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RESUMO

A contaminagdo quimica dos recursos hidricos por contaminates organicos e inorganicos tais como corantes
téxteis e metais pesados vem despertando uma grande preocupacéo global devido aos problemas ambientais
que a presenca destes compostos causam. Devido aos métodos de tratamento fisico-quimicos e biologicos
tradicionalmente empregados gerarem elevados custos, métodos alternativos como a adsorgao empregando
bioadsorventes vém sendo estudados para substituir e/ou complementar tais métodos. Neste trabalho, o
bagaco de cana-de-actcar (BC) foi modificado com os anidridos ftlico e succicinico em uma sintese em
uma Unica etapa (one pot). A sintese foi avaliada por meio de um planejamento fatorial 23, cujas variaveis
independentes foram temperatura, tempo e fragdo molar de anidrido succinico (yas) e as variaveis resposta
foram as capacidades de adsorcio dos corantes auramina-O (AO) e safranina-T (ST) e dos metais Co*? e
Ni*2a fim de um melhor conhecimento do sistema. O perfil de desgjabilidade indicou a melhor condico de
sintese em 100°C, 660 min e yas de 0,2 dentro do dominio experimental investigado e tal resultado foi
satisfatorio dentro da proposta deste estudo. O BC modificado foi caracterizado por ganho de massa,
quantidade de fungGes acidas, PCZ, andlise elementar, FTIR, TGA/DTG, DRX, RMN 3C em estado sdlido,
MEV e EDX. Os estudos de adsor¢cdo monocomponente revelaram que o pH de melhor adsorcéo dos
corantes foi 7,0 e dos metais foi 5,75. A adsorcdo dos corantes seguiu uma cinética de Elovich, enquanto a
adsorcAo dos ions Co*2 e Ni*2 seguiu uma cinética de pseudo segunda ordem. As isotermas foram modeladas
com os modelos de Langmuir, Sips, D-R e R-P. As capacidades méximas de adsorgdo encontradas
experimentalmente foram 1,37, 0,93, 0,53 e 0,49 mmol/g para AO, ST, Co™ e Ni*?, respectivamente.
Medidas de titulacdo calorimétrica isotérmica foram feitas e as variaches de entalpias de adsorcéo
encontradas revelaram que a adsor¢ao dos corantes foi um processo exotérmico e a de metais endotérmico.
A energia livre de Gibbs calculada revelou que os corantes e metais concentraram-se preferencialmente na
superficie do bagago de cana modificado. Os estudos de adsorcdo de corantes com o BC in natura revelaram
que a modificacdo quimica incrementou a capacidade adsortiva deste material. Estudos de dessorcéo e re-
adsorcdo mostraram que é possivel obter eficiéncias de dessorcao superiores a 42%, 54%, 83% e 95% e de
re-adsorgio superiores a 98%, 76%, 90% e 100% para AO, ST, Co?* e Ni?*, respectivamente, e, desta forma,
revelaram que o BC modificado pode ser reutilizado sem perda de sua capacidade adsortiva e que 0 processo
de dessorcdo usando solucéo acida néo € agressivo, has condigdes empregadas, mantendo a integridade das

fibras do material e sua funcionalidade quimica.

Palavras-chave: bagaco de cana-de-agUcar, anidrido ftalico, anidrido succinico, adsorcéo, corantes, metais

pesados.
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ABSTRACT

The chemical contamination of water resources by organic and inorganic pollutants such as
textile dyes and heavy metals has raised a great global concern due to the environmental
problems caused by the presence of these compounds. The physico-chemical and biological
treatment methods commonly used for treating wastewaters are costly, and therefore,
alternative methods such as adsorption using bioadsorbents have been studied to replace and/or
improve such methods. In this study, the sugarcane bagasse (SB) was modified with phthalic
and succinic anhydrides in a one pot synthesis, which was analized by means of a factorial
design of three variables evaluated in two levels (2%). The independent variables were
temperature, time and mole fraction of succinic anhydride (yas) and the response variables were
adsorption capacities of dyes auramine-O (AO) and safranin-T (ST) and metals Co*?and Ni*?
for a better understanding of the potential of the adsorbent material. The desirability profile
indicated the best synthesis condition at 100°C, 660 min and yas of 0,2, which was a condition the
experimental data gathered. This result was satisfactory for the prupose of the present study.
The modified SB was characterized by weigth gain, amount of acid functions introduced, point
of zero charge (PZC), elemental analysis, FTIR, TGA, DRX, solid-state **C NMR, SEM and
EDX. Monocomponent adsorption studies revealed that the pH of the best adsorption for both
dyes was 7.0 and for both metal ions was 5.75. The adsorption of dyes was best described by
the Elovich model while the adsorption of Co*? and Ni*? was best described by a pseudo-second
order kinetics. The isotherms were modeled by the Langmuir, Sips, D-R and R-P models. The
observed maximum adsorption capacities were 1.37,0.93,0.53 and 0.49 mmol/g for AO, ST,
Co*2and Ni*?, respectively. Isothermal calorimetric titration measurements were performed and
the enthalpies of adsorption revealed that the adsorption of dyes is exothermic while the
adsorption of metals is endothermic. The estimated free energy of adsorption showed that the
dyes and metals concentrate preferentially on the surface of the modified SB. The adsorption
studies of dyes on raw SB showed that the chemical modification increased the adsorptive
capacity of the material. Desorption and re-adsorption studies showed that it is possible to
obtain desorption efficiencies of 42%,54%,83% and 95% and re-adsorption efficiencies of
98%, 76%, 90% and 100% for AO, ST, Co?* and Ni?*, respectively, and thus revealed that the
modified SB can be reused without loss of its adsorptive capacity. It was also showed that the
desorption process using acid solution was not aggressive, under the conditions tested,

preserving the integrity of the bagasse fibers and the chemical functionality introduced.

Keywords: sugarcane bagasse, phthalic anhydride, succinic anhydride, adsorption, dyes, heavy

metals.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os materiais lignoceluldsicos tém recebido bastante aten¢do no que diz
respeito a sua utilizacdo como suportes solidos para a adsor¢do de poluentes quimicos como 0s
metais pesados e corantes téxteis, principalmente devido ao seu baixo custo e por serem uma

alternativa promissora no tratamento de efluentes industriais.® 2

Dentre as varias matrizes lignocelulésicas existentes, o bagaco de cana-de-agUcar
merece destaque na investigacdo de suas propriedades e utilizacdo como material adsorvente.
Além disso, o cenario agricola brasileiro corrobora para esta investigacao, visto que o Brasil é
o maior produtor mundial de cana-de-aglicar®® e tem sua producdo impulsionada devido ao

crescente aumento na demanda de combustiveis como o etanol.®

O bagaco de cana é composto por cerca de 40 a 45% de celulose, 27 a 30% de
hemiceluloses, 20 a 23% de lignina e 3 a 8% de extrativos.® ’ Estas macromoléculas possuem
grupamentos hidroxilas primarias e secundarias e hidroxilas fendlicas em suas estruturas
moleculares que podem ser quimicamente modificados. Desta forma, a modificagdo quimica
ird permitir que novos grupamentos sejam inseridos na superficie da matriz lignoceluldsica,
tornando-a funcionalizada e melhorando suas propriedades para servir como adsorvente, por
exemplo.t 2 7 Vérios trabalhos provam que por meio de algumas reagdes quimicas como, por
exemplo, as reacGes de esterificacdo usando anidrido ciclico de acido carboxilico, as quais
introduzem funces acido carboxilico na superficie do material, pode-se produzir materiais que
tém afinidade por cations metalicos e por corantes téxteis, sendo eles uma alternativa para o

tratamento de efluentes industriais.! 8

Neste contexto, a adsor¢do surge como uma alternativa econdmica para substituir e/ou
complementar os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, porque € uma técnica que
apresenta as seguintes vantagens: capacidade de tratar uma ampla variedade de poluentes,
seletividade (dependendo do adsorvente)®, possibilidade de regeneracio do adsorvente e sua
reutilizacdo, flexibilidade na operacdo, dentre outras.’® Alguns métodos tradicionais de
tratamento de efluentes, como a troca i6nica, precipitacdo quimica, filtracdo por membrana
(ultra- e nanofiltracdo), osmose reversa, evaporaco e extracdo com solvente® apresentam custo
mais elevado e ineficacia quando a concentracdo dos metais e corantes no efluente é

relativamente baixa, além de alguns métodos gerarem uma grande quantidade de residuos.® 1
11

Além do mencionado anteriormente, vale ressaltar que a contaminacdo dos recursos

hidricos tem sido um dos grandes problemas enfrentados pela sociedade moderna e aliado a

1



isso, tem-se a escassez de agua que faz com que a economia desta nos processos produtivos
também venha ganhando atencdo diferenciada devido ao valor agregado que tem sido atribuido
a este bem natural.'? Portanto, é de fundamental importancia ambiental a remocao dos metais
pesados e corantes téxteis dos corpos d’agua, pois a poluicdo hidrica por tais agentes provoca

sérios riscos a saude e desequilibrios ambientais.” 13

Os metais pesados representam uma séria problematica ambiental, pois sdo elementos
toxicos, persistentes e bioacumulativos.® Por outro lado, existe a questdo da poluigdo causada
pelos corantes, que além de caracterizar um problema estético, gera uma preocupagao ambiental
que gira em torno da barreira a penetracédo da luz solar na &gua que estes compostos conferem,
0 que interfere no crescimento de bactérias, limitando-as a niveis insuficientes para degradar
biologicamente a matéria organica presente nos corpos d’agua. Além disso, a presenca de
corantes na agua pode causar efeitos agudos e/ou crbénicos sobre 0s organismos expostos

dependendo do tempo de exposicéo e da concentragdo de corante.*

Devido a todos os inconvenientes e prejuizos causados pela presenga dos metais pesados
e dos corantes téxteis nos corpos d’agua, fica evidente que a remocao destes contaminantes
dosefluentes industriais € de extrema importancia para 0 meio ambiente, assim como para o
desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes.'*

O presente trabalho pretende utilizar o bagaco de cana-de-aglcar como material de
partida e por meio de reac6es de modificagdo quimica, funcionalizar sua superficie, produzindo
desta maneira, um novo material adsorvente que tenha a propriedade de remover metais pesados
e corantes téxteis, usando o processo de adsorcao, inicialmente de solucdes aguosas
sinteticamente contaminadas e, posteriormente podem surgir estudos que avaliem a
possibilidade de aplica-lo a um efluente real. Os anidridos ftalico e succinico foram os agentes
de modificacdo e a piridina a base e solvente da reacdo. A reacdo foi do tipo one pot, o que
significa que todos os reagentes foram acondicionados em um unico recipiente reacional em
uma etapa unica. Com a finalidade de obter um melhor conhecimento da sintese, fez-se uso de
um planejamento fatorial completo 22 para avaliar quais variaveis independentes (T, t & yas)
foram significativas para as repostas (capacidades de adsor¢édo). Portanto, a principal motivacédo
para o desenvolvimento deste trabalho é a obtencdo de materiais com novas propriedades
quimicas, além do estudo de sua aplicabilidade como uma alternativa na descontaminacédo de
corpos hidricos contendo os metais pesados cobalto e niquel e os corantes téxteis auramina-O

e safranina-T.



1.1 ESTADO DA ARTE

1.1.1 A biorrefinaria lignocelulésica

Atualmente tém surgido em varios paises novas tecnologias baseadas em recursos
renovaveis e vém-se empregando o conceito de biorrefinaria, associando-o a um novo tipo de

economia verde ou também dita ambientalmente correta.®

O conceito de biorrefinaria é relativamente novo e ainda esta se desenvolvendo,® mas
de forma geral pode-se dizer que este termo refere-se ao uso de matérias-primas renovaveis e
de seus residuos para a producdo, por rota quimica ou biotecnoldgica, de uma variedade de
substancias com maior valor agregado e/ou energia.l’ Logo, o objetivo das mesmas é otimizar
0 uso de recursos e minimizar a geracio de efluentes, maximizando os beneficios e o lucro.®
17 Portanto, existe uma grande sinergia entre o conceito de biorrefinaria e o de “quimica verde”
no que diz respeito a reducdo dos impactos ambientais e minimizacao dos residuos gerados.®

20 Uma ilustracéo do conceito de biorrefinaria pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1: Plataformas componentes do conceito de biorrefinaria.

Fonte: Adaptado de Embrapa Agroenergia (2011).

Como alguns exemplos de biorrefinarias que ja funcionam na pratica, podem ser citadas
as fabricas de dleo, racdes e biodiesel a partir da soja e as usinas produtoras de bioetanol a partir
do bagaco cana-de-agticar.'® Este ultimo, exemplifica um tipo de biorrefinaria: a biorrefinaria
lignocelulosica, cuja matéria-prima é a biomassa de composi¢do lignocelulésica (como por
exemplo, o bagaco de cana-de-agucar) e seu objetivo principal é centrado no aproveitamento

dessa biomassa, produzindo produtos de maior valor agregado, energia e insumos quimicos.?



1.1.2 A biomassa lignocelulosica

O territdrio brasileiro possui boas condi¢Bes (grande biodiversidade, clima tropical,
grande disponibilidade de agua doce, grande incidéncia de raios solares para a realizacdo do
aproveitamento de biomassa, como por exemplo, o bagaco de cana-de-agucar, sendo assim, a

indUstria canavieira recebe grande destaque.??

Existem diversos tipos de biomassa e, dentre elas, encontra-se a biomassa vegetal,
também chamada de lignocelulésica. De maneira geral, segundo Eichler et al. (2015)%,
entende-se por biomassa lignocelulésica “como um recurso natural renovavel de producéo
energética e que pode ser processada para fornecer formas bioenergéticas mais elaboradas e
adequadas para o uso final”. Os materiais lignoceluldsicos, cuja estutura encontra-se ilustrada
na Figura 2, sdo formados por estruturas fibrosas, cuja composicéo engloba trés familias de
compostos quimicos: hemiceluloses e celulose, que constituem cerca de 70% da massa em base
seca, entremeados por uma terceira macromolécula formada por unidades fendlicas, a lignina,
0s quais se encontram unidos por ligagOes covalentes e interacdes intermoleculares do tipo
ligacGes de hidrogénio.?>2* Além destes trés componentes majoritarios, existem também outros
constituintes que estdo presentes em menor propor¢ao tais como cinzas, extrativos e proteinas.
O percentual destes componentes varia de acordo com o tipo de biomassa e de tecido, a idade

da planta e as condigdes de crescimento.? %

Figura 2: Estrutura das fibras do material lignocelulésico.
Fonte: Shleser (1994)2 apud Santos (2011)%.

Como discutido anteriormente a composi¢do em massa dos materiais lignocelul6sicos
varia de material para material, mas € aproximadamente 40% de celulose, 25% de
hemiceluloses e 20% de lignina, sendo o restante compostos minoritarios. Exemplos da

composicao quimica de alguns materiais lignocelulosicos podem ser vistos na Tabela 1.



Tabela 1: Composicdo quimica de alguns materiais lignocelulosicos.

Material Celulose Hemiceluloses Lignina
lignocelul6sico (%) (%) (%)
Farelo de cevada® 23,0 32,7 24,4
Sabugo de milho? 31,7 34,7 20,3
Folhas de milho? 37,6 34,5 12,6
Bagaco de cana® 42,2 27,6 21,6
Palha de arroz® 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo® 33,8 31,8 20,1
Palha de sorgo? 34,0 44,0 20,0
Casca de aveia® 30,5 28,6 23,1

Fonte: Adaptada de Santos (2011)?* 2, Rocha et al (2015)%":°,

Esses trés componentes majoritarios presentes nos materiais lignocelul6sicos serdo

apresentados com maior riqueza de detalhes nas se¢fes subsequentes.

1.1.2.1 Celulose

A celulose € o polimero natural mais abundante e disponivel no planeta Terra. E um
homopolimero sindiotatico linear formado por unidades de S-D-anidroglicopiranose (AGU), do
inglés anhydroglucopyranose units, que unidas por ligagdes glicosidicas B(1—4) formam o
dimero celobiose que ¢ a unidade que se repete, acrescido das duas extremidades da molécula.
Cada AGU possui em seus carbonos 2, 3 e 6 grupos hidroxilas (secundarias em C-2 e C-3 e
primaria em C-6) que sdo capazes de realizar reagdes tipicas de alcoois primarios e secundarios.
Ja os grupamentos hidroxila presentes em ambas as extremidades da cadeia apresentam
comportamento distinto onde a extremidade C-1 possui propriedades redutoras, € um grupo
hidroxila livre em C-4, que possui propriedade ndo-redutora.?® A Figura 3 ilustra a estrutura

molecular da celulose.
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Figura 3: Estrutura molecular da celulose.

Fonte: Klemm et. al (2005)%.

As propriedades macroscopicas do polimero celulose sdo um total reflexo de sua
estrutura. Os grupamentos hidroxila presentes estdo envolvidos em interacOes inter- e
intramoleculares, as quais sdo responsaveis pela estabilidade, rigidez, grau de cristalinidade e
conferem & mesma elevada insolubilidade e resisténcia & acdo de produtos quimicos.?® A
celulose é insoltvel na maioria dos solventes e tem uma acessibilidade baixa a hidrélise &cida
e enzimatica, porém, ambas podem degradar a celulose. A velocidade e a extensdo dependem
do tipo de processo, isto €, da concentracdo de acido e da temperatura, e no caso enzimatico, da
carga de enzimas e do tipo de coquetel enzimatico.®® O grau de cristalinidade da celulose é
dependende do pré-tratamento e da origem da amostra.!® A estrutura da celulose, tem uma
influéncia bastante notavel no curso das reagdes quimicas deste polimero?® visto que, os grupos
hidroxilas das regides amorfas sdo mais acessiveis devido a auséncia ou menor intensidade das
interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio entre as cadeias de celulose, e desta forma, facilitam a
ocorréncia de reagdes. Por outro lado, os grupamentos hidroxilas presentes nas regides
cristalinas estdo em um ambiente mais compacto, onde a acessibilidade € dificultada, resultando
em uma reatividade menor, devido a maior intensidade das ligacdes de hidrogénio entre 0s

grupamentos hidroxila os quais ficam menos susceptiveis a reagdo.'% 28 2°
1.1.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, compostas majoritariamente de xilanas no caso do bagaco de cana-
de-acucar, ocorrem em associacdo com a celulose e lignina, contribuindo para a rigidez
estrutural do material lignoceluldsico. Estdo presentes somente em regides amorfas® e é um

polissacarideo mais propenso a hidrdlise.?% 3

Ao contrario da celulose, as hemiceluloses possuem uma composicao heterogénea, e,
portanto, sdo formadas por varios tipos de agUcares, sendo consideradas heteropolimeros, ou
seja, sdo constituidas por uma mistura de polissacarideos poliméricos de baixa massa molar.

Enquanto a celulose, contétm somente a p-D-glicose como unidade fundamental, nas



hemiceluloses podem aparecer em propor¢des variadas, as seguintes unidades de agucar:
pentoses (f-D-xilose e a-L-arabinose), hexoses (f-D-manose, p-D-glicose e a-D-galactose)
e/ou &cidos urénicos (acido B-D-glucourénico, acido a-D-4-O-metilglucourénico e acido s-D-

H OH \
jatel
HO
HO OH
OH H H
H H

p — D - Manose

galactorénico),* ilustrados na Figura 4.
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Figura 4: Acucares que compdem as hemiceluloses.

1.1.2.3 Lignina

Ao contrério da celulose, a lignina apresenta uma estrutura molecular complexa e
variavel que depende da espécie vegetal, localizacdo, idade da planta e estacdo do ano.?> %A
lignina € uma macromolécula de compostos aromaticos*’, amorfa e ramificada, existente nos
vegetais lenhosos e gramineas que é imersa na matriz lignoceluldsica como o ultimo
componente estrutural a ser adicionado pela planta. Ela é formada por uma estrutura
tridimensional complexa que da as plantas uma maior resisténcia mecanica além de ser a maior
fonte de compostos arométicos de natureza fendlica. E um composto muito resistente a

degradagéo quimica e enzimatica.?* 3233

A lignina é constituida por vérios éteres de arila, irregularmente conectados. A sua
estrutura é fundamentada nos trés diferentes precursores ilustrados na Figura 5, que conduzem
a formacdo dos seguintes grupos na lignina que dependem do grau de metoxilacdo: guaiacila
(4-hidroxi-3-metoxifenila, unidade G), siringila (4-hidroxi-3,5-dimetoxifenila, unidade S) e p-
hidroxifenila (4-hidroxifenila, unidade H), ilustrados na Figura 6.2% 22 32
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Figura 6: Principais nucleos aromaticos encontrados na lignina.

A biossintese da lignina e a relagdo entre as trés unidades se modifica de acordo com a

regido onde a planta se desenvolveu, espécie, parte (tronco, galhos, folhas e etc) e idade da

planta.?> ®2A estrutura macromolecular da lignina ndo pode ser descrita como uma simples

combinacdo de unidades monoméricas ou de ligagdes quimicas como nos casos da celulose e
hemiceluloses, descritas anteriormente. Portanto, pode-se afirmar que ainda nao se definiu uma
estrutura concreta para a lignina devido a sua variabilidade e complexidade, e que a mesma
ainda esta sendo estudada nos dias atuais. Todavia, Nimz prop6s em 1974 um modelo estrutural

para a lignina presente na madeira de faia embasado em técnicas espectroscopicas de

identificagdo de compostos organicos como UV, FTIR, RMN,% 34 que pode ser visto na Figura

7.
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Figura 7: Estrutura da lignina de faia proposta por Nimz em 1974.
Fonte: Fengel e Wegener (1984)3,
1.1.2.4 O bagaco de cana-de-agucar como adsorvente de metais e corantes

A cana-de-acucar, Saccharum officinarum, é uma gramidea que constitui um importante
alimento e fonte de bioenergia, além de ser um componente significativo da economia de muitos

paises em regides tropicais e subtropicais.?! %

Na agricultura brasileira, o cultivo da cana-de-actcar tem grande destaque?? devido a
crescente producdo de aclcar e etanol de primeira geracdo (etanol 1G) e tem como
consequéncia a geragédo de subprodutos de valor econdémico. Dentre estes destaca-se 0 bagaco
de cana-de-aguUcar, o qual tem sido objeto de grande interesse para estudo de sua composicéo e

consequente utilizagdo.*’



O bagaco de cana-de-aclcar € um subproduto fibroso resultante da moagem para
extracdo do caldo da cana-de-agucar e é o maior residuo da agroindustria brasileira. De cada
tonelada de cana moida obtém-se cerca de 250-300 kg de bagaco de cana contendo 50% de
umidade, ou seja, aproximadamente 30% do que entra no processo produtivo torna-se residuo
que precisa ser destinado e/ou reaproveitado, pois tal subproduto constitui um problema para a

indUstria em relagdo a sua estocagem além de ocasionar um problema ambiental e de sadde.®

Ap0s a extracdo da sacarose e outros nutrientes, o bagaco de cana ainda contém muita
matéria organica, sendo uma possivel fonte de energia e de outros produtos de quimica fina.
Sendo assim, grande parte do bagaco de cana é utilizado como combustivel para as caldeiras
das préprias usinas, em substituicdo a lenha ou dleo combustivel. Ainda assim, sobra um
excedente equivalente a 20-30% do total gerado, e por ser um material fibroso e com um baixo
valor nutritivo é pouco utilizado pelos ruminantes quando in-natura, mas pode ser destinado a
outras aplicacGes como producdo de etanol de segunda geracdo (etanol 2G), papel e celulose,

etc.21 38

Como enfatizado e detalhado anteriormente, o bagaco de cana é um material
lignocelulésico e, portanto, rico em polissacarideos, como a celulose e as hemiceluloses,
comumente encontradas nas paredes celulares das células vegetais e a lignina, encontrada em
maior quantidade na lamela média. Esses compostos sdo considerados majoritarios, pois
compdem mais de 75% da biomassa vegetal e conferem resisténcia mecanica a planta, sendo o
restante da biomassa composta por substancias como proteinas, extrativos organicos (taninos,

flavonoides, terpenos e etc) e sais minerais.

Devido ao seu baixo custo e sua elevada abundancia em territorio brasileiro, o bagaco
de cana é um residuo agroindustrial que deve ser reaproveitado.®® O bagaco in natura ja possui
capacidade de adsorver corantes e metais*® %%, porém, a modificacdo quimica agrega valor a
este residuo, permitindo melhorar expressivamente a sua capacidade adsortiva. Outros
trabalhos de modificacdo quimica de bagaco de cana-de-acUcar podem ser encontrados na
literatural ® 713 ¢ corroboram com a ideia central de que é totalmente factivel a transformagcéo
desta biomassa em um produto de maior valor agregado e com uma excelente aplicabilidade
ambiental.® A Tabela 2 apresenta uma compilagéo de alguns estudos encontrados na literatura
que utilizaram o bagaco de cana in natura ou modificado para remover corantes e metais de

solugdes aquosas.
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Tabela 2: Alguns estudos de adsor¢do de metais e corantes empregando o bagago de cana-de-agucar in natura ou modificado como adsorvente

de metais e corantes.

Matriz Agente de modificacao Adsorvato ge (mmol/g) pH Referéncia
Anidri imelitico (AT . ,950; 1,121; 1,2
nidrido trimelitico (AT) Co*: Cu*: Ni*2 0,950 95 5.75: 5.5: 575 3
Anidrido ftalico (AF) 0,462; 0,845; 0,701 42
Anidrido succinico (AS) Co*% Cr*d 1,920; 1,190 6,4;5,9 1
Dianidrido piromelitico, Pb*2: Cd*? 1.200: 1,100 5.0 43
Bagaco de FeCl2/FeSO4
cana-de-agticar NaoH / HCI Hg"* 0,180 4,0 44
In natura 0,108
Acido citrico 0,187
160 citl Cu*? 5,0 41
NaOH 0,496
NaOH/&cido citrico 0,392
1,610
Zn*? 610 6,3 45
0,695°
Dianidrido do EDTA 0,884 3.0
Cu*? 7
1,049 53
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AS

1,794; 1,744, 0,912

Bagaco d,e AS/etilenodiamina Cu*2: Cd* e Ph* 2,187; 1,459; 0,912 5,5-.6,0; 6,5- 13
cana-de-agucar 7,5; 5,0-6,0
AS/tetraetilenotetramina 2,093; 2,784; 1,511
Bagaco de 0,932 3,0
cana-de-aguicar Dianidrido do EDTA Cu* 7
mercerizado® 1,210 5,3
B d 1,116; 0,925; 1,149 3,0
agaco de Dianidrido do EDTA Cu*2, Cd*2 e Pb*2 7
cana-de-agUcar
mercerizado 1,457, 1,325; 1,607 53
duas vezes
AS 2,914; 2,281; 2,413 6
Acido de Meldrum Violeta cristal 1,858 7,0 2
Bagaco de Azul de metileno 0,712
cana-de-acgUcar
Dianidrido do EDTA Violeta de 8,0 46
. 0,880
genciana
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Anidrido succinico

Acido fosforico

Dianidrido do EDTA

In natura

In natura

In natura

Azul de metileno

Violeta de
genciana

Vermelho
metileno

Azul de metileno

Rodamina B

Azul de metileno

Vermelho do
congo

1,683

3,418

0,041

0,415

0,126

0,148

0,108

0,055

8,0

7,0

8,0

5,0-10,0

5,0-10,0

47

48

49

50

40

a7Zn*? advindo de uma solugio sinteticamente contaminada; ® Zn*? advindo de um efluente real; ¢ Bagaco de cana mercerizado é um bagago previamente tratado com uma solugéo de

NaOH 20%(m/v)
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1.1.2.4.1 Importancia da modificagdo do bagaco de cana com um e dois tipos de anidrido

ciclico de acido carboxilico

Trabalhos de modificacdo quimica de materiais com mais de um agente de modificacdo
vém atualmente ganhando destaque, como exemplo, tem-se o trabalho de Almeida et al.
(2016)°! que modificaram a superficie da quitosana produzindo um novo adsorvente que foi
sintetizado por quaternizacdo do grupo amino da quitosana seguido de esterificacdo dos grupos
hidroxila com dianidrido do EDTA (EDTAD), o qual proporcionou caracteristicas catiénicas e
anidnicas ao material e propiciou a insercdo de fungdes amina quaternéria e fungdes acido
carboxilico, permitindo a remogéo por adsorgdo de cations metalicos como Co*?, Ni*? e Cu*? e

oxianios de Cr*® de solucdes aquosas sinteticamente contaminadas.®

Os ésteres de celulose heterossubstituidos misturados (mixed cellulose esters) também
vém sendo estudados e sdo particularmente de interesse em varios campos, pois a combinacgéo
de dois ou mais tipos de grupos acila inseridos na mesma matriz celulésica confere propriedades
adicionais em comparacao com os ésteres de celulose homossubstituidos. Como exemplo, tem-
se 0s acetatos de celulose que sdo polimeros com propriedades plastificantes para
processamento por moldagem térmica, enquanto que o acetato propionato de celulose e o
acetato butirato de celulose sdo materiais termoplasticos por si mesmos.>> Também ja foi
demonstrado que ésteres de celulose misturados contendo grupos acetila e acila apresentam
melhores propriedades mecénicas que os ésteres de celulose simples.>® Segundo Vaca-Garcia
et al (2001), todas estas caracteristicas dependem ndo apenas da natureza dos agentes

substituintes, mas também no grau individual de substitui¢do.>?

Como a celulose € o componente majoritario do bagaco de cana-de-aglcar?’ e essa seria,
portanto, a parte majoritariamente modificada, o raciocinio empregado para os mixed cellulose
esters pode ser usado para 0 bagaco de cana também. Sendo assim, no presente trabalho o
bagaco de cana-de-acucar foi modificado usando dois anidridos ciclicos de acido carboxilico,
0 anidrido succinico e o anidrido ftalico. Desta forma, sabe-se que as funcles inseridas
provenientes de ambos os agentes modificadores sdo func@es acido carboxilico, mas o que vai
influenciar nas propriedades quelantes do material sintetizado sera o valor de pKa de cada
funcédo &cida liberada na esterificacdo, fazendo com que cada hidrogénio &cido seja ionizado
em um determinado valor de pH. Sendo assim, o diferencial desse trabalho de modificacdo
quimica esta no que concerne ao efeito eletrénico de cada um dos grupos ligantes inseridos na
matriz do bagaco de cana, 0s quais podem permitir que o processo adsortivo de espécies
catibnicas ocorra em uma faixa de pH mais ampla. Como no caso desse trabalho, o intuito é a

producdo de um novo material adsorvente, ndo esta se avaliando as propriedades fisicas, como
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avaliaram Vaca-Garcia et al. (1998)°, mas sim sua aplicabilidade ambiental, nio descartando
a possibilidade de investigacGes de tais propriedades em trabalhos futuros. Além disso, o
anidrido succinico possui cadeia alifatica, o que permite liberdade conformacional a molécula
e 0 anidrido ftalico possui um anel aromatico que o faz perder liberdade conformacional. Desta
forma, a hipdtese lancada € que a insercédo de dois anidridos na matriz produz um material mais
seletivo com possibilidade de formar mais complexos com ions metalicos devido a liberdade
conformacional do anidrido succinico, e, a presenca do anél aromatico no anidrido ftalico
permitiria a adsorcao de espécies como 0s corantes ndo sé por meio de atragdes eletrostaticas,

mas também por meio de interagdes m-7 entre os anéis.
1.1.3 Metais pesados

Como conceito literal do termo metal pesado, tem-se uma definicdo que leva em
consideracdo a elevada densidade desses compostos, ou seja, elementos metalicos com massa
especifica elevada, massa atdbmica e nimero atbmico elevados. O conceito de metal pesado
também esta intimamente entrelagado a metais que estdo associados a contaminacdes e elevada

toxicidade.1% %

Os metais pesados como Cd, Cr, Cu, Ni, As, Pb, Co e Zn estdo sendo excessivamente
liberados no meio ambiente devido a rapida industrializagio® e atualmente estio gerando uma
grande preocupacdo dos governos e da sociedade em nivel mundial. Tais metais sdo muitas
vezes detectados em efluentes,*? que se originam a partir de atividades industriais como as de
mineracao, fundicdo, fabricacdo de baterias, curtumes, refino de petréleo, fabricacéo de tintas,
pesticidas, industria de pigmentos, impressédo e industrias de filmes e dispositivos fotograficos,

dentre outras.*®

Ao contrario de contaminantes organicos, metais pesados ndo sdo biodegradaveis e
devido a sua elevada solubilidade nos ambientes aquaticos, os metais pesados podem ser
absorvidos por organismos vivos. Uma vez que eles entram na cadeia alimentar, grandes
concentracdes de metais pesados podem acumular-se em tais organismos®® e muitos ions de
metais pesados sao conhecidos por serem toxicos ou carcinogénicos, causando diversas doencas
e distdrbios. Por conseguinte, eles devem ser removidos do efluente antes do lancamento em

corpos d’dgua.”’

