorfa.
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6.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais BC e BTEA foram submetidos a analise por espectroscopia na regido do
infravermelho para caracterizagdo e comprovacédo da introdugdo dos novos grupos funcionais
no bagaco de cana modificado.

Os espectros obtidos sdo apresentados na . Os grupos quimicos, as posicoes
das bandas e os tipos de vibracdo (estiramento ou deformacao) identificados nos materiais BC
e BTEA séo listados na

- Espectros vibracionais na regido do infravermelho parao BC e 0 BTEA
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Fonte: Autoria propria

De acordo com a literatura e os espectros de referéncia, as vibracdes, estiramento e
deformacgdo simétrica e assimétrica, dos grupos metila e metileno (C(2sp®)-H) ligados ao
nitrogénio quaternario sio esperados em 3000-2840, 1485 e 1375 cm™, respectivamente, e
conforme previsto, estdo presentes no espectro do BTEA. Observam-se bandas em 1253 e
1163 cm! referentes a deformacao da ligagdo C-N, ao estiramento da ligagdo C-O de fenois, e
ao estiramento assimétrico caracteristico das ligagdes C-N-C e C-O-C em 1050 cm™. A

presenca dessas bandas pode sugerir a presenca do grupo aménio quaternario proveniente da
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TEA na estrutura do bagacgo de cana modificado quimicamente, haja visto que as vibracGes das

ligacBes envolvendo os 4&tomos de oxigénio e nitrogénio sdo bem préximas.

— Grupos quimicos, posicdes das bandas e tipos de vibracéo identificados nos
espectros de infravermelho do BC e BTEA

Ndmero de onda (cm™) Grupos e comentarios
3407 Banda forte e larga — Estiramento da ligacdo O—H
2914 Banda intensa — Atomos de carbono primarios e secundarios
hibridizados em 2sp®. Estiramento da ligagdo C—H (alifatico)
1734 Banda estreita e intensa — Estiramento da ligacdo C=0 — éster
1600 Banda de intensidade média para fraca — Vibragdes de

ligacBes C=C ndcleos aromaticos

Banda fraca — Atomos de carbono primarios e secundarios

1485 hibridizados em 2sp®. Deformac&o da ligagdo C—H (alifatico)

Banda estreita de intensidade média — Deformacdo de CH3 —

1375 caracteristico de grupos metila

Bandas de intensidade média para forte — Estiramento e
1253 e 1163 deformacdo da ligacdo C—N — amina alifatica
e/ou estiramento da ligacdo C-O de fénois

Banda de intensidade média para forte — Estiramento

1050 assimétrico da ligagdo C-N-C e/ou C-O-C

Banda fraca e estreita — Estiramento da ligagdo C-Cl —

780 cloreto de alquila primério e alifatico

Fonte:

A regido espectral de 3300 cm™ é dominada por bandas de absorgdo ampla e intensa que
se deve principalmente as fortes absor¢des de infravermelho de grupos O-H em diferentes
ambientes quimicos, que estdo presentes na celulose, hemiceluloses e lignina contidos no
bagaco de cana.

A banda observada em 780 cm™ ¢ associada & vibragio da ligagdo C-Cl e sua presenca
indica que alguns atomos de cloro provavelmente ndo foram substituidos por nitrogénios da
TEA no bagaco de cana modificado quimicamente.

As bandas entre 3000-2840, ja mencionadas, como a 2914 cm, sdo atribuidas as
vibracdes de estiramento da ligagdo C(2sp®)-H em cadeia alifatica, as quais também s&o
provenientes dos demais atomos de carbono primarios e secundarios que fazem parte da
estrutura do BC e BTEA, como grupos metileno (C(2sp®)Hz) da celulose, metila (C(2sp®)Hs)
das hemiceluloses e metino (C(2sp®)-H) da lignina.

Por fim, a banda em 1600 cm™ ¢é atribuida as vibrages da ligagdo C=C de nucleos
aromaticos, devido a lignina presente no bagaco de cana.
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Apesar da visualizagdo de diversos sinais caracteristicos da EPI e TEA, a superposicao
de bandas, devido a presenca dos varios grupos existentes na estrutura do bagacgo, ndo permite
concluir precisamente sobre a modificacdo quimica proposta, sendo necessario 0 apoio das
demais técnicas analiticas presentes nesse trabalho para confirmar se a sintese do BTEA foi

bem-sucedida.
6.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear de 3C no estado sélido (RMN *3C)

Os espectros de RMN de *3C no estado solido das amostras de BC e do BTEA sio
apresentados na . Os sinais de maior interesse estdo destacados para melhor

visualizacao

- Espectros de RMN *3C no estado sélido do BC e do BTEA
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Fonte: Autoria prépria

Os sinais observados no espectro de BC tém sido frequentemente relatados por outros
pesquisadores que utilizam a técnica de RMN C no estudo e na caracterizagdo do bagaco de
cana, com picos tipicos de celulose, hemiceluloses e lignina.

Os sinais em 64,1, 71,7, 83,4 e 104,5 ppm sdo provenientes, respectivamente, de:
carbonos C-6 da celulose; carbonos C-2, C-3 e C-5 da celulose e OCyH2> da lignina; carbono C-
4 da celulose e hemiceluloses; carbono C-1 de celulose. Verifica-se um pequeno deslocamento

no sinal referente aos &tomos de carbono C-6 da celulose, de 63,6 ppm no espectro de BC para
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64,1 ppm no espectro de BTEA, devido a alteragcdo no grupo ligado ao carbono C-6 (C-OH no
BC para C-O-C no BTEA), sendo esse um indicativo da modificacdo quimica nessa posicéo,
uma vez que praticamente ndo ha deslocamento quimico em C-2, C-3 da celulose do BC para
0 BTEA (aproximadamente 0,1 ppm). A modificacdo quimica tende a ocorrer na hidroxila
ligada ao carbono 6 devido ao seu menor impedimento estérico sendo, portanto, mais reativa
que as hidroxilas presentes nos &tomos de carbono 2 e 3.

Comparando-se 0s sinais nos espectros de BC e BTEA, verificou-se que uma das
principais alteracfes foi 0 aparecimento de um sinal em 7,7 ppm. Esse sinal é tipico de grupos
metila (CH3), em ambiente quimico diferente dos grupos metila em unidades de Xxilana e
arabinana nas hemiceluloses e, portanto, é atribuido aos grupos metila em R-N*(CH2CHj3)s, 0s
quais estdo ligados nitrogénio quaternario, confirmando a modificacdo quimica almejada. Os
mesmos sinais no espectro de RMN de 3C foram reportados por , que também trabalhou
com o bioadsorvente BTEA.

Outra diferenca importante observada entre os espectros de BC e BTEA é o
desaparecimento do sinal em 20,5 ppm no espectro de BTEA, antes existente no espectro de
BC, o qual é proveniente de carbonos metilicos (CHs) de grupos acetila (CH3COO-R) nas
hemiceluloses. Isso indica que houve uma desacetilagdo do BC, a qual pode ocorrer na presenca
de uma base como a TEA ou devido a solubilizagdo das hemiceluloses durante a reacéo.
Verificou-se também que o sinal em 171,9 ppm no espectro de BC ndo esta presente no espectro
de BTEA, sendo esse sinal resultante de grupos carbonila de derivados de acido carboxilico (R-
COOH) e de derivados de acido carboxilico (R-COOR) de hemiceluloses. A supressao dos
sinais em 20,5 e 171,9 ppm, ambos associados as hemiceluloses, comprova a hip6tese de que o
processo de modificacdo quimica pelo qual o BC foi submetido solubilizou parte das
hemiceluloses presentes no BC.

Portanto, é possivel concluir que os resultados obtidos por RMN **C no estado sélido
comprovaram a eficacia da sintese proposta para a modificagdo quimica do bagaco de cana por
meio da reacdo one-pot com EPI e TEA em etapas sequenciais, embora a remocao das
hemiceluloses ndo tenha sido planejada. Em estudos futuros, seria importante avaliar se as
hemiceluloses foram quimicamente modificadas antes de serem solubilizadas, uma vez que

derivados de hemiceluloses catiénicos possuem elevado valor de mercado.
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6.2.7 Analise Termogravimetrica

A andlise termogravimétrica foi realizada visando obter informacGes acerca da
estabilidade térmica e da composicdo quimica dos materiais BC e BTEA. As curvas de

decomposicéo térmica obtidas sdo apresentadas na

A derivada da curva termogravimétrica (DTG), na cor vermelha, auxilia na identificacdo
dos eventos térmicos que ocorreram com 0s materiais, sendo que 0s picos de temperatura
correspondem a taxa de decomposi¢do maxima. Os dados de decomposigdo térmica do BC e
BTEA sdo apresentados na e , respectivamente.

Inicialmente € possivel constatar uma pequena perda de massa em ambos 0s materiais
(primeiro evento), de 5,03% e 5,43% para BC e BTEA, respectivamente. Essas perdas séo
atribuidas a vaporizacdo de agua (adsorvida) contida nas amostras (umidade do material) e,
portanto, os dois materiais podem ser considerados termicamente estaveis até a temperatura de
106,7°C para o BC e 99,0°C para o BTEA.

Como o bagaco de cana apresenta teores elevados de celulose, hemicelulose e lignina,
0s eventos térmicos de decomposicao se sobrepdem, principalmente no intervalo entre 250 e
350°C. A degradacdo do BC se iniciou apds a temperatura de 205°C e ocorreu de forma mais
pronunciada até 521°C, quando a reducdo de massa foi de 98,90%. J& para 0 BTEA a
decomposicdo se iniciou em aproximadamente 188°C e terminou proximo de 587°C, com uma
perda de massa observada de 99,04%.

Pelos picos das curvas DTG verificam-se trés eventos térmicos significantes ap6s a
perda da umidade dos materiais. Estes eventos (2, 3 e 4) mostraram temperaturas maximas em
295,6°C, 327,3°C e 483,3°C para 0 BC e 261,5°C, 321,6°C, e 505,2°C para 0 BTEA.

A degradacdo térmica da biomassa depende da propor¢do de massa de seus
componentes principais. De acordo com , 0 bagaco de cana-de-acgucar
utilizado neste trabalho possui 45,5 £ 0,3% de celulose, 30,6 + 0,5% de hemiceluloses e
23,8 + 0,8% de lignina do BC.

De acordo com , a faixa de temperatura de decomposicéo das
hemiceluloses é de 190 a 300°C, a celulose se decompde entre 250 e 350°C, com taxa de
decomposi¢do maxima em 330°C e, por fim, a faixa de temperatura de decomposicao da lignina

em comparacdo com a das hemiceluloses e da celulose ¢ mais ampla, de 137 a 667°C.
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Figura 23 - Curvas de TGA e DTG para (a) BC e (b) BTEA
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93



- Dados termogravimétricos para decomposicdo térmica do BC

Evento Temperatura  Temperatura Temperatura Perda de massa
térmico inicial (°C) maxima (°C) final (°C) (%)

1 22,5 31,7 106,7 5,03

2 205,6 295,6 307,0 30,68

3 307,0 327,3 367,2 51,00

4 428,8 483,3 521,8 12,19
Residuo - - - 1,10

Fonte: Autoria propria

- Dados termogravimétricos para decomposicéao térmica do BTEA

Evento Temperatura  Temperatura Temperatura Perda de massa
térmico inicial (°C) maxima (°C) final (°C) (%)

1 23,4 23,4 99,0 543

2 188,9 261,5 287,4 29,88

3 287,4 321,6 433,4 47,62

4 433,4 505,2 587,4 16,11
Residuo - - - 0,96

Fonte: Autoria propria

O evento 2 esta associado principalmente a degradacéo térmica das hemiceluloses. Esse
composto possui estrutura amorfa ramificada, distribuida de forma aleatoria e, portanto, possui
uma energia de ativacdo para decomposicdo térmica mais baixa. Devido a isso, elas se
decompdem mais facilmente em uma faixa de temperatura mais baixa quando comparadas a
celulose e lignina.””" De acordo com e , 0 evento
2 inclui a desacetilacdo de hemiceluloses e a clivagem de ligacGes aril-éter de lignina, que
ocorrem facilmente na temperatura reportada devido a baixa estabilidade térmica. Além disso,
0s grupos metoxila ligados aos anéis aromaticos nas unidades fenilpropandides na lignina
também podem ser dissociados nessa etapa. Verifica-se que no segundo evento do BC a perda
de massa foi de 30,68%, similar a porcentagem de hemiceluloses retratada por

. O espectro de RMN do BTEA indica ter ocorrido uma remogéo praticamente
completa das moléculas de hemiceluloses e, portanto, o segundo evento com perda de massa de
29,88% provavelmente se deve aos grupos inseridos no BC pela modificagdo quimica proposta
(EPI e TEA). Esta hipdtese é suportada pelo valor préximo ao sugerido do ganho de massa
obtido na sintese do BTEA (28,47%).

Com o aumento da temperatura ocorre a despolimerizacdo e degradagdo térmica da

celulose, identificado como evento 3. A celulose é o principal componente da parede celular da
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biomassa e, portanto, o evento 3, com os maiores valores de perda de massa, correspondente
aos picos em 327°C para o0 BC (51,00%) e em 321°C para 0 BTEA (47,21%), apresentaram
valores de perda de massa préximos a quantidade de celulose estimada no BC por

, sendo esta de 45,5%. No evento 3, também pode ocorrer o
rompimento das ligagcdes C-C entre unidades estruturais de lignina, conduzindo a reagdes de
descarbonilacdo e descarboxilagao.

O evento 4 é referente a Gltima perda de massa em temperaturas maximas de degradacao
de 483,3°C para 0 BC e de 505,2°C para 0 BTEA. A literatura relata para esta regido
temperaturas de degradacdo entre 380 e 500°C, correspondente a eliminacdo de compostos
aromaticos, podendo estar associada a degradacdo da lignina, uma vez que ela possui estrutura
aromatica mais complexa com muitas ligagcdes intercruzadas, que aumenta sua estabilidade
térmica. A lignina é um componente de refor¢o da parede celular da biomassa, que se decompde
de forma gradual em uma ampla faixa de temperatura entre 137°C e 667°C. Ela possui
uma estrutura complexa e termicamente mais estavel que as hemiceluloses e a celulose e,
portanto, sua degradacdo total ocorre em temperaturas mais elevadas. Comparando-se 0S
valores de perda de massa neste evento para BC (12,19%) e BTEA (16,11%) com os dados
reportados por (23,8%), tem-se uma menor perda de massa nesse
evento, entretanto, conforme mencionado, a lignina se degrada lentamente durante uma ampla
faixa de temperatura, ndo somente no evento 4.

Por fim, comparando-se os residuos da queima dos materiais, foram obtidos valores
semelhantes: 1,10% para BC e 0,96% para BTEA.

N&o obstante, é importante salientar que o BTEA apresentou decomposicdo térmica em
temperaturas mais baixas nos eventos térmicos 2 e 3 quando comparado ao BC, provavelmente
devido aos grupos amonio quaternarios inseridos no suporte solido, sendo, portanto, possivel
inferir que o material BTEA ap6s modificacdo quimica possui uma menor estabilidade térmica.

As diferencas entre as curvas TG/DTG para o BC e 0 BTEA reafirmam as alteragdes
estruturais decorrentes da modificacdo quimica do bagaco de cana e sustentam, junto das
demais analises e caracterizagdes dos materiais, que a reacdo de modificagdo quimica do bagaco
de cana foi realizada com sucesso, devido ao perfil de degradacdo e porcentagens de perda de

massa obtidos proximos dos resultados teoricos esperados.
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6.2.8 Area de superficie especifica e distribui¢do de tamanho de poros

O estudo da isoterma de adsorcdo de N2 em BC e BTEA fornece informagoes
qualitativas sobre 0 mecanismo de adsorgéo e quantitativas sobre estrutura porosa dos materiais.
O tamanho do poro determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato e, portanto, a
distribuicdo de poros € uma importante propriedade na capacidade de adsor¢do do adsorvente.
Os resultados obtidos para a determinagdo da area de superficie especifica e distribuicdo de
tamanho de poros de BC e BTEA estéo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Caraterizacdo de areas especificas e porosidade do BC e BTEA

Parametro Material
BC BTEA
Densidade (g cm™) 1,52 +0,01 1,33 +£0,03
Area superficial especifica (m? g%) 1 2
Volume do poro (cm® g?) 0,003 0,003
Diametro méaximo dos poros (A) 370 342
Diametro médio dos poros (A) 37 36

Fonte: Autoria propria

Observa-se que ambos 0s materiais apresentaram didmetro médio de poros na faixa de
20 a 500 A, o que os caracteriza como predominantemente mesoporosos. Materiais mesoporos
€ macroporosos sdo importantes nos processos de adsorcdo de moléculas maiores, como 0s
corantes. Enquanto materiais microporosos proporcionam elevada capacidade de adsorcéo de
moléculas de dimensdes pequenas, como gases (COz, CHas, NHs4 e H2)'’°. Para melhor
visualizacdo, na Figura 24 é possivel observar, em escala, a ordem de grandeza de microporos,

MesSoporos € macroporos.