Atualmente existem varios métodos tradicionais que s@o empregados na remocéao de
metais pesados dos efluentes, como: precipitacdo quimica, troca ibnica, eletroflotagéo,

separagdo por membrana, osmose reversa, eletrodialise, extracdo por solventes, etc., que
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apresentam inumeras desvantagens como elevado custo e geracdo de lodo e em sua maioria séo

eficazes apenas para tratar efluentes contendo elevadas concentraces de metal.>> 7

Desta forma hd um imenso interesse na pesquisa em métodos alternativos para a
remocdo de metais pesados. Dentre eles, a adsorcdo é reconhecida como um método eficaz e
econémico para tratamento de aguas residuarias contendo metais pesados. O processo de
adsorcdo oferece flexibilidade na operagdo, simplicidade em seu funcionamento,
compatibilidade ambiental e elevada eficiéncia, pois em muitos casos consegue-se produzir um
efluente tratado de elevada qualidade.®® A adsorcio € por vezes reversivel, ou seja, 0s
adsorventes podem ser regenerados pelo processo de dessor¢do adequado. Alem disso, a
utilizagdo de adsorventes de baixo custo como os bioadsorventes, diminui 0s custos da
operagdo.>® °’ A escolha dos metais Co*™? e Ni*? baseou-se nos maleficios que estes metais
causam ao entrarem em contato com 0s organismos Vvivos e, portanto, no que concerne a
importancia de remové-los dos corpos d’agua e também no valor econdmico deles, como sera
visto nas secBes subsequentes. Além disso, sdo metais que véem sendo amplamente
investigados quanto a sua remogdo, por processo adsortivo® 4% 5983 sendo passiveis de

comparacgdo com este trabalho.
1.1.3.1 Cobalto

O cobalto € um metal de transicdo, cujo simbolo é Co, possui numero atbmico 27 e
massa molar 58,933 g/mol, de configuracdo eletronica [Ar]3d’4s?. Na natureza ocorre
normalmente no estado de oxidacao +2, mas pode ocorrer em outros estados de oxidacdo, como
0, +1, +4 e +5. Sao conhecidos dois isétopos naturais do cobalto: o Co-59 (99,8%) e o0 Co-57

(0,2%), além do isétopo radioativo Co-60.5

A ocorréncia de cobalto na superficie do planeta Terra varia muito. Este elemento ndo
existe na sua forma nativa e € encontrado em meteoritos e em alguns minerais em composi¢do
fracionada com outros metais. O cobalto é mais frequentemente encontrado sob a forma de
arsenitos e sulfetos. Um importante mineral de cobalto é a cobaltita (CoAsS), que é um sulfeto
de cobalto e arsénio.®

O uso mais importante de cobalto é na fabricacdo de uma variedade de superligas
metalicas. As suas ligas apresentam elevada resisténcia a corrosdo e oxidagdo em elevadas
temperaturas e sdo utilizadas em componentes de maquinas. O 6xido de cobalto é usado em
vidro para conferir cor rosa ou azul. O isétopo radioativo de Co-60 é usado em radiografia e
esterilizacdo de alimentos. Além disso, o cobalto € um elemento essencial para plantas e

animais, pois faz parte da biossintese da vitamina Bi2, dai sua importancia para 0s organismos
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humanos, pois a vitamina B1> é indispensavel na formacdo do sangue e na manutencdo do
sistema nervoso. A deficiéncia na ingestao de alimentos que contenham cobalto pode causar o
crescimento retardado, anemia e perda de apetite. Por outro lado, o excesso de cobalto acarreta
problemas na glandula tiredide e dermatites.®* °

De acordo com a secdo I, artigos 14, 15, 16 da Resolucdo CONAMA (Conselho
Nacional de Meio Ambiente) n°® 357/2005, alterada pela Resolugdo 410/2009 e pela 430/2011,
que trata da classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento
e estabelece as condicdes e padrbes de lancamento de efluentes, o limite maximo permitido
para lancamento de cobalto total € 0,05 mgCo/L para aguas doces classe | e Il e 0,2 mgCo/L
para aguas doces classe 111. Ainda segundo a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 em seu
capitulo | e Art. 2°, as 4guas doces sdo definidas como 4guas que possuem salinidade < 0,5%.%

No capitulo I, Art. 4° que trata da classificacdo das dguas doces, tem-se:

“Art. 4° As dguas doces sdo classificadas em:

I - classe especial: aguas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccao;

b) a preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquéticas; e,

c) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservagdo de protecdo
integral.

Il - classe 1: 4guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

C) a recreacdo de contato primério, tais como natacdo, esqui aquéatico e mergulho,
conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogéo de pelicula; e

e) a prote¢do das comunidades aquaticas em terras indigenas.

111 - classe 2: aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolucdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) airrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte
e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e

e) a aquicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: 4guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avancado;

b) a irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreacdo de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.

V - classe 4: aguas que podem ser destinadas:

a) a navegacdo; e

b) a harmonia paisagistica.”®

1.1.3.2 Niquel

O niquel € um metal de transicao, cujo simbolo é Ni, possui niUmero atbmico 28 e massa
molar 58,693 g/mol, de configuracéo eletronica [Ar]3d®4s?. Na natureza ocorre normalmente

no estado de oxidagdo +2, mas pode ocorrer em outros estados de oxidag&o, como 0, +1, e +3.5
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E o elemento localizado logo apds o cobalto na tabela periddica e por estarem no mesmo
periodo apresentam o mesmo numero de camadas eletrénicas e configuracdo eletronica na
camada de valéncia similar, fazendo com que também apresentem uma certa similaridade

quimica.

A ocorréncia de niquel esta claramente relacionada com rochas magmaticas, bem como
rochas sedimentares. Entre os ligantes inorganicos que combinam-se com niquel para a
formacdo de compostos inorganicos, podem-se citar os halogénios, sulfatos, fosfatos,
carbonatos, e para a formacdo de compostos organicos, tem-se 0 oxigénio, nitrogénio e

enxofre.%®

As aplicacbes mais importantes de niquel metélico envolvem a sua utilizagdo em
numerosas ligas. Essas ligas sdo utilizadas para construir uma variedade de equipamentos, vasos
de reacdo, pecas de encanamento, de misseis e componentes aeroespaciais. Anodos de niquel
sdo utilizados para revestimento de muitos metais para melhorar a sua resisténcia a corroséo.
Metais banhados a niquel sdo usados em varios equipamentos, pecas de maquinas, chapas de
impressdo, e em muitos outros itens simples como tesouras, chaves, grampos, pinos e pecas

decorativas. Outro grande uso industrial do niquel esta em reacdes que empregam catalise.®*

A ingestdo de niquel em niveis superiores a seu nivel critico pode trazer problemas
pulmonares graves e problemas renais, desconforto gastrointestinal, fibrose pulmonar e

dermatite. Além de ser um possivel carcindgeno humano.®* %

De acordo com a secdo Il, artigo 16 da Resolucdo CONAMA (Conselho Nacional de
Meio Ambiente) n°430/2011 que trata das condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, o
limite maximo permitido para lancamento de niquel total é 2,0 mgNi/L® e, de acordo com a
Portaria do Ministério da Saude n° 2914, de 12 de dezembro de 2011 que dispbe sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, que contém em seu anexo VIl uma tabela de padrdo de potabilidade
para substancias quimicas que representam risco a satde, dentre as quais se encontra o niquel

com um valor maximo permitido de 0,07 mgNi/L.%
1.1.4 Corantes téxteis

Um corante organico é uma substancia colorida usada para conferir cor permanente a
outras substancias. Sua forma de fixar-se nas fibras é realizada em solucdo aquosa por meio do
estabelecimento de quatro tipos de interacdes: interacbes eletrostaticas, ligacdes

intermoleculares de hidrogénio, interacdes de van der Waals e ligacdes covalentes.®® Existem
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dois componentes principais na estrutura molecular do corante usado no tingimento téxtil: o

grupo cromoforo e a estrutura responsavel pela fixacao a fibra.'?
1.1.4.1 Classificagdo dos corantes

Os corantes podem ser classificados de trés maneiras: pelo tipo de fibra aos quais sao
melhor aplicados, como corantes para nailon, algoddo, poliéster, dentre outras’®, segundo sua
estrutura quimica, ou seja, de acordo com 0s grupamentos quimicos presentes, sendo estes: azo,

antraquinona, indigoides, nitro, dentre outros e segundo & forma de sua fixacao na fibra téxtil.
39, 69

Os corantes azo (Figura 8) caracterizam-se por possuirem em sua estrutura 0 grupo —

N=N- ligados a sistemas aromaticos e representam a grande maioria dos corantes usados nas

RON:N R

HO

un
N -

indUstrias téxteis (cerca de 60%).”

Figura 8: Estrutura quimica caracteristica de um azo corante.

Os corantes indigoides originaram-se na india antiga, onde eram produzidos por meio
da extracéo direta das plantas Indigophera spp. e Isatis tinctoria.”* Na Figura 9 é apresentada a

estrutura do indigo blue, usado no tingimento de jeans.*®

Figura 9: Estrutura quimica do corante indigo blue.

A outra classificacdo € segundo a forma de sua fixacdo na fibra téxtil, como segue:

Corantes Reativos — Contém um grupo eletrofilico (reativo) que forma uma ligagdo covalente
com os grupamentos hidroxila, amino e tiol presentes nas estuturas das fibras. Caracteristicas:

elevada solubilidade em &gua e estabilidade na cor do tecido tingido.®
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Corantes Diretos — A interacdo entre corante e fibra ocorre por meio de interagdes de van der
Waals. Caracteristicas: sollveis em agua, classe constituida principalmente por corantes que

contém mais de um grupo azo em sua estrutura.®®

Corantes Azobicos — Sdo sintetizados sobre a fibra durante o tingimento. Para tal a fibra é
impregnada por um agente de acoplamento que ¢ soltvel em agua e com afinidade pelas fibras
de celulose. Ao se adicionar um sal de diazonio (R-N*=N), esse reage com o agente de
acoplamento produzindo o corante que é insolGvel no meio aquoso. Caracteristicas: coloridos

e insollveis em agua.®

Corantes Acidos — O corante se liga a fibra por meio de troca iénica. Tal troca envolve o par
de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas. Caracteristicas: sdo
corantes anibnicos, possuem de um a trés grupos sulfénicos, solliveis em agua, ampla faixa de

coloracéo e grau de fixaco.%

Corantes Basicos ou catiénicos: Sao sais catidnicos derivados de amina que se ligam nas fibras
proteicas por meio de interacdo eletrostatica entre sua carga positiva e as cargas negativas
presentes na superficie das fibras. Caracteristicas: solUveis em agua, alto brilho, cor intensa,

tingimento fraco.*

Corantes a Cuba — Séao corantes que quando aplicados sdo basicamente insolUveis em agua.
Durante o tingimento em solugdo bésica séo reduzidos com ditionito de sodio e transformam-
se em compostos sollveis em meio aquoso. Posteriormente, o corante é oxidado e sua forma
original se regenera sobre a fibra. Caracteristicas: muito aplicado no tingimento de algodéo,

possui excelentes propriedades de fixacio, porém elevado custo.5®

Corantes de Enxofre — Sua fixacdo a fibra se da pelo estabelecimento de ligacGes de
polissulfetos (-Sn-). Caracteristicas: sdo muito usados no tingimento de fibras celulésicas,
conferindo cores preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixacdo, porém

produzem residuos muito toxicos.®®

Corantes Dispersivos — Sua fixacdo a fibra ocorre por meio da aplicagdo de uma suspensao do
corante, o qual sofre hidrélise e lentamente precipita na forma dispersa (finalmente dividido)
sobre a fibra. Para facilitar o contato entre corante e fibra, normalmente faz-se uso de agentes
dispersantes com longas cadeias que estabilizam a suspensdo do corante. Caracteristicas:
corantes insolGveis em &gua, usados no tingimento de fibras sintéticas, tais como: acetato de

celulose, nailon, poliéster e poliacrilonitrila.®®

Corantes Pré-metalizados — A forma de fixacdo desses corantes ocorre pela interacdo entre

um metal e os elétrons livres presentes nos grupamentos proteicos das fibras. A estrutura desses
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corantes caracteriza-se por possuir um grupo hidroxila ou carboxila na posicao orto em relacédo
ao cromoforo azo, o que permite a formagao de complexos com ions metalicos. Caracteristicas:
muito usados no tingimento de fibras proteicas e poliamidas, possuem a desvantagem ambiental

de produzirem efluentes com elevado teor de metal.®

Corantes Branqueadores — Caracterizam-se por possuir grupos carboxilicos, azometino (-
N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e
anéis aromaticos. Desta forma, quando excitados por luz ultra-violeta emitem por fluorescéncia
naregido de 430 a 440 nm. Caracteristicas: usados no branqueamento de fibras téxteis no estado
bruto que possuem coloracio amarelada.®®

Nesse trabalho, os corantes estudados foram a auramina-O (AO) e a safranina-T (ST),
que se enquadram na classe de corantes basicos ou catidnicos, e suas respectivas estruturas

estdo ilustradas na Figura 10.
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Figura 10: Estruturas moleculares dos corantes (a) auramina-O e (b) safranina-T.

1.1.4.2 Auramina-O e safranina-T

O corante auramina-O (Figura 10a), também chamado de amarelo béasico I, é um corante
catibnico aromatico que possui coloracdo amarela e massa molar 303,83 g/mol. E utilizado na
coloracdo de papel, produtos téxteis e couro, e em alguns paises também foi utilizado no
passado como corante alimentar.” "3 A Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer incluiu
0 corante auramina-O entre os produtos quimicos para os quais existem evidéncias suficientes
de carcinogenicidade em experimentos com animais devido a sua biotransformacéo em espécies
reativas nos 6rgdos de ratos.”? Além disso, ha evidéncias que o corante auramina-O tem
interferéncia no transporte de oxigénio no sangue, o que pode causar fraqueza, falta de ar e cor
azulada nas unhas, nariz e labios. Um pequeno contato com o corante auramina-O pode irritar

e danificar os olhos, além de ser um possivel carcinogénico para seres humanos.’* 7

Safranina-T (Figura 10b), também chamada de vermelho basico Il, € um um corante
cationico aromatico’® de massa molar 350,85 g/mol. De coloragéo castanho avermelhado, é um
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corante solivel em agua’’ e fotossensivel’®. Esta entre os corantes sintéticos usados mais
antigos conhecidos e é usado principalmente como corante alimentar em aromatizantes, doces
e biscoitos. E também utilizado para tingimento de algoddo, 14, seda, couro e papel.” E muito
utilizado como meio de coloragdo para a contagem de bactérias gram-negativas no
procedimento de coloragcdo de Gram. A ingestdo de safranina-T pode causar danos em 6rgaos
como o figado e os rins, desconforto gastrointestinal e nauseas. Em contato com os olhos pode
causar danos oculares graves. O corante quando em contato com a pele pode acentuar qualquer
condicdo de dermatite pré-existente. Quando inalado pode causar irritagdo das vias respiratorias
em algumas pessoas. A resposta do organismo a essa irritacdo pode causar danos nos pulmaes,

doencas das vias aéreas como enfisema ou bronquite cronica’® 80 82

Além de enfatizar os danos que a presenca destes corantes podem causar quando estdo
presentes nos corpos d’agua, ¢ importante analisar sua estrutura quimica porque este trabalho
propde a descontaminacdo via processo adsortivo, logo é essencial procurar por informagoes
que possam contribuir para a interpretacdo dos dados obtidos experimentalmente como a forma
como estes corantes podem ser encontrar no meio, sua estrutura, etc. Sendo assim, Teodoro e
seus colaboradores que pretendem publicar ainda em 2017 um trabalho, no formato de artigo
cientifico, sobre a adsorcdo de auramina-O e safranina-T em celulose modificada com anidrido
trimelitico onde boa parte dos resultados ja se encontra na dissertacdo de mestrado de Teodoro
(2015)*°. Sendo assim, Teodoro e seus colaboradores gentilmente cederam as Figuras 75 a 80
gue encontram-se no anexo deste trabalho obtidas através da quimica quantica para aprimorar
e incrementar a revisdo sobre 0s corantes que foram empregados no presente estudo. Logo, 0s
mapas de MED (Figuras 77 e 78) mostram a porgéo azul, onde encontra-se a menor densidade
eletronica € a porcdo central das moléculas de AO, AO*, ST*! e ST*2, sendo estas possiveis
regibes de interacdo com a carga negativa dos grupos carboxilatos. Ainda assim, pode-se
afirmar que as demais regides da molécula também serdo responsaveis pela adsor¢éo, visto que
pode ocorrer interacdo entre a molécula de corante e o adsorvente, por meio de interaces
dipolo-dipolo e interacGes do tipo n-x (n stacking ou empilhamento 7) entre 0s anéis aromaticos
da molécula de corante e do material adsorvente. Os dados quanticos provam que existem duas
formas possiveis para ambos os corantes: para auramina-O existe a forma neutra (AO) e a
protonada (AO™") e safranina-T pode existir nas formas de ST*! e ST*2. A analise dos calculos
para os orbitais de fronteira HOMO e LUMO mostram que o carater elétron-aceptor, ou seja, 0
carater acido das moléculas é semelhante. Desta forma, tanto a AO neutra quanto a protonada
(AO*™) e tanto a ST*! quanto a ST*2 teriam a mesma capacidade de receber os elétrons dos

grupos carboxilatos presentes no adsorvente sintetizado neste trabalho.
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Vaérios trabalhos na literatura reportam a remocao dos corantes AO e ST por processo
adsortivo empregando diversos suportes solidos como materiais adsorventes. Para remocao de
AO tem-se , cinza de bagaco de cana®, carvéo ativado®! e folhas de goiaba™ e de ST tem-se
nanotubos de carbono/poliuretano®, cascas de arroz® e material mesoporoso’®. Além disso, ha
trabalhos que investigam a adsor¢do de ambos, sendo 0 GFQO um importante grupo de
pesquisa que vem se destacando na avaliagdo da adsorcdo de AO e ST empregando celulose
modificadal?, e bagaco de cana modificado e in natura, como o presente estudo.

1.1.4.3 Processo produtivo téxtil

Para entender melhor quais sdo os residuos e efluentes gerados por uma industria téxtil
é necessario conhecer o seu processo produtivo, o qual é ilustrado de forma resumida na Figura
11.

OBTINCAO OF PREPARACAD PRAATE-
FIBRAS TEXTEIS 1 AsA 1 CELAGEM

LAVANDE ALY BEME ICLAMENTOY
@‘_ COMGECCAD \— ACABAMENTO - RGUGM

Figura 11: Etapas do processo produtivo simplificado de uma inddstria téxtil.

Fonte: Guia técnico ambiental da industria téxtil.8
A primeira etapa do processor produtivo é a obtencdo das fibras téxteis, que sdo
definidas como:
“[...] toda matéria natural, de origem vegetal, animal ou mineral, assim como toda
matéria artificial ou sintética, que por sua elevada relagdo entre seu comprimento e
seu diametro, e ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade, suavidade,
elasticidade, resisténcia, tenacidade, estd apta as aplicacdes téxteis.”®
As fibras podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras naturais e
fibras manufaturadas. As naturais séo subdivididas em vegetal e animal de acordo com a sua
origem, como exemplos tem-se 13, seda, linho e algoddo. As fibras manufaturadas podem ser
subdivididas em artificiais, que s&o os polimeros obtidos a partir de transformacdes da celulose,
e sintéticas, que sdo derivadas de celulose ou de insumos quimicos extraidos do petroleo.8* &
Como exemplos de fibras sintéticas pode-se citar a viscose, acetato de celulose, poliamida,

poliéster e acrilico.®®
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“O processo de fiacdo pode ser descrito como a etapa de obtencdo do fio a partir das
fibras téxteis.”® As propriedades fisicas das fibras determinam o tipo de processo de fiacéo a
ser utilizado. Antes de serem direcionados para a tecelagem, os fios passam por uma série de
operacdes de preparacéo, constituidas principalmente pelos processos de urdicao e engomagem,
que consistem, respectivamente, em transpor os fios contidos em vérias bobinas menores, para
um unico carretel, conhecido como rolo de urdume e, por conseguinte, esse rolo € engomado,
ou seja, por meio da adicdo de goma e aquecimento, o fio torna-se mais resistente para ser
direcionado a tecelagem. Apo6s o fio estar pronto esse é direcionado para a tecelagem, onde
podem ser obtidos dois produtos distintos: o tecido plano e a malha, que diferem entre si em
relacdo a sua estrutura e a geometria. Posteriormente tem-se o beneficiamento téxtil que
primeiramente “visa melhorar as caracteristicas fisico-quimicas dos substratos téxteis
objetivando prepara-los para as etapas subsequentes. Primeiramente os tecidos passam por
diversos processos/operacdes (chamuscagem, alvejamento, desengomagem, mercerizagao,
etc.) para eliminar 6leos, ceras, pigmentos, marcacGes e impurezas provenientes das etapas de
fiacdo e tecelagem, e depois realizam-se as operacdes de coloracdo parcial (estamparia) ou total

(tingimento). Por fim, o tecido é lavado e direcionado para confecgdo das pegas.5®: 84 86. 87
1.1.4.4 Efluente téxtil e alternativas para seu tratamento

A contaminacdo dos recursos hidricos tem sido um dos grandes problemas enfrentados
pela sociedade atual. Além disso, a economia de dgua em processos produtivos é outro tema
que vem sendo debatido na atualidade, devido aos custos para tratamento deste bem natural.
Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um destaque especial, por ser uma indUstria que
gera grandes volumes de efluentes, os quais, quando tratados de maneira incorreta, podem

causar sérios problemas ambientais e efeitos negativos na biodiversidade.*

Com o entendimento do processo produtivo téxtil, percebe-se que a industria téxtil é
uma potencial poluidora, pois, além das emissdes atmosféricas causadas pelos solventes
organicos e pela queima de material nas caldeiras para geracéo de vapor, tem-se a geracao de
residuos soélidos, como fios, residuos de algodao, residuos de embalagens, residuos da queima
de caldeiras, etc., bem como os efluentes liquidos industriais, que figuram como o principal

aspecto poluidor do setor.34 88

Existem varios segmentos industriais, sendo a indudstria téxtil considerada como uma
das maiores geradoras de efluentes liquidos. Para cada quilo de tecido produzido, cerca de 150
litros de &gua sdo gastos. Deste volume, 12% sdo perdidos por evaporacdo durante 0 processo

produtivo e os 88% restantes descartados como efluente liquido.®
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“A composicdo dos efluentes téxteis varia de acordo com as diversas caracteristicas dos
processos produtivos, o que dificulta a consolidacio de dados gerais® que possam caracteriza-
los. “Os setores produtivos de tinturaria, estamparia, engomagem e desengomagem s&o 0S
principais geradores de efluentes com concentragdes de carga organica”.8 Além disso, os
efluentes advindos da industria téxtil apresentam a particularidade de serem altamente
coloridos, devido a presenca de corantes que ndo se imobilizaram na fibra téxtil no processo de

tingimento ou estamparia.?

Em geral, na induUstria téxtil, os processos de tratamento de efluentes estdo baseados em
operacdes fisico-quimicas de precipitacdo-coagulagéo, tendo o tratamento bioldgico via sistema
de lodos ativados, como processo subsequente. Este sistema apresenta uma eficiéncia elevada,
possibilitando a remogéo de cerca de 80% da carga de corantes. Infelizmente, esse tratamento
apresenta a problematica do acumulo de lodo, ainda mais agravado pelo fato desse lodo conter
um elevado teor de corantes adsorvidos, impedindo a possibilidade de reaproveitamento do
mesmo.'? Outros tratamentos como a oxidacdo empregando ozonio!? & %0 fotocatalise
heterogénea® - e tecnologias de membranas®®" tém sido usados atualmente, mas 0s processos

combinados tém se mostrado mais adequados.*?

Logo, devido a resisténcia a degradacdo que certos corantes apresentam o estudo de
novas alternativas que se combinem com o tratamento biolégico para o adequado tratamento
de efluentes estdo sendo amplamente estudadas, tais como floculacéo, oxidacao eletroquimica
e adsorco.'® % % Essa ultima esta dentre os processos fisicos-quimicos mais investigados no
tratamento de efluentes e corantes téxteis. Alguns artigos tém sido publicados nos ultimos anos
utilizando a aluminal® 1% silica gel'%% 193, zeolitas!**'!3e carvdo ativado'**® como materiais
adsorventes para a remocdo de corantes. Além disso, a utilizacdo de alguns adsorventes
alternativos denominados bioadsorventes também tém despertado atencdo recentemente, no
que diz respeito & remogdo de corantes®. Como exemplos de bioadsorventes encontrados na
literatura podem-se citar: o bagaco de cana-de-agticar®® 4”119 a quitosanal?-13, a casca de

arroz'3* 13 dentre outros'®.
1.1.5 Adsorcéo

O fenbmeno adsortivo ocorre quando a concentracdo de um determinado composto
(adsorvato) torna-se espontaneamente maior na interface (regido de contato entre duas fases
onde as propriedades termodinamicas intensivas variam perpendicularmente ao longo de sua
extensdo) em comparagdo com as fases que se encontram em contato.'®” Fase é a porgdo do
sistema onde as propriedades termodinamicas intensivas permanecem constantes em toda sua

extensdo.1® Os sistemas mais estudados s3o 0s que empregam suportes sélidos como materiais
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adsorventes, em cuja superficie irdo se adsorver os adsorvatos de interesse que podem estar

presentes em fluidos liquidos ou gasosos.

Existem trés mecanismos distintos que governam 0s processos de separacdo por
adsorcdo: o mecanismo estérico (onde os poros do suporte solido possuem determinado
tamanho que determina se as moléculas de adsorvato de diferentes tamanhos possam ou
difundir), os mecanismos de equilibrio (onde estuda-se a habilidade dos materiais adsorventes
para adsorver as espécies de adsorvatos de maneira preferencial quando comparado com outros
elementos) e 0s mecanismos cinéticos (estdo baseados nas diferentes difusividades das diversas

espécies nos poros adsorventes).t3

Segundo a natureza das forcas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada em relagdo
a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica (fisiossorcdo) e adsorcdo quimica
(quimiossorcao). Na fisiossorcéo, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente ocorre por
meio das forcas de van der Waals (dispersdes de London, dipolo-dipolo e ligacdo de hidrogénio)
e/ou interacdo eletrostatica, ou seja, envolve uma interacao relativamente fraca em comparacao
a uma ligacdo quimica covalente. Outra caracteristica da adsor¢&o fisica é que ela ocorre em
toda a superficie adsorvente, logo é dita ndo localizada. Além disso, como nédo ocorre formacéo
ou rompimento de ligacGes quimicas, a natureza quimica do adsorvato permanece inalterada.
Outra particularidade da fisiossorcdo é a possibilidade de haver formacdo de mais de uma
camada de moléculas de adsorvato. Em contrapartida, na quimiossorcédo, a interacdo entre
adsorvente e adsorvato envolve a troca ou 0 compartilhamento de elétrons, resultando em uma
reacdo quimica, e, por conseguinte em uma nova ligacdo quimica, e, portanto, pode ser
considerada uma forma de interacdo entre adsorvente e adsorvato mais forte quando comparada
a fisiossorcdo. Além disso, a adsor¢do quimica apresenta outras caracteristicas, como ser
altamente especifica, ou seja, somente algumas moléculas tém a capacidade de se ligar ao sitio
ativo, sendo por isso também dita localizada.'®® 14° De acordo com Liu (2009), a variacio de
entalpia envolvida em uma adsorcdo fisica € da ordem de 2,1 a 20,9 kJ/mol, enquanto que para
a adsorc&o quimica, este intervalo esta entre 80 a 200 kJ/mol.*4

Existem varios fatores que influenciam o processo de adsorcao, dentre os quais, pode-
se destacar: a natureza e as propriedades do adsorvente (area superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material), natureza e
propriedades do adsorvato (polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou

basicidade) e as condices operacionais (temperatura, pH e natureza do solvente).!4?

Um dos parametros importantes para se caracterizar um material adsorvente e que deve

ser calculado em um processo, € a sua capacidade de adsorcéao (ge), expressa na Equacao (1).
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(C - Ce)V
qe = — Eq. (1)

m
onde e é a capacidade de adsor¢do (mmol/g), Co e Ce sd0 as concentra¢des do adsorvato inicial
e no equilibrio, respectivamente (mmol/L), V é o volume da solucdo (L) e m é a massa de

adsorvente utilizada (g).

Esse parametro (ge) serve também para comparar a eficiéncia de remogdo do material
de interesse com outros materiais encontrados na literatura, e desta forma, tem-se uma ideia do

potencial do adsorvente em questéo.
1.1.5.1 Modelos de isoterma de adsorc¢ao

Quando determinadas quantidades de adsorvente e adsorvato sdo colocadas em contato,
0 processo adsortivo ocorre até que o equilibrio termodindmico seja alcangado, ou seja, quando
a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) ndo variee desta forma, consiga-se obter a
capacidade adsortiva do material adsorvente (ge). Quando se faz um estudo usando uma massa
fixa de adsorvente e diferentes concentragdes iniciais de adsorvato, a uma dada temperatura, €
possivel obter gréaficos do tipo ge versus Ce, que podem ser modelados matematicamente. Tais
graficos sdo denominados isotermas de adsor¢do e podem apresentar varias formas, como pode

ser visto na Figura 12.
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Figura 12: Formas possiveis de isotermas de adsorcao.

Fonte: Adaptado de Moreira (2008)**® aput do Nascimento et al (2014)%%

Ao analisar os possiveis perfis das isotermas pode-se inferir uma relagdo entre a massa
de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Na isoterma linear esta relacdo € proporcional, na isoterma favoravel
a capacidade de adsor¢do do material é elevada para uma baixa concentragdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida e a isoterma desfavoravel revela que a capacidade adsortiva do
material independe da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e a capacidade

adsortiva é baixa, mesmo para uma elevada concentracio de adsorvato.'3% 143
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Diversas equacdes matematicas de isotermas foram propostas com dois ou mais
parametros, baseadas em alguns pressupostos, para ajustar os dados experimentais na forma de
ge contra Ce. Dentre os modelos existentes, esse trabalho ird abordar os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips, Tempkin, Redlich-Peterson e Dubinin-Radushkevich.

1.1.5.1.1 Modelo de Langmuir

De acordo com o modelo de Langmuir, a adsorcdo ocorre em sitios de adsorcéo
uniformes e o recobrimento ocorre somente em monocamada na superficie do adsorvente, ou
seja, a adsorcdo € homogeénea, e 0 nimero de espécies adsorvidas ndo excede o nimero total de
sitios adsortivos na superficie'**. De tal forma, segundo essa teoria, existe um nimero finito e
energeticamente equivalente de sitios de adsor¢cdo, em cada um dos quais uma molécula de

adsorvato pode ser adsorvida.'*> A Equagao (2) representa o modelo de Langmuir.

mabee
g = LmaxlCe Eq. (2)

1+bC,

onde Qmax € a capacidade maxima de adsor¢do (mmol/g) e b é a constante de ligagdo de

Langmuir relacionada a energia envolvida na adsorcao (L/mmol).

Graficamente, um patamar (plateau) caracteriza a isoterma de Langmuir. Por isso, no
equilibrio, o ponto de saturagdo é alcancado onde ndo ocorre mais adsor¢do com o aumento da

concentragdo de adsorvato.'4

O desenvolvimento da equacdo do modelo de Langmuir se deu da seguinte forma:
Primeiramente o estado de equilibrio em um processo adsortivo (de um ponto de vista cinético)
é atingido quando a velocidade da adsorcdo € igual a velocidade de dessorcdo. Sendo assim, a
velocidade de adsorcéo é dada pela Eq. (3).

Velocidade de adsorciao = k,C.(1 —6) Eq. (3)

onde k1 é a constante da adsorc¢do e 4 é a fracdo da superficie coberta.

Se 0s sitios adsortivos possuem energias iguais, o valor de ki € 0 mesmo para todos e se
ha a formacdo de monocamada, a cobertura superficial é completa quanto o valor de 4 é igual
a unidade.

De forma anéaloga, a velocidade de dessor¢do pode ser dada peloa Eq. (4):
Velocidade de dessorc¢io = k,(6) Eq. (4)
onde k> é a constante da dessorcao.

No equilibrio, tem-se que a velocidade de adsorcdo € igual a taxa de dessorgéo, logo:
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kiCe(1—6) = k2(6) Eq. (5)

Isolando-se 4 e fazendo ki/ko = b, tem-se:

bCe
T 1+bC,

Eq. (6)

Reescrevendo a Eq. (6) em funcdo de capacidade de adsor¢do (Qe), sendo esta
proporcional a @, deve-se inserir uma constante de proporcionalidade (Qmax). Assim a Eqg. (6)

fica igual a Eq. (2) apresentada anteriormente e que representa o0 modelo de Langmuir.

maxbce
qe = maxite Eq. (2)

1+bC,

A insercdo da constante Qmax que representa o valor de ge quando este atinge a maxima

cobertura, 10go, ge/Qmax € igual a 1 quando # =1

1.1.5.1.2 Modelo de Freundlich
O modelo de Freundlich assume que a adsor¢do acontece em superficie heterogénea, ou
seja, a ndo uniformidade da superficie e os sitios de adsorcdo possuem diferentes valores de

energia. 14

A expressdo que representa o modelo de Freundlich (Eq. (7)) é uma equacdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcéo, e, por conseguinte, assume
que a medida que a concentracdo do adsorvato aumenta na solugdo o mesmo acontece com a
concentracdo de adsorvato na superficie adsorvente, ou seja, a capacidade de adsor¢do aumenta

indefinidamente com o aumento da concentragio de adsorvato.'4

1
qe = KrpCe /n Eq. (7)
onde Kr é o coeficiente de adsorcdo de Freundlich [(mmol/g)(L/mmol)*™], n indica a

intensidade da adsorcéo (n > 1 a isoterma ¢ favoravel, n < 1 a isoterma é desfavordvelen=1a

isoterma é linear).