Figura 24 - Comparativo de tamanho de poros em escala micro, meso e macro

Microporo Mesoporo Macroporo

Fonte: Nascimento'
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Analisando os valores obtidos nota-se um pequeno aumento na area de superficie
especifica do BC (1 m? g1) para 0 BTEA (2 m?g?!) e uma pequena redugdo no didmetro médio
de poros, com 37 A no BC e 36 A no BTEA, indicando que houve uma pequena alteracio nas
propriedades texturais do BTEA em comparagdo com o BC. A area de superficie especifica
encontrada para os materiais foi pequena quando comparada aquela obtida para carvdes
ativados (considerado adsorventes universais), que apresentam valores de 800 a 1500 m? gL,

Apesar dos baixos valores obtidos é importante destacar que a maioria dos materiais
utilizados na literatura para trabalhos em meio liquido sdo macro ou mesoporosos, em que a
seletividade estd mais relacionada as interacbes com os grupos superficiais e ndo com o
tamanho de poro, assim como essa dissertacdo, que visa a melhoria da quimica de superficie do

BC através da funcionalizagido com um sal quaternario de amonia.*’”
6.2.9 Mecanica quantica molecular

O modelo da estrutura molecular tridimensional do corante AOR obtido utilizando o

programa computacional Avogadro € apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Estrutura molecular tridimensional do corante AOR, os atomos de carbono,
nitrogénio, oxigénio, enxofre, hidrogénio s&o apresentados nas cores cinza, azul, vermelho,
amarelo e branco respectivamente

y

L.

Fonte: Autoria prépria

Foi possivel realizar a mensuracdo de atomo a atomo da molécula, verificando-se as
maiores extensdes tanto longitudinalmente quanto transversalmente do corante AOR, sendo as

dimensdes do corante AOR calculadas de 18,0, 9,3 e 6,4 A. Devido ao fato do corante AOR ter
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propor¢des menores do que o tamanho dos poros do BTEA, é possivel que ocorra difusdo do

corante AOR nos poros do adsorvente BTEA.
6.2.10 Determinacgéo do ponto de carga zero (PCZ)

O conhecimento do valor de pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja
nula (pHrcz) € determinante para a compreensdo dos fatores que podem fazer com que uma
superficie se torne positiva ou negativamente carregada em funcdo de alteracdes no pH do
meio.

Desta forma, para se obter informagdes sobre 0 comportamento das cargas na superficie
do BTEA em relacdo ao pH do meio, foi determinado o pH no ponto de carga zero (pHpcz) do

adsorvente BTEA e do BC. Os resultados dos ensaios sdo apresentados na

- Curva de ApH versus pH; para determinacdo do valor de pHpcz
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Fonte: Autoria propria

O grafico de ApH (pHi — pHs) versus pHi mostra que os valores de pHpcz obtidos para o
BC e o BTEA foram de 6,12 e 7,32, respectivamente. Isto significa que neste valor de pH a
carga total da superficie do material corresponde a zero e, consequentemente, torna-se
parcialmente carregada negativamente ou positivamente de acordo com o valor de pH. Dessa
forma, em solugdes aquosas com valores de pH inferiores ao valor do pHpcz do adsorvente
BTEA, os grupos funcionais acido carboxilico e fenol presentes na superficie do material estéo

majoritariamente protonados, ndo contribuindo para repulsdo eletrostatica com 0s grupos
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carregados negativamente no AOR. Além disso, a carga do grupo amonio quaternario nao exibe
dependéncia com o pH e, portanto, a interacdo eletrostatica com substancias aniénicas como o
AOR é favorecida. Por outro lado, em solugdes aquosas com valores de pH superiores ao valor
do pHrcz (7,32), 0s grupos funcionais presentes na superficie do BTEA estdo majoritariamente
desprotonados e a carga superficial liquida passa a ser predominantemente negativa,
favorecendo também a interacdo eletrostatica com substancias catiénicas. O corante utilizado
no presente trabalho é anidnico e, portanto, espera-se que a adsor¢do seja mais favorecida em
valores de pH abaixo do ponto de carga zero.

Como ressaltado anteriormente, o BTEA possui uma carga formal covalente positiva,
proveniente do grupo aménio quaternario, sendo assim, independente do pH do meio e,
portanto, 0 adsorvente sempre terd essa carga em sua estrutura.

E possivel observar que o adsorvente ap6s modificaco quimica apresentou um valor de
pHecz maior (7,32) quando comparado ao bagaco de cana in natura (6,12), o que indica que a
superficie do material se tornou mais positiva, conforme esperado, uma vez que o grupo amonio
adicionado a estrutura é carregado positivamente. Os dados obtidos corroboram com as demais
caracterizacdes, comprovando a efetividade da sintese na insercdo do grupo funcional
mencionado. A comparagdo entre o0 pHyc; do BC e do BTEA ¢ bastante favoravel, uma vez que
mostra a ampliacdo da faixa de pH de 6,12 para 7,32 para o emprego do adsorvente BTEA,
devido a possibilidade de favorecimento da remo¢do do AOR por interacdo eletrostéatica.

6.3 Estudos de adsorc¢ao
6.3.1 Estudo exploratério de adsorcéo

Inicialmente foi realizado um estudo exploratorio para avaliar a capacidade de adsorcao
do AOR em bagaco de cana in natura. O ensaio mostrou que a concentracgéo inicial e final do
corante se manteve igual mesmo apos 24 h de experimento, ndo havendo, portanto, remocéo de
moléculas do AOR pelo bagaco de cana in natura. Esse resultado comprova que 0s grupos
funcionais ja presentes no BC, como os grupos hidroxila, ndo interagem de forma suficiente a
promover a remogdo do corante do meio aquoso e, portanto, ndo sendo capazes de adsorvé-lo.
Assim, evidencia-se a necessidade de modificacdo quimica da estrutura do bagaco de cana por
meio da insercédo, por exemplo, de grupos funcionais carregados positivamente como 0 aménio
quaternario, objeto dessa dissertacdo de mestrado, com o intuito de adsorver o corante AOR.

Ap0bs demonstrada a ndo efetividade do BC para remocéo do corante de interesse, um

novo estudo exploratério foi realizado, agora com o BTEA, para verificar se 0 adsorvente
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sintetizado cumpre o proposito de adsorver o corante AOR. O resultado obtido do ensaio é
apresentado na

- Ensaio exploratorio de adsor¢do do AOR em BTEA

Qe,médio Ce,desvio
(mmol g*?) (mmol g*?)
0,73 0,02 25,20 0,30
Fonte: Autoria propria

Remocdo média (%) Remocao desvio (%)

A capacidade maxima de adsor¢do do BTEA (ge) € a porcentagem de remogéo do AOR
sdo apresentadas na . Os resultados do estudo indicam o potencial do BTEA para
adsorcdo do corante AOR, com uma capacidade de adsorcdo elevada de aproximadamente
0,73 mmol g*.

Com os dados promissores obtidos no ensaio exploratorio justifica-se o estudo
aprofundado do adsorvente BTEA para determinar a dosagem, velocidade de adsorgéo, tempo
de contato e pH 6timo para o melhor desempenho do material. Além de estudos em funcédo da
concentracdo inicial de AOR para verificar a capacidade méaxima de adsorcéo do BTEA e, por
fim, possibilidade de reuso do adsorvente. Os resultados obtidos para cada estudo sédo

apresentados nas se¢Oes subsequentes.
6.3.2 Estudo em fun¢do da dosagem

O estudo acerca da influéncia da quantidade de adsorvente por volume de solugéo no
processo de adsor¢do do AOR foi realizado. Os resultados obtidos estdo apresentados na
, que ilustra a remocdo do corante AOR em funcdo da dosagem de BTEA.

A dose de adsorvente utilizada nos ensaios de adsor¢do em batelada € uma variavel
importante que afeta diretamente a capacidade de adsor¢do do material.

Ao se analisar a é possivel verificar que a capacidade de adsorcdo e a
porcentagem de remocao respondem positivamente ao aumento da massa de adsorvente, sendo
que tal fato pode ser explicado pelo aumento do numero de sitios disponiveis para 0 processo
de adsorcdo. Além disso, esse comportamento confirma a existéncia de uma elevada afinidade
do corante AOR pelos sitios de adsorgdo de BTEA.

Na dose mais elevada de 0,70 g L ocorreu uma reducgéo no valor de ge, embora a
porcentagem de remocao tenha aumentado. A explicacdo para esse comportamento € que como
é possivel observar no gréfico, ja houve mais de 90% de remocdo do AOR na dose de

0,60 g L%, logo, havia uma pequena quantidade de corante disponivel no meio para adsorgéo
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em face ao nimero de sitios de adsorcdo disponiveis com um aumento da dose de 0,60 g L™
para 0,70 g L™, Portanto, possivel inferir que na dose de 0,70 g L%, a capacidade de adsorcio
foi mais baixa simplesmente por ndo haver corante suficiente na solucdo para preencher os

sitios de adsorcéo disponiveis (menos que 10%).

- Efeito da dosagem de BTEA na adsorc¢do de AOR
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Fonte: Autoria propria

No entanto, a dose de 0,20 g L™* foi escolhida para ser utilizada nos estudos subsequentes
de adsorcao, por ter apresentado uma elevada capacidade de adsorgéo (0,73 mmol g 1), uma vez
gue apos essa dose ndo houve um aumento expressivo no valor de ge (~15%) e, também por
essa dose proporcionar um equilibrio entre a eficiéncia de remocdo de AOR e uma economia

de custos (menor dose de BTEA), visando uma aplicagéo real.
6.3.3 Estudo em funcédo da velocidade de agitacéo

Este estudo teve como objetivo definir a melhor velocidade de agitacdo com a intengédo
de verificar o efeito da camada limite de moléculas de 4gua que solvatam o BTEA no valor de
ge. Os resultados de capacidade de adsorcdo de AOR em funcdo de cinco velocidades de

agitacdo séo apresentados na e

Ao analisar os dados da é possivel observar que ndo houve uma variagdo

significativa entre as capacidades de adsor¢cdo do BTEA obtidas na faixa de velocidade
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investigada (50 a 200 RPM), sendo a propagacdo de erro menor que 5% (desvio padrédo

relativo).
- Efeito da velocidade de agitacéo na capacidade de adsorcdo de AOR
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- Efeito da velocidade de agitacdo na adsor¢do de AOR
Velocidade de agitacéo (le,médio (e, desvio (e, médio Qe,desvio
(RPM) (mmolg?®) (mmolg®) (mgg") (mgg?)
50 0,78 - 403,9 0,3
100 0,77 0,01 399,0 5,2
130 0,73 0,01 381,5 4,2
150 0,71 - 370,5 0,8
200 0,70 0,01 362,2 4,2

Fonte: Autoria propria

Foi realizada uma regressdo (simples) com o objetivo de estudar a relacdo entre as
variaveis velocidade de agitacdo e capacidade de adsor¢do de AOR. Por meio dessa andlise,
avaliou-se a distribuicdo normal e a homoscedasticidade do modelo proposto. Os dados obtidos
pelo programa computacional Action Stat, versao 3.7, encontram-se na

Analisando os graficos obtidos tem-se que pelo grafico de residuos padronizados contra
os valores ajustados ndo ha tendéncia visual de algum possivel desvio, ndo havendo, portanto,
ponto que tenha ultrapassado o sigma 3. No gréafico de residuos contra os valores ajustados

percebe-se que os residuos estdo bem distribuidos e no grafico de residuos contra a ordem de
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coleta verificou-se que nédo existe dependéncia entre os pontos. E por fim, no grafico QQ Plot
pode ser visualizado que os residuos estdo distribuidos de maneira normal. Para confirmar a
normalidade do teste, foi realizado o teste de Anderson Darling, em que foram utilizadas as

seguintes hipoteses:

Ho: a distribuicdo dos residuos é Normal;
H1: a distribui¢do dos residuos ndo é Normal.

Como o p-valor (0,1912) do teste € maior que 0,05, a hipétese de normalidade dos

residuos no nivel de significancia de 5% ndo é rejeitada.

Figura 29 - Gréafico da andlise dos residuos

Res. Padronizado vs Valores Ajustados QQ-plot
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Tabela 19 - Teste de normalidade
Teste Estatistica p-valor
Anderson-Darling 0,4862 0,1912

Fonte: Autoria propria
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Com a confirmacéo da normalidade, avaliou-se a homoscedasticidade da variancia, que
é medida da homogeneidade das varidncias dos residuos gerados numa regressdo. O teste

realizado foi o Breusch Pagan, em que as hipoteses utilizadas foram:

Ho: Variancias dos niveis sdo iguais;

H1: Pelo menos uma variancia diferente.
O resultado é apresentado na

- Teste de Homoscedasticidade — Breusch Pagan
Estatistica GL p-valor

0,3421 1 0,5586

Fonte: Autoria propria

Como o p-valor (0,5586) do Teste de Breusch Pagan é maior que 0,05 (conforme
proposto), a hipotese de igualdade das variancias no nivel de significancia de 5% ndo €
rejeitada. Logo, foi confirmada a distribuicdo homogénea dos residuos na faixa de trabalho do
estudo de velocidade de agitacédo, de 50 a 200 RPM.

A vista disso, a fim de padronizar as condigdes de operagio para o processo de adsor¢ao
do AOR em BTEA, a velocidade de 50 RPM foi escolhida para ser utilizada em estudos
posteriores, com o intuito de se utilizar os conceitos da economia circular e Quimica verde,
minimizando o impacto ambiental e econdmico causado pela utilizacdo de energia em um
processo.

Assim, o resultado obtido apresenta vantagens, uma vez que 0 uso de menores
velocidades de agitacdo leva a um menor consumo de energia com agitacao excessiva do reator
(tanque de adsorc¢do) quando o processo de adsorcdo for feito em batelada em uma estacdo de

tratamento de efluentes.
6.3.4 Estudo em funcdo do pH

O efeito do pH do meio é um parametro significativo para explicar a eficiéncia do
processo de adsorcdo em termos de atracdo de espécies ionizaveis por superficies carregadas
com cargas opostas aquelas das espécies em solucdo, como no caso do BTEA e do AOR.
Portanto, o estudo da influéncia do pH na adsorcao do corante AOR pelo adsorvente BTEA foi

avaliado variando-se o pH da solucdo na faixa de valores de 2,00 a 10,00.
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Os valores de capacidade de adsorcao no equilibrio (qe) de AOR em BTEA em fungéo
do pH inicial da solugdo e a curva dos valores de pH no equilibrio (pHe) em funcéo do pH

inicial (pHi) sdo apresentados na

- Capacidade de adsorcéo (ge) de AOR em BTEA e pH de equilibrio (pHe) em
funcéo do pH inicial (pH;).
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Fonte: Autoria propria

A escolha de se produzir o BTEA para a remocdo do AOR foi o fato do material
apresentar cargas positivas independentes do pH devido a presenca de grupos amoénio
quaternario em sua estrutura. Esperava-se com isso que a adsor¢do do corante aniénico AOR
ndo dependesse fortemente do pH do meio e, assim, ocorresse em uma ampla faixa de pH,
inclusive em meio basico, uma vez que, os efluentes téxteis normalmente se enquadram nesses
valores.

Como pode ser visto na , a capacidade de adsorcdo de AOR em BTEA cresceu
com o aumento do pH da solucdo, de forma que os maiores valores de ge Se deram em meio
basico (9 e 10), confirmando a influéncia e eficiéncia da carga formal positiva dos grupos
amonio quaternarios introduzida no bagaco de cana. Apesar do numero de funcGes &cidas no
BTEA ser elevado (2,29 + 0,05 mmol g?), praticamente o dobro das funcBes amonio
quaternario, ndo houve reducéo da capacidade de adsorcdo do corante AOR devido a presenca
desses grupos, que em meios com valores de pH acima de 8 se tornam cada vez mais

desprotonados, o que poderia gerar repulsdo eletrostatica com o corante que € anibnico.
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Para elucidar o comportamento apresentado pelo corante AOR na , &
necessario levar em conta a ionizagdo do corante, sendo os valores de pKa do AOR um fator
determinante na capacidade de adsor¢do do mesmo. De acordo com :
0 AOR possui trés valores de pKa, devido a desprotonacgéo dos grupos sulfato, sulfénico e amino
em valores de pH de 3,00; 3,50 e 6,00 respectivamente, presentes em sua estrutura, conforme é

apresentado na

- Esquema mostrando a desprotonacdo de grupos funcionais de natureza acida do
AOR (pKaz = 3,00 pKa. = 3,50 e pKas = 6,00)
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Quando a solugédo aquosa apresenta pH < pKaz (3,00), o corante AOR apresenta-se na
forma totalmente protonada, ou seja, a molécula é predominantemente neutra, e na condicéo de
pH 2,00 verificou-se a menor capacidade de adsorcdo de AOR em BTEA em todo o estudo de
adsorcdo em funcdo do pH. Isso ocorreu provavelmente devido ao ndo favorecimento da
remoc¢do do corante AOR pelo adsorvente BTEA por meio de interacdes eletrostaticas. Por
outro lado, um valor de ge de 0,64 mmol g* foi obtido em pH 2,00, indicando que o corante
AOR foi provavelmente removido da solucdo pelo BTEA por meio de intera¢cbes como ion-
dipolo, ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, empilhamento = e dispersdes de London.

Em seguida, verificou-se que o valor de ge aumentou gradativamente com o0 aumento do
pH da solucéo, o que pode ser explicado também pelos valores de pKa do corante. No AOR, na
faixa pKa1(3,00) < pH < pKa(3,50) ocorre o aparecimento de uma carga negativa proveniente
da desprotonacdo do grupo sulfénico e em pKaz < pH < pKas (6,00), devido a desprotonacgao
do grupo sulfato, ha duas cargas negativas. Por ultimo em pH > pKas, o corante AOR se
encontra com a maior densidade de cargas negativas possivel, uma vez o que grupo amida esta
desprotonado a partir desse pH, embora haja deslocalizacdo da carga sob o &tomo de nitrogénio
do grupo acetoamino por meio de ressonancia para o anel aromatico e para a carbonila. Logo,
0 aumento no valor de ge Se deve a atracao eletrostatica entre das cargas negativas do corante e
as cargas positivas do grupo aménio quaternario.

Acima de pH 6,00 (pH > pKas), as interagdes eletrostaticas entre 0s grupos anionicos do
corante (R-SO3" e R-O-SO3") e os sitios de adsor¢do do BTEA, carregados positivamente devido
a carga formal presente no grupo aménio quaternario (R-N*(CH2CHz3)s3), sdo preponderantes, 0
que explica o acréscimo na capacidade de adsor¢éo.

O aumento significativo de mais de 25% no valor de ge que ocorreu entre o pH 8,00 e 0
pH 9,00 apds o aparecimento de um aparente patamar, reforcado pela regido de tamponamento
do pH pelo BTEA a partir do pH 5,00, verificado no grafico de pHi contra pHe, sugere que pode
ter ocorrido alguma modificagéo estrutural do corante AOR, como a converséo do corante na
forma de hidrazona ap0s a desprotonacao do grupo acetoamino, ou a hidrolise do corante AOR
pelo contato com solugdo mais alcalina, como a utilizada nesse estudo para o ajuste de pH
(NaOH — 0,1 mol L),

De acordo com , que trabalhou com corantes de estrutura
similar ao AOR, uma reacdo de adi¢do nucleofilica entre o corante-celulose pode ocorrer em

meio bésico, conforme e

Corante — SO,CH,CH,0S0;Na + NaOH — Corante — SO,CH = CH, + Na,S0, + H,0
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Corante — SO,CH = CH, + HO — Celulose — Corante — S0,CH, — CH, — O — Celulose

Em que o grupo reativo vinilsulfona (-SO2.CH=CHz) reage preferencialmente com o
grupo hidroxila do carbono C-6 da celulose. , que trabalharam com
um azo corante semelhante ao AOR, também afirma que corantes reativos reagem com a fibra
celulésica na presenca de alcali para formar uma forte ligagdo quimica covalente entre o 4tomo
de carbono da molécula de corante e o &tomo de oxigénio do grupo hidroxila na celulose. A
possibilidade de ocorréncia dessa reacdo do corante AOR com os grupos hidroxila do BTEA
ndo modificados quimicamente indicaria que a adsorcao deste corante em pH > 9,00 ndo ocorre
somente devido a atragdo eletrostatica com a superficie do BTEA, mas também a uma possivel
reacdo de modifica¢do quimica entre o corante AOR e BTEA (quimiossorcao).

E importante ressaltar que se verifica uma capacidade de adsorcao de 0,64 mmol g de
AOR em BTEA, mesmo em meio &cido, quando o corante esta completamente protonado e,
isso se deve ao fato de que outras interagfes intermoleculares além da eletrostatica devem
ocorrer conforme discutido anteriormente. O fato da adsor¢do do AOR em BTEA ndo ser
exclusivamente dependente do pH do meio poderia ser explicado pela existéncia de interacdes
do tipo ion-dipolo entre os grupos aménio quaternario (R-N*(CH2CHs)s) na superficie de BTEA
e as moléculas de AOR, além de forgas de van de Waals (ligacéo de hidrogénio, dipolo-dipolo
e dispersdes de London). Essas Ultimas interacdes sdao induzidas por dipolos elétricos criados
na superficie do adsorvente, devido a presenca de uma variedade de grupos funcionais que
formam por exemplo, ligacGes de hidrogénio entre atomos de nitrogénio das moléculas de
corante e o atomo de hidrogénio dos grupos hidroxila na superficie do BTEA, podendo ser um
fator contribuinte para a adsorc¢do.”’ Interagdes intermoleculares como n-n ¢ empilhamento =
entre 0s anéis aromaticos da lignina contida no BTEA e 0s anéis aromaticos presentes nas
estruturas do corante também podem ocorrer, além das ligacdes de hidrogénio ja citadas,
formadas pelos grupos funcionais -OH, -NH> e -S=0, presentes na estrutura quimica do corante.

Apesar das maiores capacidades de adsorcdo ocorrerem em valores de pH maiores do
que 9,00 selecionou-se o pH 7,00 para os estudos posteriores, uma vez que o objetivo deste
trabalho foi aplicar o adsorvente em uma etapa de polimento, apds o tratamento bioldgico
(sistema de lodos ativados convencional) e o tratamento fisico-quimico (coagulacdo e
floculagéo), eliminando qualquer quantidade residual de AOR no processo de tratamento feito
na estacdo de tratamento de efluentes para descarte no corpo d’agua receptor. Apos a etapa de
ajuste do pH, feita antes da etapa de tratamento bioldgico, e da etapa de coagulacéo e floculagéo,
o efluente possui pH proximo de 7 e, portanto, uma aplicacdo mais adequada de BTEA ao
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sistema de tratamento da industria téxtil seria possivel. Além disso, a ndo necessidade de ajuste
de pH na aplicacéo real em industria diminui a utilizacdo de reagentes, bem como a producao

de residuos, aléem da reducéo de custos, atendendo assim os principios da economia circular.

6.3.5 Cinética de adsor¢ao

O estudo para determinar o efeito do tempo de contato na adsor¢do de AOR em BTEA
e verificar a eficiéncia de remocdo do adsorvente foi realizado, sendo que esse ensaio €
extremamente relevante pois, fornece informacfes sobre os mecanismos do processo de
adsorcao.

Os resultados de capacidade de adsor¢do em fungdo do tempo de contato obtidos no
estudo de cinética e os ajustes dos modelos de PPO e PSO aos dados experimentais sdo
apresentados na . Os parametros de regressdo utilizados para avaliar a qualidade
estatistica dos modelos investigados e os parametros de cinética estimados pelos modelos sdo

apresentados na

- Cinética de adsorcao de AOR em BTEA ajustada pelos modelos de PPO e PSO
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Fonte: Autoria propria
A curva de capacidade de adsor¢ao em fungdo do tempo apresentada na indica

um aumento da quantidade adsorvida de AOR em BTEA com o aumento do tempo de contato
até estabelecimento do equilibrio, permitindo estimar a capacidade méxima de adsorc¢éo. O

tempo de equilibrio obtido para a adsor¢do de AOR em BTEA foi de 720 min.
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Inicialmente existe uma grande quantidade de sitios de adsor¢éo disponivel na superficie
de BTEA para adsorcdo, entretanto, a medida que o tempo passa, 0s sitios de adsor¢do vao
sendo preenchidos até que ocorra a saturacdo da superficie, com a taxa de adsor¢do diminuindo

drasticamente.

- Pardmetros obtidos a partir do ajuste dos modelos de cinética de PPO e PSO aos
dados experimentais de adsor¢éo

Parametros estimados Amarelo Ouro Remazol (AOR)
te (Min) 720
Qe.exp (MMol g 0,68 + 0,01
Pseudo primeira ordem
Qeest (mmol g 0,65 + 0,01
k1 (mint) 0,013 £ 0,001
h (mmol g min?) 0,009 + 0,001
R? 0,9866
Kred 0,0021
Pseudo segunda ordem
Qeest (mmol g ) 0,73+0,01
k2 (g mmol min™) 0,021 + 0,002
h (mmol g* min?) 0,0152 + 0,005
R? 0,9898
2red 0,0016

Fonte: Autoria propria

Analisando os dados apresentados na é possivel verificar que ambos 0s
modelos PPO e PSO descreveram bem a cinética de adsorcéo, com ajustes muito proximos. O
modelo de PSO apresentou um valor de R? de 0,9898 e um valor de y?wd de 0,0016, comparado
ao modelo de PPO que apresentou um valor de R? de 0,9866 e um valor de y?rq de 0,0021. Ja 0
valor da capacidade de adsorcao no equilibrio estimada (qeest) pelo PPO esta mais proxima da
capacidade de adsorcdo no equilibrio experimental (Qeexp), quando comparado ao modelo de
PSO.

No modelo de cinética de PPO, a taxa de adsorcdo € dependente de uma equacéo de
primeira ordem e sugere que a molécula de adsorvato reage com um sitio ativo na superficie do
material adsorvente, em que a taxa de adsor¢do do soluto com o tempo é diretamente

proporcional a diferenga entre a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio e a quantidade
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adsorvida em determinado tempo. No modelo de cinética de PSO, a taxa de adsor¢éo é
dependente de uma equacéo de segunda ordem com base na adsorcao de adsorvato, que sugere
que a molécula de adsorvato reage com dois sitios ativos do adsorvente. O modelo
indica que a etapa que controla a velocidade de adsorc¢do envolve o compartilhamento ou troca
de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, ocasionando a formacéo de uma forte ligagéo entre
eles, que pode ser uma ligacdo covalente ou complexo de esfera interna, por exemplo, e que
pode ser irreversivel ou mesmo parcialmente reversivel.

Os modelos de cinética de PPO e PSO podem nédo descrever todo o processo de
adsorcéo, pois eles sdo os modelos de reacdo e, portanto, ndo elucidam os mecanismos de
transferéncia de massa. Entdo, o modelo fenomenolégico de difusdo intraparticula foi utilizado
para auxiliar a explicar os dados experimentais de cinética de adsorcdo de AOR em BTEA e
identificar as etapas de transferéncia de massa envolvidas na adsor¢éo e avaliar a etapa limitante
da velocidade da adsorcéo.

A multilinearidade exibida pelos dados de cinética de adsor¢do de AOR em BTEA,
apresentadas na sugere que a adsorcdo ocorreu em mais de uma etapa. Dois ajustes
foram propostos para o modelo difusdo intraparticula aos dados experimentais, um com dois
segmentos de reta (L-L) e outro com trés segmentos de reta (L-L-L). Para definir qual ajuste
melhor descreve o processo de adsor¢do, utilizou-se o critério de informacéo de Akaike (AIC),
que consiste em um método estatistico usado para comparar modelos com diferentes nimeros
de parametros, em que quanto menor o valor de AIC, melhor ajuste dos dados experimentais
ao modelo.”*” Ao analisar os resultados obtidos, verificou-se que 0 modelo L-L-L apresentou o
menor valor de AIC, com valor de -154, contra -144 do modelo L-L, logo, 0 modelo de trés
segmentos é o mais provavel de estar correto. Além disso, de acordo :

os valores de AIC podem ser comparados por meio da razdo de evidéncia (Re), definida pela

Em que A representa o valor absoluto da diferenga de AIC entre os dois modelos. O célculo de
Re mostrou que 0 modelo L-L-L é 148,41 vezes mais provavel que o modelo L-L, em relacéo
aos dados experimentais.

Os dados de cinética avaliados a partir do modelo de difusao intraparticula de Weber e
Morris s@o apresentados na , cujo grafico representa o processo de adsorcéo de AOR
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em BTEA em trés etapas. Os valores dos parametros ajustados do modelo L-L-L sdo

apresentados na

- Difuséo intraparticula para adsor¢do de AOR em BTEA
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Fonte: Autoria propria

- Pardmetros obtidos a partir do ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos
dados experimentais

Difuséo intraparticula® — (modelo L-L-L)

AIC -154
ka1 (mmol g™* min™/) 0,07 £0,01
Estagio 1 C (mmol g%) -0,17 £0,01
Rzadj 0,9683
ka2 (mmol g™* min™/) 0,03 0,01
Estagio 2 C (mmol g?) 0,13 + 0,04
R2adj 0,9475
kas (mmol g™t min't?) 0,001
Estagio 3 C (mmol g) 0,51 +0,03
R2adj 0,7824

1 kq é o coeficiente de difusédo intraparticula; C é uma constante de integragdo, muitas vezes relacionada a
espessura da camada limite.
Fonte: Autoria propria
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A primeira etapa representa a transferéncia de massa do seio da solugdo através da
camada limite, camada esta de moléculas de solvente que envolvem as particulas do material
adsorvente, correspondendo, portanto, a difusdo externa do corante AOR. A segunda etapa
representa a difuséo intraparticula das moléculas do corante na superficie e nos poros do BTEA.
E a etapa final representa a saturagdo dos sitios de adsor¢do na superficie e nos poros de BTEA,
quando a difusdo intraparticula comeca a diminuir de velocidade devido a reducdo da
concentracdo do soluto na solucdo e a menor disponibilidade de sitios para adsorcao.

Os valores da constante de difusdo intraparticula (kq) e da constante relacionada a
espessura da camada limite (C) foram obtidos a partir da inclinagéo e a interse¢éo das retas com
0 eixo y, respectivamente. Comparando-se 0s valores de kg dos trés segmentos, percebe-se que
aquele que apresentou a maior inclinagdo foi o primeiro estagio. Esse fato pode ser uma
consequéncia da forte atracdo eletrostatica inicial entre as moléculas de corante, carregadas
negativamente, com a superficie de BTEA, carregada positivamente. Os valores das constantes
de difusdo intraparticula de cada etapa mostram que a velocidade de adsorcdo se torna mais
lenta com o passar do tempo com ka1 > Ka2 > Ka3. Verificou-se que na primeira etapa do
processo, o coeficiente linear (C) é diferente de zero e isso indica que a velocidade de adsorcao
do AOR no BTEA ¢ inicialmente controlada pela difusdo no filme e depois pela difusdo
intraparticula. O valor de C fornece informacdes sobre a resisténcia a difusdo e a espessura da
camada limite, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada de solvente que
envolve o material adsorvente.

A difusdo no interior dos poros pode ocorrer por trés mecanismos distintos que podem
ser identificados como difusdo molecular, de Knudsen e superficial. A difusdo molecular ocorre
em poros grandes, cuja condicao essencial para a sua ocorréncia € a do tamanho dos poros ser
pelo menos dez vezes o livre percurso médio das moléculas. A difusdo de Knudsen ocorre
devido a reduzida dimensdo dos poros e é caracterizada pela colisdo das moléculas com as
paredes dos poros do adsorvente. A difusdo superficial, assim como a de Knudsen, é
significativa apenas em poros de dimensdo reduzida, neste processo o transporte de massa
realiza-se através das superficies, e ocorre em poros com didmetro de moléculas da mesma
ordem de grandeza do didmetro dos poros.

De acordo os dados de distribuicdo de tamanho de poros, o tamanho médio e maximo
dos poros do BTEA é de 36,41 e 342,0 A respectivamente, e as dimensdes calculadas pela
mecanica molecular do AOR s&0 18,0 9,3 e 6,4 A, devido a isso a adsor¢&o pode ocorrer pelas

trés difusdes descritas anteriormente. A razdo entre o tamanho médio e maximo dos poros de
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BTEA e o tamanho do corante AOR indica que a difusdo possui maior limitacdo para a média
dos poros (razdo << 10), entretanto a limitacdo € bem menor para os poros maiores de BTEA (razéo
> 10). As difusdes de Knudsen e superficial sdo consideradas difusdes mais lentas devido a razdo
tamanho de poro/tamanho da molécula adsorvato.

Os dados de cinética experimentais também foram analisados utilizando o modelo de
cinética de Boyd. Esse modelo descreve o comportamento do sistema em relacdo a etapa
limitante da velocidade do processo de adsorcdo e € aplicado para distinguir entre a difusdo no
poro e no filme e ajudar na determinacédo da etapa limitante da velocidade de adsorcéo.

Os resultados obtidos pelo ajuste do modelo de Boyd para a adsor¢éo de AOR em BTEA
e seus respectivos parametros estimados sdo apresentados na e

- Modelo de Boyd para adsor¢do de AOR em BTEA

1,0 3
0,9—5
0,8—5
O,G—E
o 0,5—2
0,4—2
0,3—5

024

0.1 o AOR
3 Modelo de Boyd

0,0 3

T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
t/ (min)

Fonte: Autoria propria

Verificou-se que o grafico apresentado na é linear (R? = 0,9746) e, quando
isso ocorre, a inclinagdo é igual a constante de Boyd (B). O valor de B obtido € proximo de
zero, sugerindo que a transferéncia de massa externa desempenha um papel importante na
adsorcdo do corante AOR.”"" A constante de Boyd (B) e o raio da particula do BTEA (7,45 x
10 m) foram utilizados para calcular o coeficiente de difusdo efetivo (D), obtendo-se o valor
de Dide 4,50 x 102 m? mint. Comparando-se com o valor de Dj de 1,70 x 102 m2 min! obtido
por , que trabalhou com adsorcao de As(V), a velocidade de difusdo do AOR foi bem
menor (cerca de 100 vezes), provavelmente devido a molécula do corante AOR
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(18,0 A x 9,3 A x 6,4 A) possuir dimensbes superiores as do As(V) (4,50 A, tamanho do ion
hidratado). E possivel observar que o grafico de Boyd possui comportamento linear até 120 min
e a reta obtida tende para a origem do grafico, porém ndo a cruza, apresentando valor de
intersecdo de -0,08 + 0,03, o que implica que a transferéncia de massa na camada limite e a
difusdo no poro controlam a velocidade de adsor¢éo do corante AOR no BTEA, o que corrobora

0s resultados obtidos pelo modelo de Weber e Morris.