Teoricamente, 0 uso deste este modelo empirico implica que uma guantidade infinita de
adsorvato podendo ser adsorvida pelo adsorvente, cuja superficie é heterogénea e onde a
adsorcéo pode ocorrer em multicamada.’* A Eq. (7) mostra que a medida que Ce aumenta, Qe
continua aumentando indefinidamente, o que representaria infinitos sitios de adsorc¢ao o que é
fisicamente impossivel.® Portanto, o modelo de Freundlich deve ser usado apenas na faixa de
concentragdo em que os parametros foram ajustados, pois 0 mesmo ndo prevé a saturacao dos

sitios de adsorg&o.*°
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1.1.5.1.3 Modelo de Sips
Sips propds um modelo (Eq. (8)) similar a equacdo de Freundlich, mas que possui um
limite finito quando a concentracdo de adsorvato ¢ suficientemente elevada.'#’

(bC)*/™
de = Qmax (1+ (bCe)l/") Eq (8)
Nesta equacdo, b é a constante de Sips (L/mmol) relacionada a energia envolvida na

adsorcdo e n é um parametro que caracteriza a heterogeneidade do sistema de adsorc¢éo.

Quando n =1, a isoterma de Sips é reduzida a isoterma de Langmuir.

1.1.5.1.4 Modelo de Redlich-Peterson (R-P)
Redlich e Peterson propuseram uma equacdo empirica (Eq. (9)), designada "equacéo de
trés pardmetros”, que pode ser usada para representar o equilibrio de adsorcdo em uma ampla

faixa de concentrag@es.'

a. = (H2%;) Eq. (7)

1+agc?

onde Kr (L/g) e ar (L/mmol) séo as constantes do modelo e 5 é o expoente da isoterma de R-P
(1/n = 1-p) e seu valor variaentre O e 1.

Observa-se na Eq. (9) gue ha uma dpendéncia exponencial no termo denominador e uma
dependéncia linear no numerador, logo, esta equacdo pode ser aplicada a sistemas heterogéneos
e homogéneos.*® Esta equacéo se reduz a isoterma de Freundlich em elevadas concentragdes
de adsorvato (8 = 0), e se reduz a isoterma de Langmuir quando g = 1.

1.1.5.1.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Originalmente, a equacdo de D-R foi desenvolvida para exemplificar a adsorcédo
utilizando adsorventes com superficies ndo homogéneas, cujos poros eram preenchidos por
vapores subcriticos. A equacdo D-R é utilizada para descrever processos adsortivos que
envolvem distribuicio gaussiana da energia e superficies heterogéneas,*** 148 e é excelente para
ser aplicada a adsor¢do de compostos organicos (em fase gasosa) em sélidos porosos, e,
raramente é utilizada na adsor¢do em fase liquida devido as complexidades associadas a outros

fatores como pH e os equilibrios iGnicos inerentes a esses sistemas.13% 148, 149

A equacdo na sua forma ndo linear é dada pela Eq. (10).
Ge = qm * exp(—ke?) Eq. (810)
onde ¢ € o potencial de Polianyi, ge é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mmol/g), gm a
capacidade maxima de adsorcdo tedrica para a formacdo de uma monocamada (mmol/g) e k é

a constante associada a energia de adsorcéo (kJ%/mol?).

O potencial ¢ é representado pela Eq. (11):
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e=RTIn(1+—) Eg. (9)

e

A constante k da Eq. (10) esta associada a energia média de adsorcao E (kJ/mol) por
meio da Eq. (12):

1
E= Eq. (1012)

O valor de E que é fornecido pelo modelo D-R permite inferir sobre a natureza do
processo adsortivo, sendo utilizado para diferenciar processos envolvendo quimiossorcao de

fisiossorgdo, %% 15
1.1.5.2 Modelos cinéticos de adsorgao

A “cinética de adsorcdo € expressa como a taxa de remoc¢éao do adsorvato na fase fluida
em funcio do tempo”.**® Em principio, a cinética de adsorcio pode ser governada por alguns

processos:

e Transferéncia de massa externa;: transferéncia de moléculas de adsorvato da fase fluida

para superficie externa do adsorvente;

e Difusdo no poro: difusdo de moléculas de adsorvato presentes no fluido para o interior

dos poros do adsorvente;
e Difusdo na superficie: apds a penetracdo do fluido no poro, ocorre a difusdo das

moléculas de adsorvente ao longo da superficie do poro.**

Tais etapas estdo ilustradas na Figura 13, a seguir:

A: Difusdo através do filme Liquido

—_—

) ;* ‘ y l' B: Difusdo intra-poro
i
\ N A
\ - 19_,"'
\\ ox
> ~ —~ 7 @ % y

C: Adsor¢ao dentro do pora

Figura 13: Etapas da cinética de adsorg&o.

Fonte: do Nascimento et al (2014)%

Alguns fatores afetam a velocidade de adsorcdo, dentre os quais destacam-se:
temperatura, pH, forga ibnica, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros.t* Varios modelos cinéticos so utilizados para

investigar o mecanismo que controla o processo de adsorcdo, entretanto os modelos
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empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda

ordem. 152

1.1.5.2.1 Modelo cinético de pseudo primeira ordem

Uma analise simples da cinética de adsorcao, realizada pela equagdo de Lagergren'®®

, 0
modelo cinético de pseudo primeira ordem, define a taxa de adsorcao em funcdo da capacidade

de adsor¢do, como observado na Eqg. (13).

= Ja(ge — 40 Eq. (13)

onde ki é constante cinética de velocidade de adsorcéo de pseudo primeira ordem (min?), ge e
gt (mmol/g) séo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t, respectivamente.

Quando resolvemos e reorganizamos a Eg. (13) usando as condicBes de contorno de gt
=0emt=0eq=qgiemt=t, obtém-se a Eq. (14):
qr = qe(1— exp™™f) Eq. (14)

1.1.5.2.2 Modelo cinético de pseudo segunda ordem

Ho e McKay'* descreveram um processo cinético de adsorcdo de ions metalicos
divalentes em turfa, em que a ligacdo quimica entre ions metalicos divalentes e grupos
funcionais polares na superficie da turfa € responsavel pela capacidade de troca catidnica da
turfa.’® No modelo cinético de pseudo segunda ordem (PSO) a quantidade de fons metalicos
divalentes adsorvidos na superficie do adsorvente em um tempo t e no equilibrio (te) é
representado como se segue de acordo com a Eq. (15).1°

L= k(g ) Eq. (15)

onde a forca motriz do processo de adsorcao, (ge - t), € proporcional a fragdo disponivel dos
sitios ativos de adsorcdo e k2 € a constante cinética de velocidade de adsorcdo de pseudo

segunda ordem (g/(mmol min)).

Quando resolvemos e reorganizamos a Eg. (15) usando as condic¢des de contorno de q
=0emt=0eqi=qremt=t, obtém-se a Eq. (16):

_ kpqdt
qt

= m Eq. (16)

1.1.5.2.3 Modelo de Elovich

A equacéo de Elovich tem sido aplicada no processo adsortivo de uma variedade de
espécies quimicas em meio liquido e foi inicialmente desenvolvida para o estudo cinético de
adsorgdo quimica de um gas na superficie de um suporte solido.’*® A forma ndo linear da
equacdo de Elovich é dada pela Eq. (17):
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Gc = 3In(1+ apt) Eq. (17)
onde o € a velocidade inicial de adsorcéo (mg/g min), S é a constante de dessor¢do (mg/g), q: é
a quantidade de soluto adsorvido por quantidade de adsorvente (mg/g) utilizado em um tempo

t.
A Eq. (17) foi obtida por meio da integracdo da Equacéo diferencial (18) a seguir:
% = ae_ﬁ‘h Eq (18)

de

1.1.5.2.4 Modelo de Weber e Morris (difusdo intraparticula)

Modelo cinético proposto por Weber e Morris que considera que a difusdo intraparticula
é o fator que determina a velocidade de adsor¢do®®” e a taxa de adsorc&o varia de acordo com a
raiz quadrada do tempo, como observado na Eqg. (19):

q: = KVt +C Eqg. (19)
onde q: é a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg/g) em um tempo t (min); Kq é
o coeficiente de difusdo intraparticula (mg/(g.min®®)) e C é a interceco, ou seja, uma constante
que pode estar relacionada com o espessura da camada limite (mg/g).

Construindo um gréfico de g contra t*2, deve-se obter uma reta, onde Kq € a inclinagao
dareta e o valor de C é o ponto de intercecdo. O modelo intraparticula ndo leva em consideracao
parametros como porosidade e raio da particula e ndo considera o comportamento cinético nos
tempos iniciais do processo, ou seja, nas proximidades de t = 0. Em geral, a literatura relata que
0 processo pode apresentar mais de um estagio, representados por um grafico multilinear para
0 processo adsortivo. A primeira fase (inicial) envolve a adsorcdo réapida e instantanea, a
segunda fase envolve a etapa de adsorcdo lenta controlada por difusdo intraparticula e a terceira
e ultima fase envolve a difusdo dos adsorvatos lentamente a partir dos poros maiores aos
microporos do adsorvente. Esta etapa também marca a fase de equilibrio. A taxa de adsorcao
na segunda etapa de difusdo intraparticula depende da concentracdo de adsorvato, temperatura
e densidade de sitios ativos na superficie do adsorvente.?*® 1° Logo, o processo envolve varios
segmentos de retas em que cada uma delas corresponde a uma etapa do processo de adsorcao.
Se o primeiro segmento de reta possuir coeficiente linear igual a zero, entdo a difusdo intraporo
(difus&o nos poros do adsorvente) é o processo de adsor¢do dominante, e, se o coeficiente linear
for diferente de zero entéo o processo dominante pode ser uma difuséo intrafilme (difuséo dos
adsorvatos através do filme que recobre o adsorvente). O equilibrio é alcancado quando gt ndo
muda mais com o passar do tempo, ou seja, j& se alcangou o equilibrio, sendo o resultado,

portanto, uma linha horizontal em relacéo ao eixo do tempo (abscissa). 13

33



1.15.25 Modelo de difusdo de Boyd

Boyd et al. (1947)1%° desenvolveram modelos tedricos para cinéticas de adsor¢éo por
troca ibnica. E este modelo é usado principalmente para determinar a etapa limitante do

processo.'®! Os resultados podem ser tratados de acordo com a Eq. (20):

F=2%=1- ()%, exp(-n?B,) Eq. (20)

de
onde ge € a quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito (mg/g), q: é a quantidade

de adsorvato adsorvido em um tempo t (min) e Bt é uma funcdo matematica de F.

O valor de Bt pode ser calculado de duas formas, dependendo do valor da funcéo F, e é

determinado por meio do uso das Egs. (21) e (22), a seguir:

ParaF >0,85.: Bt = —In ~ In (1 F (1)) Eq. (21)

2
Para F < 0,85 . Bt = <\/‘— I — @) Eq. (22)

Para cada valor de F, tem-se um valor para Bt. Ao tracar os valores de Bt contra t, obtem-
se o grafico de Boyd. Caso esse grafico seja uma reta que passe pela origem, conclui-se que a
difusdo intraporo € a etapa limitante na cinética de adsorcdo para a faixa de tempo especificada.
A inclinacdo deste grafico é a constante B (constante de Boyd) que esta relacionada com o
coeficiente de difusdo Di*** 1, como mostra a Equacéo (23).

B = b Eq. (23)

R2
onde Di é o coeficiente de difusdo (m?/min), R € o raio médio das particulas de adsorvente (m)

e B é a constante de Boyd.
1.1.5.3 Termodinamica de adsorg¢éao

O fendmeno de adsorcéo, (Eq. (24)) é um fendbmeno de superficie e ocorre de tal forma

em que forcas atrativas atuam de maneira a permitir o recobrimento de uma dada superficie do
material adsorvente (=S), pelo adsorvato (Aqag), de maneira que pode haver liberagdo ou
consumo de energia, embora a liberagdo seja mais comum.
=S + A@) « =S-Ap) Eq. (24)
Segundo do Nascimento et al. (2014)*° ¢ de fundamental importancia determinar os
parametros termodinamicos no processo adsortivo, pois eles permitem:
e Determinar se a adsor¢éo é espontanea;

e Seaadsorcdo e regida majoritariamente por contribui¢des entalpicas ou entropicas;
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e Obter informacg6es em relacdo a heterogeneidade da superficie do adsorvente;
e Indicar se a adsorcéo é quimica ou fisica;

e Entender o estudo mecanistico (considerando, inclusive os dados cinéticos).

De acordo com o modelo de Langmuir, o processo de adsor¢do acontece segundo a
Eq. (2), sendo que a constante de equilibrio termodindmico (Ka) pode ser escrita de acordo com

a Equacéo (25):

_ Be
a (1-6c)ae

Eq. (25)
onde 6 é a fracdo da superficie recoberta no equilibrio (ge/Qmax) € a. € a atividade do adsorvato
em solucéo no equilibrio.

A atividade de uma substéncia esta relacionada a sua concentracdo molar (Ce) pela
seguinte equacao (Eq. (26)):

Qe = Vec_s Eg. (26)
onde e é o coeficiente de atividade no equilibrio no processo de adsor¢éo e Cs é a concentracdo
molar padrédo da solucdo de referéncia, que € igual a 1 mol/L.

Sendo assim, a Eq. (26) torna-se:
ae = Ye Ce(1mol/L) Edg. (27)
Substituindo a Eq. (27) na Eq. (25), obtém-se:

Be

a = m(lﬂlOl/L} Eq (28)

Se 6. = ge/Qmax € substituindo essa relagdo na equacao de Langmuir (Eq. (2)), onde b =

Ki, tem-se que:

L= (1—6;6,)69 E. (29)
Comparando as Eqg. (28) e (29), chega-se a relagéo:
K, = % (1mol/L) Eq. (30)
Sendo assim, Liu (2009)'** expressa o AagsG® é como segue na Eq. (31):
AggsG® = — RT InK, Eq. (31)
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onde Ka é a constante de equilibrio termodindmico, T é a temperatura absoluta e R a constante

dos gases ideais.

Até 0 momento, todos os adsorvatos estudados na literatura podem ser divididos em
dois grandes grupos de acordo com suas caracteristicas de carga, isto é, espécies carregadas
(por exemplo, ions de metais pesados) e espécies neutras ou espécies fracamente carregadas

(por exemplo, 0s compostos organicos como os corantes). 14

De acordo com a lei limite estendida de Debye-Huckel, y. € uma funcéo da forca i6nica

(le) do soluto no equilibrio de adsorcdo e da carga transportada pelo soluto, segundo a Eq. (32).

—-0,0509z2 /1,
logye. = " <az,e§_ Eq. (32)

305

onde z é acarga ionica, le é a forca idnica no equilibrio em (mol/L) e « é o raio hidratado efetivo

do ion em questdo (pm).

Logo, tratando-se de espécies carregadas como 0s metais pesados faz-se necessario o
calculo de Ka como mostra a Equacéo (30). Enquanto que para espécies neutras ou fracamente
carregadas, Liu (2009)*! sugere que Ka = K= b, em L/mol, desde que ndo seja usado um
tamp&o para controlar o pH do meio, uma vez que esse altera a forga idnica. Como no caso do
presente estudo de adsorcdo de corantes fez-se necesséario o uso de tampdo e até o presente
momento nao se tem o valor de a para os corantes, o coeficiente de atividade foi calculado
segundo a proposta de Davies'®® 12 que fez uma aproximacdo da lei de Debye-Hiickel
extendida é aplicavel a forcas idnicas até 0,5 mol/L e que é apresentada na Eq. (33):

logy, = —0,522 (% ~0,3u) Eq. (33)

onde 7. € o coeficiente de atividade em equilibrio, z é a carga do corante (AO ou ST) na solucéo,
que foi considerada como +1 para AO e ST apH 7,0 e « = le (mol/L) € a forca ibnica da solucéo.

Portanto, a uma dada temperatura se a variacdo da energia livre de Gibbs da adsor¢édo
for negativa (AadsG° < 0), o processo adsortivo ocorrera espontaneamente. O valor de AagsG°
informa que a energia livre do sistema possui uma contribuicdo da variacdo de entalpia e da

variagdo da entropia, como visto na Eq. (34):

AadsGo = AadsHo — TAuasS Eq. (34)

Valores de entalpia de adsorgéo AassH® podem ser um indicativo das forgas envolvidas

no processo de adsorcdo. Alguns autores sugerem valores menores que 25 kJ/mol podem ser
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indicativos de adsorcdo fisica e valores superiores a 40 kJ/mol indicativos de adsorcéo

quimica.®

1.1.6 Calorimetria de titulacao isotérmica (ITC)

Energia na forma de calor é geralmente liberada ou absorvida por um sistema de paredes
ndo adiabéticas quando este sofre um processo termodindmico. A quantidade de energia na
forma de calor liberada ou absorvida no processo pode ser medida utilizando-se um calorimetro.
Um calorimetro de titulacdo isotérmica, por exemplo, permite obter a quantidade de energia na
forma de calor absorvida ou liberada por um sistema quando este tem sua composicao alterada
por um processo de titulacdo.'® A Figura 14 ilustra um esquema de um calorimetro de titulacio

isotérmica.

Sistema
de injecdo

Jaqueta
adiabdtica

Sistema de
agitacdo e S i
* l

R
i Dissipador de
i energia

| CelaA | | CelaR |

[
Banho termostatico |
!
___________________________________________________________________________________

Figura 14: Esquema de um calorimetro de titulacdo isotérmica que opera por fluxo de
calor.

Fonte: Ferreira (2016)%4

As celas calorimétricas de amostra (cela A) e de referéncia (cela R) sdo praticamente
idénticas uma a outra e possuem capacidades calorificas que podem ser consideradas iguais.
Estas celas localizam-se no interior de um ambiente de temperatura altamente controlada e
podem trocar energia na forma de calor com um dissipador de energia que se encontra em
equilibrio termico com um banho termostatico revestido por uma jaqueta adiabatica. Entre as
celas e o dissipador de energia encontra-se um conjunto de termopilhas semicondutoras, as
quais sdo responsaveis por detectar energia na forma de calor que pode ser absorvida ou liberada

nas celas. A cela de referéncia € usada para descontar energias que podem fluir entre sistema e
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vizinhanca pelo fato de o calorimetro ndo ser perfeitamnete adiabatico. A calorimetria de
titulacdo isotérmica (ITC) pode ser convenientemente utilizada para determinar a variagao de
entalpia associada a processos de adsor¢do de solutos em interfaces solido-liquido, permitindo
a obtencdo de informacdes valiosas sobre o fendmeno de interesse.'®® 1% Em um experimento
tipico de calorimetria de adsorcao, o adsorvente (s6lido) € suspenso em um solvente no interior
da cela de amostra. Entéo, no decorrer do experimento, volumes pequenos, reprodutiveis e fixos
da solucdo do adsorvato séo adicionados sucessivamente na cela de amostra com o auxilio de
uma seringa de alta precisdo controlada por um sistema automatizado. O intervalo de tempo
entre duas injecdes consecutivas deve ser suficiente para o sistema alcancar o equilibrio antes
da préxima injecdo. A cela de referéncia é preenchida com o mesmo solvente utilizado na cela
de amostra, porém na auséncia do adsorvente. Na cela de amostra um agitador garante a rapida

homogeneizacéo do sistema apds cada inje¢éo. 164 16°

O equipamento fornece como resultado bruto um grafico de poténcia versus tempo
(termograma) exemplificado na Figura 15 e a energia na forma de calor (absorvida ou liberada)
pelo sistema apds cada injecdo pode ser calculada pela integral de cada pico que é gerado no

termograma, conforme a Eq. (35):
t
qi = ftlzp dt Eq (35)
onde g; é a quantidade de energia na forma de calor liberada ou absorvida pelo sistema devido
ainjecdo i, P é a poténcia medida pelo equipamento, t1 € o tempo no inicio da injegdo iet, € 0

tempo no qual a linha base retorna ao seu valor inicial apds a injecdo i.

T

-10 4

.15 4

P/uW

-20

25 4

-30 4

35 T T T T T T T T T T
00 04 08 12 16 20 24 28 32 36 40 44

t/h

Figura 15: Termograma referente a adi¢cdo de uma solucdo de metal sobre uma solugéo
tampdo pH 5,75 na presenca de bagago de cana modificado.

Fonte: Autoria propria.
Para o sistema no interior da cela calorimétrica sofrendo um processo termodinamico a
pressdo constante, com o sistema restrito a realizar apenas trabalho de expansdo e em equilibrio
38



mecanico com suas Vvizinhancas, tem-se que a energia na forma de calor trocada entre o sistema
e a vizinhanca é numericamente igual & variacdo de entalpia do sistema. Desta forma, pode-se
utilizar a ITC para obter a variacdo de entalpia de adsorcdo associada com a adsor¢do de um

soluto em uma interface solido-liquido.
1.1.7 Planejamento experimental

O objetivo de um determinado experimento, normalmente é estudar as variaveis de seu
processo e analisar como essas influenciam na resposta. Em um experimento fatorial, as
variaveis sdo nomeadas fatores e os valores que elas assumem sdo nomeados niveis. Em um
experimento tradicional de tentativa e erro, cada fator € mudado em uma Unica vez. Em

contrapartida, os fatores variam simultaneamente em um experimento fatorial.**

A principal vantagem de um experimento fatorial em relacdo ao método de tentativa e
erro é a otimizacio do tempo de andlise e da quantidade de experimentos®®. Um planejamento
experimental é constituido por duas etapas: a triagem e a otimizacdo, sendo a triagem, a etapa
de selecdo das variaveis e interacdo entre variaveis que influenciam a(s) resposta(s). Para

estudos de triagem planejamentos fatoriais completos podem ser empregados. 26’

No presente trabalho foram empregados planejamentos fatoriais completos 2%, ou seja,
fatoriais de k variaveis cada qual com 2 niveis. Um planejamento fatorial completo 22 foi
utilizado para avaliar as condi¢des de sintese do material adsorvente e definir quais variaveis
(temperatura de reacgdo (T), tempo de reacdo (t) e fracdo molar de anidrido succinico (yas) sao
importantes (significativas) para as respostas desejadas, que foram as capacidades de adsor¢do
dos corantes AO e ST e dos metais Co?* e Ni?. Nos estudos de dessorcio de metais de BFS foi
empregado um planejamento fatorial 22 para avaliar se as condi¢Oes de dessorgao (concentragio
do agente de dessorcdo (HNO3) e tempo de dessor¢éo (t)) foram importantes para as respostas
Edes(%) € Ere-ad(%). Neste trabalho ndo se empregou modelos para realizagdo da otimizagao da
sintese nem da dessorcdo de metais, pois o principal objetivo foi fazer uma avaliacdo dos
sistemas e 0s resultados da triagem, dentro do dominio experimental investigado, ja

proporcionaram resultados satisfatorios condizentes com o esperado.

1.1.8 Funcdes de erro

Para que os estudos de cinética e isoterma de adsor¢do fornegcam a resposta desejada,
eles requerem uma modelagem matematica, a qual é feita por meio de uma otimizacao para que
uma fung@o matematica escolhida possa ser ajustada aos dados experimentais, minizando o erro
entre o que foi observado € o que esta sendo predito pelo modelo em questdo a cada interacéo

usando algoritmos especificos.
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Neste trabalho foram empregadas as trés funcées de erro que serdo abordadas a seguir,
porém os modelamentos foram feitos utilizando o software Microcal OriginPro 2015™ por
meio de anélise de regressdo nao linear, onde foi empregado o algoritmo de interacdo de
Levenberg-Marquardt e um método de peso para o tratamento estatistico que foi usado para
minimizar o valor de chi-quadrado (x%). O valor da soma dos resiudos ao quadrado (RSS) foi
calculado apenas para ser mais uma funcao de erro utilizada para avaliar os modelamentos, mas
n&o foi utilizado para otimizacdo do ajuste.

1.1.8.1 Coeficiente de determinacdo (R?) e de correlagéo (R?dj)

Representa uma medida da concordancia dos dados experimentais com os previstos pelo
modelo, sendo uma medida da qualidade do ajuste do modelo, ou seja, quanto mais proximo de
1, melhor o ajuste, pois significaria que os valores experimentais estdo muito proximos aos

calculados pelo modelo. 168 1% O valor de R? pode ser calculado segundo a Eq. (36).

2 _ _ x(@m- Qe)z
R*=1 San— o7 Eq. (36)

onde gm (Mg/g) é a capacidade adsortiva obtida pelo modelo, ge (Mmg/g) a capacidade adsortiva

no equilibrio obtida experimentalmente e g, (mg/g) é a média dos valores de ge.

O valor coeficiente de correlagio R? ajustado (R%g;) € dado pela Eq. (37).

2 _ 4 (-rRHW-1
Rgaj =1 WD Eq. (37)
onde p é o numero de variaveis do modelo, excluindo as constantes e N é o nimero de pontos

experimentais.

1.1.8.2 Qui-quadrado ( x?)
E uma funcéo de erro que faz uso de um método de peso para o tratamento estatistico
(Eg. (38)) para minimizar o seu valor, sendo esse o quadrado da diferenca das capacidades

adsortivas obtidas experimentalmente e o valor calculado pelo modelo (Eq. (39)).17°

Eq. (38)

XZ = Zlivzlwi (qe - q\e)z Eq. (39)
onde w; é o coeficiente de ponderacéo, g. representa o valor obtido experimentalmente e §,.€ o

valor calculado pelo modelo.

O valor de y? reduzido (y%d) depende do valor de »? e do niimero de parametros de ajuste
do modelo, como visto na Eq. (40), logo, a minimizag&o do valor de y? garante um melhor ajuste
do modelo aos dados experimentais e também uma melhor comparagéo entre modelos de 2 e 3

parametros a serem ajustados.
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XZ

2 —
Xred =
onde v € o numero de graus de liberdade (v = N - P), ou seja, a diferenga entre o nimero de

dados experimentais (N) e o numero de variaveis (P) do modelo usado.
1.1.8.3 Soma do quadrado dos residuos (RSS)

O RSS pode ser calculado segundo a Eq. (41)'", abaixo:
RSS = Iiv=1 (q\e - Qe)z Eq- (41)

onde qe representa o valor obtido experimentalmente e §.€ o valor calculado pelo modelo.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a modificacdo quimica do
bagaco de cana-de-acucar utilizando os anidridos ftalico e succinico e investigar a aplicacdo
ambiental do bagago modificado como material adsorvente para a remogao dos ions metalicos
Co*? e Ni*? e dos corantes téxteis auramina-O e safranina-T de solucBes aquosas sinteticamente

contaminadas em sistemas monocomponente em batelada.

2.2 Objetivos especificos

e Verificar se 0 bagaco de cana-de-agucar poderia ser usado como material de partida para

o desenvolvimento de um novo material adsorvente;

e Avaliar a reacdo de modificacdo quimica proposta em uma Unica etapa (one pot) por
meio de um planejamento experimental do tipo 22 tendo como variaveis independentes

a temperatura (T), o tempo (t) e a fracdo molar de anidrido succinico (yas);

e Caracterizar o material modificado obtido e 0 bagaco de cana in natura por meio de

métodos espectroscdpicos e fisico-quimicos adequados;

e Realizar e otimizar estudos de adsorcdo em fungdo do pH da solucdo, do tempo de
contato (cinética) e da concentracio inicial (isoterma) para os metais Co*? e Ni*? e os

corantes téxteis auramina-O e safranina-T em sistema monocomponente em batelada;

e Investigar o mecanismo de adsor¢éo e as interacdes dos ions metalicos e dos corantes
téxteis com o material adsorvente por meio de andlise dos dados cinéticos e de
equilibrio;

e Realizar estudos de dessorcdo e re-adsorcdo para avaliar a reutilizacdo do material

adsorvente;

e Comparar 0 novo material produzido e sua capacidade de adsor¢do para 0s ions

metalicos e corantes téxteis com outros materiais apresentados na literatura;

e Utilizar a calorimetria de titulacdo isotérmica (ITC) para obter o valor da variacdo da

entalpia de adsorcdo para os quatro adsorvatos estudados;

e Calcular os parametros termodinamicos do processo de adsorc¢éo e discutir o mecanismo

de adsorcdo a partir desses parametros;
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

O bagaco de cana-de-acucar foi gentilmente cedido pela usina Jatiboca, Urucénia, Minas
Gerais, Brasil. Os anidridos ftalico (C7H403) e succinico (CsH403) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (Brasil). Acetona, piridina, hexano, cloreto de cobalto hexaidratado (CoCl-6H,0),
acetato de sodio triidratado (CH3COONa-3H20), acido monocloroacético glacial (99,5%),
acido cloridrico (HCI) e &cido nitrico (HNO3) foram adquiridos da Synth (Brasil). Cloreto de
niquel hexaidratado (NiCl.-6H20), safranina-T (C20H19CIN4), auramina-O (C17H21N3-HCI) e
hidroxido de sodio micropérolas (NaOH) foram adquiridos da Vetec (Brasil). Nitrato de sédio
(NaNO3) e fenolftaleina foram adquiridos da Reagen (Brasil). Papel de filtro quantitativo faixa
preta (JP-41) foi adquirido da Jprolab, Brasil. Agua deionizada foi produzida por um
ultrapurificador Millipore, modelo Milli-Q Simplicity®.

3.2  Métodos
3.2.1 Destilagédo da piridina

A piridina foi utilizada como solvente das reacbes de modificacdo do bagaco de cana.
Para tal, essa foi previamente purificada usando o método de destilagdo fracionada, o qual
procedeu-se da seguinte forma: em um baldo 2000 mL contendo aproximadamente 50 g de
hidréxido de sddio, adicionou-se cerca de 1500 mL de piridina. O sistema foi mantido sob
refluxo durante 12 h. Apo6s este periodo, a piridina foi destilada utilizando uma montagem de
destilacdo fracionada e coletada em baldo de fundo chato contendo NaOH na forma de
micropérolas, onde permaneceu armazenada até o uso. A escolha da destilacéo fracionada deu-
se devido aos pontos de ebulicdo da dgua e da piridina serem préximos (100°C e 115,6°C,

respectivamente).

3.2.2 Sintese dos materiais adsorventes

3.2.2.1 Preparo do bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana (BC) foi seco ao sol por uma semana e moido em um moinho de facas.
Apds a moagem, o BC foi peneirado com o auxilio de um agitador eletromagnético (Bertel,
modelo 2723, Caieiras, Sdo Paulo), utilizando um sistema composto por peneiras de 16, 32, 60,
100 mesh e fundo, sendo que a fracdo passante da peneira de 16 mesh e retida na peneira de 32
mesh foi recolhida, transferida para um béquer de 5 L e suspendida em agua destilada a 70°C
por 1 h, sob agitacdo magnética, com a finalidade de remover os compostos sollveis em agua.
Posteriormente, o BC foi transferido para um funil de placa sinterizada de porosidade 3, lavado

com agua destilada e acetona utilizando um sistema de filtracdo a vacuo. Apos a filtragéo,
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recolheu-se 0 BC em uma placa de Petri e esse foi seco em estufa a 90°C por 2 h. Por fim, com
a finalidade de remover os extrativos organicos e compostos fendlicos do BC, esse foi
transferido para um aparelho de extracdo tipo Soxhlet e extraido com uma mistura de
cicloexano/etanol (1:1, v/v) durante 4 h e, em seguida, foi seco em estufa a 90°C para remover
os solventes organicos. Antes de ser utilizado nas reacGes de sintese, o BC foi lavado com
acetona, filtrado em um funil de placa sinterizada de porosidade 1 sob vécuo e recolhido em
uma placa de Petri e seco em estufa a 85°C durante 1 h. Assim, como o BC, toda a vidraria
necessaria para a reacdo foi lavada com acetona e seca em estufa sob as mesmas condigdes

citadas anteriormente.

3.2.2.2 Modificagdo quimica do bagaco de cana
3.2.2.2.1 Sinteses

Apbs o resfriamento do BC e das vidrarias utilizadas nas reacdes de sintese, prosseguiu-
se a pesagem dos reagentes que foi realizada da seguinte forma: em um baldo de fundo redondo
de 50 mL pesou-se 1,000 g do BC e determinadas quantidades dos anidridos ftalico (AF) (MM
= 148,12 g/mol) e succinico (AS) (100,07 g/mol), sendo que a soma das massas dos dois
anidridos foi mantida 4,0 g para dar uma razdo (AF+AS)/BC de 4, tomando como base 0s
trabalhos publicados por Ramos et. al. (2015)3 e (2016)*?. Em seguida adicionaram-se 15 mL
de piridina anidra (solvente e base da reacdo). O baldo foi conectado a um condensador de bolas
contendo um tubo secante com cloreto de calcio anidrido e o baldo imergido em um banho de
6leo de canola na temperatura programada ja previamente estabilizada utilizando uma chapa
agitadora e aquecedora (Corning®, modelo PC 420 D), e pelo tempo pré-determinado sob

agitacdo constante de 300 rpm.

As guantidades de anidridos ftalico e succinico em termos de fracdo molar, bem como
a temperatura e tempo reacionais foram variadas segundo um planejamento experimental

fatorial completo construido no programa Statistica 12.0 (StatSoft Inc. 2010, USA).

O planejamento fatorial foi do tipo N¥, onde k é o nimero de fatores em estudo, ou seja,
0 nimero de variaveis independentes, cada qual com N niveis.'’> Neste caso, optou-se pelo
planejamento do tipo 2%, ou seja, com 2 niveis, normalmente denominados inferior (-1) e
superior (+1). No presente trabalho, utilizou-se k = 3, ou seja, um planejamento do tipo 23, onde
existem 3 variaveis independentes (tempo - t; temperatura - T e fracdo molar de AS - yas), cada
uma das quais com 2 niveis. Portanto, foram feitas 9 combinac@es de ensaios, sendo uma delas
referentes a condi¢cdo do ponto central. Graficamente, tem-se um cubo (Figura 16), onde a

intercecdo dos trés eixos (T, t e yas) coincide com o ponto central do experimento que é repetido
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por 3 ou mais vezes e seu codigo é representado por 0,0,0 e no qual cada vértice corresponde a

uma destas combinagdes de ensaios.

(1,41, +1 ) ra(F1.+1, +1)
' \ ~—
) &y W41, +1,-1)

l-1.-1.+1:,.\ ‘ ‘)\:+1 11 B
X &5

(‘\ \'”-i\. i Nk
> —
t’) (r =11

Figura 16: llustracdo representativa de um experimento fatorial 2° com ponto central.

A forma matematica para codificar as variaveis reais é dada pela Eq. (42).

x = XiXe Eqg. (42)

Axi
em que x é o valor codificado e x; € o valor real da varidvel independente, x. é o valor real do

ponto central e Ax; € 0 valor da diferenca entre os pontos.

Na Tabela 3 encontra-se as varidveis independentes utilizadas na sintese do material
adsorvente e suas respectivas variaveis codificadas.

Tabela 3: Variaveis codificadas e seus valores reais (ndo codificados).

Variaveis codificadas -1 0 +1

T (°C) 50 75 100
t (min) 60 360 660
ZAS 02 05 08

O comportamento do sistema é definido pelo seguinte modelo polinomial de primeira
ordem (Equacéo 43).
y = Bo+ Xici BiXi + X1 Y5 Bij XiX; Eq. (43)
onde y € a resposta prevista, fo é o termo de intercessdo, fi e o efeito linear, fij é o efeito de

interacdo, Xi é a variavel de entrada que afeta a resposta de y e XiX; € o efeito de interag&o.

Portanto, foram feitas 11 sinteses sendo 8 referentes as condic¢des reacionais diferentes
representando os 8 vértices do cubo e 1 sintese referente a condigao reacional especifica, a qual
foi repetida 3 vezes correspondendo ao ponto central do experimento. As variaveis ganho de
massa (GM, %), quantidade de fungdes acidas (ncoon, mmol/g), pH do ponto de carga zero
(pPHecz), capacidade de adsorcdo (mmol/g) de Ni%*, Co?*, AO e ST (QeNi2+, Oe,Co?* , Ge,A0 € Je.ST)
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e a razdo das capacidades de adsorcdo dos metais ou seletividade (Ceni2*/Qeco2) foram as

variaveis dependentes, ou também chamadas variaveis resposta.

Os modelamentos foram feitos considerando as interacfes existentes entre as trés
varidveis independentes T, t e yas (modelo mais complexo que leva em conta todas as interagdes
entre as variaveis independentes, 3-way-interaction) e a soma dos quadrados dos residuos (SS
residuals) como funcdo para avaliacdo do erro, a qual considera o erro de todos 0s ensaios
experimentais em comparacdo com a funcdo do modelo matematico ajustado, diferindo-se do
erro puro que leva em conta o erro (desvio padrdo) no ponto central para calcular o erro

envolvido em outras medidas axiais.

Foram feitas duas sinteses adicionais partindo-se de 1,0000 g de BC nas mesmas
condicdes do ponto central do planejamento fatorial, ou seja, a 75°C, tempo total de reacéo de
360 min e 0,5 de fracdo molar de cada anidrido segundo a metodologia descrita no item 3.2.2.
Alguns experimentos de modificacdo quimica de BC com anidridos succinico e piromelitico
conduzidos em nosso grupo de pesquisa demonstraram que a ordem de adicdo dos anidridos
interferia no rendimento da sintese. Desta forma, duas novas sinteses foram realizadas
adicionando um dos anidridos primeiramente e aguardou-se 180 min para a adi¢do do segundo
anidrido, deixando a reacdo ocorrer por mais 180 min, totalizando 360 min de reacdo. Sendo
assim, foram obtidos mais dois materiais: BFS21 (quando adicionou-se primeiro o succinico) e
BFS22 (quando adicionou-se primeiro o anidrido ftalico), os quais foram caracterizados apenas

por FTIR e estudos exploratdrios de adsor¢do de Co?* e Ni?*,
3.2.2.2.2 Elaboracao

A elaboracdo da reacdo foi realizada da seguinte forma: decorrido o tempo reacional, o
conteudo do baldo foi vertido em um funil de placa sinterizada de porosidade 1 para separacédo
da fracdo solida e liquida. O sélido foi entdo lavado para retirar o excesso de anidridos que néo
reagiram, sequencialmente com etanol, dgua destilada, solu¢cdo de NaOH (0,01 mol/L), &gua
destilada, solucdo de HCI (0,01 mol/L), agua destilada, etanol e por fim com acetona sob vacuo.
O material modificado foi recolhido em uma placa de Petri previamente pesada e seco em estufa
a 85°C por 90 min.

Um esquema da modificagdo quimica do BC com os anidridos ftalico e succinico pode

ser visto na Figural?.
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Figura 17: Representacdo esquematica da modificacdo quimica do bagaco de cana-de-
acucar com os anidridos ftalico (AF) e succinico (AS), obtendo o bagaco de cana modificado
com anidridos ftalico e succinico (BFS).

3.2.3 Estudos exploratorios de adsorcdo com os materiais modificados obtidos no
planejamento experimental

Esse topico aborda a metodologia dos estudos exploratérios de adsorcéo dos metais Co*?
e Ni*? e dos corantes AO e ST, os quais foram feitos para obter-se uma capacidade de adsorcéo
para cada material do planejamento fatorial, as quais foram usadas como variaveis de resposta

e serviram como parametro de otimizacdo da melhor condicao de sintese.

Para avaliar previamente o potencial dos materiais sintetizados no que diz respeito a sua
capacidade de remocéo dos fons de metais pesados Co?* e Ni?* e dos corantes auramina-O e

safranina-T pelo processo de adsorcdo, procedeu-se a um estudo exploratorio.

A forma de como foram realizados, neste trabalho, os estudos de adsor¢do em batelada

serd descrita, de maneira geral, da seguinte forma:

1- Primeiramente preparou-se um determinado volume de solucdo tampdo em uma
determinada concentracédo e pH;

2- Preeparou-se as solucdes estoque do adsorvato individualmente em uma determinada
concentragdo. Os sais utilizados foram safranina-T (C20H19CINs; MM = 350,5 g/mol),
auramina-O (C17H2:N3.HCIl; MM = 303,84 g/mol), NiCl2-6H.O (MM = 237,71 g/mol) e
CoCl2-6H20 (MM = 237,93 g/mol).

3- Em vidros cilindricos (1,8 mm altura x 2,2 mm diametro) foram pesadas as massas dos
materiais adsorventes e logo apds os vidros contendo o material adsorvente foram adicionados

em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 100,0 mL da solugdo do adsorvado tamponada, os
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quais foram termostatizados a 25°C em uma incubadora com agitacdo orbital por 60 min
(Tecnal, model TE-424, Piracicaba, S&o Paulo).
4- As amostras ficaram sob agitacdo de 130 rpm, a uma dada temperatura, durante
determinado tempo de contato, em uma incubadora com agitacéo orbital (Tecnal, model TE-
424, Piracicaba, Sao Paulo).
5- Para estudos com metais, decorrido o tempo de contato as fragGes sélida e liquida foram
separadas por filtracdo simples utilizando papel de filtro quantitativo faixa preta (JP-41) e o
filtrado foi recolhido e diluido para a quantificacdo que foi feita em um espectrofotdmetro de
absorcdo de chama (Varian, modelo SpectrAA 50B), sendo os comprimentos de onda de 232
nm e 240,7 nm utilizados na quantificacio Ni*? e Co*?, respectivamente. Para estudos com
corantes, decorrido o tempo de contato a agitacdo foi suspensa para que o material sélido
pudesse decantar, e dessa forma, o sobrenadante ser aliquotado apds 10 min de decantacdo. O
mesmo foi entdo recolhido e diluido para a quantificacdo que foi feita em um espectrofotdmetro
UV/Vis (BioSpectro, modelo SP-220), sendo os comprimentos de onda de 530 nm e 432 nm
utilizados na quantificacdo da safranina-T e auramina-O, respectivamente.

Para os estudos exploratorios de adsorcao realizados, os passos de 1 a 5 foram seguidos

sequencialmente e as condicdes utilizadas sdo resumidas na Tabela 4.

A escolha do pH de trabalho baseou-se em estudos similares como o de Teodoro
(2015)*°, que trabalhou com celulose modificada com anidrido trimelitico (CAT) na adsorcio
de Co*? e Ni*? e apontou como pH 6timo de adsorcdo desses ions em CAT o pH de 5,5 e na
adsorcdo de AO e ST e apontou como pH étimo de adsorcao desses corantes em CAT como 0
pH 7,0.
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Tabela 4: Resumo das condi¢6es usadas nos estudos exploratdrios de adsorcao.

Exploratdrios de adsorcéo de

metais

Exploratérios de adsorcéo de

corantes

Tampao

pH

Concentracédo da
solucéo de
adsorvato

Sais utilizados

Massa de

adsorvente ()
Temperatura
(°C)
Tempo de
agitacdo (h)

Observacdes

acido acético/acetato de sédio de

concentragédo 0,05 mol/L

5,5

50 mg/L de Co*? e 50 mg/L de
Ni*2

NiCl2-6H.0 (MM = 237,71
g/mol) e CoCl2-6H.0 (MM =
237,93 g/mol).

0,0500

25

Estudos feitos em triplicata

acido citrico/citrato de so6dio de

concentragéo 0,05 mol/L

7,0

100 mg/L de AO e 118 mg/L de
ST

safranina-T (C20H19CIN4; MM =
350,5 g/mol), e auramina-O
(C17H2:N3.HCI; MM = 303,84
g/mol)

0,0200

25

24

Estudos feitos em triplicata

3.2.4 Sintese em grande escala do material adsorvente ap6s otimizacédo dos resultados

A melhor condicéo de sintese foi otimizada segundo os dados do planejamento fatorial,

o0 qual maximizou as variaveis capacidades de adsor¢do de metais e corantes conjuntamente. O

programa Statistica gerou perfis de desejabilidade que apontaram a melhor condi¢éo de sintese

de forma a obter as maximas capacidades adsortivas para 0s quatro adsorvatos estudados

simultaneamente. Desta forma, o material correspondente (BFS13, material do planejamento

fatorial que correspondeu as melhores condicdes de sintese) foi sintetizado duas vezes em maior

quantidade, partindo de 15 g de bagaco de cana in natura cada, segundo metodologia descrita

no item 3.2.2.2.
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3.2.5 Caracterizacdo do material BFS13
3.2.5.1 Ganho de massa

O ganho de massa (GM) dos materiais obtidos representa 0 aumento da massa do BC
apos a modificacdo quimica em relacdo a massa do material de partida, em base seca, expresso
em porcentagem, o qual pode ser calculado de acordo com a Eq. (44).

mr—m;

GM/(%) = ( ) x 100 Eq. (44)

onde m; é a massa de bagaco de cana ndo modificado (g) e ms € a massa do bagaco modificado

(9), ambos em base seca.

3.2.5.2 Grau de funcionalizacao

O grau de funcionalizacdo representa a quantidade de funcdes acido carboxilico
introduzida nos materiais e é determinado por meio do método de retrotitulacdo. Para tal, em
um frasco Erlenmeyer de 250 mL colocaram-se 100,0 mg do material modificado em contato
com 100,0 mL de uma solucdo aquosa de NaOH 0,01 mol/L previamente padronizada com
biftalato de potassio durante 1 h sob agitacéo de 130 rpm, a 25°C. Apos este tempo de contato,
as fracOes solida e liquida foram separadas por filtracdo usando papel de filtro faixa preta (JP-

41). O procedimento foi realizado em triplicata.

Do filtrado foram pipetadas 3 aliquotas de 20,0 mL cada em frascos Erlenmeyer de 125
mL, nos quais também foram adicionadas 3 gotas de uma solucdo 5% m/v do indicador
fenolftaleina. Estas aliquotas foram tituladas com uma solucdo de HCI (0,01 mol/L)
previamente padronizada com uma solugédo aquosa de NaOH padrdo. Desta forma, a quantidade
de funcbes acido carboxilico presente por grama de amostra foi determinada usando a Eq. (45).

nCOOH/(mZOI) _ (CnaoHVNaor)=(5CHcIVHcD) Eq. (45)

MBFs

onde CnaoH € a concentracdo da solugdo aquosa de NaOH (mmol/L), Vnaon € 0 volume da
solucéo aquosa de NaOH colocada em contato com a amostra do material modificado (L) CHci
é a concentracdo da solucdo aquosa de HCI utilizada na titulacdo (mmol/L), Vhci é 0 volume da
solucdo aquosa de HCI gasto na titulacdo do excesso de NaOH que ndo reagiu com a amostra,
mers € a massa de bagaco modificado (BFS) e o fator 5 refere-se a aliquota de 20,0 mL que foi
retirada para ser titulada dos 100,0 mL de solucéo inicial.

A fim de verificar o aumento do ndmero de fungdes acido carboxilico do material
modificado em relacdo ao BC in natura, o procedimento acima descrito também foi realizado

para o BC.
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3.2.5.3. Determinacéo do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero de um material é definido como o pH onde a carga liquida
na superficie é igual a zero.!”® O experimento para a determinacéo do pHpcz foi feito com trés
solucdes de NaNOgz de concentracdo de 0,01 mol/L com diferentes valores de pH inicial (3,6 e
11), os quais foram ajustados usando solucdes de HNOs (0,1 mol/L) e de NaOH (0,1 mol/L).1"
Para cada um dos valores de pH inicial, cinco diferentes quantidades do material adsorvente
(0,01; 0,02; 0,1; 0,2 e 0,4 g) foram pesados em frascos Erlenmeyers de 125 mL, aos quais
adicionaram-se 20,0 mL da solucdo aquosa de NaNOs. As amostras foram submetidas a
agitacdo de 130 rpm durante 24 h a 25°C. Ao final deste periodo mediu-se o pH de equilibrio
das amostras. Fez-se uso de uma incubadora agitadora shaker Tecnal Modelo TE424 e de um
medidor de pH da Hanna Instruments, modelo HI 223.

3.2.5.4 Andlise elementar (C, He N)

A porcentagem de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) presentes no BC e no
material BFS13, foi realizada em um Analisador elementar de CHNSO Perkin Elmer, modelo
2400. As amostras foram analisadas em duplicata.

3.2.5.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram feitas as medidas tanto para o BC quanto para o0 BFS13, além das amostras de
BFS13 carregadas com AO, ST, Co*?, Ni*2, AO e ST, Co*2e Ni*?e amostras carregadas com
os referidos metais e corantes apOs a dessorcdo. Para tal, pesaram-se 2,0 mg do material,
previamente seco a 90°C por 1 h, e misturou-se a amostra a 100 mg de KBr de grau
espectroscopico. A mistura foi macerada em um grau de éagata, com a finalidade de
homogeneizar a solucédo solida. Em seguida, as amostras foram novamente secas a 90°C por 1
h e prensadas em prensa hidraulica (Pike, modelo 181-1110) com 6 toneladas de pressao
durante cerca de um minuto, obtendo-se pastilhas de 13 mm de didmetro. Os espectros de FTIR
foram gerados em um espectrometro ABB Bomen, modelo MB 3000 FTIR (Quebec, Canada)
com resolucgdo de 4 cm™ a partir de 500 até 4000 cm™ e 32 varreduras por amostra, e detector
do tipo sulfato de triglicina deuterada (DTGS).

3.2.5.6 Ressonancia magnética nuclear de Carbono 13 no estado sélido (RMN de **C)

Os experimentos de RMN foram realizados utilizando um espectrometro Bruker Avance
400, equipado com uma sonda Bruker de 4 mm de duplo ressonancia MAS, a frequéncias *C
e 'H utilizadas foram de 100,5 e 400,0 MHz, respectivamente. A freqiiéncia de spin a 14 kHz
foi controlada por um sistema pneumatico que garante uma estabilidade de rotacdo maior que
~1 Hz. Aplicaram-se comprimentos de pulso m/2 tipicos de 4 e 3,5 ps para °C e !H,
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respectivamente. Utilizou-se uma intensidade de campo de desacoplamento de protons de
yB1/2rn = 100 kHz. Os espectros quantitativos de *C foram medidos utilizando o método de
excitacdo Multi-CP descrito por Johnson e Schmidt-Rohr 1° 4 Um total de nove blocos de
polarizacdo cruzada foram implementados com 1 ms e incremento de amplitude RF (90-100%),
enquanto que a polarizacdo cruzada antes da aquisicdo foi executada com 0,8 ms e 0 mesmo
incremento de amplitude. O atraso do reciclo foi de 2 s e a duracdo do periodo de repolarizacéo
tz foi de 0,9 s.

3.2.5.7 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X das amostras BC e BFS13 foram obtidos em um
difratbmetro (Shimadzu, modelo LabX XRD-6100). A voltagem e corrente utilizadas foram de
40 kV e 30 mA, repectivamente. A fonte de radiacéo foi de CuKa (A= 1.5406 A), com varredura
de 5 a 60° e velocidade de varredura de 2°/min. Os perfis dos picos foram integrados usando o
Microcal Origin™, para os picos cristalinos foi usada a funcdo Gaussiana e uma fungdo
polinomial de quinto grau (Poly5) para a linha base, seguindo o método descrito por Kim et al.
(2010)78. O grau de cristalinidade (Xc) do BC e do BFS13 foi calculado usando a Eq. (46).

Acr
ACT+ Aam

X, = Eq. (46)

onde Acr € Aam S30 as areas obtidas pela integragdo Gaussiana das fases cristalinas e amorfas,

respectivamente.

3.2.5.8 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas para as amostras de BC e BFS13, que
foram previamente secas em estufa a 85°C durante 1 h. As medidas foram feitas em um
analisador termogravimeétrico (Mettler Toledo, modelo TGA/DSC Stare system), em atmosfera
de nitrogénio com uma velocidade de fluxo de 100 mL/min de 25 a 800°C com uma velocidade

de aquecimento de 10°C/min. Utilizou-se cadinho de alumina.
3.2.5.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de MEV permitiu investigar a morfologia das amostras BC e BFS13, que
foram previamente secas em estufa por 1 h a 85°C. As analises foram feitas em um microscopio
eletronico de varredura da JEOL, modelo 6510 que tem acoplado um EDS da oxford modelo
X-Max, equipado com filamento de tungsténio a uma voltagem de 20 keV e detector de elétrons
secundarios (SE). Os materiais BC e BFS13 foram colocados sobre fitas de carbono, fixadas
em suportes de aluminio e metalizadas com carbono sob alto vacuo em um metalizador JEOL,
modelo JEE-420.
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3.2.5.10 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A técnica de EDX permitiu investigar as superficies das amostras de BFS13 carregadas
com os corantes cationicos AO e ST, bem como os cations metalicos Co?* e Ni?*. As quatro
amostras foram previamente secas em estufa a 85°C por 1 h e prensadas em uma prensa
hidraulica (Pike, modelo 181-1110) com 6 toneladas de pressdo durante 1 min, obtendo-se
pastilhas de 13 mm didmetro. A distribuicdo dos corantes e metais na superficie do BFS13 ap0s
a adsorcao foi mapeada em um microscopio eletrénico de varredura da JEOL, modelo 6510 que
tem acoplado um EDS da oxford modelo X-Max, equipado com filamento de tungsténio a uma
voltagem de 20 keV e detector de elétrons retroespalhados (BSE). As pastilhas foram revestidas

com carbono em alto vacuo em um metalizador JEOL, modelo JEE-420.

3.2.5.11 Determinacdo da area superficial especifica e tamanho de poros

A érea de superficie especifica do BC e do adsorvente BFS13 foi medida em um
analisador de poros e superficie (Quantachrome, modelo Nova 1200E) utilizando isotermas de
adsorcédo/dessorcdo de N2 a 77,35 K. A amostra foi desgaseificada a 30°C durante 24 h sob
vacuo a pressdo de 0,016 mmHg antes da medicdo. A quantidade de N2 adsorvida e desorvida
em BC e BFS13 foi medida em uma vasta gama de pressdes (P/Po = 2 x 10°-1,0), em que P ¢
a pressdo de equilibrio e Po € a pressdo de saturacdo.}’” A area de superficie especifica foi
determinada pelo Método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)!’8, enquanto as distribuicdes de

tamanho de poro foram determinadas pelo método Barrett, Joyner e Halenda (BJH)®.
3.2.6  Estudos de adsorcdo de corantes em BC e BFS13 e metais em BFS13

Estudos de adsor¢do monocomponente em batelada foram realizados com a finalidade
de avaliar a aplicabilidade do material BFS13 como adsorvente de espécies catibnicas, como
0s corantes basicos auramina-O e safranina-T e os cations metalicos Co*? e Ni*2. Para estes
quatro adsorvatos também foram feitos estudos de adsorcdo utilizando apenas o BC in natura,
para que desta forma pudesse ser provada que a modificacdo quimica na superficie do BC
agrega valor ao mesmo e os grupamentos funcionais inseridos realmente incrementam a
capacidade adsortiva do bagaco. Neste trabalho somente os estudos de adsorcao de corantes em
BC serdo abordados, pois os estudos de adsor¢do de metais em BC serdo publicados

posteriormente por uma aluna de doutorado do GFQO da UFOP.

A metodologia utilizada em todos os estudos de adsorcdo foi aquela descrita nos 5
passos detalhados anteriormente no item 3.2.3. O célculo da capacidade adsortiva foi feito de
acordo com a Equacéo (1) descrita no item 1.1.5. O nimero de coordenacdo (NC), foi calculado

como sugerido na Eq. (47).
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NC = €00t Eq. (47)

Qmax,est
onde ncoon € a quantidade de fungbes acido carboxilico (mmol/g) e Qmaxest € a capacidade de

adsorcdo maxima obtida pelo modelo de Langmuir (mmol/g).

3.2.6.1 Estudos de adsorcéo de corantes em BFS13

Os estudos de adsor¢do de corantes em BFS13 foram realizados de forma a avaliar a
influéncia do pH da solucédo de adsorvato, dosagem de adsorvente, tempo de contato (cinética)
e concentracdo de adsorvato (isoterma de adsor¢do) sobre a capacidade adsortiva do material e
as condicOes usadas encontram-se resumidas na Tabela 5.

Tabela 5: Condicdes dos estudos de adsor¢édo de corantes em BFS13 em batelada.

Estudo de adsorcao em funcao de(a):

pH da Tempo de Concentracéao
Dosagem do o
solucéo do contato inicial do corante
adsorvente o )
corante (cinética) (isoterma)
Tampao Acido citrico/citrato de sddio na concentracdo de 0,05 mol/L
pH 7,0 De 3,13a7,14 7,0 7,0
0,037 a 0,845
Concentragao 0,374 mol/L de 0,374 mol/L 0,374 mol/L  mmol/L para AO e
da solugdo de AOe ST deAOeST deAOeST  0,033a0,834
adsorvato mmol/L para ST
0,0100, 0,0200,
0,0300, 0,0400,
Massa de 0,0200 0,0200 0,0200
adsorvente (g) 0,050, 0,0600
0,0700 e 0,0800
Temperatura o5 o5 o5 o5
Q)
10 a 2460
min para ST 1800 min para AO
Tempo de 24 h 24 Y -IO
agitacio e10a2160 e 2460 minpara ST
min para AO

*Estudos feitos em duplicata.
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3.2.6.2 Estudos de adsorcéo de corantes em BC

Com o intuito de verificar se a modificagdo quimica foi efetiva e realmente incrementa
a capacidade adsortiva do bagago foram feitos estudos de adsorcdo de corantes e metais em
funcéo do tempo de contato e da concentracao inicial utilizando o bagaco de cana in natura.
Neste trabalho serdo apresentados apenas os resultados para a adsorcao de corantes, visto que
os dados da adsor¢do de metais foram obtidos por uma aluna de doutorado do Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia Ambiental (ProAmb) pertencente ao nosso grupo de pesquisa
(GFQO), que publicara estes resultados em sua tese. Para o BC foram feitos apenas estudos
cinéticos e em funcdo da concentracdo inicial e as condigdes encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6: Condigdes dos estudos de adsor¢do de corantes em BC em batelada.

Estudo de adsorcdo em funcao de(a):

Tempo de contato Concentracéo inicial do
(cinética) corante (isoterma)
Tamp&o Acido citrico/citrato de s6dio na concentragio de 0,05 mol/L

pH 7,0 7,0

Concentragdo da 0,374 mmol/L de AO e ST 0,007 a 0,489 mmol/L
solucéo de adsorvato
Massa de adsorvente (g) 0,0200 0,0200

Temperatura (°C) 25 25

10 a 1440 min para AO € 30 1080min para AO e 1800 min

Tempo de agitagao a 1800 min para ST para ST

*Estudos feitos em duplicata

3.2.6.3 Estudos de adsorc¢édo de metais em BFS13

Os estudos de adsorcdo de metais em BFS13 foram realizados de forma a avaliar a
influéncia do pH, do tempo de contato (cinética) e da concentracdo de adsorvato (isoterma de
adsorcdo) sobre a capacidade adsortiva do material e as condi¢Bes usadas encontram-se

resumidas Tabela 7.
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Tabela 7: Condicgdes dos estudos de adsor¢cdo de metais em BFS13 em batelada.

Estudo de adsorcao em funcao de(a):

pH da solucéo do Tempo de Concentracao inicial
metal contato (cinética)  do metal (isoterma)
Tampéo Acido acético/acetato de sddio na concentragéo de 0,05 mol/L
pH 2ab5,75 5,75 5,75
0,848 mmol/L
Concentracéo de Co* e 0.852 0,848 mmol/Lde 0,030 a 2,972 mmol/L de
da solucdo de mmol/L (’je Co*?¢ 0,852 Co*2¢0,032a3,223
adsorvato Ni*2 mmol/L de Ni*? mmol/L de Ni*2
Massa de 0,0500 0,0500 0,0500
adsorvente (g)
Temperatura o5 25 ot
(°C)
2 a 900 min para
Tempo de 4h Co*2 e 2 a 780min 3h
agitagao para Ni*2,

*Estudos feitos em duplicata.
3.2.7 Estudos de dessorcao e re-adsorcdo de corantes e metais de BFS13
Para avaliar os estudos de dessorcdo de corantes de BFS13 optou-se pela utilizacdo do
método univariado, avaliando-se incialmente a influéncia do tempo de dessor¢do na
porcentagem de Eqes € fixando a concentragdo do agente de dessorcao (solugéo aquosa de HCI)
e posteriormente escolhendo o melhor tempo de dessorc¢éo obtido para obter a porcentagem de

Ere—ad-

Para estudos de dessor¢do de metais de BFS13 optou-se pelo método multivariado. Foi
feita uma triagem por meio de um planejamento fatorial completo 22 para avaliar a influéncia
das variaveis concentracdo do agente de dessorcdo (solucdo aquosa de HNO3) e tempo de

dessorcdo e a interacdo entre estas duas variaveis nas respostas porcentagem de Eges € Ere-ad.

Como os estudos de corantes foram realizados primeiro, optou-se pelo método
univariado devido ao nosso grupo de pesquisa ter referéncias do estudo de dessorcdo deste
corante realizados por este método e servir de guia e ser passivel de comparagédo. Enquanto para

0s estudos de dessor¢do com metais a realizacdo da triagem permitiu avaliar e obter resultados
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satisfatorios que foram comparados com estudos realizados no grupo de pesquisa que até entdo
eram feitos por tentativa e erro, e analisar se neste caso especifico (estudo de dessorcdo) qual

dos métodos uni- ou multivariado seria a melhor opgéo.

3.2.7.1 Dessorcéao e re-adsorgao de corantes de BFS13

3.2.7.1.1 Carregamento das amostras

Para os estudos de dessorcdo, primeiramente precisou-se fazer o carregamento
individualmente do material BFS13 com os adsorvatos estudados, o qual foi feito segundo a
metodologia exposta no item 3.2.3 e condicGes idénticas a utilizadas para o estudo cinético
expostas na Tabela 5. Ap6s o carregamento as amostras foram filtradas e lavadas com agua
deionizada par retirar o excesso de corantes que ndo foram adsorvidos, e, logo apds, as amostras

carregadas foram secas em estufa a 80°C durante 4 h.

3.2.7.1.2 Cinética de dessorc¢ao

Para a dessorcéo de corantes, o trabalho feito por Teodoro (2015)° avaliou a influéncia
de dois agentes de dessorcdo em duas concentracdoes distintas. Neste trabalho, utilizou-se
unicamente a solucdo de HCI 0,01 mol/L como agente de dessorcao de corantes, uma vez que
a estrutura quimica dos materiais € semelhante e, de acordo com Teodoro (2015)%°, 0 HCI foi 0

melhor agente de dessor¢do para ambos os corantes AO e ST.

Para a cinética de dessor¢do foram pipetados 100,0 mL de solugdo de HCI 0,01 mol/L.
em Erlenmeyers de 250 mL. Foram pesadas massas de 0,0200 g do material carregado com
cada corante em vidros cilindricos, os quais foram colocados em contato com a solugdo do
agente de dessorcdo por diferentes tempos de contato (1, 3 e 6 h), em uma agitadora orbital
(Tecnal, model TE-424, Piracicaba, Sdo Paulo), sob a agitacdo de 130 rpm, a 25°C. Apoés 0
tempo de contato, esperou-se 10 min para que o so6lido pudesse decantar e, desta forma, o
sobrenadante foi recolhido. Uma solucdo de NaOH foi utilizada para ajustar o pH do

sobrenadante para 7,0 e a quantificacao foi feita em um espectrofotdmetro de UV-Vis.

A eficiéncia de dessorcdo foi calculada segundo a Eq. (48).

Faes/ (%) = (

M) x 100 Eq. (48)

QTmax M'BFs13
onde Edes (%) € a eficiéncia de dessorgéo, C, yn+ (Mg/L) € a concentracdo no equilibrio do
adsorvato (X") na solugéo de dessorgéo, Vi, (L) € 0 volume da solugéo de dessorgéo, Qr max
(mg/g) representa a capacidade méxima de adsorcdo determinada pelo carregamento de

corantes na superficie do adsorvente BFS13 antes do estudo de dessor¢ao, m’srs13 (g) é a massa
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de adsorvente BFS13 contido em mpg45 xn+, @ qual era a massa do material BFS13 carregado

com X" utilizada no estudo de dessorcao.

Sendo, mppgq3 xn+ (g) € @ massa do adsorvente BFS13 carregado com os adsorvatos, a

massa do adsorvente BFS13 contida em mps45 xn+pode ser calculada usando a Eq. (49).

MpFrs13,xnt* MBFS13

m' (9) = — Eq. (49)
srs13/(g (Qr,mafmsms) P q
A Eq. (49) pode ser rearranjada segundo a Eq. (50), como segue:
m n
m'grs13/(9) = % Eqg. (50)
1000

Para ambos os estudos foi avaliado o tempo de dessor¢do que culminou na maior
eficiéncia.
3.2.7.1.3 Re-adsorc¢ao apos dessorcao

Para a re-adsorcdo de corantes, foram pesadas massas de 0,0200 g dos materiais
provenientes do estudo de dessor¢do em vidros cilindricos e colocadas em contato 100,0 mL de
solugéo de corante na concentracdo de 0,374 mmol/L, pipetadas em Erlenmeyers de 250 mL.
A metodologia para o processo de re-adsorcao foi a mesma descrita no item 3.2.3 e condigdes

idénticas as utilizadas para o estudo cinético, previamente descritas na Tabela 5.

Para um unico ciclo de adsorcdo-dessorcdo-re-adsorcao, a eficiéncia da re-adsorcao, Ere-

ads, dos adsorventes, foi calculada utilizando a Eq. (51).

Ere—ads/(%) = (%) x 100 Eq. (51)

T max
onde, Qt,max (MY/g) € Qe re-ads (MY/Q) sd0 as capacidade de adsor¢do do material antes e apds o
processo de dessor¢do, respectivamente.

3.2.7.2 Dessorcao e re-adsorcao de metais de BFS13
3.2.7.2.1 Carregamento das amostras

Para os estudos de dessorcdo, primeiramente precisou-se fazer o carregamento
individualmente do material BFS13 com os adsorvatos estudados, o qual foi feito segundo a
metodologia descrita no item 3.2.3 e condi¢Oes do estudo cinético descritas na Tabela 7. Apos
0 carregamento as amostras foram filtradas e lavadas com agua deionizada par retirar 0 excesso
de metais que ndo foram adsorvidos, e, logo apos, as amostras carregadas foram secas em estufa
a 80°C durante 4 h.
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3.2.7.2.2 Cinética de dessorcao

Para a dessorcdo de metais, utilizou-se uma solugdo de &cido nitrico como agente de
dessorcdo. Tal escolha foi feita com base em estudos publicados por Ramos et al. (2015)° e
(2016)*2, que trabalharam com este agente para dessorver cations metalicos adsorvidos em
bagaco de cana modificado com anidrido trimelitico e bagago modificado com anidrido ftalico,
respectivamente. Para cinética de dessor¢do de metais, foram pipetados 50,0 mL de solucdo de
HNO3 em concentragdes distintas em frascos Erlenmeyers de 250 mL. Foram pesadas massas
de 0,0500 g do material carregado com cada metal em vidros cilindricos, os quais foram
colocados em contato com a solucdo do agente de dessorcéo por diferentes tempos de contato,
em uma agitadora orbital (Tecnal, model TE-424, Piracicaba, Sdo Paulo), sob a agitacdo de 130
rpm a 25°C. Apds o tempo de contato, os solidos foram filtrados em papel de filtro (JP-41), a

solucdo passante foi recolhida, diluida e quantificada por FAAS.