- Parametros obtidos a partir do ajuste do modelo de Boyd aos dados
experimentais de adsor¢do de AOR em BTEA

Boyd
B 0,008 + 0,001
R? 0,9746
Di (m? min?) (4,5+0,6) x 1012

Fonte: Autoria propria
6.3.6 Isoterma de adsorcéo

Isotermas de adsorcdo descrevem a relacdo entre a quantidade de adsorvato removido
pelo adsorvente e a concentracdo do adsorvato remanescente na solucdo, auxiliando na
determinacdo da capacidade de adsorcdo do material. Exercem um papel importante na analise
e entendimento dos sistemas de adsorcdo, ajudando principalmente no entendimento da
interacdo e afinidade entre adsorvato e adsorvente. Diante disso, o estudo em funcdo da
concentracgéo inicial de AOR foi realizado para obtenc¢do da isoterma de adsorcao.

O formato da isoterma é determinado pelas interaces adsorvato/adsorvente. A isoterma
de adsorcdo do corante AOR em BTEA e 0s ajustes dos modelos aos dados de equilibrio obtidos
experimentalmente sdo apresentados na . Os parametros utilizados para avaliar a
qualidade estatistica dos modelos investigados e os parametros estimados pelos modelos
ajustados aos dados de equilibrio sdo apresentados na

De acordo com os modelos propostos por , a isoterma obtida
pode ser classificada como classe L, subgrupo 2. O modelo L2 indica a formagdo de uma
monocamada saturada de moléculas de soluto sobre a superficie do adsorvente e que a afinidade
de adsorcdo cresce com 0 aumento da concentracdo do corante AOR até a saturacdo da
superficie de BTEA, ou seja, a capacidade de adsorcao € limitada pelo nimero de sitios ativos

disponiveis na superficie do adsorvente. O formato da isoterma evidencia 0 comportamento
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favoravel do processo de adsorcdo de AOR em BTEA, pois mesmo em baixas concentracdes

foram observadas quantidades consideraveis de corante adsorvidas no adsorvente.

- Isoterma de adsorcédo do corante AOR em BTEA

o 0,34
0,2—5 o AOR
] Langmuir
0,1—5 Sips
rd R-P
e D-R
070 -""I """"" prerreeeT preerr prerrr prrTTT preerTy prerrr prerreeeT preerhT prerrr prerreeeT preereT
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
C,/ (mmol L™
Fonte: Autoria prépria
Analisando os resultados apresentados na ¢ possivel constatar que os quatro

modelos utilizados descreveram bem os dados de equilibrio de adsor¢do, pois apresentaram
elevados valores de R2gj, superiores a 0,98, e baixos valores de y%red.

O pardmetro Qmax,exp € UM dos mais importantes a ser analisado nesse estudo, uma vez
que reflete o quanto o material é eficaz no seu propdésito e o quanto o modelo é capaz de predizer
os dados de capacidade de adsorcdo obtidos experimentalmente. O material apresentou um
valor relevante de geexp de 0,71 mmol g para o corante AOR, e dentre os modelos estudados,
0 modelo de Langmuir foi o que apresentou o valor mais préximo de capacidade de adsor¢do
méaxima estimada (0,70 mmol g*) em comparacéo a capacidade de adsorgio experimental.

A constante de Langmuir (b), presente também no modelo Sips, esta relacionada com a
afinidade entre adsorvato/adsorvente, sendo que o elevado valor obtido (221 L mmol™) indica
uma elevadissima afinidade entre o corante AOR e sitios de adsor¢édo do BTEA.
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- Para@metros obtidos a partir do ajuste dos modelos de isoterma aos dados de
equilibrio de adsorcao do corante AOR em BTEA

Parametros estimados Amarelo Ouro Remazol
Ge.exp (MMoOI g) 0,71+0,01
Langmuir
Qmaxest (Mmol gt 0,70 £ 0,01
b (L mmol™t) 221 + 24
R2adj 0,9864
Hred 0,0031
Sips
Qmaxest (Mmol gt 0,74 +0,01
b (L mmol?) 170 + 18
n 1,3+0,1
R? 0,9943
Kred 0,0013
Redlich-Peterson (R-P)
Qmaxest (Mmol gt 0,74 +0,01
Kr (Lg? 211+ 24
ar (L mmol™) 286 + 31
p 0,95 + 0,01
R%ad; 0,9924
KPred 0,0017
Dubinin-Radushkevich (D-R)
Qmaxest (Mmol g1) 0,76 £ 0,02
B (mmol? kJ?) 0,0053 + 0,0003
E / (kJ mol?) 9,778 £ 0,005
R2adj 0,9835
Kred 0,0038

Fonte: Autoria propria

O modelo de D-R nos fornece a informacdo a respeito da energia caracteristica de
adsorcéo (E), sendo que o valor obtido foi de 9,778 kJ mol™. A partir de uma série de dados de
adsorcdo de diferentes adsorvatos (moléculas orgéanicas) em diferentes adsorventes

microporosos obtidos de matéria-prima carbonacea, o valor de E poderia ser usado para
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distinguir entre fisio e quimiossorgdo. Quando E < 8 kJ mol™, a adsorgéo tem sido considerada
como sendo de natureza fisica e quando E tem valor entre 8-16 kJ mol, a adsorgéo tem sido
considerada como sendo de natureza quimica.”~> Portanto, de acordo com o valor de E obtido
neste trabalho, a adsorcdo do corante AOR em BTEA poderia ser classificada como
quimiossorcdo. No entanto, o estudo de calorimetria de titulagdo isotérmica ( )
abordara com mais profundidade a energia envolvida no sistema BTEA-AOR.

A capacidade maxima de adsorcdo do AOR obtida foi 0,71 mmol g* e quando
comparada a quantidade de nitrogénio inserida no bagago (0,96 mmol g), verifica-se que parte
dos grupos aménio quaternario pode nao estar envolvida na adsor¢do do corante AOR ou 0
corante AOR esta sendo adsorvido por meio de interagdo com mais de um grupo amonio
quaternario. Provavelmente os grupos sulfonato e/ou sulfato contidos na estrutura do corante
AOR interagem com as cargas positivas das funcdes aménio quaternario presentes na superficie
do BTEA. Com o0 aumento da concentracdo de corante na solucéo, os sitios de interacdo sdo
preenchidos, ocorrendo uma saturacdo e, portanto, ndo é mais observado um aumento na
remocao do corante AOR, como indicado pelo aparecimento de um patamar na isoterma de

adsorcao. A razdo NR-n+(cH,CHg)s/Qmax,Acr indica que 1,35 sitios de adsor¢do (R-N*(CH2CHs)s)

podem estar envolvidos na adsor¢do de cada molécula do corante AOR. Outra possibilidade é
que devido a efeitos estéricos, outras moléculas de AOR ndo estejam conseguindo se aproximar
dos sitios de adsor¢do desocupados.

Analisando o modelo de R-P, verifica-se que o valor de # foi muito préximo de 1.
Quando o valor de g é igual a 1, o modelo de R-P se reduz ao modelo de Langmuir. Portanto,
valor de  obtido neste estudo de 0,95 + 0,01 indica que o sistema de adsor¢édo tende a ser mais
homogéneo, sendo, portanto, possivel descrevé-lo pela isoterma de Langmuir. No entanto, isso
ndo significa que o sistema de adsor¢do em estudo segue 0s pressupostos do modelo de
Langmuir, uma vez que a superficie de BTEA é formada por diferentes sitios de adsor¢do com
diferentes afinidades pelo corante AOR.

A isoterma de Sips é uma combinagdo das isotermas de Langmuir e Freundlich e, nesse
modelo, o parametro n é um indicativo da heterogeneidade do sistema de adsor¢do. Quando
esse parametro € diferente de 1, indica-se que o sistema € heterogéneo e quando equivalea 1, 0
sistema é homogéneo e, nesse caso, a isoterma de Sips se reduz a isoterma de Langmuir. O
valor de n estimado pelo modelo foi de 1,3, o que indica que o sistema possui um certo grau de

heterogeneidade conforme previsto pelo modelo de R-P.
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No entanto, as discussdes acerca dos modelos de isoterma de adsorcéo e, se o sistema
de adsorcdo em estudo (BTEA-AOR) pode ou ndo ser descrito por um ou outro modelo e
consequentemente se seus pressupostos sdo validos ou nao, ainda precisam ser melhor

subsidiadas pelos resultados dos experimentos de ITC, como sera apresentado na
6.3.7 Relevancia dos resultados e comparacdo com bioadsorventes da literatura

Diversos bioadsorventes preparados a partir de biomassa para remogéo do corante AOR,
em batelada, relatados na literatura e que poderiam ser comparados ao adsorvente sintetizado
nesse trabalho sdo apresentados na . Observa-se que a isoterma de Langmuir ajustou
a maioria dos sistemas de adsorcéo apresentados na , assim como aquele em estudo
neste trabalho. Além disso, 0 modelo de PSO ajustou todos os dados de cinética dos sistemas
de adsorcdo apresentados na

Analisando-se as condigdes experimentais e resultados de capacidade de adsorc¢do dos
materiais adsorventes apresentados na , torna-se notorio o potencial apresentado pelo
BTEA para adsor¢do do corante AOR, uma vez que BTEA demonstrou resultados melhores
gue a maioria dos trabalhos reportados na literatura. Em termos de processo, eficiéncia e
custo/beneficio, 0 BTEA apresenta vantagens sobressalentes sobre os demais materiais, uma
vez que, todos os estudos utilizaram uma maior dosagem de adsorvente, com maior velocidade
de agitacdo, além de que na maioria dos estudos foi necessario realizar um ajuste de pH, que
gera uma etapa adicional e aumenta o0s custos do processo de adsor¢do. A principal
desvantagem apresentada pelo BTEA foi o tempo de equilibrio obtido no estudo de cinética, de
720 min, menor somente do que o trabalho em que também foi utilizado o bagaco de cana. No
entanto, cabe destaque o fato de que em cerca de 300 min ja se tem um elevado valor de
capacidade de adsorcdo, que varia pouco até atingir o equilibrio.

Para verificar a possibilidade de reuso do biossorvente, que viabilizaria ainda mais o
processo, foram feitos estudos de dessor¢édo, conforme sera apresentado na sec¢ao a seguir. Esta
dissertagéo ainda abrange estudos de adsor¢do em coluna de leito fixo ( ), que ndo
foram realizados pelos trabalhos apresentados na . Desta forma, ndo é possivel
realizar a comparacéo da capacidade de adsorgao em fluxo continuo. E importante enfatizar que
0 estudo desenvolvido em coluna para remocdo de AOR é uma das contribuicOes a literatura
que sera fornecida por este trabalho, uma vez que até 0 momento, ndo ha estudos que abrangem

esse sistema para o AOR.
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- Capacidades de adsor¢éo para remogéo do corante AOR utilizando bioadsorventes preparados a partir de biomassa (continua)

Faixa de
. Velocidade concentragao Granulo- Tempo de Modelo A
amﬁﬁgﬂe pH  de agitacéo (o-cr:) (mgLYe metria Dosiqu equilibrio de Qmax_l R(iei;en
(RPM) modelo mmy 95 min) cinética (M99
isoterma
Algaverde 150 25,0 10-200 i 1,0 300 PSO 719
(Chlorella vulgaris) Langmuir
Carvdo ativado de 3000
46 - 30,0 Langmuir- 1,70 25-250 180 - 480,0
casca de coco .
Freundlich
Residuos de
: 10- -
pericarpo de 7,0 150 30,0 L 0 50. %122550 2,0 165 PSO 21,72
Gloriosa superba angmuir '
Fungo Alternaria 150 30,0 10-50. i 20 90 PSO 28,74
raphani tratado Langmuir
BC modificado com 50-500
anidrido acético e 2,0 - 25,0 L . 0,07 0,5 1000 PSO 305,1
trietilenotetramina angmuir
20-120
Casca de amendoim 2,0 300 25,0 Langmuir e Fritz- 0,4 2,50 180 PSO 15,4
Schlunder
20-110
Casca de laranja 2,0 300 25,0  Langmuir e Fritz- 0,4 2,50 180 PSO 5,6
Schlunder
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- Capacidades de adsor¢édo para remogéo do corante AOR utilizando bioadsorventes preparados a partir de biomassa (fim)

Faixa de
. Velocidade concentragao Granulo- Tempo de Modelo A
amﬁiflgsie pH  de agitacéo C) (mgLY)e metria Dosiqu equilibrio de Qmax_l R(iei;en
(RPM) modelo mmy 95 min) cinética (M99
isoterma
Carvao ativado de
serragem de Pinus i
elliottii preparado 10,0 200 25,0 iOO 130.0 - 0,5 - - 4452
guimicamente com angmuir
ZnCl;
Mesocarpo de coco 300 25,0 20-120 04 2,5 180 PSO 9,6
verde Freundlich
20-125 PPOe
Casca de banana 2,0 300 25,0 ) 0,4 2,5 180 14,7
Freundlich PSO
Folha da
. . 1
_ Montrichardia i i 25,0 50-1000 i 10,0 60 PSO 73,92
linifera tratada com Temkin
acido sulfurico
Quitosana extraida
de casca de camaréo 20-100
funcionalizada com 4,0 250 25,0 . dlich - 5,0 10 PSO 95,23
nanoparticulas reundiic
magnéticas
BC modificado com 6,67-669,69 PPO e Este
EPl e TEA 7.0 50 25,0 Langmuir 0,149 0.2 20 PSO 369,2 trabalho

Fonte: Autoria propria
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6.3.8 Estudo de regeneracéo e reuso
6.3.8.1 Agentes de dessorcao

Estudos de dessorcdo foram feitos para avaliar a possibilidade de recuperacao e
reutilizacdo do BTEA e investigar o0 mecanismo de adsorcao. Para realizacdo dos ensaios de
dessorgdo, o adsorvente BTEA foi inicialmente saturado com solugdo aquosa de AOR e,
posteriormente, foram testados quatro agentes de dessorcdo, abrangendo a classe dos acidos,
bases e sais, em trés concentracdes distintas, para verificar a melhor eficiéncia de dessorcéo.
Imagens do BTEA antes e depois do ensaio de carregamento do adsorvente com o corante AOR
sdo mostradas na Figura 36. Os resultados obtidos nos ensaios com 0s agentes de dessor¢ao sao
apresentados na Tabela 26 e na Figura 37.

Figura 36 - BTEA (a) antes da adsor¢do com AOR (b) ap6s o carregamento com 0 AOR

b) :_”‘ -‘.f ” »_4' o

Fonte: Autoria prdpria

O experimento realizado apenas com agua, considerado como um experimento controle,
resultou em uma baixa capacidade de remogdo de AOR de BTEA, de apenas 0,34%. Caso 0
corante AOR fosse dessorvido somente pela agua, provavelmente a adsor¢éo do corante AOR
nos sitios de adsorcdo do BTEA teria ocorrido por meio de intera¢cdes muito fracas.

De acordo com os dados mostrados na Tabela 26 é possivel constatar que ndo houve
remocdo completa do corante por qualquer solucdo contendo os agentes de dessorcdo,
indicando que fortes interagBes estdo presentes entre adsorvato e adsorvente.*

A maior eficiéncia de dessorcdo do corante AOR foi obtida em solucdo acida de HNOs
e na maior concentragéo testada, de 0,1 mol L™, e a menor eficiéncia de dessorgédo foi obtida
em solucdo basica, de NaOH, ndo sendo, portanto, favorecida a dessor¢do em meio basico. Uma

hipotese a respeito da dessor¢do em meio basico é que o corante AOR na presenca de NaOH,
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conforme apresentado no estudo de adsor¢do em funcgéo do pH da solugéo ( ), pode
sofrer a seguinte reag&o:

R —-S0,CH,CH,0S0;Na + NaOH - R —SO,CH = CH, + Na,S0, + H,0
Corante — SO,CH = CH, + HO — Celulose — Corante — SO,CH, — CH, — O — Celulose

Esta reacdo poderia levar ao desfazimento de interacGes eletrostaticas entre 0 AOR e 0
BTEA devido a perda do grupo sulfato, mas poderia levar também a formacéao de novas ligagdes
covalentes entre 0 AOR e 0 BTEA, por meio da adi¢do nucleofilica de um atomo de oxigénio
de um grupo hidroxila do BTEA ao carbono metilénico (eletrofilico) da dupla ligacao carbono-
carbono. H& também possibilidade de o meio alcalino favorecer a hidrolise da ligacdo éter
formada entre o oxigénio do que era um grupo hidroxila de BTEA e o corante AOR (mais
provavel de ocorrer em valores de pH superiores a 10 e de cinética mais rapida em meios mais
alcalinos (12-14)). Caso o corante AOR esteja adsorvido em parte por meio de interacdes
eletrostaticas, os ions HO" poderiam substituir o corante AOR nos sitios carregados
positivamente do BTEA por meio de troca aniénica. Entretanto, a troca anionica provavelmente
ndo seria tdo favorecida pelo fato do corante AOR ter duas cargas negativas que levam a
formacéo de uma interacdo eletrostatica mais forte com o BTEA do que com o0 HO". Além disso,
o corante AOR pode interagir com mais de um sitio de adsor¢do do adsorvente, o que justificaria
a menor capacidade de dessorcdo do NaOH dentre os agentes de dessor¢do avaliados.