Neste trabalho foi feito um planejamento fatorial do tipo 22 para a dessor¢do, ou seja,
com duas variaveis independentes (concentracdo do agente de dessor¢do — Chnos (mol/L)) e
tempo de dessorcdo — t (min)), cada qual com dois niveis (inferior (-) e superior(+)). Sendo
assim, foram feitas 5 combinacgdes de ensaios, sendo uma delas referente a condi¢cdo do ponto
central. Graficamente, tem-se um quadrado, onde 0 seu centro coincide com o ponto central do
experimento que foi repetido 3 vezes, no qual cada Vértice corresponde a uma dessas
combinacBes de ensaios. Na Tabela 8 encontam-se as variaveis independentes utilizadas na
dessorcdo dos cations metalicos e suas respectivas variaveis codificadas.

Tabela 8: Variaveis codificadas e seus valores reais (ndo codificados).

Variaveis codificadas -1 0 +1

Chnog (Mol/L) 0,01 0,0505 1

t (min) 5 25 45

As variaveis eficiéncia de dessorcdo (Edes) € a eficiéncia de re-adsor¢do (Ere-ad) foram as
varidveis resposta desse planejamento, o qual foi otimizado de forma a obter uma condicéo

6tima de maiores eficiéncias de dessorcéo e re-adsor¢ao possiveis.

Os calculos para calcular a eficiéncia de dessor¢do foram 0s mesmos empregados no

caso dos corantes (item 3.2.7.1.2).
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3.2.7.2.3 Re-adsorc¢ao apos dessorcao

Para a re-adsorgdo de metais, pesou-se 0,0500 g de cada material dessorvido obtido da
cinética de dessor¢do e procedeu-se com a mesma metodologia utilizada no carregamento das

amostras descrita no item 3.2.3 e condic¢des do estudo cinético apresentadas na Tabela 7.

Os célculos para calcular a eficiéncia de dessor¢do foram os mesmos empregados no

caso dos corantes (item 3.2.7.1.3).
3.2.8  Calorimetria de titulacdo isotérmica

Os estudos de calorimetria foram feitos em um nanocalorimetro de titulacdo isotérmica
(TA Instruments, modelo TAM 111) equipado com 2 celas calorimétricas de 4 mL (cela de
amostra e cela de referéncia), controlado pelo software TAM assitant™. Experimentos de
adsorcédo foram realizados com a presenca de uma quantidade fixa do material adsorvente na
cela de amostra (0,00130 g ou 0,00560 g de BFS13 em experimentos com corante e metal,
respectivamente). Ambas as celas foram preenchidas com 2,7 mL de tampdo &cido
citrico/citrato de sodio pH 7,0, para experimentos com corante, ou tampao acido acético/acetato
de sddio pH 5,75, para experimentos com metal. Apds o sistema alcangar o equilibrio térmico,
uma solucgdo concentrada do adsorvato ([AO] = 282,2 mg/L ou [ST] = 336,9 mg/L ou [Co*?] =
200,0 mg/L ou [Ni*?] = 200,6 mg/L) preparada no mesmo tamp&o que preencheu as celas
titulou, passo a passo, o sistema na cela de amostra. Inje¢des de 40 pL (solugdo de corante) ou
15 pL (solucdo de metal) foram realizadas consecutivamente utilizando uma seringa Hamilton
de 500 pL controlada por uma bomba pistdo, sendo o intervalo de tempo entre duas injeces
consecutivas de 35 min. Um agitador em hélice a 180 rpm presente na cela de amostra foi usado
para permitir uma rapida homogeneizacdo do sistema ap0s cada inje¢do. Para descontar a
energia de diluicdo do adsorvato foram realizados experimentos similares sem a presenca do
adsorvente na cela de amostra. Antes de cada experimento as amostras foram desgaseificadas

por 10 min.
A variacdo de entalpia de adsorgéo foi calculada pela Eq. (52):

m s s
AadsH — El=1(QL,Ln:1t qidil) Eq (52)

Zi:l nl

onde gi,int © Qi,dit S840 as energias na forma de calor absorvidas ou liberadas na cela de amostra
apos a injecdo i, para 0s experimentos de titulagdo realizados na presenca e na auséncia do
adsorvente, respectivamente. Os experimentos foram realizados em duplicata a 25,0000 +
0,0001°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PARTE 1: SINTESE E CARACTERIZACAO

4.1.1 Sinteses dos materiais adsorventes

A otimizacdo das condigdes reacionais pelo método classico de tentativa e erro ou
univariado é extremamente morosa e dispendiosa. Além disso, existe uma importante
desvantagem que é a de ndo incluir os efeitos interativos entre os parametros estudados.>® De
modo a contornar este problema, a sintese do bagaco de cana-de-agucar modificado foi avaliada
por uma triagem, cujo objetivo foi identificar quais variaveis (T, t, yas) sdo importantes para as
respostas desejadas. Em um planejamento, primeiramente é essencial selecionar as condicoes
experimentais (design of experiments) que irdo explicar quais 0s experimentos devem ser
realizados na regido experimental em estudo. No presente trabalho foi aplicado um modelo de
primeira ordem por meio de um fatorial completo 23. A Tabela 9 mostra um resumo das
condicOes de T, t e yas usadas nas reagdes de modificacdo quimica do bagaco de cana-de-agucar.

Tabela 9: Matriz do planejamento experimental com os valores reais (ndo codificados)

e codificados.

Variaveis independentes

Experimento Valores reais Valores codificados Referéncia da amostra

T(°C) t(min) xas T(°C) t(min) xas

1 50 60 02 -1 1 -1 BFS08
2 100 60 02 +1 11 BFS14
3 50 660 02 -1 +1 -1 BFS17
4 100 660 02 +1 1 -1 BFS13
5 50 60 08 -1 1+l BFS09
6 100 60 08 +1 1+l BFS15
7 50 660 08 -1 1+l BFS18
8 100 660 08 +1 1+l BFS16
9(C) 75 360 05 O 0o 0 BFS12
10 (C) 75 360 05 O 0 o BFS19
11 (C) 75 360 05 O 0 o BFS20
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4.1.2 Caracterizacdo dos materiais obtidos no planejamento experimental

4.1.2.1 Porcentagem de ganho de massa, grau de funcionalizacdo, pHrcz e estudos
exploratorios de adsorgéo

Os 11 materiais sintetizados foram caracterizados por ganho de massa, quantidade de
fungdes &cidas, pHpcz e também foram obtidas as capacidades de adsorg¢do (ainda ndo
otimizadas) por meio de estudos exploratérios, a fim de verificar a aplicabilidade dos materiais
e observar como as condi¢cfes de sintese afetam este parametro. Os valores encontrados para

cada medida encontram-se na Tabela 10.

Os materiais obtidos apresentaram ganhos de massa entre 25 e 59%, quantidade de
funcdes acido carboxilico variando entre 1,64 e 5,06 mmol/g e pHpcz variando entre 3,96 e
4,74. Entdo, percebe-se que as variagdes nas condicdes das sinteses refletem diretamente nas
respostas, indicando que obtem-se materiais com comportamentos quimicos distintos.
Inicialmente, pretendia-se utilizar os valores obtidos nestas caracterizagdes para efetuar a
otimizacdo da sintese, mas como a aplicacdo do material é voltada para a adsorcdo, resolveu-se
somente apresentar os valores encontrados e focar no planejamento fatorial, tendo como
varidveis resposta as capacidades de adsor¢do dos metais, dos corantes e a relacdo entre as
capacidades de adsor¢ao dos metais, a fim de se obter perfis de desejabilidade que considerem

as maiores capacidades de adsorcao possiveis, bem como a maior seletividade.

Experimentos de adsor¢do foram realizados a fim de se utilizar as capacidades de
adsorcdo obtidas como variaveis de resposta para o planejamento fatorial, de forma que a
sintese fosse otimizada pela maximizacdo deste parametro. Todos os estudos explorat6rios
foram feitos em triplicata, conforme metodologia descrita na se¢do 3.2.3. Logo, para cada
amostra obteve-se 3 valores de capacidade de adsorcdo. Fez-se uso do teste de Grubbs para
checar a consisténcia dos dados experimentais de capacidade de adsorcao, ge, que € um teste
estatistico usado para decidir qual valor descartar de um conjunto de dados.8

O parametro T do teste de Grubbs pode ser definido segundo a Eqg. (53).

|valor questionado— x|

Teaicutado = Eq. (53)

N

onde o numerador é o valor absoluto da diferenca entre o valor suspeito e a média dos valores

e s € 0 desvio padrdo de todos os valores.

Se o0 valor de Tcaiculado € mMaior que o valor de Trbelado O Valor questionado deve ser

descartado. No caso deste estudo, o conjunto é composto por 3 valores de capacidade de
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adsorc&o, ou seja, 0 niumero de observagdes ¢ igual a 3. Segundo Grubbs (1969)8!, paran = 3,

tem-se Ttavelado = 1,15 com 95% de confianca.

Se dentre os trés valores de ge, nenhum precisasse ser descartado, o resultado final seria
a média dos trés valores. Se apenas um fosse descartado o resultado seria a média dos dois
valores restantes. E, por fim, se dois valores fossem descartados o resultado final seria o valor
que permaneceu. Na Tabela 10 é mostrado o resultado final obtido apds utilizar o teste de
Grubbs para as capacidades de adsor¢éo dos metais e corantes, bem como para a seletividade

dos metais.

Apds as amostras serem retiradas da agitacdo observou-se que o pH se manteve
inalterado durante o processo de adsorcdo, o que indicou que o tamponamento utilizado foi

eficiente.
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Tabela 10: Valores reais de GM (%), ncooH, pHrcz € exploratérios de adsorcdo encontrados para os BFS obtidos nas sinteses do planejamento

fatorial.
. Variaveis resposta
Variaveis independentes Capacidades de adsor¢éo (mmol/g)
Ensaio Amostra NCooH Seletiv.
T(°C) t(min) yas GM (%) (mmol/g) pHecz OeNiZ*  Qeco?* OeAO  OesT  (CeNi2*/Qeco?t)
1 50 60 0,2 BFS08 25,03 1,7 4,04 0,248 0,259 0,896 0,51 0,95
2 100 60 0,2 BFS14 54,39 2,94 3,96 0,278 0,280 0,873 0,523 0,99
3 50 660 0,2 BFS17 43,01 4,83 4,33 0,319 0,310 0,876 0,404 1,02
4 100 660 0,2 BFS13 59,07 3,41 4,26 0,348 0,346 1,026 0,678 1,00
5 50 60 0,8 BFS09 19,45 2,32 4,11 0,203 0,240 0,838 0,590 0,84
6 100 60 0,8 BFS15 46,01 3,43 4,21 0,264 0,259 0,823 0,533 1,01
7 50 660 0,8 BFS18 42,33 5,38 4,40 0,317 0,244 0,856 0,399 1,29
8 100 660 0,8 BFS16 40,62 3,88 4,74 0,330 0,299 0,919 0,518 1,10
9(C) 75 360 0,5 BFS12 50,64 3,87 4,22 0,312 0,336 0,876 0,484 0,92
10(C) 75 360 0,5 BFS19 51,24 3,82 4,41 0,308 0,309 0,890 0,474 0,99
11(C) 75 360 0,5 BFS20 52,5 3,92 4,41 0,319 0,308 0,890 0,480 1,03
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Com relacdo aos experimentos exploratorios feitos para os materiais obtidos nas duas
sinteses adicionais feitas nas condi¢Ges do ponto central, porém adicionando os anidridos em
ordem diferente, fez-se o estudo exploratorio apenas para 0s metais e o0s resultados encontram-

se na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados dos exploratérios de adsorcdo de Ni?* e Co?* para as sinteses
adicionais feitas invertendo a ordem de adi¢do dos anidridos e comparativo com os resultados

obtidos para os pontos centrais do planejamento fatorial.

Material geni2* (mmol/g) Qe,co?* (Mmol/g) Qe.total (MmMol/g)
BFS212 0,348 0,394 0,743
BFS222 0,294 0,386 0,680
BFS12 0,312 0,336 0,648
BFS19 0,308 0,309 0,617
BFS20 0,319 0,308 0,627

aSinteses adicionais ao planejamento fatorial: BFS21 material obtido adicionando primeiro o AS e BFS22 material
obtido adicionando primeiro o AF.

Pode-se verificar que o material BFS22 quando comparado ao BFS21 tem menor
afinidade pelo fon Ni?* e menor capacidade adsortiva total, mas tal diferenca é de 16% e 8%,
respectivamente, o que permite inferir que a ordem de adi¢do dos anidridos, neste caso, ndo
implica em mudancas significativas na superficie do bagaco. Além disso, os resultados na
Tabela 11 comprovam que a sintese em uma Unica etapa com adicdo dos dois anidridos
simultaneamente ¢é tdo eficiente quanto em uma Unica etapa com adi¢do dos dois anidridos em
momentos distintos devido a proximidade dos valores encontrados para as capacidades
adsortivas de Co?* e Ni?*. Ao optar pela sintese adicionando os dois anidridos simultaneamente,
a vantagem apresentada seria a facilidade na operacdo de sintese em larga escala e a

consequente precaucéo de evitar contato do material com a umidade.

4.1.3 Avaliacéo dos resultados obtidos na triagem

Optou-se por avaliar a sintese em fungé@o apenas das maiores capacidades de adsor¢ao
encontradas, pois 0 ganho de massa ndo é uma variavel que forneca uma resposta isenta, visto
que ela é uma variavel influenciada diretamente pela massa molar do anidrido que reage em
maior quantidade em determinada condigéo, e que ndo necessariamente leva as propriedades

finais mais desejaveis no material adsorvente. O nimero de fungdes ndo foi escolhido para
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avaliar a sintese pois observou-se que maiores nimeros de fungdes acidas inseridas nédo
necessariamente mostravam melhores capacidades de adsor¢do. O pHpecz néo foi usado na
avaliagcéo devido a que como néo foi realizado um estudo completo, os valores encontrados
mostram apenas uma tendéncia e ndo o valor real. E a seletividade ndo foi escolhida como
parametro a ser avaliado pois materiais muito seletivos ndo necessariamente apresentam as
melhores capacidades de adsor¢édo possiveis. Logo, a triagem possibilitou avaliar o sistema de
formaa investigar a influéncia das condi¢des de sintese na capacidade de adsorcao dos materiais

obtidos para metais e corantes.

Observa-se na Tabela 10 que dentre as 11 sinteses realizadas, a condigdo do ensaio 4,
onde todas as 3 variaveis estdo no seu nivel superior possibilitou obter as maiores capacidades
de adsorcdo. No item subsequente encontra-se a avaliacdo das variaveis e interacfes entre

varidveis que foram importantes para as 4 respostas desejadas.

4.1.3.1 Significancia das variaveis e interacdes

Para considerar se alguma variavel independente e/ou a interacdo entre as variaveis teve
efeito significativo na resposta desejada, deve-se considerar o p-valor. Quando esse valor é
menor que 0,05 no caso de testes que consideram 95% de confianca, significa que a variavel ou

interacdo entre variaveis teve efeito significativo na resposta. Os valores de p-valor encontrados
para as cinco variaveis respostas (Qeni2*, Qe.co?*, Je,A0 € CesT) €NCONtram-se disponiveis para

consulta nas Tabelas de anélise da variancia (ANOVA) no APENDICE A deste trabalho.

Graficamente a significancia pode ser vista com o auxilio do Grafico de Pareto (Figura
18a, b, c e d), onde as barras que ultrapassam o limite do p-valor correspondem as variaveis
e/ou interacdes que foram significativas para a resposta em quest&o.
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a) Grafico de Pareto - Variavel: ge i+ (MMol/g) b) Grafico dePareto - Variavel: ge co+2 (Mmol/g)
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Figura 18: Graficos de Pareto para (a) Oeni’", (D) Oeco®,(C) Qeao, (d) Qest € (€)

Oe.Ni’/0e,co?” COMO Variaveis resposta.

Na Figura 18a, percebe-se que apenas a varidvel tempo teve efeito positivo significativo
na capacidade de adsorcdo de Ni?*, enquanto as demais varidveis nio se mostraram
significativas. Além disso, tal variavel teve efeito significativo positivo na resposta, indicando
que para melhores capacidades de Ni%*, a variavel tempo deve ser trabalhada em seu nivel
superior. Retomando a Tabela 10 e fazendo uma analise fixando condi¢des de T e yas, Ou seja,
comparando os ensaios 1 e 3 (T =50°C e yas=10,2),2e 4 (T =100°C e yas=0,2),5e 7 (T =

50°C e yas=0,) e 6 e 8 (T =100°C e yas = 0,8), pode-se concluir que em todos estes casos as

melhores respostas (ge,ni2*+) Sdo obtidas no tempo de 660 min.

Na Figural8b observa-se que para a capacidade de adsor¢do de Co?* ndo houve
nenhuma varidvel e nenhuma interacdo entre as variaveis que mostraram efeito significativo na
capacidade de adsorcio de Co?*, ou seja, ndo houve ganho significativo estatistico para ge,co?+

com a mudanca nas variaveis T, t € yas.

Na Figural8c observa-se que todas as variaveis tiveram efeito significativo na resposta

capacidade de adsorcdo de AO, exceto a interacdo t x yas, sendo que as variaveiste T e a
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interacdo ente t x T tiveram um efeito positivo significativo na capacidade de adsorcéo de AO,
enquanto a varidvel yas e as interagcdes entre T x yas € T X t X yas apresentaram um efeito
significativo negativo na variavel resposta capacidade de adsorcdo de AO. As varidveis T, t e
xAs tiveram efeitos positivo, positivo e negativo na resposta (geao), respectivamente. Isso
indicou que para melhores ge a0, as variaveis T e t devem ser trabalhadas no seu nivel superior,
enquanto que a variavel yas deve ser trabalhada no nivel inferior. Retomando a Tabela 10 e
fazendo uma analise fixando a variavel yasno seu nivel inferior (0,2) e comparando os ensaios
1, 2, 3 e 4, observa-se que as melhores ge,ao Sd0 obtidas no tempo de 660 min e na temperatura
de 100°C.

Pela Figural8d observa-se que em relacdo a resposta capacidade de adsor¢do de ST,
apenas a varidvel T e a interagdo entre T x t mostraram efeitos significativos positivos. Ao
retomar a Tabela 10 e comparar os ensaios de 1 a 4 (yas = 0,2) e de 5 a 8 (yas = 0,8)
separadamente percebe-se que realmente os ensaios realizados a 100°C permitem obter

melhores ge,sT.

4.1.3.2 Obtencéao dos coeficientes do polindmio e efeito das respostas
O comportamento do sistema é definido pelo modelo polinomial de primeira ordem
generalizado pela Eqg. (54) e leva em conta a interacdo entre as trés varidveis independentes. O
mesmo pode ser escrito da seguinte forma:
Y = PBo + BiT + Bat + Baxas + P12Tt+ BisTxas + PaztXas + Pr23TtXas Eqg. (54)
em que fo € o termo independente, também chamado de termo de intercesséo, f1, f2, 3 S80 0
efeitos lineares das varidveis T, t e yas, respectivamente, S12, f13, f23 S0 0s efeitos de interacdo
entre duas variaveis T x t, T X yas € t X yas, respectivamente e f123 é 0 efeito de interacdo das

trés variaveis.

Os coeficientes de regressao estimados para cada uma das variaveis resposta e suas
interagBes sdo apresentados na Tabela 12. Além de auxiliarem no céalculo do ajuste do
polindmio aos dados experimentais, outra informacdo que os coeficientes de regresséo
fornecem é se a variavel e/ou a interacdo entre variaveis que os acompanham tem efeito positivo

ou negativo na resposta pela analise do sinal que a precede.
O coeficiente de regressao obtido (R?) indica que porcentagem da variabilidade que pode
ser explicada pelo modelo. Todas as respostas apresentaram bons valores de R2, com exce¢éo

da resposta ge co?*, que apresentou o menor valor de R* e R%.4j, indicando que o modelo nio se
ajustou muito bem aos dados experimentais para esta variavel, apesar de o modelo predizer bem

os valores das capacidades de adsor¢io de Co®" obtidas, como sera exposto a seguir.
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Tabela 12: Coeficientes de regressdo do polindbmio que define cada variavel resposta e

0s ajustes para cada variavel resposta.

Coeficientes

qeNi2* ge,Co2t qe.AO qeST
Po 0,295031  0,290228 0,887909  0,508455
il 0,016633 0,016374 0,021375 0,043625
B2 0,040017 0,020235 0,038875 -0,019625
B3 -0,009903 -0,018920 -0,021375 -0,009375
P2 -0,006112  0,006448 0,023375 0,054625
K} 0,001981 0,002079 -0,017875 -0,028125
B3 0,004834 -0,009248 -0,001875 -0,031875
P23 -0,005857 0,002588 -0,012375 -0,010625
R2 0,92214  0,71608 0,9943 0,94256
R 0,74048 0,0536 0,98101  0,80855

adj

Os valores preditos pelos modelos sdo calculados substituindo os valores codificados

das variaveis independentes no polindmio que define a resposta e a porcentagem de ajuste €

dada pela relagdo entre os valores preditos e os obtidos experimentalmente. Os resultados para

cada variavel resposta sdo apresentados na Tabela 13 e as porcentagens de ajuste dos modelos

naTabela 14.
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Tabela 13: Valores obtidos experimentalmente e valores preditos pelo modelo.

Amostra

Qe.NiZ*

(mmol/g)

Qe,Co?*

(mmol/g)

Qe,AO

(mmol/g)

Qe,sT

(mmol/g)

EXxp.

Prev.

EXxp.

Prev.

EXxp.

Prev.

EXxp.

Prev.

BFS08

BFS14

BFS17

BFS13

BFS09

BFS15

BFS18

BFS16

BFS12

BFS19

BFS20

0,248
0,278
0,319
0,348
0,203
0,264
0,317
0,330
0,312
0,308

0,319

0,255
0,289
0,322
0,355
0,210
0,267
0,327
0,337
0,295
0,295

0,295

0,259
0,280
0,310
0,346
0,240
0,259
0,244
0,299
0,336
0,309

0,308

0,274
0,285
0,315
0,362
0,246
0,275
0,260
0,305
0,290
0,290

0,290

0,896
0,873
0,876
1,026
0,838
0,823
0,856
0,919
0,876
0,890

0,890

0,865
0,872
0,875
1,025
0,837
0,822
0,889
0,918
0,888
0,888

0,888

0,510
0,523
0,404
0,678
0,590
0,533
0,399
0,518
0,484
0,474

0,480

0,499
0,512
0,393
0,667
0,579
0,522
0,388
0,507
0,508
0,508

0,508
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Tabela 14: Porcentagem de ajuste do modelo aos dados experimentais.

24 2+

Amostra O mmallg) (mmollg) (mmollg
BFS08 97,255 94,526 103,584 102,204
BFS14 96,194 98,246 100,115 102,148
BFS17 99,068 98,413 100,114 102,799
BFSI13 98,028 95,580 100,098 101,649
BFS09 96,667 97,561 100,119 101,900
BFSI5 98,876 94,182 100,122 102,107
BFSIS 96,942 93,846 96,288 102,835
BFSI6 97,923 98,033 100,109 102,170
BFS12 105,763 115,862 98,649 95,276
BFS19 104407 106,552 100,225 93,307
BFS20 108,136 106,207 100,225 94,488

Percebe-se que a maioria dos polindmios se ajustaram bem aos dados experimentais

alcancando ajustes superiores a 93% na maioria das amostras para as cinco respostas desejadas.

4.1.3.3 Superficies de resposta

O programa Statistica® versdao 12 da Statsoft permitiu a geracdo de superficies de
respostas que indicam tendéncias, ou seja, regides onde tem-se as melhores combinag6es das
condicdes de tempo e temperatura, temperatura e fracdo molar de AS, fracdo molar de AS e
tempo, de forma a se obter as melhores respostas desejadas. Estas regides caminham das cores
verdes onde tem-se as piores combinacfes em direcdo as regides mais avermelhadas que
indicam as melhores combinagdes, e, por conseguinte as melhores respostas. Como 0s
polindbmios sdo lineares, obviamente os resultados foram superficies planas. Neste caso,
geraram-se superficies em trés dimensfes onde 0 eixo z é a resposta e 0s eixos X e y sdo duas
variaveis independentes, portanto, para cada variavel resposta sdo geradas trés superficies, pois
sdo as trés combinacgdes possiveis das trés variaveis independentes. Para que fosse possivel
gerar as superficies para duas variaveis, a terceira variavel foi sempre fixada no ponto central.

As superficies em duas dimensdes séo as projecdes das superficies de trés dimensdes no plano
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xy. As superficies de resposta sdo apresentadas nas Figuras 19 a 22 para as variaveis resposta

Qe,Ni2*, Oe,co2t, Qe,A0 € Ue,sT respectivamente.
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Figura 19: Superficies de resposta em 3 e 2 eix0s para geni2* cOmo variavel resposta a)
tempo contra temperatura (yas fixada em 0,5); b) fracdo molar de AS contra temperatura (t
fixado em 360 min) e c) fragdo molar de AS contra tempo (T fixada em 75°C).

Segundo as superficies de resposta representadas na Figural9, tem-se que uma maior

Qeni2+ € obtida quando trabalha-se em maiores temperaturas (>80°C), praticamente independe
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da fracdo molar de AS e tempos de reacdo superiores a 200 min, ou seja, superiores a 3 h,

aproximadamente.
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0,34
Bl <034
[ <032
) 03
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Tempo (min} Il <026

Figura 20: Superficies de resposta em 3 e 2 eiX0s para ge,co2* como variavel de resposta
a) tempo contra temperatura (yas fixada em 0,5); b) fracdo molar de AS contra temperatura (t

fixado em 360 min) e c) fracdo molar de AS contra tempo (T fixada em 75°C).

Segundo as superficies de resposta apresentadas na Figura 20, tem-se uma maior Qe co?*
quando trabalha-se em maiores temperaturas (>80°C), fracdo molar de AS inferior a 0,4 e

tempos de reacdo superiores a 400 min.
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Figura 21: Superficies de resposta em 2 eixos para geao como variavel de resposta a)
tempo contra temperatura (yas fixada em 0,5); b) fragdo molar de AS contra temperatura (t
fixado em 360 min) e c) fragdo molar de AS contra tempo (T fixada em 75°C).

Segundo as superficies de resposta apresentadas na Figura 21, tem-se uma maior ge,ao
quando trabalha-se em maiores temperaturas (>80°C), fracdo molar de AS inferior a 0,4 e

tempos de reacdo superiores a 400 min, ou seja, superiores a 6,5 h, aproximadamente.
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Figura 22: Superficies de resposta em 3 e 2 eixos para ge,st como variavel de resposta
a) tempo contra temperatura (yas fixada em 0,5); b) fracdo molar de AS contra temperatura (t

fixado em 360 min) e c) fracdo molar de AS contra tempo (T fixada em 75°C).

O perfil de cores para a capacidade de adsor¢do da safranina-T apresentou algumas
peculiaridades. Em suma, segundo as superficies de resposta apresentadas na Figura 22, pode-
se ter uma maior ge,st quando trabalha-se em temperaturas maiores (>80°C), fragdo molar de
AS inferior a 0,6 e tempos de reacdo superiores a 200 min, ou seja, superiores a 6,5 h,
aproximadamente. Todavia, elevadas capacidades de adsorc¢do séo obtidas trabalhando-se com
temperaturas inferiores a 80°C, tempos inferiores a 200 min e fragdes molares de AS superiores
a 0,5, sendo esta ultima uma possivel condicdo preferencial, pois 0 gasto energético € menor e
a quantidade a mais de anidrido succinico utilizada seria compensada pela menor quantidade
de anidrido ftalico gasta.
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4.1.3.4 Perfis de desejabilidade
Os perfis de desejabilidade das respostas de interesse foram construidos usando o
programa Statistica, o qual gerou uma condicéo especifica de sintese quando foi alimentado

com a resposta que se desejaria obter.

Primeiramente, analisou-se separadamente cada resposta, maximizando-a, ou seja, foi
colocado para cada variavel resposta seu nivel desejavel (1), e, desta forma, encontraram-se as
condicbes de sintese representadas nas Figuras 64 a 67, para cada resposta maximizada.
Posteriormente, foi feita uma analise conjunta, ou seja, uma condicdo de sintese foi investigada
maximizando simultaneamente as capacidades de adsor¢io de Co?* e Ni?* (Figura 68), as
capacidades de adsorcdo de AO e ST (Figura 69) e todas as cinco respostas juntas (Figura 70).
As Figuras 64 a 70 dos perfis de desejabilidade encontram-se disponiveis no APENDICE B
deste trabalho. Os resultados das condic¢des otimizadas pelos perfis de desejabilidade estéo
resumidos e podem ser melhor apreciados naTabela 15.

Tabela 15: Resumo das condic¢des encontradas nos perfis de desejabilidade.

Resposta maximizada Cond.igées Observacéao
T (°C) t (min) XAS
Oe.Ni2* 100 660 0,35 Nao validado
Oe.co2* 100 660 0,2 Validado (material BFS13)
Qe,A0 100 660 0,2 Validado (material BFS13)
Qe,sT 100 660 0,2 Validado (material BFS13)
QeNi2* € Qe,co* 100 660 0,2 Validado (material BFS13)
Je,A0 € Ce,ST 100 660 0,2 Validado (material BFS13)

Tendo em vista os resultados expostos na Tabela 15, que resumem as condic¢des geradas
pelos perfis de desejabilidade, percebe-se que as condi¢cdes em que foi feito o material BFS13
(xas=0,2, T=100°C e t = 660 min) correspondentem ao ensaio 4 da triagem, que foi a condi¢ao
que permitiu a obtencdo das melhores as melhores respostas, 0 que ja havia sido notado ao

analisar os dados da Tabela 10 , contudo, algumas condi¢6es ndo foram validadas.

Pode-se concluir que, dentro do dominio experimental investigado na triagem, as
condicdes de temperatura de 100°C, tempo de rea¢do de 660 min e fracdo molar de anidrido
succinico de 0,2 produzem o melhor material no quesito melhor capacidade de adsorc¢do para
0s metais e corantes estudados. Sendo assim, em uma analise prévia, percebe-se que as
interacBes entre os grupamentos funcionais presentes no anidrido ftalico e os adsorvatos

contribuem mais para o aumento da capacidade de adsorgéo, pois maiores valores de ge séo
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obtidos com menores fragdes molares de anidrido succinico, mantendo as demais variaveis

constantes. Isso serd confirmado pela quantificacdo feita pela analise de RMN.

Ao comparar na Tabela 16 este resultado obtido na triagem com os resultados obtidos
por Ramos et al. (2016) que modificaram o BC somente com AF em uma otimizacdo univariada
observando a influencia do tempo e da quantidade de AF por grama de BC fixando todas as
sinteses na temperatura de 100°C, percebe-se que os resultados obtidos neste trabalho somente
com o planejamento fatorial completo possibilitaram ndo sé uma avaliacdo do sistema, mas
também ja proporcionaram um resultado satisfatorio, visto que, os dados de adsor¢éo até este
momento ainda ndo estdo otimizados como o caso de Ramos et al. (2016). Logo, optou-se por
ndo fazer a otimizacdo via Metodologia de Superficie de Resposta devido ao maior nimero de
sinteses que deveriam ser realizadas e devido a triagem ja ter se mostrado eficiente e cujo
resultado ja atende aos objetivos propostos neste trabalho, que focou principalmente na
comprovacdo de que é possivel a modificacdo do BC com dois anidridos, produzindo um
material inédito e mais, com aplicabilidade ambiental.

Tabela 16: Comparacdo prévia entre os resultados de capacidade de adsorcao de metais

encontrados para o BFS e para o BAF.

: i ge (mmol/g) .
Material T (°C) t(min) (AF+AS):BC Referéncia
Ni*2 Co*?
BFS 100 660 4:1 0,348 0,346 Este trabalho
BAF 100 360 6:1 0,701 0,462 Ramos et al. (2016)

4.1.3.5. Avaliacdo do método

O material BFS13 foi sintetizado em maior escala e para validar o método e a escolha
do material BFS13 como o material com as melhores condicGes de sintese que propiciaram as
melhores capacidades de adsor¢do possiveis para os dois metais e 0s dois corantes estudados,
foram feitos estudos exploratérios de adsor¢do conforme metodologia descrita na secdo 3.2.3,
e as novas capacidades adsortivas observadas foram comparadas as capacidades obtidas com o
material sintetizado no planejamento fatorial (Tabela 17).

Tabela 17: Avaliacdo da sintese do bagaco modificado com anidridos ftéalico e succinico.

ge (mmol/g)
Material Seletividade
AO ST Ni+? Co*?
BFS1 3fatorial 1,026 0,678 0,348 0,346 1,006
BFSl3grande escala 0,953 0,629 0,343 0,313 1,010
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Ao observar os dados apresentados na Tabela 17, percebe-se que os valores das
capacidades de adsorcdo obtidas nos exploratorios feitos sob as mesmas condic@es utilizando o
material BFS13 sintetizado para o planejamento fatorial e 0 material BFS13 sintetizado em
maior escala, observa-se que os valores sdo bem proximos, o que indicou que a sintese é
reprodutivel, ou seja, as caracteristicas do material feito em pequena ou grande escala
mantiveram-se praticamente constantes o que colabora para a confiabilidade do método de
sintese one pot proposto neste trabalho.

4.1.4 Caracterizagdo do material otimizado BFS13

4.1.4.1 Ganho de massa, numero de funcdes acidas e pHrcz

Os resultados obtidos de ganho de massa (GM), nimero de funcGes acidas (ncoown) €
pHrcz para o material BFS13 sintetizado em maior escala séo apresentados na Tabela 18.
Tabela 18: Valores reais de GM, ncoon € pHpcz encontrados para o BFS otimizado e

obtido no planejamento fatorial.