Em contraste, a solugdo de HNOs mostrou habilidade superior de dessorcéo do corante
AOR, uma vez que em pH &cido, menor que 3 (pH < pKazi), os grupos sulfénicos e sulfato do
corante AOR estdo protonados, desfazendo-se assim as interacGes eletrostaticas entre o corante
e 0s grupos amonio quaternario do BTEA, resultando em um melhor desempenho de dessor¢édo
para esse agente. Neste caso, é possivel que o corante AOR seja dessorvido devido a protonacdo
dos grupos sulfonicos e sulfato e o anion nitrato possa substituir o corante AOR interagindo
com os sitios ativos do BTEA (grupos amonio quaternario).
E importante ressaltar que a eficiéncia maxima de dessor¢io no ultrapassou 56% (ver
), logo, dentre as moléculas que permaneceram adsorvidas em BTEA,
provavelmente ocorreram interagdes complexas entre os sitios de adsor¢do do adsorvente e 0s
grupos funcionais do corante AOR, sendo dificil afirmar, qual foi o tipo de ligacdo/interacdo
que permaneceu inalterada e que consequentemente impediu a obtencdo de uma maior

eficiéncia de dessorcao.
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Tabela 26 - Eficiéncia dos agentes de dessor¢do para remocao do corante AOR de BTEA

Agentes de dessorgao Concentracdo (mol LY)  Eficiéncia de dessorcédo (%)

Agua - 0,34 + 0,07
0,1 10,0+0,3
NaOH 0,01 1,27 +0,11
0,001 0,60 £0,01

0,1 30,4+0,8

HNOs 0,01 6,1+0,5
0,001 0,98 + 0,01

0,1 17,7+0,5
HCI 0,01 2,53+0,01
0,001 0,45+ 0,04

0,1 20,8+04
NaCl 0,01 3,68 £ 0,05
0,001 0,74 +£0,01

Fonte: Autoria prépria

Figura 37 - Eficiéncia dos agentes de dessor¢édo para remocao do corante AOR de BTEA

0.001

HCI 0.01
0.100

0.001

HNO3 0.01
0.1

0,001

NaCl 001

0.1 +

0.00

NaOH 0.01

0,10
Agva I

Eficiéncia de dessorcio (%)

Fonte: Autoria propria
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Com base na eficiéncia de dessorcdo obtida selecionou-se o agente de dessor¢cdo HNO3
em concentragdo 0,1 mol L para os estudos subsequentes de dessorgao.

6.3.8.2 Cinética de dessorcao

Os estudos de cinética de dessor¢do sao importantes para entender o comportamento do
processo de dessor¢do e determinar o tempo necessario para atingir o equilibrio. Diferentemente
do ensaio com 0s agentes de dessorcdo realizado anteriormente, utilizaram-se 100 mL de
solucdo de dessor¢do (HNOs 0,1 mol L), o que aumentou significativamente a eficiéncia de
dessorcéo do corante AOR de BTEA. Os tempos de contato entre o BTEA carregado e o agente

de dessorcéo foram de 0,5, 1, 3, 6, 12, 24 e 48 h. Os resultados obtidos no ensaio de cinética
sdo apresentados na e

- Eficiéncia de dessorcao do corante AOR de BTEA em funcao do tempo de
contato

Tempo (h) 0,5 1 3 6 12 24 48
Edes (%) 239+06 29+2 368+0,1 42+3 502+08 56%1 56 +2

Fonte: Autoria propria

- Cinética de dessorc¢éo do corante AOR de BTEA
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Fonte: Autoria propria
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Ao analisar o comportamento cinético verifica-se que nos primeiros 30 min a eficiéncia
de dessorcao foi de 23,9%. Entre 0,5 e 24 h o crescimento no percentual de dessor¢do ocorreu
de forma gradual e a cada intervalo de tempo estudado percebeu-se um aumento de
aproximadamente 7%, até que a partir de 24 h o equilibrio foi atingido, no qual a eficiéncia de
dessor¢do méxima alcancada foi 56%.

A partir do perfil da curva de cinética obtido é possivel sugerir que o processo de
dessorcao do corante da superficie do BTEA pode ter ocorrido em duas etapas. Uma primeira
etapa rdpida de dessorcdo ocorreu no periodo inicial (até 150 min, Egs de ~36%) e
provavelmente poderia estar relacionada a remocéao do corante AOR mais fracamente adsorvido
ou adsorvido na superficie de BTEA. Uma segunda etapa mais lenta ocorreu logo em seguida
(> 150 min, Eqes de ~56%) e poderia estar associada a difusdo de moléculas de AOR adsorvidas
nos poros, com o percentual de dessor¢do aumentando mais lentamente devido a maior
dificuldade de transferéncia de massa do corante AOR do interior dos poros para a solucao.

Além disso, observou-se que, mesmo ap6s 48 h, ndo ocorreu uma remocao completa do
corante AOR e, conforme ja hipotetizado, é possivel que a dessor¢do do corante AOR nao seja
controlada somente por interacdes eletrostaticas, havendo, portanto, interacbes mais fortes que

nédo sdo rompidas nas condigdes de dessor¢éo estudadas nesse trabalho.
6.3.8.3 Re-adsorc¢ao

Um novo ensaio de dessor¢do de BTEA foi realizado em solucdo de dessor¢do composta
por HNO3 0,1mol L™ no tempo de 24 h para se obter um valor médio da eficiéncia de dessorcao
Edes para o corante AOR, sendo esta de 49 + 2%. Posteriormente, um novo estudo de adsorgéo
foi realizado no material BTEA ap0s a dessorcdo, com o objetivo de avaliar uma possivel
reutilizacdo do BTEA para a remocdo do corante AOR, mesmo que 0s sitios de adsorcdo do
BTEA tenham sido parcialmente regenerados. Neste estudo, um valor de Ere-ads de 45,7 + 0,5%
foi obtido.

O valor de Ere-ads Obtido esta de acordo com o esperado, uma vez que apds o ensaio de
dessor¢do, o BTEA apresentava aproximadamente 50% dos sitios ativos disponiveis. Logo,
observou-se que a eficiéncia de re-adsorcao foi bem proxima a eficiéncia de dessorcao, ou seja,
praticamente a mesma quantidade de corante que dessorvida foi re-adsorvida. Dessa forma, é
possivel concluir que as moléculas de corante AOR que ficaram fixadas nos sitios de adsorcao
de BTEA ndo atuaram prejudicando ou favorecendo a re-adsorcdo, isto €, as moléculas de AOR

ndo atuaram como novos sitios de adsor¢do para novas moléculas de AOR.
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Como foi possivel observar, a dessor¢do do corante AOR de BTEA ndo foi totalmente
efetiva, entretanto, apesar de ndo ter ocorrido uma dessor¢cdo completa, os resultados
encontrados sdo promissores e comprovam a eficiéncia na reutilizacdo do biossorvente. Alguns
resultados de dessorcdo de AOR obtidos em diversos estudos com diferentes bioadsorventes
séo apresentados na . Nesta tabela é possivel observar que na maioria dos trabalhos
também ndo houve uma dessorcéo completa do corante AOR.

- Dessorc¢éo do corante AOR de bioadsorventes preparados a partir de biomassa
Tempo  Dessorcéo

Material adsorvente Agente de dessorcao . Referéncia
(min) (%)
Casca de amendoim NaOH (10“ mol L?) 240 85,8
Casca de laranja NaOH (10“ mol L?) 240 64,1
Quitosana extraida de
casca de camardo
funcionalizada com Solugdo de NaOH 60 98,0
nanoparticulas (1,0 mol L) em etanol
magnéticas
R(’je3|duos_ de pericarpo NaOH (0,6 mol L) i 57
e Gloriosa superba
Fungo Alternaria NaOH (0,6 mol L) i ~70

raphani tratado

Fonte: Autoria propria
6.3.9 Estudo de adsorcédo competitivo

Um dos objetivos dessa pesquisa é a aplicacdo do BTEA para tratamento de efluente
téxtil, visando a remocdo de azo corantes, como o AOR. No entanto, na caracterizacdo do
efluente téxtil foi observado um elevado teor de sulfato, oriundo da etapa de ajuste do pH na
entrada do efluente na estacdo de tratamento, antes da etapa de tratamento bioldgico.
Considerando a possivel interacdo entre os grupos funcionais de aménio quaternario do BTEA,
de carga positiva, e as moléculas de azo corante, de carga negativa, na presenca do anion sulfato
pode ocorrer uma competicdo pelos sitios de adsorcdo do BTEA envolvendo as espécies
aniodnicas (azo corantes e sulfato), uma vez ambos estdo presentes no efluente téxtil.

Nesse contexto, uma solucdo multicomponente pode exibir trés possiveis tipos de
efeitos em condigdes adsorgdo competitiva: a) sinergismo: a capacidade de adsor¢do aumenta,
isto é, a capacidade de adsor¢cdo em sistema multicomponente é maior do que em sistema
monocomponente; b) a capacidade de adsorcdo diminui, isto é, a capacidade de adsor¢do em

sistema multicomponente € menor do que em sistema monocomponente; ¢) ndo ocorre
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interacdo: a mistura multicomponente ndo tem efeito sobre a capacidade de adsorcdo de cada
corante quando comparado ao ensaio monocomponente.

Para verificar o comportamento do BTEA na remocao de AOR na presenca de anions
sulfato realizou-se um estudo competitivo em diversas propor¢des dos adsorvatos. Os

resultados obtidos no ensaio sdo apresentados na

- Capacidade de adsorgéo (ge) de AOR em BTEA no ensaio competitivo com
anions sulfato (SO4%)

Proporcédo de AOR 100% 75% 50% 25%
Proporcéo de SO4* 0% 25% 50% 75%
ge (mmol gt) 0,71 £ 0,02 0,68 + 0,03 0,69 + 0,02 0,73+0,02

Fonte: Autoria prépria

O comportamento geral observado foi que a remocgdo do corante ndo diminuiu ou
aumentou (ndo houve diferenca estatisticamente significativa), quando os dois componentes
estéo presentes em solugdo, mesmo em proporcoes de sulfato superiores. Assim, as quantidades
adsorvidas de corante AOR em BTEA permaneceram praticamente inalteradas em comparagéo
com as capacidades de adsorcdo monocomponente, podendo-se inferir que o efeito da mistura

é de ndo ocorréncia de interacdo sinergistica ou antagonica.
6.3.10 Adsorcdo em coluna de leito fixo

Experimentos de adsorcdo em coluna de leito fixo foram realizados para verificar o
potencial do BTEA quando aplicado em sistemas continuos para remoc¢do do corante AOR.
Para se ter uma melhor visualizacdo do ensaio e das respostas obtidas, séo apresentadas imagens
da coluna de leito fixo do inicio ao final do experimento de adsor¢éo na

O desempenho da coluna de leito fixo esta intimamente relacionado com o comprimento
e com a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante
a adsorcdo. A ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a
concentracédo do adsorvato varia de 90% a 5% do seu valor de alimentacao. Esta é a regido onde
a maior parte da transferéncia de massa ocorre.

No final do processo de adsorcdo em coluna de leito fixo a curva de ruptura reflete a
forma da ZTM. Quanto mais aberto (menos inclinada) ¢ o formato da curva, maior € a
resisténcia a transferéncia de massa, ao passo que a curva se torna mais fechada (mais inclinada)

a medida gue a resisténcia a transferéncia de massa diminui.
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Figura 39 - Ensaio de adsorcdo em coluna de leito fixo com solugdo AOR, nos tempos de a)
0 min, b) 30 min,c)3h,d)6hee)12h

Fonte: Autoria prdpria

Os ensaios em coluna de leito fixo para a obtengdo das curvas de ruptura foram
conduzidos conforme descrito na Secdo 5.4.9, cujo grafico € obtido pela razdo entre a
concentracdo de saida na coluna e a concentracdo de entrada (C+/Co) em funcdo do tempo de
percolacéo do fluido através do leito fixo (t).

Os modelos originais de Thomas e de Bohart-Adams foram testados na tentativa de
prever os resultados experimentais e de se obter maiores informacdes acerca do processo de
adsorcdo do corante AOR em BTEA em coluna de leito fixo. As curvas de ruptura obtidas para
trés ciclos de adsorcdo do corante AOR em BTEA s&o apresentados na Figura 40 e oS
parametros estimados pelo ajuste de cada modelo aos dados experimentais séo apresentados na
Tabela 30.

Analisando os resultados obtidos e apresentados na Tabela 30, verifica-se que os dois
modelos apresentaram 6timos ajustes, com valores acima de 0,99 para os coeficientes de
determinacéo (R?) e baixos erros quadraticos médios (RMSE), em todos os ciclos.

As capacidades de adsorcdo preditas pelos modelos (Qmax) nos trés ciclos foram
proximas as obtidas experimentalmente, com erros menores que 3% no primeiro ciclo, 5% no
segundo ciclo e 6,5% no ultimo ciclo.

Os excelentes ajustes do modelo de Thomas aos dados experimentais podem ser
explicados pelo fato do modelo de Thomas se basear no pressuposto de que o processo de
adsorcdo segue a isoterma de Langmuir, e como visto na secao 6.3.6, esse modelo descreveu
bem os dados de equilibrio do sistema BTEA/AOR.* O modelo de Thomas considera ainda
que as propriedades fisicas do adsorvato e do adsorvente sdo constantes durante o processo de

adsorcdo e estabelece que a adsorcdo ndo é limitada pela cinética de reacédo (etapa de interacdo
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entre 0 adsorvato e o sitio de adsorcéo) e sim pela transferéncia de massa na interface solido-

liquido.

- Curvas de ruptura para adsorc¢édo do corante AOR em BTEA: a) primeiro ciclo, b)

C,/C,

b)

C,/C,

segundo ciclo e c) terceiro ciclo
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Fonte: Autoria propria

- Parametros obtidos a partir do ajuste dos modelos de Thomas e Bohart-Adams
aos dados experimentais para trés ciclos de adsorcdo de AOR em BTEA em coluna de leito
fixo

Experimental

Parametros estimados 1°ciclo 2° ciclo 3°ciclo
Qmax (Mg g?) 4223 371,0 331,8
Modelo de Thomas
krn (ML min"t mg?) 0,16 0,22 0,23
Qmax (Mg g*) 415,3 355,4 313,7
RMSE 0,0177 0,0323 0,0207
R? 0,9982 0,9947 0,9969
Modelo de Bohart-Adams
ks-a (ML mint mg?) 0,16 0,23 0,23
Qmax (Mg g™) 410,9 356,7 310,0
RMSE 0,0141 0,0141 0,0202
R? 0,9989 0,9990 0,9970

Fonte: Autoria propria
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O modelo de Bohart-Adams assume que a taxa de adsor¢do € proporcional ao nimero
de sitios de adsorcdo disponiveis e a concentracdo das espécies adsorvidas. O modelo néo
considera a dispersdo axial e é adequado para sistemas de adsor¢cdo com comportamento de

equilibrio de alta afinidade (isoterma tipo “caixa”), classificacdo L2 de acordo com

O valor das constantes de velocidade de adsorcdo de Thomas (ktn) e de Bohart-Adams
(ks-a) foram praticamente iguais. Essas constantes incluem os efeitos de transferéncia de massa
do corante AOR da fase fluida para a superficie do BTEA, a difuséo intraparticula do corante
AOR nos poros do adsorvente e a adsorgdo do corante propriamente dita. O modelo de
Thomas obedece a uma cinética de segunda ordem e desconsidera dispersao axial, enquanto
que o modelo de Bohart-Adarms assume uma cinética de reacdo quasi-quimica e também
desconsidera a dispersao axial. Verifica-se que a isoterma de Langmuir se aproxima de
uma isoterma retangular quando o valor de bCo >> 1 e, nessas condic¢des, os modelos de Thomas
e Bohart-Adams se igualam.”** Sabe-que o modelo de Thomas assume 0 modelo de isoterma
de Langmuir para descrever os dados de equilibrio de adsorcdo e que o modelo de Bohart-
Adams assume uma isoterma retangular (tipo “caixa) para descrever os dados de equilibrio de
adsorcédo. Pelos dados experimentais obtidos nesse trabalho, em que a constante de Langmuir
obtida foi de 220 L mmol™ e a concentracio da solugdo de AOR alimentada a coluna de leito
fixo de 0,350 mmol L, entdo o valor de bCo estimado foi de 77, ou seja, a condicio de bCo >>
1 é vélida. Consequentemente, nas mesmas condic@es, a constante cinética de pseudo segunda
ordem do modelo de Thomas aproxima-se da constante cinética quasi-quimica do modelo de
Bohart-Adams, o que explica os valores semelhantes de ktn € ks-a €, portanto, 0s modelos de
Thomas e Bohart-Adams forneceram previsdes praticamente idénticas para a curva de ruptura
nos trés ciclos de adsorcao. Assim, pode-se afirmar que ambos os modelos foram capazes
de descrever as curvas de ruptura. Os parametros estimados pelos modelos estédo de acordo com
as curvas experimentais e sao fisicamente consistentes.

Com o objetivo de avaliar a possivel reutilizagdo do BTEA no processo de remocéo do
corante AOR, foram realizados trés ciclos completos de adsor¢do-dessorgdo em coluna de leito
de fixo, cujas modelagens ja foram discutidas. Esse estudo € importante para aplicacdes
industriais, devido a reducdo dos custos do processo com a reutilizacdo do BTEA em varios
ciclos de adsor¢ao, mesmo que a capacidade de adsorcao a partir do segundo ciclo seja reduzida

em comparagcdo com o0 primeiro devido a dessorcdo incompleta. As curvas de ruptura
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comparativas para os ciclos estdo apresentadas na . Os resultados de eficiéncia de

adsorcéo/dessorcdo/re-adsorcéo obtidos sdo apresentados na e

- Curvas de ruptura comparativas entre os trés ciclos de adsor¢éo
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Fonte: Autoria propria

- Resultados obtidos para trés ciclos de adsor¢do-dessorcdo do corante AOR em
coluna de leito fixo empacotada com BTEA

Parametros Ciclos de adsorgédo-dessorgéo
estimados! 1°ciclo 2° ciclo 3° ciclo
ga (Mg) 211,1 185,5 165,9
(ades (MQ) 124,3 132,6 113,4
Qmax (Mg g) 422,3 371,0 331,7
Ere-ads (%) - 87,86% 78,56%
Edes (%) 58,87% 71,50% 68,39%
ZTM (cm) 0,82 0,90 0,99

1 ga: quantidade de AOR adsorvido, gages: quantidade de AOR dessorvido, Qmax: capacidade de adsorcéo,
Eqes: eficiéncia de dessorcao, Ere-qes: eficiéncia de re-adsorcdo
Fonte: Autoria prdpria
O BTEA apresentou um bom desempenho para a adsorc¢ao do corante AOR em coluna
de leito fixo. Conforme €é possivel observar na , @s curvas de ruptura para os ciclos de

adsorcdo tiveram comportamento similar, salientando-se que o aumento no nimero de ciclos
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refletiu em um pequeno aumento na inclinagdo da curva de ruptura e em uma diminuicdo do
tempo de ruptura. Considerou-se o ponto de ruptura e de exaustdo como 5% e 95% da
concentracdo inicial, respectivamente. A curva de ruptura do primeiro ciclo mostra que o
sistema pode ser operado por 415 min sem a necessidade de regeneracao. Até esse periodo, a
solucdo efluente a coluna de leito ndo apresentava coloragdo. Ap6s o tempo de ruptura, a curva
foi fortemente inclinada, atingindo o tempo de exaustdo em 660 min de operagdo. A ZTM foi
de 0,82 cm. O valor obtido para capacidade de adsorcdo (Qmax) foi acima do esperado, com
422,3mg g* (0,81mmol g?), valor esse superior ao resultado obtido no ensaio para obtencéo
da isoterma de adsorcdo em batelada, cujo valor de Qmax foi de 369 mg g (0,71 mmol g1). De

5 @ Krishnani e colaboradores®®, as maiores capacidades

acordo com Gupta e colaboradores
de adsorc¢do nas operacdes em coluna em compara¢do a adsorcdo em batelada devem-se ao fato
do aumento continuo do gradiente de concentracdo na interface da zona de adsor¢éo (zona de
transferéncia de massa), que passa através da coluna, enquanto o gradiente de concentracao nos

experimentos em batelada diminui com o passar do tempo.

Figura 42 - Avalicédo da eficiéncia de reuso do BTEA em trés ciclos de adsor¢do-dessorcao
do corante AOR em coluna de leito fixo empacotada com BTEA

260 + M AOR adsorvido
HAOR dessorvido

g 200 - E,. .4 87.86%
180 1 Epeaa: 78.56%
Ege.: 71.50%

140 - - 58.87%
Egest 58.87% Egee 68.39%

Quantidade de AOR (mg

1 2 3

Ciclos
Fonte: Autoria propria

No segundo ciclo, o sistema pbdde ser operado por 390 min, atingindo o tempo de
exaustdo também aos 660 min, obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcdo de
371,0mg g !, a ZTM foi de 0,90 cm. Para o Gltimo ciclo, os tempos de operacio e exaustio
foram de 315 min e 570 min, respectivamente, com um valor de Qmax de 331,7 mg g%, a ZTM

foi de 0,99 cm.
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Portanto, verifica-se que houve uma reducdo no valor de Qmax de 12,1% do primeiro
(422,3 mg g1) para o segundo ciclo (371 mg g) e de 11% entre o segundo e o terceiro ciclo
(331,7 mg g?), mas ainda assim, o BTEA continuou apresentando um elevado valor de
capacidade de adsorcdo. Uma diminuicdo no tempo de ruptura e no valor de Qmax ja era
esperada, uma vez que a dessorcdo do corante AOR de BTEA foi incompleta e,
consequentemente, essa diminuicdo é atribuida a uma progressiva saturacdo dos sitios de
adsorcéo ativos pelas moléculas do corante, uma vez que a quantidade de moléculas de AOR
ndo dessorvidas de BTEA aumentou gradualmente a cada ciclo.

Comparando-se os dados obtidos em coluna de leito fixo com os resultados dos ensaios
em batelada percebe-se que além do aumento de Qmax, houve um aumento no percentual de
dessorcdo do corante AOR de BTEA, obtendo-se quase 60% de eficiéncia no primeiro ciclo.
Vale ressaltar que o tempo do experimento em coluna de leito para a remocdao do corante foi de
apenas 4 h, em contraste as 24 h do experimento em batelada. No entanto, o gradiente de
concentracdo entre a solugdo de dessorcao e a superficie de BTEA saturada com o corante AOR
€ maior no processo de dessorcdo em coluna de leito fixo do que em batelada. Portanto, entende-
se que a forca motriz (gradiente de concentracdo) para a dessor¢ao € maxima, uma vez que o
equilibrio € restabelecido a cada infinitésimo do leito empacotado que a solucéo de dessor¢ado
percorre, permitindo entdo um maior avanco da reacdo inversa (de dessorcao).

Verifica-se na , Que as quantidades de corante AOR re-adsorvido nos ciclos 2
e 3 sdo maiores do que a quantidade dessorvida no ciclo anterior. Uma das hipoteses que poderia
justificar esse resultado seria a possibilidade de existirem sitios de adsorcdo ativos ndo
utilizados no primeiro e segundo ciclo, os quais foram sendo preenchidos no ciclo conseguinte,
elevando assim a quantidade de corante adsorvido. Outra hip6tese seria que o corante AOR
dessorvido poderia ter alterado a superficie do adsorvente, propiciando maior interacdo com
moléculas do AOR, que gerou um efeito cooperativo favoravel a re-adsorcdo. Existe também
uma terceira hipdtese do corante AOR ndo removido do BTEA interagir com 0 AOR em
solucdo, causando um efeito sinérgico, auxiliando na re-adsor¢do do corante. Todavia, em
superficies modificadas pela ndo dessor¢do de moléculas organicas como o AOR, é dificil
atribuir maior peso entre as hipoteses acima levantadas, uma vez que cada uma das situacées
descritas pode ocorrer em menor ou maior namero.

Além disso, nota-se que houve um aumento na eficiéncia da dessor¢do no segundo e
ultimo ciclo quando comparados ao primeiro ciclo. Esse resultado € interessante pois

provavelmente trata-se das interacbes mais fortes e complexas, ja discutidas anteriormente,
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entre 0 BTEA e AOR, que acontecem logo no inicio do primeiro ciclo e que ndo se rompem
com o agente de dessorcdo selecionado (HNO3). Nos demais ciclos, esses sitios ja ndo se
encontram disponiveis e, entdo, o processo de dessorcao e re-adsorcao acontece com eficiéncias
maiores por se tratar de interagdes mais fracas entre o adsorvato/adsorvente. Conforme
reportado por , a reversibilidade da adsorgdo depende da existéncia de
ligacBes/interagdes fortes ou fracas entre os sitios de adsor¢do no adsorvente e as moléculas do
adsorvato.

Continuando a analise dos resultados, verifica-se que 71% e 68% das moléculas do
corante AOR foram dessorvidas respectivamente nos ciclos 2 e 3, nos quais as re-adsorc¢oes
foram de 88% e 79%, ou seja, uma porcentagem bem mais baixa de moléculas do corante AOR
ndo foram removidas do adsorvente, diferente do que ocorreu no primeiro ciclo.

Apesar da reducdo no valor de Qmax ao longo dos trés ciclos, o valor de Qmax ainda é um
valor consideravelmente elevado, sendo possivel verificar que grande parte das moléculas de
AOR dessorvidas do BTEA a partir do 1° ciclo sdo re-adsorvidas nos ciclos seguintes.

Portanto, os resultados para os trés ciclos consecutivos de adsorcao-dessorcdo de AOR
em coluna de leito fixo empacotada com BTEA demonstraram a viabilidade técnica do material
adsorvente, uma vez que o biossorvente pdde ser utilizado em varios ciclos de adsorcéo.

Para averiguar se houve algum tipo de modificacdo na estrutura do BTEA ap6s os ciclos
de adsorc¢édo-dessorcdo, foi realizada uma analise por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier do BTEA antes e depois 0s ensaios de reuso. Os espectros
comparativos sao apresentados na

Como pode ser visto na , as vibracOes na regido do infravermelho
caracteristicas dos grupos quimicos inseridos em BTEA permaneceram as mesmas apos 0s trés
ciclos de adsor¢do-dessorcdo do corante AOR e, portanto, isso indica que ndao houve degradacéo
do material ou perda das funcGes e grupos ativos introduzidos em BTEA por meio de
modificacdo quimica.

Além disso, é possivel observar no espectro do BTEA ap06s a dessor¢do incompleta do
corante AOR 0 aparecimento de bandas entre 1340 e 1430 cm™. Nessa regido destacam-se
vibracdes referentes ao estiramento assimétrico das ligacbes —S=0O dos grupos sulfato e
sulfénico, fungbes essas que estdo presentes somente na estrutura do corante AOR.
Verificou-se também a intensificagdo da banda em 1635 cm™, regifo das vibragdes C=0 de
amidas, existente no grupo acetoamino do corante AOR, indicando a presenga do corante AOR

em BTEA ap06s a dessorcéo incompleta. Conforme esperado, essas bandas representam tracos
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do corante AOR que permaneceu adsorvido na superficie do BTEA, confirmando a dessorcéao
incompleta do corante. A superposi¢do de bandas do espectro do BTEA, principalmente
envolvendo a funcionalidade introduzida no bagaco de cana por meio da modifica¢do quimica,
impede uma maior visualizacdo de outras bandas caracteristicas do corante AOR. Dentre as
bandas citadas estdo o estiramento simétrico em 1250 e 1160 cm™ das ligagdes —S=0 dos
grupos sulfato e sulfonico, respectivamente; e vibragdes do grupo amida secundario dentre as
quais o estiramento das ligacdes N-H na regido de 3370-3170 cm, estiramento da ligagdo C-

N em 1250 cm™ e por fim a vibragdo da ligagdo azo N=N e a deformacao da ligacio N-H no
plano em 1510 cm™,

- Espectros de infravermelho do BTEA e BTEA ap0s a dessor¢do do AOR
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Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos acerca da preservacéo da estrutura do BTEA com seus respectivos

grupos funcionais, em particular a funcdo amoénio quaternério, pelos espectros na regido do
infravermelho, sustenta a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente BTEA em novos
processos de adsor¢éo, apesar de ter sido constatada a remocao incompleta do corante AOR da
superficie do BTEA. Além disso, conforme apresentado no estudo exploratorio ( ),
0 bagaco de cana in natura ndo é capaz de adsorver o corante AOR, logo, o fato do BTEA no

ultimo ciclo continuar adsorvendo o corante é uma sugestdo de que a funcionalidade foi mantida
no adsorvente.
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Outro estudo foi feito para investigar a possibilidade de reutilizacdo do corante AOR
apos sua dessorcdo do BTEA. Realizou-se uma varredura de 250 a 800 nm em um
espectrofotdbmetro de UV-VIS antes e apds os ensaios referentes aos ciclos de adsorcéao-
dessorcao e, constatou-se que ndo houve modificacao entre os espectros do corante AOR antes
da adsorcdo e apds a dessorcdo. Desta forma, acredita-se que o corante dessorvido, nas
condigOes utilizadas, pode ser empregado novamente no processo de tingimento, mas sao
necessarios estudos mais aprofundados de caracterizacdo deste efluente gerado.

Os dados e conclusdes obtidas sdo bastante promissores, uma vez que além de reduzir
0s custos do processo de adsorcdo, minimizam o descarte do material e do corante,
corroborando com a premissa do trabalho de desenvolver solucGes que véo de acordo com a

economia circular e bioeconomia.
6.3.11 Calorimetria de titulacéo isotérmica— ITC

A utilizacdo da técnica de ITC é bastante adequada em estudos de adsor¢do visando
principalmente investigar a natureza da interacao adsorvato-sitio de adsor¢do, uma vez que a
variacdo de entalpia medida durante a adsor¢do (AagsH) fornece informagdes em nivel
molecular, como o balango de energia das interagdes intermoleculares envolvidas no
processo.

A técnica de ITC baseia-se na medicao precisa da energia na forma de calor absorvido
ou liberado durante o evento em uma sequéncia de titulacdes. Nessa perspectiva, realizaram-se
as anlises de calorimetria por meio da técnica de ITC visando elucidar as interagcdes envolvidas
na adsorcdo do corante AOR em BTEA. A partir dos termogramas obtidos e da isoterma de
adsorcao, os valores de AagsH para cada injecdo i da solugdo concentrada de AOR (9,00 g L)
no interior da cela calorimétrica foram calculados, em que AadsHint (variacao de entalpia integral
de adsorcao) € o parametro que contém a contribuicdo energética de todos os sitios de adsor¢édo
ocupados em relacdo a diferenca de entalpia do processo de adsorcdo para cada grau de
cobertura da superficie de BTEA. A curva de AadgsHint em funcdo da quantidade de AOR
adsorvida (qe) sobre a superficie de BTEA obtida por ITC é apresentada na . Acurva
de AagsHint em funcdo do recobrimento da superficie, 8 (0 = ge/Qmax) do BTEA com o corante
AOR é apresentada na
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- Curva de variagéo de entalpia integral de adsor¢éo para AOR em BTEA

Ay Hin ! (kI mol™)

9./ (mgg™)

Fonte: Autoria propria

— Curva de variacao de entalpia integral de adsor¢do de AOR em BTEA em fungéo
do recobrimento da superficie (0)

A gHine | (k3 mol™)

L B B I IR L EL A L L
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

0

Fonte: Autoria prdpria

Ao analisar os dados apresentados na é possivel verificar que os valores de
AadsH sd0 negativos em toda a faixa de valores de ge estudada, sendo possivel inferir que o

processo de adsor¢do do corante AOR em BTEA é exotérmico na concentracdo trabalhada. Em
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valores de ge menores estdo os valores mais negativos de AagsH, -7 = 1 kJ mol™, quando g foi
igual a 17,34 mg g™. Isso indica que os sitios de adsor¢do de maior energia sdo ocupados
primeiramente, liberando uma maior quantidade de energia com a formacdo da interacéo
corante-sitio de adsor¢do. Com o aumento gradual no valor de ge observa-se que o valores de
AadsH tornaram-se menos negativos, sendo o valor menos negativo encontrado -3,7 £ 0,1 kJ
mol, quando ge foi igual a 273,1 mg g*. Verifica-se que os valores de AagsH variam pouco
com 0 aumento de ge, com minimo de -7 = 1 kJ mol* e maximo de -3,7 + 0,1 kJ mol™.

Esse comportamento indica que ha uma ampla faixa de cobertura superficial com sitios
de adsorcdo de energia bem prdxima, ou seja, as quantidades de energias envolvidas nas
interagdes entre as moléculas do corante AOR e os sitios de adsor¢ao de BTEA s&o semelhantes.
Essa constatacao é importante, pois confirma que o modelo de Langmuir poderia, portanto, ser
usado para explicar os dados de equilibrio de adsorcdo de AOR em BTEA.

Apesar dos baixos valores de AagsH, na faixa de -7,00 a -3,50 kJ mol™?, n&o é possivel
afirmar se o processo se trata de fisiossor¢do ou quimiossorcgao, pois o valor de AagsH é obtido
pela soma de diversas contribuicGes, além da entalpia envolvida na formacao de uma interacéo
corante-BTEA, como sera explicado adiante.

Como o corante AOR € um corante aniénico, contendo grupos funcionais -OH (grupos
sulfato e sulfonico), -NH2, -NHR e -S=0, e o BTEA um adsorvente contendo carga positiva
formal devido a presenca de grupos amonio quaternario, tem-se que o0 processo de adsorcao
deveria ser governado principalmente por interacdes eletrostaticas, ou seja, uma fisiossorc¢ao.

O valor de AagsH pode ser considerado como a soma de termos associados com quatro
subprocessos independentes que ocorrem durante a adsor¢do do corante AOR em BTEA. As
diferentes contribuicfes entalpicas para o valor de AagsH sdo apresentadas na

— des AOR-BTEA AOR—-AOR_su AOR—-AOR_sol
AadsH - AadsH + AadsH + AadsH P+ AadsH

O primeiro termo AagsH®® diz respeito & variagio de entalpia associada ao processo de
dessolvatagédo do corante AOR e dos sitios de adsor¢do de BTEA, que envolve (i) o rompimento
das interacbes 4gua-AOR e agua-BTEA, (ii) a formacdo de interagdes agua-agua e (iii) a
mudanca na estrutura da camada de solvatagdo do adsorvente BTEA devido a adsorc¢éo do
corante AOR. Esse termo pode ser positivo ou negativo, dependendo do balan¢o de energia
envolvido na formacéo e no rompimento das interacGes durante o processo de adsorcao.