BFS13grande escala BFS13tatorial

GM (%) 60,52 59,07
NcooH (mmol/g) 3,51+£0,18 3,41+0,01
pHpcz 2,69 £ 0,04 4,26 = 0,05

O numero de funcdes do BC ndo modificado é 1,89 mmol/g e o do BFS13 é 3,51
mmol/g, logo a modificacdo quimica acrescentou uma boa quantidade de grupos acidos na
superficie do bagaco. No entanto, € importante levar em considera¢do o aumento de massa do

bagaco de cana durante a sintese para fins de comparagdo entre 0s materiais.

O PCZ, ponto de carga zero, é definido como o valor de pH no qual a carga liquida da
superficie é nula.'”* Quando pH < pHecz, a superficie encontra-se com carga liquida positiva e
quando pH > PCZ, a superficie apresenta carga liquida negativa. Desta forma, sendo o0 pHpcz
do material BFS13 igual a 2,69+0,04, a adsor¢do de espécies catidnicas é favorecida em valores
de pH superiores a este valor, devido a superficie do material encontrar-se com carga liquida
superficial negativa. A Figura 23 representa as curvas de determinacdo do pHecz, sendo o valor

de 2,69 o resultado da média dos trés pontos de convergéncia.

Ao comparar os dados apresentados na Tabela 18, percebe-se que os dados de
porcentagem de ganho de massa, bem como o de nimero de fungbes acidas obtidos para o

material BFS13 sintetizado em menor escala foram muito similares aos do material sintetizado
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em maior escala, o que aliado aos dados de capacidade de adsor¢édo anteriormente apresentados
na Tabela 11, comprovaram que a sintese do bagaco modificado com os anidridos ftélico e
succinico e reprodutivel. O valor de pHpcz do material BFS13 obtido no fatorial ndo pode ser
considerado como o valor real do pHpcz deste material, pois devido as sinteses de todos 0s
materiais do planejamento experimental terem partido de 1,0000 g de BC, a quantidade de
material sintetizado ndo foi suficiente para fazer-se um estudo completo, visto que parte do
material foi utilizado em outras caracterizacgOes realizadas. Neste caso, usou-se apenas a massa
de 0,1500 g. Como ja era de se esperar, ao fazer um estudo completo de pHpcz 0 valor
encontrado tendeu a ser menor, pois ao utilizar massas cada vez maiores o equilibrio acido-base

é atingido e o patamar fica cada vez melhor definido.

% massica (m/v)

Figura 23: Curvas de determinacdo do pHecz do material BFS13 sintetizado em maior

escala.

4.1.4.2 Anélise elementar (C, H, N)

Os resultados da analise elementar feita para o BC e para o material BFS13 sdo
apresentados na Tabela 19.
Tabela 19: Andlise elementar de C, H e N para BC e BFS13.

Material C (%) H (%) N (%)

BC 4493+1,07 6,0/+0,12 0,26 +0,06

BFS13  53,42+0,47 4,98+0,01 1,30+0,00
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Percebe-se que ha um acréscimo nos teores de C e um decréscimo nos teores de H no
BFS13 quando comparado ao BC, indicando que os grupos succinato (C =47,53% e H = 4,99%)
e ftalato (C = 64,43% e H = 3,38%) foram inseridos na matriz do BC, uma vez que esses grupos
possuem um teor de carbono maior do que 0 BC e um teor de hidrogénio menor do que o BC.
A presenca de um pequeno teor de N no BC pode ser explicada devido ao mesmo possuir
proteinas que podem ndo ter sido totalmente removidas na extracdo por Soxlet. Além disso, o
maior teor de N encontrado no BFS13 se deve a presenca de residuos de piridina que

eventualmente ndo foram totalmente removidos na etapa de elaboracéo da reacao.

4.1.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O BC e o material sinterizado BFS13 foram analisados e caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transfornada de Fourier para comprovacao
estrutural de que a modificacdo quimica realizada foi bem-sucedida. Como cada tipo de ligacao
tem sua propria frequéncia natural de vibracdo e estd em um determinado ambiente quimico,
logo, esta técnica possibilita identificar grupamentos funcionais presentes e fornece a
informacéo estrutural a cerca da introdugdo de ambos os anidridos no bagaco de cana.'®? Na
Figura 24 sdo mostrados os espectros de FTIR do BC e do BFS13.
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Figura 24: Espectro de FTIR do BC e do BFS13.

Ao analisar os espectros de infravermelho da Figura 24 percebe-se que as principais

mudangas no espectro do BC em relacdo ao espectro do BFS13 s&o: o alargamento da banda
80



em 3425 cm referente a ligagdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio do grupo
acido carboxilico e o oxigénio da carbonila de éster; o aparecimento de duas bandas em 2653 e
2511 cm referentes ao estiramento da ligagdo de hidrogénio exibidas por dimeros de acido
carboxilico; uma forte banda em 1731 cm™ atribuida ao estiramento do grupo carbonila (C=0)
de éster conjugado, referente a ligacdo éster entre os grupos ftalil e os grupos hidroxila do
bagaco de cana e ao estiramento do grupo funcional carbonila de éster alifatico, referente a
ligacdo éster entre os grupos succinil e os grupos hidroxila do bagaco de cana. Foi observado
(espectros ndo apresentados neste trabalho) que a banda referente ao estiramento da ligacéao
éster pode variar entre 1720 e 1740 cm™ quando a quantidade de grupos ftalil e succinil
introduzidos varia. Se uma maior quantidade de grupos ftalil é introduzida, esta banda se
aproxima de 1720 cm™, e quando o oposto ocorre esta banda se aproxima de 1740 cm™, sendo,
portanto, essa banda um indicativo precioso da quantidade de grupos ftalil e succinil
introduzidos. Essas bandas frequentemente se superpdem a banda referente ao estiramento C=0
de &cido carboxilico. Também observou-se uma banda em 1490 cm atribuida ao estiramento
da ligacdo C=C em anel aromatico referente ao grupo ftalato, deslocada para direita em relacao
ao estiramento da ligagdo C=C em lignina (1500 cm™); uma banda em 1282 cm™ proveniente
do estiramento C-O de éster e acido carboxilico e uma banda em 748 cm™ atribuida a
deformacdo da ligacdo C-H fora do plano presente em compostos aromaticos 1,2-

substituidos.®

E possivel fazer algumas observacdes pertinentes quanto as frequéncias de absorcdo do
grupo carbonila e também com relacdo a formacdo de dimeros de acidos carboxilicos: o
grupamento carbonila estd em uma série de compostos, como aldeidos, cetonas, ésteres, acidos
carboxilicos, anidridos de &cido carboxilico e etc. Esse grupo absorve com grande intensidade
na faixa de 1850 e 1650 cm™ devido & enorme mudanga em seu momento dipolar. Além disso,
a frequéncia de estiramento da ligacdo C=0 é sensivelmente afetada pelos atomos ligados a
este grupamento, fazendo com que cada classe de compostos absorva em valores muito
particulares. A frequéncia bésica normal apresentada por ésteres é 1735 cm™, enquanto que
para acidos carboxilicos € 1760 cm™, neste Gltimo caso, esta frequéncia é referente quando se
trata de solucBes muito diluidas, pois neste caso, em especial, pode-se afirmar que um acido
carboxilico existe na forma monomeérica. Caso contrario, ou seja, trabalhando-se com solucdes
mais concentradas, seja na forma de liquido puro ou na forma solida, tendem a formar dimeros
(Figura 25) por meio de ligagGes de hidrogénio e, desta forma, a dimerizacdo diminui a
constante de estiramento da ligacdo C=0 e, por conseguinte, tem-se a diminuicao na frequéncia

de absor¢ao, chegando a valores proximos a 1710 cm™,182
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Figura 25: Esquema da formacdo de dimeros de &cidos carboxilicos: (a) dimeros entre
0S grupos succinato, (b) dimeros entre os grupos ftalato e (c) dimeros entre o0s grupos ftalato e

succinato.

Outras considera¢des importantes sdo: o estiramento da ligagdo C=0 de éster alifatico
(caso da unidade succinil ligada ao grupo hidroxila do bagago de cana) absorve na faixa de
1750 a 1735 cm, a conjugacéo da ligagdo C=0 com grupo fenila (unidade ftalil) desloca a
faixa de absorcdo para 1740 a 1715 cm™ e ndo existe a separacdo das bandas referentes ao
estiramento das ligaces C=0 alifatica e aromatica devido a superposicio das mesmas.'82
Apesar desta superposicdo, a pequena diferenca de nimero de onda observada se deve a
diferenca na energia necessaria para promover a vibracdo da ligacdo. Sendo assim, a energia
necessaria para vibrar a ligacdo C=0 de éster aromatico (unidade ftalil) € menor devido a
conjugacéo, onde pode ocorrer ressonancia, que aumenta a distancia da ligagdo C=0 e confere
a ela uma caracteristica mais de ligacdo simples. Visto que a energia é proporcional a
frequéncia, que por sua vez, é inversamente proporcional ao nimero de onda, ou seja, a menor

energia de vibracdo reflete em maiores numeros de onda.

Essas mudancas percebidas nos espectros de FTIR presentes na Figura 24 permitem
inferir que grupos carboxilicos advindos tanto do AF quanto do AS, bem como a unidade ftalato
foram inseridas na matriz do BC e, por conseguinte, que as reagc0es de esterificagdo ocorreram
com sucesso, embora esta técnica ndo permitiu avaliar quanto de cada anidrido estava presente

na referida matriz lignocelulésica. Outras técnicas espectroscopicas serdo usadas no
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desenvolvimento do trabalho para diferenciar e quantificar a introducdo de cada um dos
anidridos.

Os espectros de FTIR obtidos para os materiais BFS21 (AS adicionado primeiro) e
BFS22 (AF adicionado primeiro), bem como para um dos materiais obtidos do planejamento

fatorial na condicéo do ponto central (BFS12) encontram-se ilustrados na Figura 26.
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Figura 26: Espectro de infravermelho (FTIR) dos materiais BFS12, BFS21 e BFS22.

Espectros transladados verticalmente em -5,203, +8,515 e+11,248, respectivamente.

Em todos os trés casos as sinteses foram realizadas nas mesmas condicGes de
temperatura, tempo e fracdo molar dos anidridos, diferenciando-se apenas na ordem de adic&o:
simultaneamente (BFS12), primeiro AS e depois de 180 min de reagdo adicionou-se o AF
(BFS21) e primeiro AF e depois de 180 min de reacdo adicionou-se o AS (BFS22). Na Figura
26 observa-se que houve modificacdo quimica na superficie do BC pelo aparecimento das
bandas caracteristicas da modificagdo quimica conforme anteriormente discutido (Figura 26).
A banda em 3418 cm™ é referente a ligagdo de hidrogénio intramolecular entre 0 H do grupo
acido carboxilico e o oxigénio do grupo C=0; em 3033 cm™ tem-se o0 estiramento da ligacéo
C-H de grupo aromatico que é um pouco mais evidenciada no BFS22 onde o AF foi adicionado

primeiro, como o grupo ftalico é mais reativo, todas as caracteristicas referentes a compostos
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aromaticos foram mais evidentes no espectro do BFS22; em 2948 cm™ tem-se o estiramento da
ligacdo C-H alifatica, devido a presenca do grupo —CH> alifatico no anidrido succinico; em
1730, 1735 e 1737 cm™ tem-se o estiramento do grupo C=0 de éster e acido carboxilico para o
BFS22, BFS12 e BFS21, respectivamente. Como dito anteriormente o estiramento C=0 de éster
alifatico presente no anidrido succinico é esperado em valores superiores aos valores para o
estiramento associado ao grupo C=0 ligado diretamente a um anel aromético, como o caso do
anidrido ftalico, o que foi observado. A regido entre 1600 e 1400 cm™ refere-se ao estiramento
da ligacdo C=C de grupos aromaticos, mais evidenciada no material BFS22. Entre 1400 e
1200 cm* referente a deformagéo da ligagdo C-O de 4cidos carboxilicos. Em 790 cm™ tem-se
a deformacdo angular de grupos etila (-CH2-CH-) e em 756 cm™ a deformacéo angular dos 4
H adjacentes em anel aromatico orto-substituido, regido mais pronunciada no material BFS22.

Como os perfis dos espectros FTIR foram similares para os trés materiais, aliado aos
resultados dos estudos exploratérios de adsorcdo feitos com os cations metalicos Co*? e Ni*2
descritos na secdo 4.1.2, é possivel concluir que as sinteses com adi¢do simultanea ou em
separado proporcionaram uma modificacdo quimica no BC e, esses espectros indicam que um
material adsorvente com capacidades adsortivas muito parecidas, no caso dos dois metais

estudados.

4.1.4.4 Ressonancia magnética de carbono 13 no estado sélido (RMN de *3C)

Na Figura 27 estdo apresentados os espectros de RMN das amostras de BC e BFS13.
Para facilitar a analise do espectro do BFS13, primeiramente serd abordada uma analise do
espectro do BC. Como ambos sdo muito semelhantes, ap06s esta identificacdo, as regides de
interesse que revelam a modifica¢do quimica ocorrida na referida matriz serdo mais facilmente

detectadas.

O espectro obtido para o BC foi muito semelhante aos obtidos por Chandel et al.
(2013)*8% Wang et al. (2017)*84, Bernardinelli et al. (2015)%, Fu-Liu et al. (2007)*® e Rezende
et al. (2011)!¥7, onde todos esses autores trabalharam com amostras de BC nio tratado
quimicamente, da mesma forma daquele que foi utilizado neste trabalho para fazer as
atribuigdes dos sinais observados e verificar se houveram mudancas no ambiente quimico em
comparagdo com o BFS13. Foram atribuidos 17 sinais numerados de 1 a 17, cada qual com
uma cor diferente, azul, preto e vermelho, indicando os sinais de carbono dos grupamentos
quimicos presentes nos trés contituintes majoritarios do BC, lignina, celulose e hemicelulose,
respectivamente, como pode ser visto na Figura 27. Algumas caracteristicas gerais foram

observadas, tais como: os principais deslocamentos quimicos foram encontrados na regido entre
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50 e 120 ppm e sdo atribuidos aos carbonos presentes na celulose, contudo, a presenca de lignina
e hemiceluloses contribuem com os sinais detectados'®’; o sinal (10) é referente ao carbono
anomérico (C1) da celulose, os sinais (7) e (8) ao C4, os sinais (5) e (6) aos C2, C3 e C5 e 0s
sinais (3,4) ao C6.%88 18 Ajnda nesta regifo, segundo Rezende et al. (2011)*%", o sinal (3) em
64,56 ppm e o sinal (7) em 84,08 ppm sdo predominantemente devido a carbonos de celulose
amorfa, enquanto os sinais (4) e (8) em 62,48 e 88,62 ppm, respectivamente, sdo atribuidos a
carbonos de celulose cristalina. Os sinais dos carbonos presentes na lignina estédo concentrados,
principlamente, entre 110 e 160 ppm e sdo relativamente mais largos devido a complexidade
da estrutura desta macromolécula, além do sinal (2) em 55,73 ppm referente ao carbono do
grupo metdxi (-O-CHs) de porgdes arométicas presentes na estrutura da lignina. Os sinais (1),
(9), (16) e (17) séo atribuidos apenas aos carbonos das hemiceluloses. Um resumo dos sinais
encontrados e assinalados na Figura 27 e suas respectivas localizacbes e 0s grupos quimicos

associados aos sinais podem ser encontrados na Tabela 20.

—BC
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e Phaa a2 41
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deslocamento quimico de **C (ppm)

Figura 27: Espectros de RMN de 3C para os materiais BC e BFS13.
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Tabela 20: Sinais de RMN *C encontrados para 0 BC e para 0 BFS13.

Deslocamento

Sinal ~ Quimico *C (ppm) Grupo quimico
BC BFS13
(1) 21,1 21,0; 18,0 -CHsem grupos acetila das hemiceluloses'®’
. Carbonos metilénicos alifaticos (-CH2-) presentes na
Regidao 2 - 30,2 ) o . )
unidade succinil adicionada a matriz do bagago®
Grupo metoxila (-OCHs) ligado ao anel benzénico na
) 55,7 56,1 o
ligninal®’
C6 de celulose ndo cristalina, C6 de hemiceluloses,
(3) 625 634 o
OC,H: de lignina®®’
(4) 64,6 64,9 C6 de celulose cristalina®®’
(5) 72,6 72,8 C2, C3 e C5 de celulose, OC, H, de lignina®’
(6) 74,8 74,6 C2, C3 e C5 de celulose e de hemiceluloses'®’
C4 de celulose nao cristalina e de hemiceluloses, OC ;Ha
) 84,1 84,3
de lignina®®’
(8) 88,6 89,2 C4 de celulose cristalina®®’
(9) 99,5 97,6 Ombro de C1 de hemiceluloses®®’
(10) 1053 105,44 C1 de celulose'®’
Carbonos aromaéticos C2 e C6 da siringila e C5 e C6 da
(11) 1161 - . .
guaracila da lignina®®’
(12) 1270 - Carbono aromatico C2 da guaracila da lignina®*®’
(13) 134,3 Carbonos aromaticos C1 e C4 da siringila da lignina®®’
. Carbonos aromaticos presentes na unidade ftalil inserida
Regido 1 - 132,6 . o
e carbonos aromaticos da ligninal®* 188
Carbonos aromaéticos C3 e C5 da siringila e C1 e C4 da
(14) 1528 1534 _ o
guaracila da lignina'®’
(15) 159,6  159,6 Carbonos aromaticos C3 e C5 da siringila da lignina®®’
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(16) 168,8  168,0 Grupos carboxilicos da lignina'®’

(17) 172,8 1728 Grupos carboxilicos das hemiceluloses'®’

Fonte: Adaptado de Rezende et al. (2011)%’.

Ao analisar os deslocamentos quimicos do BC e do BFS13, percebe-se que os valores
sdo muito préximos, a excecdo de duas regides evidenciadas na Figura 27 como Regido 1 e
Regido 2. Os vérios sinais que apareceram no BC na Regido 1 entre 120 e 140 ppm apareceram
no BFS13 como um unico sinal largo o qual, refere-se ao sinal dos carbonos aromaticos da
unidade ftalil inserida na matriz (BC), aléem dos compostos aromaticos que pertencem a lignina.
Enquanto na Regido 2 entre 24 e 40 ppm para 0 BC ndo ha a presenca de qualquer sinal, porém
no espectro do BFS13 um sinal de pequena intensidade é detectado e € referente aos carbonos
metlilénicos da unidade succinil. A Figura 28 apresenta uma proposta para a estrutura do bagaco
modificado com AS e AF no qual os carbonos foram identificados por letras (a-1). Comparando
os deslocamentos quimicos obtidos para este material com os materiais obtidos por De Melo et
al. (2010)% que trabalharam com celulose modificada com anidrido ftalico (CAF) e de Melo
et al. (2010)'¥ que trabalharam com celulose modifcada com anidrido succinico (CAS),
observou-se que ambos apresentaram grandes semelhancas: os carbonos pertencentes ao anel
aromatico (b-g) apresentaram um deslocamento quimico em 132,64 ppm para o0 BFS13 e 130
ppm para a CAF; o carbono (carbonil) (h) apresentou um deslocamento quimico em 172,84
ppm para 0 BFS13 e 174 ppm para a CAF; o carbono (carboxilico) (a) para a CAF apresentou
um deslocamento quimico em 184 ppm e possivelmente, no caso do BFS13, apareceu
juntamente com o sinal em 172,84 ppm, ndo sendo possivel distinguir os carbonos de carbonila
de éster e de acido carboxilico, assim como os carbonos (I) e (i) que apresentaram deslocamento
quimico nesta mesma regido e para a CAS em 174 ppm; os carbonos metilenos (j) e (k)
apresentaram deslocamento quimico em 30,18 ppm para 0 BFS13 e em 29 ppm para a CAS. O
expressivo aumento dos sinais (16) e (17) indicam um aumento nas func6es acido carboxilicos
no material modificado, que além de ja estarem presentes nas hemiceluloses e lignina do BC,
no material modificado também estdo presentes e sdo provenientes dos anidridos inseridos. A
determinacdo do numero de funcgdes acidas por retrotiluacdo ja havia demonstrado este
resultado, assim como o espectro de FTIR do BFS13, resultado este que foi confirmado por
RMN de C.
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Figura 28: Estrutura proposta com base no espectro de RMN *3C para um fragmento de

cadeia de celulose do bagaco de cana modificado (BFS) contendo cinco unidades de j-D-
anidroglicose com os carbonos advindos da modifica¢do quimica pelas unidaes succinil e ftalil
assinalados por letras (a-1). Devido a maior reatividade do carbono 6 da celulose considerou-se

que a modificacdo quimica ocorreu preferencialmente nesse cabono.

Para quantificar quanto de cada anidrido (AS ou AF) foi introduzido na matriz do bagaco
de cana, utilizou-se uma seqiiéncia de pulso multi-CP. Ao contrério do CP-MAS usado com
freqliéncia, o experimento multi-CP permite uma analise quantitativa devido a todos os grupos
quimicos serem excitados homogeneamente ao longo da seqliéncia. A avaliacdo de quanto cada
molécula foi introduzida na matriz do BC foi feita normalizando o espectro do BFS13 relativo
a area do respectivo pico do C1 da celulose, e depois subtraindo o espectro do BFS13 pelo
espectro do BC. Para cada regido de interesse, a area resultante desta diferenca é proporcional
ao numero de carbonos modificados em cada regido em relacdo ao numero de carbonos Cl1.
Finalmente, foi dividida a intensidade obtida na Regido 1 por trés para obter a porcentagem de
anéis aromaticos introduzidos, pela unidade repetitiva de celulose, uma vez que existem seis
carbonos aromaticos e dois C1 por unidade de celobiose. Da mesma forma, a quantidade de
grupos de metilénicos introduzidos é obtida pela diferenca resultante na Regido 2, uma vez que
tem-se dois carbonos metilenos em cada unidade repetitiva de celulose. Tais medidas
resultaram que a cada 1 unidade de celobiose, sdo inseridas na matriz 0,4 unidades de AF e 0,33
de AS para o BFS13. Para um dos materiais sintetizados na condi¢do do ponto central (BFS12)
foi feita esta mesma quantificacao que resultou em 0,26 unidades ftalil e 0,37 unidades succinil
a cada unidade de celobiose. Na analise prévia feita apenas com os valores de capacidade de
adsorcédo encontrados no planejamento fatorial, na se¢éo 4.1.3.4, onde foi notado que maiores
valores de ge sdo obtidos com menores fragdes molares de anidrido succinico, mantendo as

demais variaveis constantes. A pergunta até entdo era se fracbes molares menores realmente
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representavam quantidades inseridas menores, mas percerbe-se que, no ponto central foram
utilizadas fracbes molares iguais dos dois anidridos, porém houve uma maior inser¢do de AS
na matriz, o que pode ser verificado pela maior intensidade do pico referente aos carbonos

alifaticos na regido de 28-30 ppm (Regido 2) no material BFS12, como pode ser visto na Figura

29.
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Figura 29: Espectros de RMN de *3C para os materiais BFS12 e BFS13.

Trabalhando-se com maiores fragdes molares de AF (0,8 no caso do material BFS13)
conseguiu-se inserir quantidades razoavelmente maiores de AF (aumento de 0,28 unidades em
relacdo ao BFS12), sendo a quantidade de AS menos afetada (diminuicdo de 0,08 em relacao
ao BFS12). Isso indicou que o aumento na capacidade de adsorcdo observado no material
BFS13 em relacdo ao BFS12 ¢é advindo do expressivo aumento das unidades ftalil na matriz.
Logo a técnica de RMN se mostrou de extrema importancia para este trabalho porque
comprovou a insercdo dos dois anidridos na matriz do BC, quantificou quanto de cada um foi
inserido e mais, possibilitou afirmar que a capacidade de adsor¢do dos quatro adsorvatos

estudados esta mais relacionada a quantidade de AF inserida na matriz do que a quantidade de

AS.

4.1.4.5 Difracao de raios-X
Os difratogramas de raios-X para o BC e para o BFS13 sdo apresentados na Figura 30.
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Figura 30: Difratogramas de raios-X dos materiais BC e BFS13.

Como o bagago é composto majoritariamente por celulose, hemiceluloses e lignina,
sendo a celulose o componente em maior quantidade, o perfil dos difratogramas obtidos exibiu
0 padréo tipico de celulose I com os principais sinais de difracdo em 26 para o BC 14,8, 16,4,
22,0, e 34,6° e para 0 BFS13: 15,0, 16,6, 22,2 e 34,3° 0s quais sdo normalmente atribuidos aos
planos de difragdo 101, 101, 002 e 040, respectivamente.'®® Normalmente, em um difratoframa
de raios-X para celulose pura os dois picos referentes ao plano 101 e 101 exibem sinal em 26
15° e 16°, aproximadamente, além de picos mais intensos e melhor definidos. Para o bagaco,
no entanto, ndo se observa dois picos bem separados, mas sim um alargamento. Este
alargamento, foi observado nos outros picos também, o que permite concluir que o bagaco
possui mais regides amorfas quando comparado com a celulose pura, ou seja, suas regides
cristalinas sdo menores, o0 que justifica 0 ndo aparecimento de picos bem definidos e mais
intensos. O mesmo perfil de difratograma foi obtido por Teixeira et al. (2011)**! que obteve o
difratograma de raios-X para bagaco de cana-de-agucar branqueado. Comparando o grau de
cristalinidade para ambos os materiais, onde Xc,sc = 0,35 e Xcsrs13= 0,28 e os difratogramas do
BC e do BFS13, percebe-se que 0s picos se alargaram ainda mais, indicando que a modificacéo
quimica diminui a cristalinidade do bagaco de cana, aumentando sua por¢do amorfa. Também
houve um aparecimento de um pico cristalino para 0 BFS13 em 7,7° que nao estava presente
na amostra de BC. A diminuicgéo na cristalinidade de BFS13 em comparag¢do com BC deve-se
principalmente ao possivel afastamento das cadeias de celulose devido a insercdo de grupos

volumosos como os grupos ftalil e succinil em sua estrutura. Esse afastamento diminui o grau
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de organizacdo do material e impede que as liga¢6es de hidrogénio que estavam presentes antes
da modificagcdo quimica estejam presentes no material quimicamente modificado. Desta forma,
uma diminuigdo da cristalinidade de BFS13 em comparagdo com BC estd de acordo com o

esperado.

4.1.4.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (Figura 31) foi feita para avaliar a estabilitade térmica tanto
do BC quanto do material BFS13 e identificar os principais eventos termicos que ocorreram.
As curvas em preto representam a perda de massa com o aumento da temperatura das amostras
(BC e BFS13). Enquanto as curvas em vermelho representam a derivada da curva de
termogravimétrica (DTG), onde 0s picos representam as temperaturas em que a taxa de
decomposicdo atinge o valor maximo. Os dados para a decomposicao termica do BC, BFS13 e
BAF sdo apresentados na Tabela 21 e a Figura 31a e b apresenta as curvas TGA e DTG para o
BC e para 0 BFS13, respectivamente.

Tabela 21: Dados termogravimétricos para decomposicdo térmica do BC, BFS13 e
BAF.

Parametro BC BFS13 BAF
Ti1(°C) 30,30 30,29 36,60
Tm,1(°C) 51,31 60,31 64,90
AM1(%) 6,74 2,80 3,28
Ti2(°C) 152 100,00 110,50
Tm2(°C) 303,64 180,38 177,30
AM2(%) 31,81 35,94 49,24
Tis(°C) 322,00 212,00 269,5
Tm3(°C) 353,26 318,17 362,7
AM3(%) 44,27 25,06 37,84
Ti4(°C) 427,00 367,8 305,7
Tma(°C) - - -
AM4(%) 17,18 16,69 4,14

Ti: temperatura inicial de decomposi¢do; Tm: temperatura maxima de decomposicéo (pico DTG); AM: porcentagem
de perda de massa no evento de decomposicéo; BAF: Bagaco de cana modificado com anidrido ftalico obtido por
Ramos et al. (2016)*
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Ao analisar as curvas de degradacéo térmica para o BC e para o BFS13 e os dados da
Tabela 21 é possivel identificar quatro eventos térmicos. O primeiro evento térmico é referente
a evaporacdo de agua absorvida (humidade do material) e inicia-se desde a temperatura inicial
(Ti =30,3°C) até a temperatura de 100°C, com uma perda de massa de 6,74% para o BC e 2,8%
para 0 BFS13. As temperaturas maximas de decomposicéo para este evento (Tm,1) foram iguais
a aproximadamente 51,31°C e 60,31°C para 0 BC e para o BFS13, respectivamente. O segundo
e 0 terceiro eventos sdo considerados os principais eventos térmicos para o BC e correspondem
a geracdo de compostos volateis advindos da decomposicdo das fibras de celulose e
hemiceluloses, correspondendo a uma perda de massa de 76,08%. Para o BC, os picos DTG
(Tm2 € Tm3) ocorreram em temperaturas iguais a 303,64°C e 353,26°C e para 0 BFS13 em
temperaturas de 180,38°C e 318,17°C. O ultimo evento térmico é referente a decomposicdo da
lignina que € um processo de queima e volatilizacdo gradual e normalmente ocorre em
temperaturas acima de 400°C.%% 1% O segundo evento térmico para o BFS13 levou a uma perda
de massa de 35,94% e € possivelmente devido a decomposicdo dos grupos succinil e ftalil. A
reacdo do BC com os anidridos ftélico e succinico levou a um ganho de massa de 60,52%, e,
portanto, na amostra de BFS13 usada no experimento de decomposicdo térmica, 37,70% da
massa de BFS13 equivale aos grupos succinil e ftalil, sendo, portanto, essa massa muito
proxima a perda de massa identificada no segundo evento térmico para o BFS13, dando
sustentacdo a essa hipotese.

Ainda comparando a degradacéo térmica do BC e do material BFS13 é possivel observar
que os eventos de degradacdo térmica no BFS13 se iniciam em temperaturas (Ti) inferiores as
observadas para 0 BC. Esta mesma relacdo foi observada para as temperaturas méaximas de
degradacdo (Tm). Tais observacbes indicaram que a modificacdo quimica diminuiu a
estabilidade térmica do material BFS13. Essa diminuicdo da estabilidade térmica do bagaco de
cana apos a modificacdo quimica também foi observada por Ramos et al. (2016) para bagaco
modificado com anidrido ftalico.*> Sendo assim, é possivel inferir que os ésteres inseridos na
superficie do BC possuem uma menor estabilidade térmica, ou seja, menos energia na forma de
calor é necesséria para quebrar as ligagdes covalentes entre 0 BC e 0s grupos succinil e ftalil.
Aliado a isso, tem-se o fato de os grupamentos acidos carboxilicos inseridos na matriz serem
mais frageis a decomposicao térmica, sendo um dos mecanismos de degradacéo a perda de CO>
por descarboxilagéo.

Comparando os termogramas obtidos por Ramos et al. (2016)*? para 0 BAF com 0s
termogramas obtidos neste trabalho para 0 BFS13, pode-se observar algo bastante interessante

em relacdo ao segundo evento térmico. A Tm2 para ambos os materiais é bem proxima, sendo
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os valores iguais a 180,38°C e 177,30°C para o BFS13 e para 0 BAF, respectivamente.
Enquanto a Tm 3 para 0 BAF (362,7°C) é maior que para o BFS13 (318,17°C). Como o anidrido
ftalico é o agente modificador comum a ambos 0s materiais, estas observa¢fes podem ser um
indicativo que o grupo ftalil é o que se decompde primeiro devido a semelhanca nos valores da
Tm2. Como o material BFS13 é modificado com um outro anidrido (succinico) e ja foi
comprovado que a modificagdo quimica diminui a estabilidade do material, a Tm3 para o BFS13
foi menor que para o BAF, sugerindo, portanto, a temperatura em que ocorre a degradagédo do
grupo succinil presente na matriz do BFS13 e ausente na matriz do BAF. Este fato ¢
corroborado, inclusive, pelo valor da Tm;3 para 0 BC que é igual a 353,26°C, valor préximo ao
valor da Tm 3 para 0 BAF, indicando que este evento € referente a degradacdo da parte do BC
que foi menos afetada pela modifica¢do quimica.
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Figura 31: Curvas termogravimétricas TG e DTG para (a) BC e (b) BFS13.
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4.1.4.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada a fim de observar a
morfologia da superficie do BC e do BFS13 (Figura 32).
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Figura 32: Micrografias obtidas por microscipia eletronica de varredura do BC (a), (b)
e (c) e BFS13 (d), (e) e (f) com ampliagdo de 60, 150 e 300 x, respectivamente.

Nas micrografias obtidas para 0 BC com tamanho de particula de 32 mesh (0,500 mm)

(Figura 32a-c) e para o BFS13 (Figura 32d-f) com um aumento de 60, 150 e 300 vezes,
respectivamente, observaram-se que ambos 0s materiais possuem caracteristicas fibrosas, ainda
que os elementos estejam danificados pela moagem a que o BC foi submetido e que promoveu
uma desintegracao parcial das fibras. Quando as micrografias de BC (Figura 32b e c) e BFS13
(Figura 32e e f) sdo comparadas, é perceptivel que houve um inchamento dos elementos
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contidos na superficie do BFS13, o que provocou uma mudanca morfologica na superficie das
fibras. A modificagdo quimica da fracdo celul6sica do BC com o AS e AF provavelmente
afastou um pouco as cadeias de celulose, resultando nas mudancgas morfol6ficas observadas, o
que foi comprovado pela analise de DRX, que demonstrou uma diminuic¢do da cristalinidade
do BC apds a modificacdo quimica. Nas micrografias de BC observaram-se varios pequenos
“pontos brancos”, que estdo mais evidenciados na Figura 34c, que se referem aos poros
(pontuacdes) nas fibras do BC. Estes ndo sdo observados na micrografia de BFS13, o que
permite sugerir que tais poros foram preenchidos pelos agentes de modificacdo ou
desapareceram devido ao inchamento dos elementos fibrilares. Tais observagdes serdo
comprovadas na se¢do seguinte que mostra os resultados obtidos pela técnica BET, a qual
revelou que houve uma diminuicdo da area superficial especifica do BFS13 em comparagao ao
BC e, como a area superficial é influenciada diretamente pela porosidade do material, sabe-se
que o material com maior nimero de poros apresentara maior area superficial.*** Além disso,
algumas fibras e celulas vegetais do BFS13 ficaram mais expostas devido ao intumescimento,
0 que pode contribuir para o aumento da difusdo de corantes e metais, e, por conseguinte,

favorecer o processo adsortivo.

4.1.4.8 Determinacdo da area superficial especifica e tamanho de poros

As propriedades da superficie do BC e do adsorvente BFS13 foram calculadas pelos
métodos de analise BET e BJH. O BC e 0 adsorvente BFS13 apresentaram areas de superficie
especifica de 14,157 e 5,406 m?/g, tamanhos médios de microporos de 39,593 e 35,907 A,
volumes totais de poros de 0,01499 e 0,00579 cm?/g, didmetros maximos de poros de 513,7 e
566,5 A e diametros médios de poros de 21,182 e 21,424 A, respectivamente. De acordo com
a Unido Internacional Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os materiais porosos podem ser
classificados em trés categorias: microporosos (didmetro de poros menor que 20 A),
mesoporosos (didmetros de poros entre 20 e 500 A) e macroporosos (didmetro de poros superior
a 500 A),% 13 sendo assim, o adsorvente BFS13 pode ser classificado como um material
mesoporoso. Além disso, houve uma diminuicdo expressiva na area superficial especifica do
BFS13 em comparacdo com o BC como consequéncia da modificacdo quimica das fibras

celulésicas, o que corrobora com as observaces feitas nas micrografias do BC e BFS13.

4.1.5. Conclusdes parciais — PARTE I: Sintese e caracterizagdo do material adsorvente

A modificacdo quimica do bagaco de cana-de-aglcar com os anidridos ftalico e
succinico foi realizada com sucesso. A triagem ja se mostrou satisfatoria e dentro do dominio
experimental investigado, a condicéo de sintese escolhida foi a de temperatura, tempo de reacdo

e fragdo molar de AS iguais a 100°C, 660 min e 0,2, respectivamente, correspondente ao ensaio
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4 do DOE. O material correspondente obtido (BFS13) foi sintetizado em maior escala e
caracterizado por andlises fisico-quimicas e espectroscopicas. O material obteve um ganho de
massa de 60,5%, 3,5 mmol/g de fungdes acidas e pHpcz igual a 2,7. Nos espectros de FTIR
observaram-se que houve modificacdo quimica na superficie do bagaco de cana, mas nédo
permitiram quantificar a modificacdo do BC com cada anidrido. Sendo assim, por meio da
técnica de RMN de **C no estado sélido, foi revelado que ambos os anidridos foram inseridos
na matriz e foi quantificado que para cada 1 unidade de S-D-anidroglicopiranose (celobiose)
foram inseridas 0,4 unidades de AF e 0,33 unidades de AS. Nas anélises de TGA/DTG
observaram-se que houve uma diminuicao da estabilidade térmica do material modificado em
relacdo ao BC in natura e as andlises de DRX mostraram que o material BFS13 apresentou
perfis de difracdo semelhantes ao de celulose I, porém com picos bem largos indicando a
natureza amorfa do mesmo. As técnicas de MEV/EDX permitiram investigar a morfologia do
BC e BFS13 e ver a natureza fibrosa do material e que houve um inchamento dos elementos
celulares apds a modificacdo quimica. A analise textural do BFS13 por BET revelou que o
BFS13 é um material mesoporoso, de area superficial reduzida em relagcdo ao BC que também
foi caracterizado como um material mesoporoso. As sinteses dos materiais BFS21 e BFS22
indicaram que a adicdo dos dois anidridos simultaneamente ou a adicdo sequencial séo

igualmente eficientes na remogdo de Co* e Ni*2.

96



4.2 PARTE II: Estudos de adsorc¢ado de corantes

Nessa parte do trabalho serdo abordados os estudos de adsor¢ao dos corantes auramina-
O (AO) e safranina-T (ST) em BFS13 e em BC.

4.2.1 Estudos de adsorcéo de corantes em BFS13 e em BC in natura

4.2.1.1 Efeito da dosagem do adsorvente BFS13

A Figura 33a e b apresentam como a variacdo da dosagem do adsorvente BFS13
influencia a capacidade de adsor¢do do material e a porcentagem de remocéo dos corantes AO
e ST. Verifica-se que quando a dosagem do adsorvente aumenta, hd& um aumento na
porcentagem de corante removida, pois quando se aumenta a quantidade de material adsorvente
tem-se uma maior quantidade de sitios de adsorcdo disponiveis. Ao mesmo tempo tem-se uma
diminuicdo da capacidade de adsor¢do do material. Sabendo-se que a capacidade de adsorgéo
de um material é dada pela massa de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente, ao aumentar
a massa de adsorvente essa relagdo é diminuida. Trabalhos como o de Teodoro (2015)*° que
investigou a adsorcdo de auramina-O em celulose modificada com anidrido trimelitico, Zhang
et al. (2011)*° que estudaram a adsorgdo de vermelho do congo em bagago de cana-de-agicar
moido in natura, Ferreira et al. (2014)? que estudaram a adsorc&o de violeta cristal em bagaco
de cana-de-acticar modificado com &cido de Meldrum e Zhang et al. (2013)>° que estudaram a
adsorcdo de rodamina B e azul de metileno em bagaco de cana-de-agucar moido in natura,
também relataram resultados similares aos encontrados no presente estudo. A dosagem de 0,2
g/L foi escolhida para ser usada nos estudos subsequentes, devido a apresentar uma boa
capacidade de adsorcdo. O parametro porcentagem de remog¢édo ndo seria um bom parametro de
escolha quando olhado de maneira isolada, pois para optar por ele deve-se conhecer a
concentracdo inicial do adsorvato bem como a concentracdo final (na saida da estacdo de
tratamento) que se desejaria obter. O parametro ge estd sempre associado a concentracdo de
equilibrio pela isoterma de adsorcao. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi somente avaliar
o comportamento do sistema frente a uma mudanca na dosagem de adsorvente utilizada. Logo,
se 0 objetivo, por exemplo, for remover mais que 90% de corante, tem-se que aplicar uma

dosagem elevada.
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Figura 33: Efeito da dosagem do adsorvente BFS13 para adsor¢édo de a) auramina-O e
b) safranina-T. (0,374 mmol/L AO e ST, 130 rpm, 25°C, 24 h e pH 7,0).

4.2.1.2 Efeito do pH na adsorc¢éo de corantes em BFS13

Na Figura 34 observa-se como o pH da solugdo dos corantes afeta a capacidade de
adsorcdo do material BFS13. Nota-se que com o aumento do pH das solucGes de corante a
quantidade de corante adsorvida no material BFS13 aumenta. Tendo em vista que o pHpcz do
material foi determinado e seu valor € igual a 2,69+0,04, pode-se inferir que em valores de pH
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inferiores a ~2,7 o material estard carregado positivamente, 0 que nao contribuiria para a
adsorcdo de corantes catibnicos e em valores superiores a ~2,7 a superficie do adsorvente
encontraria-se carregada negativamente devido a desprotonacdo dos grupos carboxilicos
presentes nas fungdes succinato e ftalato, o que contribuiria para a adsorcdo de espécies
carregadas positivamente como o caso dos corantes estudados. A partir do pH 6,13 comega a
ser observado a formacdo de um patamar, o que levou a escolha do pH 7,0 como sendo o de
melhor capacidade de adsor¢do e também o escolhido para prosseguir os estudos em funcéo do

tempo de contato e da concentracao inicial.
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Figura 34: Efeito do pH na adsorcdo de auramina-O e safranina-T em BFS13 (0,374
mmol/L AO e ST, 25°C, 130 rpm, 24 h e 0,2 g/L BFS13).

Os valores de pKa para AO e ST sdo 9,8 e 6,4, respectivamente.'®> Como o valor de pKa
fornece o valor de pH em torno do qual algum grupo da molécula é protonado/desprotonado,
verifica-se que em valores de pH acima dos valores de pKa a molécula estard desprotonada,
caso contrario, estara protonada. Na Figura 35a observa-se o equilibrio entre as formas do
corante AO* e AO neutra e na Figura 35b, o equilibrio entre ST*2 e ST*. Logo, as estruturas a
esquerda predominam em pH < pKa e as estruturas a direita em pH > pKa. O pH escolhido para
os estudos subsequentes foi 0 7,0, logo a AO encontra-se como AO* e com relacdo a ST pode-
se afirmar que ambas as formas ST* e ST?* vdo coexistir, pois em valores de pH igual a uma
unidade acima do valor de pKa, mais de 90% da espécie se encontra desprotonada, mas a forma

ST*2 pode estar presente, mesmo que em menor propor¢do. Este fato pode justificar a maior
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capacidade adsortiva do corante auramina-O em relacdo a safranina-T, além do maior efeito
estérico provocado pelo anel aromético adicional presente na molécula de safranina-T, a
coexisténcia das formas ST*2 e ST*: no meio aquoso devido ao pH de trabalho. Sendo assim, 0
corante ST na forma de ST*? necessita de dois sitios adsortivos para cada molécula de
adsorvato. Além disso, como sera visto mais adiante as isotermas obtidas para a adsor¢ao dos
corantes em BFS13 e BC foram bem ajustadas pelo modelo de Langmuir, cuja constante b
revelou que a afinidade entre ST e os materiais BFS13 e BC é maior que no caso da AO, fato
este que também pode ser explicado pela presenca de ST*? que possui carga maior e
consequentemente provoca uma maior interacdo eletrostatica com as cargas negativas dos
grupos carboxilatos, no caso do BFS13 e, como dito anteriormente, o anel aromético adicional
que também faz interacdes do tipo n-n pode justificar a maior afinidade da ST com o BC, visto
que esse material adsorvente possui menor quantidade de grupos desprotonaveis (fendis e

acidos carboxilicos, ambos em lignina e acidos carboxilicos em hemiceluloses) do que BFS13.

+
(a) Cl" NH,

NH
/‘)‘\‘\ pK,=9.8 /‘)‘\‘\
\N N/ \N N/
(b) .
N
pK, = 6.4 Iji A
=
H, H,N N NH,

+
Cr Cr

*Zi\ /g

Figura 35: Formas de corantes em fun¢do do pH da solucdo: (a) auramina-O e (b)

safranina-T.

4.2.1.3 Estudo da cinética de adsorcao dos corantes em BFS13

A Figura 36a e b apresentam os resultados do estudo da cinética de adsorcao de AO e
ST em BFS13 respectivamente, e, a Figura 39a e b apresentam os resultados do estudo da
cinética de adsorcao de AO e ST em BC, respectivamente. Ambos os estudos foram feitos com
a finalidade de determinar o tempo de equilibrio da adsorc¢éo dos corantes em BFS13 e BC. Os
dados experimentais foram modelados com os modelos de pseudo primeira ordem (PPO),
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pseudo segunda ordem (PSO), Elovich, difusdo intraparticula (Figuras 37 e 40) e de Boyd
(Figuras 38 e 41) e os parametros estimados por esses modelos séo apresentados na Tabela 22,
os quais foram obtidos utilizando o software Microcal OriginPro 2015™ por meio de analise
de regressao ndo linear onde foi empregado o algoritmo de interacdo de Levenberg-Marquardt

e um método de peso para o tratamento estatistico que foi usado para minimizar o valor de 2.
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Figura 36: Cinética de adsorcdo de a) auramina-O e b) safranina T em BFS13 (0,374
mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BFS13, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Figura 37: Gréficos da difusdo intraparticula para a adsorcdo de a) auramina-O e b)

safranina T em BFS13 (0,374 mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BFS13, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Figura 38: Grafico de Boyd para a adsorcao de a) auramina-O e b) safranina T em BFS13
(0,374 mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BFS13, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Figura 39: Cinética de adsorcdo de a) auramina-O e b) safranina T em BC (0,374
mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BC, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Figura 40: Grafico da Difusdo Intraparticula da adsorcéo de a) auramina-O e b) safranina

T em BC (0,374 mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BC, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Figura 41: Grafico de Boyd da adsorcdo de a) auramina-O e b) safranina T em BC (0,374
mmol/L AO e ST, 0,2 g/L BC, 130 rpm, 25°C e pH 7,0).
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Tabela 22: Resultados da regressdo nao linear para a cinética de adsorc¢do dos corantes catidnicos auramina-O e safranina-T em BFS13 (0,374
mmol/L AO e ST, 25°C, 130 rpm, 24 h e 0,2 g/L BFS13).

" BFS13 BC
Parametros
AO ST AO ST
Qe,exp (MMol/g) 1,008 + 0,006 0,862 £ 0,001 0,140 + 0,000 0,061+0,001
te (Min) 1800 2460 360 900
PPO
Qe.est (Mmol/g) 0,823 +£0,051 0,736 = 0,034 0,135 +0,003 0,062 + 0,004

ki (mint) 8,84 x 103+ 1,7 x 107 1,07 x 102+2,21 x 1073 2,15x 101 +£3,88x10%  7,5x 103+ 1,23 x 10
R? 0,812 0,748 0,558 0,961
RZad; 0,799 0,736 0,469 0,954
Yred 2,4 x 1072 2,1 x 102 3,0 x 10 9,0 x 10
PSO
Qe.est (MmMoI/g) 0,925 + 0,047 0,785 + 0,028 0,138 £ 0,002 0,069 + 0,007
k2 (g/mmol min™) 1,27 x 102+ 2,84 x 107 2,35 x 102+ 4,99 x 1073 4,124 + 0,896 0,114 + 0,042
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R? 0,911 0,881 0,850 0,931
R2aj 0,905 0,875 0,820 0,918
2red 1,1 x 1072 1,0 x 102 9,0 x 10 1,6 x 1073
Elovich
to (min) 21,1+5.2 12,6 + 4,7 2,78 X107+ 0,00 8,64 x 10713+ 0,00

a (mmol/g min)

1,84 x 102+ 0,25 x 102

3,78 x 102 £ 0,73 x 10

8,29 x10®+ 0,33 x10

1,05 x 102+ 0,27 x 107

L (g/mmol) 5,22 +0,23 7,62 +0,33 233,02 £31,42 70,53 + 10,97
R? 0,994 0,992 0,933 0,913
R2aj 0,993 0,991 0,899 0,869
2red 8,0 x 10 7,0 x 104 5,0 x 107 2,5x107
Difusao intraparticula
Estagio 1
Kd,1

(mmol/(g min'/2))

C (mmol/g)
RZ

R2agj

Estagio 2

2,9 x 102 +2,4 %103

1,6 x 107 +£3,1 x 102
0,975
0,969

2,7x 102+ 1,1 x107

1,7x 100+ 1,1 x 10
0,991
0,989

1,6 x 102 +£2,9 x 10+

1,2x 101 +2,2 x 107
0,944
0,916

5,5%x103+7,9x10*
2,0x10%+7,6x 107

0,960
0,939
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Kd.2

(mmol/(g min/?))

1,3x10%+52x10*

6,8 x 102 +£3,2 x 10

C (mmol/g) 46% 10"+ 1,4 x 107 52x 10"+ 1,1 x 1072 - -
R2 0,994 0,979
R2agj 0,992 0,977 - -
Modelo de Boyd
B 1,85 x 102+ 9.32 x 10 2,37 %103 +£9,73 x 107 948 x 103+ 1,47 %103 922 x 103 +7,38 x 10
Di (m?/min) 1,17 x 101 1,50 x 101 6,00 x 107! 5,84 x 107!
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Ao analisar as curvas apresentadas na Figura 36a e b observa-se que inicialmente houve
um grande aumento da capacidade de adsor¢do em um curto intervalo de tempo para ambos os
corantes, ~150 min para a AO e ~250 min paraa ST, em BFS13 e, a partir dai, a capacidade de
adsorcdo aumentou gradualmente até que o equilibrio fosse atingindo. O tempo de equilibrio
foi considerado como sendo de 1800 e 2460 min para AO e ST, respectivamente, ou seja, 0
equilibrio para a adsor¢cdo de ST em BFS13 foi alcancado mais tardiamente do que para a
adsorcdo de AO. Teodoro (2015), que estudou a cinética de adsorcdo destes corantes em
celulose modificada com AT (CAT) observou tempos de equilibrio da ordem de 720 min para
AO e ST em estudos em valor de pH de 4,5 e 450 min para ST e 240 min para AO em valor de
pH 7,0. Estudos cinéticos da adsorcdo destes corantes em baga¢o modificado com anidrido
trimelitico (BAT), que foram feitos no GFQO (ainda ndo publicados) mostraram tempos de
equilibrio iguais a 1560 min para ST e 1260 min para AO em valor de pH de 4,5 e 1560 min
para ST e 720 min para AO em valor de pH de 7,0. Pode-se notar que em todos os estudos, e

assim como neste trabalho, a cinética do corante AO é mais répida que a do corante ST.

Apesar dos tempos de equilibrios relativamente longos encontrados neste trabalho para
adsorcdo de AO e ST em BFS13, ao observar mais criteriosamente a Figura 38, j& pensando em
uma aplicacao industrial, pode-se fazer a seguinte aproximacado: para a cinética de AO em
BFS13 o ponto em 750 min permite obter uma capacidade de adosrcdo de 0,826 mmol/g,
mesmo ndo sendo a capacidade maxima encontrada na cinética (1,002 mmol/g), que consiste
em uma diminuicdo em 17,5% em capacidade de adsor¢do, mas permite um ganho de tempo de
cerca de 42%, ou seja, uma economia de 17,5 h (1050 min), o que diminuirira muito os custos
da operacdo. Para a cinética da ST em BFS13, de forma analoga, se o ponto de 1080 min for
considerado, por exemplo, cuja capacidade de adsor¢do € 0,764 mmol/g, sendo a capacidade
maxima encontrada nesta cinética de 0,863 mmol/g (2460 min). Ao adotar o tempo de 1080
min, ha uma perda em 11,5% da capacidade de adsor¢do, mas um ganho de tempo de operacdo
de 56,1% (diminuicdo de 1380 min). Para os estudos em fun¢do da concentracéo inicial, adotou-
se 0s tempos de equilibrio obtidos na cinética de forma a obter a capacidade de adsorcao
maxima do material, embora em uma aplicacdo industrial estes tempos poderiam ser reduzidos

com a finalidade de agilizar a operacéo e diminuir 0s custos com a mesma.

Os resultados das modelagens feitas para a cinética de adsorcao de AO e ST em BFS13
mostraram que o modelo de Elovich foi 0 que matematicamente melhor descreveu a cinética de
adsorcdo dos corantes AO e ST em BFS13, pois dentre os trés modelos analisados foi o que
apresentou os maiores valores para o coeficiente de correlacido R? e menores valores para y?red.

O modelo de Elovich, de aplicacdo geral em processos que envolvem quimiossor¢do, assume
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que os sitios ativos do bioadsorvente sdo heterogéneos!®

e, portanto, exibem diferentes energias
de ativacdo'®’, sendo assim, verifica-se que as caracteristicas que s&o propostas por esse modelo
representam bem o sistema estudado no que concerne a heterogeneidade da superficie do
bagaco de cana-de-acucar modificado, porém quando se trata de quimiossor¢ao, como sera visto
mais adiante, as medidas calorimétricas realizadas indicaram que a adsor¢do de ambos 0s

corantes em BFS13 é de natureza fisica.

Teng e Hsieh (1999)%® propuseram que na equacéo de Elovich (Eq. 17) a constante «
esta relacionada com a velocidade inicial de adsorcdo e a constante S esta relacionada com a
velocidade de dessorcdo. A constante «, que esta relacionada com a velocidade inicial de
adsorcdo, para a adsorcdo de ST em BFS13 € ~2,1 vezes maior do que para a adsorcao de AO
em BFS13. Por outro lado, a constante $, que esta relacionada com a taxa de dessor¢éo, para a
adsorcéo de ST em BFS13 é ~1,5 vezes maior do que para a adsorcdo de AO em BFS13. Isso
indica que o corante ST provavelmente tem uma maior afinidade pelos sitios adsorventes de
BFS13 do que o corante AO, resultando, portanto, em uma maior for¢a de ligacdo de ST com
a superficie de BFS13 do que AO. Adiante essa hipotese sera confirmada pelos valores de
variacdo da entalpia de adsorcdo e das constante de Langmuir, que indicam a afinidade dos
sitios de adsorcdo por um determinado adsorvato. Cabe ainda ressaltar que de acordo com os
tempos de equilibrio obtidos experimentalmente, o patamar da cinética de adsorcdo de ST é
alcancado mais tardiamente que o de AO, revelando também a diferenca de interacdo existente
entre os dois corantes e o0s sitios de adsor¢do de BFS13. A equacéo de Elovich tem se mostrado
com uma aplicacdo bem sucedida, como mostram trabalhos encontrados na literatura para
superficies cataliticas heterogéneas, com base em um mecanismo de reacdo de segunda

ordem.*®® Como exemplo, tem-se a adsor¢ao de jons de cadmio sobre residuos de laranja.'%

O BC sem modificacdo também foi capaz de adsorver os corantes estudados, mesmo
gue em quantidades menores quando comparado ao material modificado (BFS13), e isso se
deve as funcdes hidroxilas primarias, secundarias e fendlicas, além de grupos carboxilicos e
carbonilicos de cetona e anéis aromaticos, que sao encontrados nos componentes majoritarios
do BC (celulose, hemiceluloses e lignina). A maior capacidade de adsor¢do encontrada para o
BFS13 é resultado da modificacdo quimica que foi realizada em sua superficie, a qual
introduziu mais grupos funcionais com afinidade para os corantes estudados. Assim como o
estudo destes corantes em BFS13, CATC e BAF, a cinética de adsorcdo de AO em BC mostrou-
se mais rapida (te = 360 min) do que a cinética de ST em BC (te = 900 min). Os menores tempos
também sédo indicios que devido ao menor nimero de sitios adsortivos presentes no BC em

comparacdo ao BFS13, a saturagcdo dos mesmos ocorre mais prontamente.
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Assim como para a cinética de adsor¢cdo de AO em BFS13, para a adsorcdo de AO em
BC, 0 modelo que melhor se ajustou foi o de Elovich, que apresentou menores valores de y?req
e maiores valores de R? indicando, da mesma forma, que os sitios do bagaco de cana s&o
heterogéneos, mas neste caso, como ndo foram feitas medidas calorimétricas utilizando o BC
in natura ndo é possivel afirmar se se trata de quimiossorcdo ou fisiossor¢do. Engquanto que
para a adsor¢do de ST em BC, 0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 de PPO, e o0 valor de geest (0,062 mmol/g) foi muito préximo ao de geexp (0,061 mmol/g).

As Figuras 37 e 39a e b mostram os gréficos obtidos tracando q: versus t'2 para a
adsorcdo de AO e ST no adsorvente BFS13 e no BC, respectivamente, com o objetivo de
determinar qual mecanismo governa o processo de adsorcéo, o qual geralmente € considerado
por envolver mais de um estdgio, e uma ou qualquer combinagdo das quais pode ser o

mecanismo de controle da cinética de adsorg&o.*?*

Para a adsorcdo de AO e ST em BFS13 foram obtidos 3 estagios, o primeiro deles foi
atribuido a difusdo dos corantes do seio da solucdo para a superficie externa do adsorvente
BFS13 ou a difusdo de moléculas de soluto na fina camada de hidratacdo envolvendo as
particulas do adsorvente. O segundo estagio descreveu uma adsor¢do gradual, onde ocorreu a
difusdo intraparticula das moléculas de corante nos poros do adsorvente BFS13. O terceiro
estagio foi atribuido ao estagio de equilibrio. Nos dois casos analisados 0 primeiro estagio ndo
cruzou a origem (C # 0), ou seja, 0 coeficiente linear foi diferente de zero, entdo a difusdo
intrafilme (difusdo das moléculas de corante no filme que recobre o adsorvente) poderia ser
considerada a etapa limitante da velocidade do processo de adsorcdo.>® 4 Na Tabela 22
encontram-se disponiveis os valores de kq que é o coeficiente de difusdo intraparticula obtido
por meio do valor da inclinacdo das retas e de C que € a intercecdo das retas com o €ixo y, ou
seja, uma constante que pode estar relacionada com a espessura da camada limite. O primeiro
estagio, para ambos os corantes, foram as retas que apresentaram maior inclinacdo, ou seja,
maiores valores de kq que pode ser devido a uma forte atracéo eletrostatica inicial entre a carga
positiva dos corantes e a superficie externa do adsorvente, a qual é carregada negativamente no
pH da soluc&o de trabalho.*® Enquanto para a adsorcio de AO e ST em BC foram obtidos apenas
2 estagios, onde o primeiro deles foi atribuido a difusdo dos corantes do seio da solucdo para a
superficie externa do BC e o segundo a fase de equilibrio. Como a reta do estagio 1 ndo cruzou
a origem, a difusdo intrafilme também foi o processo dominante na adsorcdo de AO e ST em

BC. Os valores de kqtambém se encontram naTabela 22.

As Figuras 38a e b 41a e b mostram os graficos de Boyd para a adsor¢do de AO e ST
no adsorvente BFS13 e no BC, respectivamente. Os coeficientes angulares (B) obtidos a partir
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das retas tracadas foram utilizados para calcular o coeficiente de difusédo efetivo (Di), 0s quais
sdo apresentados na Tabela 22. Os gragicos de Boyd foram lineares no periodo inicial de
adsorcédo e ndo cruzaram a origem, entdo a difusdo intraporto ndo pode ser considerada como a
etapa limitante na cinética de adsorcdo para a faixa de tempo especificada, concordando com
os resultados obtidos pelo modelo da difusdo intraparticula. Analisando os valores de Di
observou-se que a difusividade da ST é maior que a de AO em BFS13, e, no de BC ambos 0s
corantes possuem difusividade semelhante. O didmetro médio das particulas de adsorvente é
0,500 mm.

4.2.1.4 Isotermas de adsorcéo de corantes em BFS13 e em BC

Para determinar quais mecanismos estdo envolvidos no processo de adsorcdo dos
corantes em BFS13 e BC foi necessario realizar estudos em funcdo da concentracéo inicial dos
corantes, cujo resultado é uma isoterma, ou seja, um grafico de ge versus Ce. Nas Figura 42a e
b e a Figura 45a e b sdo representados asisotermas obtidas para AO e ST em BFS13 e em BC,
respectivamente. Os dados obtidos experimentalmente foram modelados com os modelos de
Langmuir, Sips, Redlich-Peterson (R-P) e Dubinin—Radushkevich (D-R) e os resultados séo
apresentados na Tabela 23. As modelagens foram feitas utilizando o software Microcal
OriginPro 2015™ por meio de anélise de regressdo néo linear onde foi empregado o algoritmo
de interagdo de Levenberg-Marquardt por minimizagdo do chi-quadrado (y?).
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Figura 42: Isotermas de adsorcdo de a) auramina-O e b) safranina-T em BFS13 (0,2 g/L
BFS13, pH 7,0, 25°C, 130 rpm, 30 h AO e 41 h ST).
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Figura 43: Isotermas de adsorcéo de a) auramina-O e b) safranina-T em BC (0,2 g/L
BFS13, pH 7,0, 25°C, 130 rpm, 6 h AO e 15 h ST).
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Tabela 23: Resultados da modelagem das isotermas de adsorcao dos corantes AO e ST utilizando modelos monocomponente.

BFS13 BC
Parametros
AO ST AO ST
Qesexp (Mmol/g) 1,37 +0,01 0,93 + 0,00 0,10+ 0,00 0,07 + 0,00
Langmuir
Qmax.est (Mmol/g) 1,72 +£ 0,04 0,93+ 0,03 0,21 +0,03 0,09 + 0,00
b (L/mmol) 8,31 +£0,45 64,59 + 7,59 2,25+0,52 19,65 +£2,27
R? 0,995 0,973 0,975 0,986
R2adj 0,995 0,971 0,973 0,985
2red 1,7 x 1073 4,8 1073 7,0 x 10 3,0 x 10
RSS 2,0 x 1072 4,1 x 10! 2,9 x 104 1,5x 104
Sips
Qmax (Mmol/g) 1,64 £ 0,06 1,00 £ 0,06 2,00 £ 7,43 0,09 + 0,01
b (L/mmol) 9,38 + 0,88 55,74 £ 11,71 0,05+ 0,26 14,09 + 3,70
n 0,93 £ 0,05 1,05+0,17 1,34 +0,13 1,17£0,10
R’ 0,996 0,961 0,990 0,989
R%q 0,995 0,953 0,988 0,987
2red 1,6 x 107 7,8 x 107 3,0 x 10 3,0 x 10



RSS 1,56 x 102 5,95 % 107! 2.4 % 10 1,6 X 10
Redlich-Peterson (R-P)
KR (L/g) 14,18 £ 1,16 59,95 £ 9,53 0,40 £ 0,09 1,91 £0,29
a, (L/mmol) 8,27+ 0,58 64,57 £9,28 1,42 +£0,59 20,72 +£2,72
Omax.est (mmol/g) 1,71 £ 0,19 0,93 +£0,20 0,28 £0,14 0,09 + 0,02
S 1,00 £ 0,07 1,00 + 0,04 1,00 £ 0,87 0,92 +£0,07
R’ 0,995 0,973 0,969 0,987
Rzadj 0,995 0,968 0,964 0,984
ered 1,9 x 103 5,3 % 103 9,5 x 10 4,0 x 10
RSS 2,10 x 107 4,04 x 10! 2,40 x 104 1,80 x 10
Dubinin-Radushkevich (D-R)
Q_ _(mmol/g) 1,60 + 0,02 1,01 + 0,05 0,12+ 0,01 0,09 + 0,00
2 2 2 -4 3 -4 2 - 2 -4
ke (mmol /kJ) 2,0x10°£5x%x10 7,9 x107°+£8,0x 10 2,8 x107+3,0x10 1,3 x 107+ 6,0 x 10
R’ 0,995 0,938 0,933 0,988
R2adj 0,994 0,933 0,928 0,987
ered 1,9 x 1073 1,1 x 1072 1,9 x 107 3,0 x 10
RSS 1,9 x 102 4,23 x 107! 1,1 x 103 1,7 x 10
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Ao analisar os perfis das isotermas obtidas para AO e ST adsorvidos em BFS13, pode-
se inferir que a relacdo entre a massa de corante adsorvida por unidade de massa do adsorvente
e a concentracdo de equilibrio do corante na fase liquida é favoravel, ou seja, a capacidade de
adsorcdo do material BFS13 cresce significativamente mesmo em baixas concentracdes de
equilibrio do corante na fase liquida. Isso foi observado para ambos os corantes. Tais isotermas
foram bem descritas pelos 4 modelos utilizados, pois apresentaram elevados valores de

coeficientes de correlagio (R%;) € baixos valores de y?red.

Os modelos que melhor se ajustaram aos dados obtidos para a adsor¢do de AO e ST em
BFS13 foram os modelos de Sips e de Langmuir, respectivamente, pois foram o0s que
apresentaram maiores valores de R%gj e menores valores de y?rq. Porém o modelo de Sips é um
modelo hibrido, derivado da isoterma de Langmuir, ou seja, 0 mesmo se reduz a equacdo da
isoterma de Langmuir quando n = 1. Para AO, n = 0,93 + 0,05 e para ST, n= 1,05 £ 0,17, ou
seja, valores proximos a unidade, 0 que sugere que a isoterma de Langmuir pode descrever bem
o sistema e pelos valores de n apresenta baixa heterogeneidade, e, além disso, também sugere-
se que uma cobertura em monocamada dos corantes na superficie do bagaco modificado foi
formada.?’® Fato este sustentado pelos valores do nimero de coordenacdo (NC) encontrados
(calculados usando a Eq. (47)%%) para AO e ST que foram iguais a 2,04 e 3,78. Além disso, o
modelo de Langmuir prevé bem a capacidade maxima de adsor¢do do corante ST, pois 0 Omaxest
¢ muito proéximo ao g. obtido experimentalmente, o que ndo aconteceu para a AO, sendo que a
isoterma de Sips prevé melhor a capacidade de adsor¢do para este corante. A constante de
Langmuir (b) esté relacionada com a energia envolvida na adsorcéo, logo, sendo o valor de bst
> bao, conclui-se que a afinidade da ST pelos sitios de adsor¢do do BFS13 é maior que no caso
da AO.

O modelo R-P incorpora as caracteristicas dos modelos de Freundlich e Langmuir, e ¢
capaz de representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de concentragdo. Quando o
parametro S € igual a 1 a equacdo R-P se reduz a isoterma de Langmuir, porém quando se tem
uma baixa cobertura superficial a mesma se reduz a uma isoterma linear.'* Para ambos os
corantes os valores de f foram proximos a 1, o que indica que ambos os sistemas apresentam

caracteristicas que poderiam ser descritas pelo modelo de Langmuir.