O segundo termo da , AagsHACRBTEA ety relacionado & formagdo das

interacOes entre o corante AOR e 0s sitios de adsorcdo de BTEA, sendo sempre negativo.
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O terceiro e quarto termos resultam das variagOes de entalpia resultantes das interagdes
corante-corante formadas e rompidas na superficie do adsorvente BTEA (AagsH#CRA%R)sup) ¢

na solugo (AagsHACRARsol) respectivamente. >’
O termo AagsHACRA%Rsup normalmente € positivo devido as interagdes eletrostaticas

repulsivas entre as moléculas do corante AOR carregadas negativamente na superficie do

adsorvente, enquanto o UGItimo termo A.gsH®CRA%Rol pode ser positivo ou negativo

dependendo da concentracédo da solucédo de corante. Com 0 aumento da concentragdo da solucéo
de corante, ocorre também um aumento das repulsdes eletrostaticas, 10go, 0 termo AagsHAOR

AOR)sol contribui positivamente com o processo.

A variacgdo de entalpia do subprocesso ligada a repulsdo corante-corante na superficie
do adsorvente ocorre com o aumento do grau de recobrimento do BTEA, contribuindo para que
a variagéo de entalpia se torne menos negativa ao longo do processo de adsorcao.

Na Figura 44 é possivel constatar que logo no inicio do processo ocorre uma subida com
uma inclinagcdo maior quando comparado ao restante da curva, sendo que esse comportamento
provavelmente se deve a um tipo de interagdo mais forte que ocorre entre o corante AOR e 0
adsorvente BTEA no inicio do processo de adsor¢do, o qual levou a um valor de AagsH mais
negativo. Essa observacéo pode ser correlacionada aos resultados obtidos nos ensaios de reuso
do BTEA, em que nao foi possivel ultrapassar 60% de dessorcdo. Isso significa que uma fracédo
do corante AOR permaneceu adsorvida no material e provavelmente esse processo ocorreu por
meio da formacéo de interacdes mais fortes. As moléculas de corante AOR mais fracamente
adsorvidas foram removidas e posteriormente re-adsorvidas e dessorvidas nos demais ciclos de
adsorcdo-dessorcao. Portanto, isso sugere que a interacdo mais forte descrita ocorreu somente
em baixas coberturas do BTEA e um segundo tipo de interacdo deve ter ocorrido nas demais
coberturas.

Além das contribuicGes descritas, outro evento pode ocorrer, a dimerizagdo do corante

AOR em solucdo, que influencia no valor de AagsH“ORA%R)sol Segundo Walker e

Weatherley®*, os corantes com caracteristicas i0nicas apresentam a tendéncia de se auto-
associarem (ou agregarem) em solugbes aquosas. Em concentragbes muito baixas (10 a
108 mol L), os corantes formam dimeros. Posteriormente, as unidades de dimeros também se
agregam entre si e, assim por diante. A faixa de estudo usada para a investigacdo da adsor¢édo
do corante AOR em BTEA usando a técnica de ITC abarcou os valores de concentragdo de 10°°

a10° mol L. Logo, existe a possibilidade de formacdo de dimeros.
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Nesse caso, quando ocorre a dimerizacdo das moléculas de corante na célula
calorimétrica, devido a dilui¢do da solugcdo concentrada de corante na suspensdo de BTEA, para
que o processo de adsor¢do ocorra, as interacdes que unem os dimeros teriam que ser rompidas
antes da adsorcdo, consumindo energia, a qual poderia ou ndo compensar a contribuicao de

AadsHAORARsup - dependendo do sinal desse termo e, consequentemente, tornar os valores

AadsH constantes novamente. "

Para verificar a possivel ocorréncia de dimerizacdo do corante na célula calorimétrica
durante a diluicdo do mesmo na suspenséo de BTEA e calcular a energia envolvida no processo,
foi realizada uma investigacdo especifica no equipamento de ITC, utilizando uma faixa de
concentracdes da solucdo de corante que engloba os valores citados na literatura em que
possivelmente ocorreria o fendmeno de dimerizacéo, isto ¢, entre 10 a 10-% mol L. A variagéo
da entalpia em funcdo da diluicdo do corante AOR, sem a presenca do adsorvente BTEA ¢é
apresentada na Figura 46. E importante salientar que o objetivo do estudo especifico foi obter

somente a variagéo de entalpia envolvida no processo de dimerizacéo, caso ele realmente ocorresse.

Figura 46 - Variacao de entalpia em fungéo da diluigdo do corante AOR
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Fonte: Autoria propria

A partir dos resultados obtidos no experimento de ITC para a dilui¢do do corante AOR
n&o foi possivel verificar nenhuma energia associada ao processo de agregacao do corante AOR

na faixa de concentracdo investigada. E possivel verificar que as energias de diluicio
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praticamente oscilaram em torno de um valor constante com a concentragcdo do corante
(3,5x10%a 1,5 x 10 mol Lt). Em processos de agregacéo, em geral, sio observadas curvas
com formatos sigmoides.”” Portanto, é possivel que algum processo de agregacao ocorra em
concentracdes menores, entretanto, tais concentracdes estdo fora do alcance do equipamento
para o registro energias abaixo do limite avaliado.

Por fim, a partir da extrapolacdo da curva variacdo de entalpia integral de adsorcao,
AadsHint contra Ce (curva ndo mostrada), quando Ce — 0, considerando-se assim, uma diluicdo
infinita, obteve-se a variacdo de entalpia padrdo de adsor¢do (AadsH®), cujo valor estimado foi
de -8,88 kJ mol. Nessas condicdes, as interagdes corante-corante podem ser desconsideradas.

De posse dos dados obtidos pela técnica de ITC acerca da entalpia de adsorc¢do, foi
possivel realizar a determinacdo dos demais parametros termodinamicos relativos a adsorcao
do corante AOR em BTEA.

6.3.12 Termodinamica de adsorc¢ao

Os parametros termodinamicos atrelados ao processo de adsorcao do corante AOR em

BTEA foram determinados e os valores de AagsH® AadsG° € TAasS° sdo apresentados na

De acordo com a equacéo fundamental da termodinémica, a variagéo da energia livre de
Gibbs de adsorgdo padréo (AadsG°) € a diferenga entre a variagdo da entalpia de adsor¢do padrao
(AadsH®) e o termo associado a temperatura e a variagdo da entropia de adsor¢do padréo
(TAadsS°), a uma temperatura constante. O valor de AagsGP° foi calculado pela .0
valor de AsdsH° foi obtido pela técnica de ITC, conforme mencionado na sec¢éo anterior, pela
extrapolacdo da curva variacdo da entalpia integral de adsorcdo, AadsHint contra Ce, quando
Ce — 0. Por fim, de posse do valor de AagsG° e de AaasH® calculou-se o valor de AsgsS° usando

a

- Para@metros termodinamicos da adsor¢éo do corante AOR em BTEA
Soluto/Parametros AadsHO (kI mol?)  AadsG® (kI mol?)  TAadsS° (kJ mol?)

AOR -8,88 -30,6 21,8

Fonte: Autoria propria

Analisando os resultados dos parametros termodinamicos obtidos e apresentados na
, verifica-se que o processo de adsor¢do foi acompanhado por uma liberacdo de
energia, ou seja, ¢ um processo exotérmico (AadgsH® < 0). A reacdo de adsorcdo é geralmente

representada como uma reacdo entre uma entidade de soluto (S) com um sitio de superficie (A)
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para produzir uma entidade adsorvida (S@g + Ag) — ASg). O valor obtido de AagsG° foi
negativo, indicando que o equilibrio da reacdo esta fortemente deslocado para os produtos, ou
seja, 0 corante se encontra preferencialmente adsorvido na superficie de BTEA.

O sinal algébrico positivo do termo entropico (TAadsS°) e sua magnitude maior do que o
termo entélpico (AadsH®) mostra que o processo foi entropicamente dirigido. O aumento da
entropia € atribuido principalmente a dessolvatagdo dos sitios de adsorcdo de BTEA e das
moléculas de AOR durante a adsorcao, que ocorre com liberacdo (migracdo) de moléculas de
agua com menor grau de liberdade da camada de solvatacdo das moléculas de corante e dos
sitios de adsor¢do do adsorvente para a solugdo, passando a ter um maior grau de liberdade.
Comparando-se com estudos que trabalharam com adsor¢éo de corantes, 0 aumento da entropia
obtido no sistema é relativamente alto, e normalmente elevados valores de variacdo de entropia
estdo vinculados a processos de quimiossorcdo, que envolve um elevado deslocamento de
moléculas de &gua da esfera de solvatacdo para a solugéo.

Como a variacdo de entropia do sistema é positiva e a variacao da energia livre de Gibbs
é negativa, pode-se afirmar que o processo de adsorcdo é espontaneo, respeitando o principio
da energia minima e da entropia maxima, com um valor de variacdo de entalpia diferente de
zero devido aos desvios da idealidade para sistemas reais.

Com o intuito de se obter informac6es adicionais sobre os tipos de interagdes envolvidas
entre 0 BTEA e 0 AOR, foram feitas analises por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier de BTEA contendo o corante AOR adsorvido no inicio, no aclive
e no patamar da isoterma de adsorcao, cujos espectros sdo apresentados na

Ao analisar os espectros de infravermelho apresentados na referentes as
amostras de BTEA-AOR no aclive (e = 0,36 mmol g!) e no patamar (e = 0,71 mmol g) da
isoterma de adsorcéo, verifica-se duas bandas, em 1255 e 1242 cm, referentes as vibragGes
dos grupos sulfénicos e sulfato, em que uma maior quantidade de corante esta presente (maiores
recobrimentos). Ja no inicio da isoterma (ge = 0,06 mmol g) ¢ possivel visualizar somente uma
banda, em 1255 cm™. A ndo visualizagio da banda em 1242 cm™ em baixos recobrimentos
pode ser um indicio da ocorréncia de uma ligacdo quimica entre 0 AOR e 0 BTEA. Sabe-se que
o corante AOR tem a capacidade de formar ligagdes covalentes com grupos hidroxila das fibras
celuldsicas, uma vez que possui um grupo eletrofilico reativo, sendo este um dos motivos do
AOR ser tdo usado pelas industrias téxteis, pois a cor é bem fixada ao tecido. Para que a reacédo
com a fibra ocorra, o sulfato do grupo sulfatoetilsulfona € eliminado gerando o composto

vinilsulfona, ou seja, a ndo visualizacdo da banda de 1242 cm™ pode ser devido a perda desse
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grupo.”™ Ja em maiores recobrimentos a banda de sulfato aparece, sugerindo que em maiores
quantidades de corante a quimiossor¢do nao é predominante, ocorrendo, portanto, a fisiossorcao
do corante AOR.

- Espectros de infravermelho no inicio (Ci = 0,01 mmol L, Ce = 0,0004 mmol L,
e = 0,06 mmol g1, aclive (Ci = 0,08 mmol L, Ce = 0,006 mmol L?, g.=0,36 mmol gte
patamar da isoterma (Ci = 0,54 mmol L%, Ce = 0,39 mmol L, ge = 0,71 mmol g} de
adsorcdo de AOR em BTEA
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Fonte: Autoria propria

Pela comparagio dos espectros também é possivel verificar que a banda em 1317 cm?,
referente as vibragdes C-N, se desloca de 1317 cm™ na amostra de BTEA-AOR do inicio da
isoterma, para 1309 cm™ na amostra de BTEA-AOR do aclive da isoterma e 1302 cm™ na
amostra de BTEA-AOR do patamar da isoterma, o que pode indicar interacdes eletrostaticas do
grupo aménio quaternario com o corante AOR. Assim, em baixos graus recobrimentos (10%
de Qmax) 0 espectro de infravermelho de BTEA-AOR sugere a ocorréncia de quimiossorgéo e
em elevados graus de recobrimento (50 e 100% de Qmax) 0 espectro de infravermelho de BTEA-
AOR sugere a ocorréncia de interacdo eletrostatica (fisiossor¢do). Portanto, os espectros de
infravermelho de amostras de BTEA-AOR em diferentes graus de recobrimento sugerem que
a ocorréncia de interagcdes mistas BTEA e AOR.

A ocorréncia de quimiossorcdo é corroborada pela dessor¢do incompleta do corante,

pelo elevado valor de b (constante de Langmuir) que sugere alta afinidade do AOR pelos sitios
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de adsorcdo de BTEA e pelo elevado valor do termo entropico (TAadsS°). J& a ocorréncia de
fisiossorcdo é apoiada pelas seguintes observagdes: 1) pela baixa magnitude dos valores de
AadsH obtidos pela ITC (curva de AagsHC contra ), 2) pelo fato de pelo menos 50% do corante
ser dessorvido e dos sitios de adsorcao poderem ser reutilizados em até trés ciclos e 3) pelo
estudo de adsorcdo em fungéo do pH da solucéo ter indicado que com a variagcdo do pH do
meio, houve variacdo significativa na capacidade de adsor¢do, sendo que em meios &cidos
(onde a reacdo quimica entre o AOR e os grupos hidroxila de BTEA é desfavorecida),
ocorreram as menores remogdes, comprovando a existéncia de interacdes eletrostaticas entre o
BTEA, carregado positivamente devido a presenca dos grupos aménio quaternario, e o corante

na forma anidnica.
6.4 Estudo do uso de BTEA para tratamento de um efluente téxtil

Os resultados obtidos nas caracterizagcbes do efluente ap6s o pré-tratamento sdo
apresentados na . As analises que foram possiveis de serem realizadas no efluente

bruto também se encontram apresentadas na

- Caracterizacao fisico-quimica do efluente téxtil

Parametros analisados Efluente sem centrifugacdo Efluente Centrifugado
Turbidez (NTU) 665 95,8
pH 8,27 9,22
Cor (UC) - 1735
TC (mg LY - 352,3
IC (mg LY - 130,6
TOC (mg LY 221,7
DQO (mg L™ 1314,98! 689,0
Cloreto (mg L) - 2245
Nitrato (mg L) 131,9
Fosfato (mg L ™) -

Sulfato (mg L) 17325,5

Fluoreto (mg L) 13,85

! DQO de solidos.
Fonte: Autoria propria

observaram que a induastria téxtil gera efluentes com
composicdo extremamente heterogénea, com grande quantidade de material téxico e

recalcitrante, o que torna seu tratamento complexo. Esses efluentes apresentam pH altamente
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flutuantes, grandes concentragdes de DQO, compostos organicos clorados e surfactantes,
conforme apresentado e confirmado pela caracterizacdo realizada neste trabalho. Os corantes
residuais ligados aos auxiliares quimicos organicos e inorganicos sdo responsaveis pela cor,
solidos dissolvidos e elevados valores de DQO e DBOs nos efluentes de tingimento das
industrias téxteis.™

E importante relembrar que o efluente utilizado neste estudo ja passou pelo sistema de
tratamento bioldgico por lodos ativados, ou seja, os resultados dos parametros fisico-quimicos
obtidos e apresentados na Tabela 33 ja sdo do efluente parcialmente tratado pela industria téxtil.

Apos a caracterizagdo fisico-quimica, o efluente foi tratado considerando uma dilui¢éo
adequada para simular uma etapa de tratamento fisico-quimico parcialmente eficiente, ou seja,
incapaz de gerar um efluente tratamento para ser adequado na legislacdo vigente. Portanto, o
ensaio de adsorcdo empregando BTEA foi conduzido em batelada, de forma equivalente aos
realizados com as solugdes sintéticas do corante AOR otimizadas neste estudo, inclusive usando
0S mesmos equipamentos, conforme descrito na Secéo 5.5.2.

A imagem do efluente antes e apds o tratamento por adsorcdo usando BTEA, os
resultados obtidos pela leitura no colorimetro e as varreduras espectrofotométricas de absor¢éao
molecular dos efluentes antes e ap6s adsorcao sdo apresentadas na Figura 48, Tabela 34 e Figura
49, respectivamente.

Figura 48 - Imagem do efluente antes e ap6s o tratamento por adsor¢do em batelada
empregando BTEA

Fonte: Autoria propria

Visualmente, a eficiéncia do BTEA na remoc&o de cor foi evidente, conforme pode ser
observado na Figura 48, que apresenta imagens do efluente apds o ensaio de adsorcao. Os dados
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apresentados na Tabela 34 evidenciam que houve uma remog&o de cor de até 48,43% quando
comparado ao efluente sem tratamento, ocorrendo uma diminuicdo consideravel de cor no
efluente tratado, comprovada também pelos espectros obtidos na regido do UV-VIS. Apesar da
analise em colorimetro informar que ainda ha até 126,6 UC no efluente tratado, ndo é possivel

ver, a olho nu, essa coloracao.

Tabela 34 - Andlise da cor antes e apds o tratamento do efluente por adsor¢do em batelada
empregando BTEA

Amostra Cor (UC) Remocéo (%)
Efluente bruto 232,5 -
Efluente tratado A 119,9 48,43
Efluente tratado B 121,7 47,66
Efluente tratado C 126,6 45,55

Fonte: Autoria propria

Figura 49 - Varreduras em espectrofotdmetro na faixa de comprimento de onda de 350 a
800 nm do efluente antes e apds o tratamento por adsor¢do em batelada empregando BTEA

0,16 5
0,15 — —— Efluente

0,14 3 —— Efluente Tratado A
0.13 3 ——— Efluente Tratado B

- Efluente Tratado C

Absorbancia

0,00 F——— T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria

A legislacdo vigente brasileira — Resolugdo CONAMA N° 430/2011, ndo possui uma
diretriz especifica a respeito da cor. J& no Estado de Minas Gerais, onde se localiza a empresa

que forneceu o efluente, existe a normativa definida pelo Conselho Estadual de Politica
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Ambiental (COPAM) que dispde na COPAM/CERH-MG 01/2008 sobre a cor verdadeira.*>**>°
De acordo com a normativa, a cor das aguas residuarias devem ser do mesmo nivel da cor
natural do corpo de agua, e a respeito das condicbes da qualidade da agua informa que os
corantes provenientes de fontes antropicas devem ser virtualmente ausentes.**° De acordo com
a definicdo do CONAMA e COPAM, virtualmente é o que ndo é perceptivel pela viséo, olfato
ou paladar. Nesse contexto, os resultados obtidos pelo tratamento de efluente real no ensaio de
adsorcdo com BTEA em batelada atingiram os objetivos pois se enquadram na normativa
estadual.

Comprovada a eficiéncia da adsor¢do e remocao de corantes em sistema de batelada nas
amostras de efluente por BTEA, realizou-se o estudo de adsorgdo em coluna de leito fixo. Esse
estudo é de extrema importancia pelo fato de prever a aplicabilidade do material no meio no
qual ele sera utilizado, visando uma escala industrial.

Imagens da coluna de leito fixo do inicio ao final do experimento de adsorcéo, cujo
tempo de operacéo total foi de 10 h (600 min), s&o mostradas na Figura 50.

Figura 50 - Ensaio de adsorg¢do em coluna de leito fixo com efluente real de indudstria téxtil
empregando BTEA, nos tempos de: a) 0 h, b) 0,5h,c)6hed) 10 h

Fonte: Autoria propria

O ensaio de adsor¢cdo em coluna de leito fixo com efluente empregando BTEA foi
conduzido conforme metodologia descrita na Secao 5.5.2. As curvas de remocdo de cor do
efluente utilizando o colorimetro e 0 UV-VIS no comprimento de onda de maxima absorcao do
AOR em solugdes monocomponente (411 nm) em funcdo do tempo de operagdo da coluna séo

apresentadas na Figura 51. Os resultados obtidos por meio da analise de cor pelas varreduras

149



espectrofotométricas de absorcdo molecular dos efluentes antes e ap6s adsorgdo em BTEA,
para cada aliquota recolhida de 20 em 20 min até o tempo final de 10 h (600 min) séo
apresentados na

Analisando os resultados € possivel verificar que houve uma elevada descoloracdo do
efluente, com elevados valores de remocao, comprovados também pelas varreduras na regido
do UV-VIS que apresentaram reducéo na absorbancia avaliada como um todo na faixa de 350-
800 nm.

Ao longo das 10 h de experimento percebe-se que as porcentagens de remocao foram
diminuindo gradualmente com o tempo ( ), mas mesmo ao final do periodo de 10 h
(600 min) ainda se observou uma relevante porcentagem de remocdo de cor. Pela analise
realizada no colorimetro, nos primeiros 80 min, verificou-se uma remocdo de 100% da
coloracdo e ao final do experimento, no tempo de 600 min, ainda se obteve um elevado
percentual de remog&o de cor de aproximadamente 76%. No entanto, visualmente constatou-se
auséncia de cor, até o ultimo ponto observado.

- Eficiéncia de remocéo de cor do efluente em funcdo do tempo de operacédo da
coluna de leito fixo empregando BTEA como adsorvente

100—2 nnuy
90 . }“\.""M_

70
60 TN
50 4

40 3

Remocao de cor (%)

30 3
20 3 )

] —a— Colorimetro
10 3 —o—411nm

0 - rorr T rr T T T rrrrrrT T rrrrrrT T rrrrrrT rorr T Tt
0 100 200 300 400 500 600
t (min)
Fonte: Autoria propria
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Um comparativo das curvas de ruptura do efluente real com leituras de cor realizadas
pelo colorimetro, de absor¢do no visivel no comprimento de onda 411 nm pelo
espectrofotdmetro de UV-VIS e em solucdo de AOR monocomponente (411 nm) é apresentado
na . O perfil das curvas de ruptura “efluente colorimetro” e “efluente 411 nm” indica
que ndo ocorreu saturacao do leito empacotado com BTEA pelo AOR, logo, o periodo que a
coluna poderia ser utilizada € superior a 10 h. Além disso, ao analisar as imagens da coluna de
leito fixo ( ), € possivel verificar, de forma visual, que o efluente somente saturou por

volta de 30% da altura do leito da coluna até o periodo final do experimento.

- Varreduras realizadas em espectrofotdmetro na faixa de comprimento de onda de
350 a 800 nm do efluente antes e apds tratamento por adsor¢do empregando BTEA, em
coluna de leito fixo, com aliquotas analisadas de 20 min em 20 min até 600 min (10 h)

—— Efluente
—— 20 min
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—— 60 min
80 min
100 min
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—— 140 min
—— 160 min
—— 180 min
200 min
220 min
—— 240 min
—— 260 min
—— 280 min
—— 300 min
320 min
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—— 400 min
—— 420 min
440 min
460 min
—— 480 min
—— 500 min
—— 520 min
—— 540 min
560 min
580 min

O,OO | SRR oo ool W) Mol WA R 7 | 600 min
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0,02
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Fonte: Autoria propria

As curvas de ruptura do efluente mostram que o patamar obtido tanto nas leituras em
espectrofotometro de UV-Vis em 411 nm (em CJ/Co = 0,4) quanto em colorimetro (em
Ci/Co = 0,2) estdo abaixo da concentragdo normalizada, ou seja, Ct/Co < 1. Isso indica uma
competicdo entre os sitios de adsorgdo, em que um tipo especifico de sitio adsorve o corante e
0 outro esta sendo ocupado por alguma espécie concorrente, devido a complexidade do efluente,

mas que nenhuma das duas espécies, corante e espécie concorrente, dessorve a outra, 0 que
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levaria a um efeito de “overshooting”. Os compostos que competem pelos sitios do BTEA
provavelmente absorvem em outro comprimento de onda ndo contemplado pelo colorimetro e
diferente do comprimento de onda de 411 nm. Além disso, pelo estudo competitivo apresentado
na , 0 sulfato, presente em elevada quantidade no efluente real, ndo é um dos
competidores efetivos com o corante AOR, uma vez que a remogéo do corante AOR se manteve
praticamente inalterada em uma mistura entre os dois compostos (AOR e SO4%).

- Curvas de ruptura comparativas para a adsor¢do de AOR em coluna de leito fixo
para o efluente real e solucdo de AOR monocomponente

1,15
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Fonte: Autoria propria
Observou-se ainda na que a maior parte do corante alimentado a coluna, no

tempo de operacdo, ficou retida por adsor¢do em BTEA, sendo que uma parte do corante (~20%
na curva “efluente colorimétrico” e ~40% na curva “efluente 411 nm”) alimentado a coluna ndo
foi adsorvido até o tempo de operacao de 600 min, ou seja, a concentracao de saida foi menor
do que a concentragdo de entrada. E conforme j& mencionado, até as 10 h (600 min) de
operacéo, o efluente ainda era transparente, apresentando elevada porcentagem de remocdao de
cor, sugerindo que a coluna poderia ent&o ser operada por um tempo ainda mais longo.

Assim, em relagéo a legislagéo do Estado de Minas Gerais, 0 parametro cor foi atendido,
uma vez que a presencga de corantes apos 0 experimento estava “virtualmente” ausente por todo

o periodo que a coluna foi operada, conforme preconizado na legislacdo ambiental vigente.
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Portanto, os resultados obtidos indicam que poderia ser tecnicamente e ambientalmente
vantajoso utilizar o biossorvente BTEA em uma etapa de polimento para remover cor residual
do efluente téxtil tratado em duas etapas, uma bioldgica e a outra fisico-quimica, mostrando
que o BTEA poderia ser facilmente aplicado em um tratamento combinado com outras técnicas

de tratamento.
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7 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

A utilizacdo de biomassa para o tratamento de efluentes industriais contendo corantes
estd se consolidando como um simples, efetivo e econdmico método para remocdo e
recuperacdo desses compostos. O presente trabalho utiliza o bagaco de cana-de-agUcar, um
residuo da producdo sucro-alcooleira, como matriz para producdo de um bioadsorvente. O
intuito do estudo é promover a remocdo do Amarelo Ouro Remazol, um azo corante
amplamente aplicado em inddstrias e de reconhecido potencial nocivo, de solu¢des aquosas e
efluentes, revelando o potencial do uso do bagaco na construcdo de uma economia circular na
cadeia da cana.

O objetivo central do trabalho proposto foi alcancado com sucesso, uma vez o
adsorvente sintetizado por meio da modificacdo quimica do bagaco de cana com EPI e TEA foi
capaz de remover o corante AOR com elevada capacidade de adsorcdo, demonstrando
resultados melhores que a maioria dos trabalhos reportados na literatura.

A incorporacdo dos grupos funcionais de interesse no BC foi comprovada pela
caracterizacdo do material antes e apos a sintese, pelas técnicas de analise elementar de C, H,
N e ClI, DRX, FTIR, RMN 23C em estado solido, BET/BJH, TGA e PCZ. As caracterizagdes
também evidenciaram uma elevada estabilidade fisica e quimica do adsorvente.

A velocidade de agitacdo apresentou resultados vantajosos, uma Vez (ue,
estatisticamente, ndo houve diferenca na capacidade de adsor¢do do material, seja em 50 ou
200 RPM, o que gera um menor consumo de energia com agitacdo para quando o processo de
adsorcéo for utilizado em batelada em uma estacéo de tratamento de efluentes.

O estudo de pH demonstrou que o BTEA promoveu a remogéo do corante AOR em uma
ampla faixa de pH, podendo ser utilizado no meio &cido (pH 2,00), neutro (pH 7,00) e basico
(pH 10,00), sem que haja um decréscimo significativo na capacidade de adsorcdo. Esse
resultado amplia as possibilidades de aplicacdo do material.

A cinética de adsorc¢do do corante AOR em BTEA apresentou o tempo de equilibrio de
720 min, cujos dados experimentais se ajustaram bem aos modelos de PPO e PSO, sendo que
a capacidade de adsorcdo no equilibrio estimado (Qeest) foi prevista com maior exatidao pelo
PPO. O modelo de DIP revelou que a adsor¢do ocorreu em trés etapas, que em conjunto aos
dados de BET do BTEA e a mecénica quantica molecular do AOR foi possivel sugerir que a
velocidade de adsor¢do foi inicialmente controlada pela difusdo no filme e depois pela difusdo

intraparticula, fato esse corroborado pelo ajuste do modelo de Boyd aos dados experimentais.
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A isoterma de adsor¢do do corante AOR em BTEA apresentou um perfil muito
favoravel, tipo L2, comprovado pelo elevado valor da constante de Langmuir, modelo este que
ajustou melhor os dados de equilibrio. Este modelo também foi 0 modelo que melhor previu a
capacidade maxima de adsor¢io de AOR em BTEA (0,71 mmol g), sendo esta maior que a
maioria das capacidades de adsor¢éo dos adsorventes encontrados na literatura, comprovando
0 6timo desempenho de BTEA.

O ensaio de adsor¢io competitiva mostrou que a presenca de sulfato (SO4%), composto
presente em elevadas quantidades em efluentes téxteis devido ao seu uso na etapa de ajuste do
pH, n&o interferiu na adsorcdo de AOR em BTEA, comprovando novamente a elevada
afinidade do BTEA pelo corante em estudo.

Além do 6timo desempenho de BTEA para adsorcdo de AOR em batelada, cabe destacar
0 estudo de adsorcdo desenvolvido em coluna de leito fixo para remoc¢édo do corante AOR, 0
qual foi inédito na literatura, cujos valores obtidos para a capacidade de adsor¢do foram
superiores aos obtidos em batelada. As curvas de ruptura foram modeladas pelos modelos de
Thomas e de Bohart-Adams, sendo que ambos os modelos ajustaram bem os dados de adsor¢édo
em coluna de leito fixo. Foram realizados trés ciclos de adsor¢édo/dessor¢do em coluna, e mesmo
a dessor¢édo do AOR sendo incompleta, grande parte do corante dessorvido foi re-adsorvido no
ciclo seguinte, sendo que a capacidade maxima de adsor¢do ao longo dos ciclos indicou a
viabilidade técnica de operacdo da coluna. Por fim, a operacdo da coluna em varios ciclos de
adsorcdo/dessorcao tornou evidente o potencial de reuso do BTEA.

Pelos estudos de ITC verificou-se que os valores de entalpia de adsorcdo do corante
AOR em BTEA variaram pouco com o aumento do grau de recobrimento da superficie de
BTEA, indicando efeitos de compensacao entre as contribuicdes entalpicas ligadas a dessor¢do
dos sitios de adsorcdo e das moléculas do corante AOR, a formacao de interacdes BTEA-AOR
e formacdo de interacdes atrativas ou repulsivas entre moléculas de AOR adsorvidas em BTEA
ou mesmo a existéncia de sitios de adsor¢do com energias relativamente proximas. O valor
estimado para a AagsH° foi de -8,88 kJ mol™ e confirmou se tratar de um processo de adsorgéo
exotérmico. A analise termodinamica do sistema demonstrou pelos valores do termo entropico
(TAagsS°=21,8kImol?) e da energia livie de Gibbs padrdo de adsorcdo
(AadsG® = - 30,6 kJ mol-1) que o processo de adsorcéo foi espontaneo e entropicamente dirigido.
Uma analise geral do sistema de adsorcdo em estudo indicou que a existéncia de interacdes
mistas, fisiossor¢édo e quimiossorcdo, entre 0 BTEA e o AOR, apoiada por espectros de

infravermelho de amostras de BTEA-AOR em diferentes regides da isoterma de adsorgao.
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Além disso, comprovou-se a viabilidade técnica de reuso do BTEA por pelo menos trés
ciclos completos de adsorcao-dessorcdo, com a possibilidade de BTEA ser utilizado em mais
ciclos, uma vez que ndo houve degradacdo quimica do adsorvente durante o processo de
dessorcao.

Por fim, os estudos de remocdo de cor utilizando BTEA indicaram que a adsor¢do como
uma etapa de polimento pode melhorar significativamente a qualidade do efluente, com uma
relevante porcentagem de cor removida. Os dados obtidos confirmam ainda o potencial do
BTEA para ser utilizado no tratamento combinado de efluentes industriais téxteis, com
resultados promissores ao ser aplicado em amostra real, atendendo as exigéncias dos 6rgédos
ambientais no parametro cor. Os resultados mostraram que 0 BTEA pode ser uma alternativa
eficiente para o tratamento de aguas residuarias contaminadas por corantes, reduzindo assim,
0s impactos ambientais provenientes das industrias téxteis.

Além disso, cabe destacar que os resultados obtidos estdo no inicio do nivel de TRL
(Technology Readiness Level)/MRL(Manufacturing Readiness Levels) 5 de maturidade, e para
se concluir o nivel 5 (prototipagem) e iniciar o nivel 6 (escalonamento), sdo propostos ensaios
adicionais para validar o processo em ambiente real e em maior escala.

Com base no exposto, verificou-se que o bagaco de cana, um residuo agroindustrial, por
meio de uma modificacdo quimica pode se transformar em um adsorvente de grande interesse

bioeconémico e biotecnoldgico, com base nos conceitos economia circular.
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8

PERSPECTIVAS FUTURAS

A avaliacdo do nivel de maturidade tecnoldgica, que analisa a progressao da tecnologia

e processo em etapas de pesquisa, desenvolvimento e implementacéo, enquadra os resultados

desta dissertacdo de mestrado em TRL/MRL nivel 5. O ativo tecnolégico teve seu desempenho

testado em um ambiente relevante (efluente real), em um modelo similar ao produto/processo

final (coluna de leito fixo), sendo assim, pode considerado um prototipo, ainda em pequena

escala.”" Entretanto, ainda sdo necessarias diversas etapas para completar o nivel 5. A seguir é

apresentada uma proposi¢do dos proximos passos para a continuidade do trabalho, objetivando

concluir o nivel TRL/MRL 5 (prototipagem) ja iniciado e comecar o nivel TRL/MRL 6

(escalonamento):

10.

Otimizar as condigBes do experimento com efluente real em coluna de leito fixo;

Realizar o estudo com efluente real em coluna de leito fixo até a saturagcdo do BTEA,
atingindo assim o tempo de exaustao;

Fazer o estudo de dessorcédo do efluente real em BTEA,

Realizar ciclos de adsorgéo e dessor¢do em BTEA utilizando efluente real;

Estudar quais sdo as espécies competidoras dos sitios de adsorcdo do BTEA no efluente
real, verificadas no ensaio em coluna de leito fixo;

Testar a sintese do BTEA utilizando reagentes comerciais em maior escala;

Avaliar o desempenho de BTEA sintetizado em maior escala usando reagentes comerciais
para a adsorcdo do corante AOR e comparar com 0s resultados utilizando reagentes de
elevada pureza;

Aumentar a escala do experimento de adsorcdo de gramas para quilos em coluna de leito
fixo utilizando solu¢cdo monocomponente de AOR e efluente real contendo o corante AOR;
Avaliar a viabilidade econémica de empregar o BTEA no tratamento de efluentes téxteis,
analisando todos os parametros técnicos e financeiros;

Fazer um estudo a respeito da destinacdo final do BTEA, devido a reducéo significativa da

eficiéncia do adsorvente ap0s reuso em diversos ciclos.
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