Apesar de o modelo de Langmuir ter se ajustado muito bem aos dados experimentais e
as modelagens Sips e R-P indicarem que o presente sistema poderia ser descrito por este

modelo, sabe-se que a superficie do bagaco de cana, bem como do baga¢o modificado néo é
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uniforme, logo os sitios de adsor¢do nédo sao idénticos e a energia deles ndo € a mesma, como
sera comprovado mais adiante pelas medidas calorimétricas. Estes fatos sdo contrarios aos
propostos pelo modelo de Langmuir, logo, apesar de a equagdo matemaética se ajustar e prever
com precisdao a realidade encontrada, os pressupostos deste modelo ndo descrevem

completamente os sistemas estudados.

Com relagdo ao modelo D-R pode-se inferir que a equacdo desse modelo foi elaborada
para adsorcdo em sélidos microporosos onde 0 processo adsortivo segue um mecanismo de
preenchimento de superficie energeticamente ndo uniforme. A equacdo D-R é excelente para
ser aplicada a adsorcdo de compostos organicos (em fase gasosa) em sélidos porosos, e,
raramente € utilizada na adsorcdo em fase liquida devido as complexidades associadas a outros
fatores como pH e os equilibrios idnicos inerentes a esses sistemas. 3% 148 14° Além disso, este
modelo é geralmente aplicado para expressar 0 mecanismo de adsor¢do com uma distribuicéo
de energia gaussiana sobre uma superficie heterogénea.’®® 292 Apesar de os adsorvatos
estudados encontrarem-se em fase aquosa, 0 modelo de D-R apresentou bons ajustes, assim
como em outros trabalhos encontrados na literatura®? 151 200. 202204 o 3 partir dele pode-se tirar
o valor da energia média de adsorcdo e inferir sobre a natureza da adsor¢do, ou seja, se trata-se
de quimio- ou fisiossorcdo. Tal energia é dada pelo inverso da raiz do dobro da constante Kk, e,
portanto, expressa em kJ/mol. Os valores obtidos para E em ambos os sistemas foram: Eao =
4,98 ki/mol e Est= 7,96 kJ/mol. Segundo Smith (1981)2% faixas de energia entre 2 e 20 kJ/mol
sdo caracteristicas de fisiossorcio®® e Helfferich (1962)2% ja considera intervalos entre 8 e 16
kJ/mol como energias correspondentes a mecanismos de troca idnica®?, o que indica que a
adsorcdo de AO e ST em BFS13 é de natureza fisica, sendo que no caso do corante ST pode
ocorrer mecanismos mistos devido a maior energia, como interacdes intermodeculares do tipo
dipolo-dipolo e dispersdes de London entre as moléculas de corante e o adsorvente e interacéo
do tipo n-w (pi-stacking ou empilhamento pi) entre os anéis aromaticos do corante e 0s presentes
no bagaco de cana modificado e na lignina. A hipotese de que ocorre fisiossor¢do como tipo de
interacdo entre os adsorvatos e BFS13 sera confirmada pelos valores de entalpia de adsorcéo

encontrados nas medidas de calorimetria de titulacdo isotérmica realizadas.

Assim como as isotermas de adsorcédo de AO e ST em BFS13, os perfis das isotermas
obtidas para a adsor¢do de AO e ST em BC foram favoraveis, e bem descritas pelos 4 modelos
utilizados, pois eles apresentaram elevados coeficientes de correlagio (R%q) e baixos valores

de )(Zred.

Os modelos que melhor se ajustaram aos dados obtidos para a adsor¢do de AO e ST em
BC foram o modelo de R-P e o de Sips, respectivamente, pois foram aqueles que apresentaram
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melhores ajustes e menores valores para a fungéo de erro. Porém, os valores de R%gj e y?red. €St30
muito proximos para todos os modelamentos, ndo sendo, portanto, um critério exclusivo para a
escolha do melhor modelo. O erro RSS foi menor nos modelos de Sips e R-P para a adsorgéo
de AO em BC e menor no modelo de Langmuir para a adsorcdo de ST em BC. Além disso, 0s
modelos de Langmuir e Sips ndo foram capazes de estimar capacidades de adsor¢do proximas
as obtidas experimentalmente. Analisando os parametros obtidos pelo modelo R-P, para ST o
valor de S foi proximo da unidade (0,92), o que indica que o sistema BC-ST apresenta pode
apresentar caracteristicas do modelo de Langmuir. Como enfatizado anteriormente, apesar de a
equacdo matematica que representa 0 modelo de Langmuir se ajustar bem aos dados
experimentais, os pressupostos deste modelo ndo descrevem completamente os sistemas
estudados, devido a heterogeneidade do BC ja mencionada. Assim como na adsor¢ao de AO e
ST em BFS13 o valor da constante de Langmuir para a adsor¢do de AO e ST em BC mostrou
a mesma relagdo bst > bao, onde a ST mostrou-se mais afim pelos sitios de adsorc¢do do BC.
Os valores obtidos para E pelo modelo D-R em ambos os sistemas foram: Eao = 4,20 kJ/mol e
Est = 6,13 kJ/mol. Segundo Smith (1981)?% faixas de energia entre 2 e 20 kJ/mol sio
caracteristicas de fisiossor¢do?®, o que indica que a adsor¢io de AO e ST em BC é de natureza
fisica. Como para estes sistemas nao foram realizadas medidas calorimétricas e tomando como
base os valores de energia encontrados pelo modelo D-R, sugere que 0 mecanismo que pode
estar envolvido na adsor¢do de AO e ST em BC sdo interagGes intermodeculares do tipo dipolo-
dipolo e dispersdes de London entre as moléculas de corante e 0 adsorvente e interacdo do tipo
n-1t (pi-stacking ou empilhamento pi) entre os anéis aromaticos do corante e 0s presentes no
BC.
4.2.3 Calorimetria de titulacéo isotérmica dos corantes AO e ST em BFS13

A calorimetria de titulacdo isotérmica foi usada neste trabalho para obter a variacédo de
entalpia molar de adsorcdo dos corantes AO e ST sobre BFS13 como uma func¢éo da cobertura
superficial do adsorvente. As Figuras 44 e 71 apresentam a variagdo da entalpia molar de
adsorcdo dos corantes AO e ST sobre a superficie do adsorvente BFS13 em fungdo da
guantidade de corante adsorvida (ge) e em funcdo do recobrimento da superficie do BFS13
(0 = 0e/Qmax), respectivamente, ambos em pH 7,0 e 25°C. A Figura 71 encontra-se no
APENDICE C deste trabalho.
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Figura 44: Variacdo da entalpia molar de adsor¢do como uma funcdo da quantidade
adsorvida no equilibrio para adsor¢ao de (@) AO e (A) ST sobre a superficie de bagaco de cana
modificado (BFS13), em pH 7,0 e 25°C.

De forma geral, os valores de AadgsH S80 negativos em toda faixa de ge investigada,
mostrando que o processo de adsor¢ado € exotérmico. Além disso, os valores de AagsH aumentam
a medida que ge aumenta, sugerindo que os sitios de adsor¢do do adsorvente possuem energias
distintas, contrastando com os pressupostos do modelo de Langmuir. Apesar desta tendéncia
ser a mesma para ambas as curvas, sugerindo que os processos envolvidos na adsorcdo sdo
similares para os dois corantes, verifica-se que a variagdo de AadsH com ge € sempre maior para
o corante AO. Além disso, o perfil da curva para ST € praticamente linear, enquanto que para

AO a variagdo de AagsH com ge diminui @ medida que ge aumenta.

Os valores de variacdo de entalpia de adsorcdo encontrados podem ser considerados
como a soma de trés termos associados a subprocessos independentes que acontecem durante
0 processo de adsorcdo, sendo estes: (i) a desolvatacdo do corante e dos sitios de adsor¢do do
adsorvente, (ii) a formacdo de interacdes corante-sitio de adsorcdo e (iii) a formacdo e o
rompimento de interagdes corante-corante na superficie do adsorvente e no bulk da solucéo,

respectivamente. Assim, os valores de AagsH podem ser expressos de acordo com a Eq. (55):
A a H = Ad leitio BFS13,cor + A tHsitio BFS13—cor + A tHcor—cor Eq (55)
ads eso mn mn '

onde, Ageso HSt0 BFS13.cor A [sitio BFS13—cor o A HCOT=COT giq a5 variagbes de entalpia

associadas aos subprocessos i, ii e iii, respectivamente.
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O subprocesso i envolve o rompimento de interacfes adsorvato-solvente e adsorvente-
solvente e a formacdo de novas interagdes solvente-solvente no bulk da solucéo, podendo ser
exotérmico ou endotérmico. Por outro lado, o subprocesso ii é sempre exotérmico. Para 0s
primeiros pontos na curva de AadgsH Vversus ge, as concentracdes de corante no sistema foram
muito baixas (da ordem de 10° mol/L) e o termo associado ao subprocesso iii pode ser
desconsiderado na Eq. (55). Nesta condicéo, para que os valores de AadsH sejam negativos, duas
situacdes podem 0Correr: ou A ,q,, HE0 BFS13.0T < (0 U A yps0  HSEO BFS13.C0T > (0, mas com

sitio BFS13,cor sitio BFS13—cor
|AdesolH | < |AintH |

A medida que a cobertura superficial aumenta e, consequentemente, a concentracio de
corante na solugdo aumenta, os valores de AagsH variam, sugerindo que a variagdo de entalpia
associada a interacéo entre moléculas de corante na superficie do adsorvente e na solucdo passa
a ser importante e/ou que as energias associadas aos subprocessos i e ii dependem da
concentracdo de corante na solucéo e na superficie do adsorvente. Uma vez que AadgsH torna-se
menos negativo quando ge aumenta, essas hipoteses sao justificadas, por exemplo, se: (a) o
termo A, H°"~¢°" na Eq. (55) é positivo, o que pode ser atribuido as interacdes eletrostaticas
repulsivas que podem ocorrer entre 0s corantes carregados positivamente na superficie do
adsorvente, (b) os sitios de adsorcdo sobre a superficie do BFS13 sdo distintos entre si e
interagem com o corante levando a diferentes valores de A;,,, HSti0 BFS13=cor ‘sendo os sitios
de maior energia os primeiros a serem ocupados e/ou (c) os valores de A, H?itio BFS13.cor
aumentam a medida que ge aumenta, 0 que pode ser consequéncia da presenca de sitios de
adsorcédo diferentes e de alteracBes nas camadas de solvatacdo do corante e do adsorvente a

medida que a concentracao de corante aumenta no sistema.

Em toda faixa de ge investigada, os valores de AagsH para ST sdo mais negativos que
aqueles para AO e quanto maior a cobertura superficial do adsorvente, maior a diferenca entre
os valores de AagsH dos dois corantes. Além das diferencas estruturais entre AO e ST (Figura
10), em pH 7,0 é possivel afirmar que enquanto a AO esta na forma de um cation monovalente
(AO") (pKa (AO) = 9,8), a ST possui uma fracdo de suas moléculas na forma de um cation
bivalente (ST?*) (pKa (ST) = 6,4).1® Assim, sendo o processo de adsor¢do governado
principalmente por interacGes eletrostaticas atrativas entre os grupos carboxilatos de carga
negativa na superficie do BFS13 e os corante carregados positivamente, € possivel afirmar que
este resultado pode ser atribuido em parte & interacdo eletrostatica sitio-corante mais intensa
para o corante ST, o que leva a valores de A;, HSt0BFS13=cor majs negativos e,

consequentemente, contribui para valores de AagsH mais negativos.
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4.2.4 Célculos dos parametros termodindmicos do processo de adsorc¢do dos corantes AO
e ST em BFS13

Para finalizar a analise termodindmica do processo de adsorcao dos corantes AO e ST
sobre BFS13, os parametros termodindmicos de adsorcdo AadsH®, AadsG° € AadsS° foram
calculados. A variacdo de entalpia padrédo de adsorcéo foi obtida pela extrapolacdo da curva de
AadsH versus Ce para Ce igual a zero. A variagédo de energia livre de Gibbs padréo de adsorgéo
foi calculada de acordo com a Eq. (31) e a variacdo de entropia padrdo de adsorcéo foi
determinada a partir da equacdo fundamental expressa na Eq. (34). Os parametros calculados
sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24: Parametros termodinadmicos referentes a adsor¢do de AO e ST em BFS13 em
pH 7,0 e 298 K.

Parametro termodinamico (kJ/mol) AO ST
AadsG® -23,06 + 0,53 -28,14 £ 0,75
AadsH® -22,12 + 0,30 -23,44 £ 0,01
TAadsS°® 0,94 +0,61 4,70 £0,75

O valor de AagsG° foi negativo para ambos os corantes, indicando que 0s corantes se concentram
preferencialmente na superficie do BFS13 na condi¢do padrdo. Os valores de AagsH® foram
negativos para ambos 0s corantes e muito proximos entre si, sendo suas magnitudes muito
maiores que os valores de TAadsS°, que foram positivos. O aumento da entropia observado em
ambos os sistemas pode ser atribuido a liberacdo de moléculas de dgua solvatando regibes
hidrofébicas dos corantes e do BFS13. A entropia molar da agua solvatando cadeias de baixa
polaridade € menor que aquela da agua no bulk da solucdo porque, naguela situacdo, as
moléculas de agua perdem graus de liberdade translacional, vibracional e rotacional. Isto é
devido ao fato de as interagfes do tipo ligacdo de hidrogénio serem mais intensas entre
moléculas de dgua solvatando regides hidrofébicas (ligacdes de hidrogénio sdo orientadas).

4.2.5 Estudos de dessorcao de corantes de BFS13

4.2.5.1 Cinética de dessorcao

Foi feito o carregamento do material adsorvente para se obter um valor medio de
capacidade de adsorcao (gemedio) para os corantes AO e ST, os quais sdo apresentados na Tabela
25.

124



Tabela 25: Valores médios de capacidade de adsor¢do (Cemedio) encontrados para o
carregamento de BFS13 com AO e ST.

Corante  Qemedio (Mmol/g)

AO 0,968 =+ 0,012

ST 0,711 £ 0,016

Ap0s o carregamento, procedeu-se a cinética de dessorcdo, na qual utilizou-se como
agente de dessorcdo uma solucdo aquosa de HCI 0,01 mol/L, que foi escolhida com base nos
resultados obtidos por Teodoro (2015)%°, que avaliou esse agente de dessorgio para dessorver
auramina-O e safranina-T de celulose modificada com anidrido trimelitico.Para a cinética de
dessorcao foram investigados 3 tempos de contato entre o material carregado com corante e 0
agente de dessorcao, sendo esses 1, 3 e 6 h e os resultados da eficiéncia de dessorcao, Edes (%),
encontrados para os dois corantes nos respectivos tempos sdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26: Eficiéncia de dessorcdo dos corantes safranina-T e auramina-O em BFS13
em diferentes tempos de contato (agente de dessor¢do HCI 0,01 mol/L, 130 rpm e 25°C).

Edes (%0)
Tempo (h) 1 3 6
AO 32,27 £0,93 38,63 £ 0,22 42,76 £ 0,18
ST 39,94+144 51,30 £ 0,96 54,30 + 1,86

Com o passar do tempo foi possivel dessorver quantidades maiores de corante, porém nao foi
possivel dessorver todo o corante adsorvido no adsorvente BFS13, o que indicou que 0s
corantes AO e ST encontram-se fortemente ligados aos sitios de adsor¢cdo do bagaco de cana
modificado BFS13. Essa mesma observacdo foi feita por Teodoro (2015)° que mesmo
trabalhando com tempos de contato longos ndo observou a dessorgéo total de AO e ST da
celulose modificada com anidrido trimelitico.’® No presente estudo, o tempo de 6 h foi
considerado o melhor tempo de dessorcéo e utilizado para dessorver uma maior quantidade de
material para proceder-se aos estudos de re-adsor¢do. Apesar de o tempo de 6 h ter propiciado
uma melhor eficiéncia de dessor¢do dentre os trés tempos investigados, percebe-se que a

diferenga na porcentagem de eficiéncia de dessorcéo entre o tempo de 3 h e 0 tempo de 6 h para
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AO foi de 4,13% e para ST de 3%, sem considerar 0s desvios em cada tempo, ou seja, 0 tempo
de 3 h poderia ser adotado também como tempo de dessor¢do com a finalidade de diminuir os
custos com a operagdo e obviamente o tempo com esta etapa. Porém, como os testes de re-
adsorcédo subsequentes foram feitos com o material obtido apds o tempo de dessorcéo de 6 h a
escolha do tempo de 3 h deve ser feita apenas se testes de re-adsor¢do com materiais obtidos
apos este tempo indicarem eficiéncias de re-adsorcdo tdo boas quanto para o tempo de 6 h.
Como tais estudos ndo foram feitos no tempo de 3 h esta avaliagdo ndo pode ser realizada neste
trabalho.

4.2.5.2 Re-adsorgéo

Para os estudos de re-adsorcdo foram utilizadas as massas dos materiais adsorventes
BFS13 obtidas apos a dessorcgdo de 6 h (BFS13ges), as quais foram submetidas a um novo estudo
de adsorgéo sob as mesmas condi¢fes nas quais o primeiro carregamento (metodologia descrita
na sec¢do 3.2.6.1, condicOes da adsor¢do em funcgdo do tempo de contato) foi realizado. O estudo
de re-adsorgédo foi realizado com a finalidade de verificar se 0 material adsorvente BFS13
poderia ser reutilizado mesmo apos a dessorcdo incompleta dos corantes AO e ST. Os valores
da capacidade de adsorcdo encontrados para os dois corantes ap6s um ciclo de adsor¢éo-

dessorcao-re-adsorcédo sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Avaliacéo da capacidade de re-adsor¢édo dos corantes AO e ST em BFS13es.

Corante  Qe,inicial (MMOI/Q) Qe re-ad (MMOI/g) Ere-ad (%0)

AO 0,968 + 0,012 0,958 + 0,080 98,90

ST 0,711 + 0,016 0,546 + 0,067 76,79

Analisando os resultados apresentados na Tabela 27, nota-se que a eficiéncia de re-
adsorcéo foi préxima de 100% para a AO e proxima a 80% para a ST. Como a eficiéncia de
dessorcdo ndo foi de 100%, esperava-se que devido ao material BFS13¢es possuir uma
quantidade de sitios ativos disponiveis menor que o material BFS13, a capacidade de adsor¢éo
no experimento de re-adsorcdo fosse menor que a capacidade adsortiva obtida inicialmente, o

que de fato foi observado experimentalmente.

Para uma melhor compreensdo matematica das quantidades massicas de corante
adsorvida, dessorvida e re-adsorvida, na Tabela 28 é apresentado um balango de massa para um
ciclo adsorcéo-dessorcdo-re-adsorcdo. Observa-se que o material re-adsorve uma quantidade
massica maior de corante depois da dessor¢do para ambos os casos. Tal fato indicou que de
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alguma maneira o processo de dessorcao e/ou o fato de o material ja possuir corante adsorvido
em sua superficie contribuiu para uma maior interagdo entre os corantes e a superficie do
material BFS13. Os corantes podem estar interagindo entre si por interagdes do tipo n-n entre
0S anéis aromaticos presentes em sua estrutura, interaces intermoleculares do tipo dipolo-
dipolo e forcas dispersivas como as de London. Sendo assim, comprovou-se que o material
BFS13 pdde ser reutilizado ap6s a dessor¢do com um incremento em sua capacidade adsortiva
para ambos os corantes AO e ST. No entanto, embora esse resultado possa ser considerado
como positivo para o reuso do BFS13, para que ele seja aplicado com sucesso em uma estacdo
de tratamento de efluentes téxteis, um sistema de monitoramento on-line da remocdo de
corantes pelo BFS13 deve ser considerado, uma vez que a capacidade adsortiva de BFS13 ndo
pode ser prevista com precisao apos ele ter sido dessorvido.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 28, observa-se que para a capacidade
de adsorcéo (qg:) do processo de re-adsor¢do sdo apresentados dois valores. Um deles representa
a capacidade de re-adsor¢do do material levando em consideragdo apenas a massa de corante
adsorvida na re-adsorcéo, e a outra além desta, leva em conta a massa de corante que ja estava
no material antes de iniciar o processo da re-adsorcdo. E importante enfatizar ambas, pois a
primeira relata a capacidade do BFS13 em re-adsorver 0s corantes, enquanto a segunda mostra
a capacidade total do material ap6s um ciclo de adsorcdo-dessorcdo-re-adsorcdo. Para um
processo de uso contrinuo de BFS13 para tratamento de um efluente téxtil a capacidade de re-
adsorcéo total € muito importante, pois se houver uma maior dessor¢do no segundo ciclo do
gue houve no primeiro ciclo a quantidade de corante efetivamente dessorvida no segundo ciclo

podera ser computada e a capacidade de re-adsor¢do de BFS13 recalculada.
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Tabela 28: Balan¢o de massa para 0s experimentos de dessor¢éo e re-adsorcao.

~ msrs13 (MQ) g (mg/g) Madsorvida(MQ)
Adsorgao 20,0 259,85 5,20
MBFS13+A0 (mg) MAO,n4o desorvida MAO,desorvida
Desorgdo mers13 (MQ) =0 mao (MgQ) mo mo
AO 15,88 4.12 2,36 1,76
mars13+a0 (MQ) MAO re-
Re-adsorcio 20,0 adsorvida(mg) Gt (mg/g)
¢ msrs13 (MQ) mao(mg) 4.47 256,752
17,41 2,59 ’ 405,51°
~ MBFs13 (mg) q (mg/g) madsorvida(mg)
Adsorgao 20,0 224,28 4,48
mBFSl3+ST(mg) MST ,n&o desorvida MST desorvida
Desorgdo mers13 (MQ) =0 mst (MQ) o o
ST 16,34 3,66 1,67 1,99
~ mBF81236?8 (mg) mST,(r;-:Ss)orvida at (Mg/g)
Re-adsorgdo mars13 (MQ) msT (MQ) 595 171,517
18,14 1,85 ’ 334,30°

2 capacidade de re-adsor¢do calculada considerando apenas a quantidade de corante re-adsorvida em relacdo a
massa de adsorvente contida em Mgrsia+corante; ° capacidade de re-adsorcéo calculada considerando a soma da massa
de corante re-adsorvida e a massa de corante j presente no material antes da re-adsor¢do em relagcdo a massa de
adsorvente contida em Mgesi3+corante-

4.2.6 Comparacio com a literatura
Na Tabela 29, encontram-se listados alguns materiais adsorventes encontrados na
literatura que foram estudados para adsorver AO e ST para efeito de comparagdo com a

performance do material sinterizado neste trabalho (BFS13).

Ao comparar estudos realizados no mesmo pH (7,0) e em que a matriz do material
adsorvente ¢ celuldsica ou lignoceluldsica tem-se que a celulose modificada possui maior
capacidade adsortiva que o bagaco de cana modificado com anidrido trimelitico, que por sua
vez tem maior capacidade adsortiva que o bagaco modificado com anidridos ftalico e succinico,
que tem maior capacidade adsortiva que o bagago de cana in natura. Sendo assim, pode-se
inferir que a modificacdo quimica aumenta a funcionalizagdo da superficie dos materiais
lignocelulodsicos, as quais sdo responsaveis pela melhoria da capacidade de adsor¢do dos
corantes estudados. Obviamente a capacidade de adsor¢do da celulose modificada é maior, pois
espera-se que a modificacdo quimica na celulose ocorra de maneira mais intensa, visto que os
materiais lignoceluldsicos possuem a lignina e as hemiceluloses, que entrelagcam as cadeias de
celulose, diminuindo a acessibilidade dos anidridos que sdo moléculas grandes em comparagao

com ions inorganicos, conhecidamente usados para aumentar a acessibilidade a celulose, como
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os compostos de litio (LiCl) e os basicos como NaOH. 27 Desta forma, espera-se que o grau de
funcionalizacdo de um material lignoceluldsico seja menor do que da celulose pura, tanto pelo
lignoceluldsico possuir um menor teor de celulose quanto por essa ser menos acessivel dentro
do complexo lignocelulésico do que na forma pura. Entdo, também se espera que a sua
capacidade de adsorcao seja menor. Comparando a capacidade de adsorcéo do bagaco de cana
modificado com um anidrido de acido carboxilico® e o material obtido neste trabalho, que foi
modificado com dois anidridos de &acido carboxilico diferentes, observou-se uma menor
capacidade de adsor¢cdo do material obtido neste trabalho. Provavelmente durante a
modificacdo quimica existe uma distribuicdo irregular dos grupos succinil e ftalil devido a
diferenca de reatividade entre ambos os anidridos, sendo o anidrido ftalico um eletrofilo mais
forte do que o anidrido succinico, 0 que provoca uma competicdo entre os eles pelos grupos
hidroxila do bagaco de cana durante a sintese, fato este suportado pelos dados de modificacéo
quimica obtidos por RMN. Ainda existe a possibilidade de ocorrer intercruzamento®®’ entre as
cadeias, ou ainda, de ocorrerem interagdes intermoleculares do tipo ligagdo de hidrogénio entre
0s grupos succinil-succinil, ftalil-ftalil e succinil-ftalil, tornando os grupos funcionais menos
disponiveis para interagir com o0s adsorvatos. Embora ambas as possibilidades discutidas
poderiam levar a uma diminuicao da capacidade adsortiva de BFS13, mas como as ligacdes de
hidrogénio e o intercruzamento também poderiam ocorrer em uma modificagdo quimica quando
somente um anidrido de &cido carboxilico é usado, sugere-se que a distribuicdo aleatoria dos
grupos succinil e ftalil seria entdo a maior responsavel pela menor capacidade de adsorcéo de
BFS13.

Em contrapartida ao compararmos o material BFS13 com outros materiais que tém a
matriz diferente da lignocelulésica percebe-se que 0 mesmo possui maior potencial como
adsorvente que os demais, logo sua aplicacdo ambiental é totalmente factivel, ainda mais pelo
fato de ser um material que pode ser reutilizado via dessorcdo e a matriz usada para seu preparo

€ um residuo agroindustrial que diminui os custos de sua producao.

Vale salientar que os estudos feitos com celulose modificadal® utilizaram o material
adsorvente em uma granulometria inferior ao material deste trabalho, e quanto menor a
granulometria do material maior a sua area de contato, sendo a adsor¢do um fenémeno de
superficie, e, portanto, diretamente influenciada por essa variavel. Além disso, outros fatores
estdo intimamente relacionados com o processo adsortivo e interferem no mesmo como pH,
dosagem do adorvente, concentragéo inicial, etc. 1*°, sendo assim, todos estes fatores devem ser
levados em conta na avaliagcdo do material adsorvente, e inclusive, pode-se citar um importante

parametro de escolha que é o custo de producdo do material adsorvente, o qual engloba o custo
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da matriz (suporte solido), custo dos reagentes de modificacdo quimica (quando for o caso), se
utiliza solventes organicos, tempo de reacéo, temperatura (custo energético), nimero de etapas

durante a sintese, dentre outros.
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Tabela 29: Comparagéo das capacidades de adsor¢do do material BFS13 para os corantes AO e ST com outros materiais encontrados na literatura.

T Granulometria Dosagem -
Adsorvente Adsorvato mmol/ H Referéncia
Ge(mmolle) PR ey (mm) (@/L)
2,628% 4,5
Celulose modificada com anidrido trimelitico AO 25 0,250 0,2 10
5,1752 7,0
. . o 1,005% 4,5
Bagaco de cana-de-a;;gcarlT_odlflcado com anidrido AO o5 0.500 0.2 c
rimelitico 17342 70
Cinza de bagaco de cana AO 0,117° 7,0 30 - 0,2 8
Carvio ativado AO 0,353° 7,0 25 - 0,04 208
Folhas de goiaba AO 0,029° 9,0 30 0,200 - 74
Bagaco de cana-de-,af;ucar moollf.lcado com anidridos AO 1.370° 70 o5 0.500 0.2 Este
ftalico e succinico trabalho
A a Este
Bagaco de cana-de-agUcar in natura AO 0,104 7,0 25 0,500 0,2
trabalho
Nano tubos de carbono/poliuretano ST 1,585° 7,0 30  1,0x10°-3x10° 0,1 82
HDTMA-algae ST 0,171° 4,0 25 9,3x10 5,0 209
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Cascas de arroz ST

Material mesoporoso ST

Bagaco de cana-de-agucar modificado com anidrido

L ST
trimelitico
Celulose modificada com anidrido trimelitico ST
Bagaco de cana-de-acucar modificado com anidridos ST
ftalico e succinico
Bagaco de cana-de-acgUcar in natura ST

0,212°
0,218°
0,6382
1,2307
3,1782

3,743

0,929°

0,073%

6,5
7,0
4,5
7,0
4,5

7,0

7,0

7,0

40

30

25

25

25

25

25

25

0,15-0,3

0,500

0,250

0,500

0,500

1,0

0,2

0,2

0,2

0,2

83

79

10

Este
trabalho

Este
trabalho

2 Resultados obtidos dos dados de equilibrio; ® Obtido pelo modelo de Langmuir; ¢ Resultados ainda n&o publicados pelo Grupo de Fisico-Quimica Organica da Universidade Federal

de Ouro Preto que foram gentilmente cedidos pela Renata Aparecida Fidelis.
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4.2.7 Caracterizacédo das amostras de BFS13 carregadas com corantes
4.2.7.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Foram obtidos espectros de FTIR para as amostras de BFS13 carregadas com corantes
e apos processo de dessorcdo (Figura 45).
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Figura 45: Espectro de infravermelho (FTIR) de BFS13 carregado com (a) AO
(deslocado verticalmente em +16,008) e ST e (b) de BFS13 ap0s dessor¢do de AO (deslocado
verticalmente em -43,691) e ST (deslocados verticalmente em -32,531). Espectro de BFS13

deslocado verticalmente em +28,444 em (a).
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Na Figura 45a sdo mostrados os espectros de FTIR do material BFS13 e do BFS13
carregado com AO e ST (BFS13-A0 e BFS13-ST). Primeiramente na regido de 3400 a 3300
cm! observa-se um alargamento da banda referente ao estiramento do grupo hidroxila (-OH),
regido relativa a interacdo intramolecular do hidrogénio do grupo hidroxila do acido carboxilico
(H-O-C=0) com o oxigénio do grupo carbonila (C=0) de éster, 0 que pode indicar que 0s
grupamentos hidroxila estdo envolvidos na adsor¢do dos corantes. No espectro do BFS13-A0,
a banda em 2929 cm™ referente ao estiramento C-H alifatico, ja presente no BFS13 devido aos
grupos -CH> do grupo succinil, teve um aumento de intensidade, o que pode estar relacionado
a presenca de grupamentos -CHjs presentes nos corantes. A adsor¢éo dos corantes catiénicos foi
caracterizada pelo deslocamento da banda referente ao estiramento do grupo carbonila (C=0)
do grupo éacido carboxilico para nimeros de onda menores, indicando que as fungfes &cidas
estdo envolvidas na adsor¢do (1731 cm™ para BFS13, 1725 cm™ para BFS13-ST e 1728 cm™
para BFS13-A0). A banda em 1685 cm™ ¢ referente ao estiramento do grupo carbonila presente
na funcdo carboxilato (COO"). Quando os corantes foram adsorvidos em BFS13 ocorreu a
divisdo dessa banda e apareceram duas novas bandas em 1598 e 1550 cm™ que correspondem
aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos carboxilatos. Sendo assim, esta divisdo da
banda pode ser um indicio de que os grupos carboxilatos estdo envolvidos na adsorgéo.? 42 210
211 Esta regido também é caracteristica do estiramento C=C de aromaticos. Estas bandas estdo
presentes em pequena intensidade no BFS13, mas aparecem em intensidade expressivamente
maior nos materiais carregados, uma vez gque 0S corantes possuem varios grupos aromaticos.
Em 1380 cm™ esta presente uma banda que ja se encontrava no BFS13, porém nos materiais
carregados houve um aumento de sua intensidade além de estarem melhor definidas. Visto que
se trata da deformacdo da ligacdo C-O de acidos carboxilicos e esse oxigénio esta diretamente
envolvido no processo de adsor¢do, é um indicativo da ocorréncia do mesmo. Em 1266 e 1057
cm referentes ao estiramento da ligagdo C-O de ésteres. A regido entre 900 e 700 cm™ refere-
se a deformacéo da ligagdo C-H de anéis aromaticos. A Figura 45b mostra os espectros de FTIR
obtidos para BFS13 ap0s a dessorcdo de AO e ST, respectivamente. Como a eficiéncia de
dessorcdo ndo foi 100% parte das funcGes acidas encontram-se protonadas e parte ainda esta
envolvia na adsor¢do, logo, ambos 0s espectros das amostras carregadas com corantes apos
dessorcdo apresentaram perfis intermediarios entre os espectros do BFS13 e do BFS13-
carregado, apresentando bandas comuns a ambos. Observa-se uma tendéncia a regeneracéo do
BFS13, mas a divisdo das bandas da carbonila do carboxilato ainda é notada, mesmo que com
menor intensidade, além da banda em 1380 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C-O de
grupos carboxilicos, que apresentou maior intensidade quando comparado ao BFS13, mas

menor quando comparada aos materiais carregados, indicando que houve a dessorcdo. Sendo
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assim, a dessorcdo do material para sua posterior reutilizagdo com adsorvente € totalmente
factivel, o que j& foi comprovado por meio dos resultados obtidos para os estudos adsorcéao-
dessorcao-re-adsorgéo.

4.2.7.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para fazer um mapeamento da superficie do bagago de
cana modificado e carregado com os corantes AO e ST (BFS13-A0 e BFS13-ST). Por meio
dessa técnica foi possivel analisar a distribuicdo dos corantes AO e ST na superficie do
adsorvente BFS13. As micrografias obtidas para BFS13-A0 e BFS13-ST séo apresentadas na
Figura 46a e b.

nem

250um 250pm

Figura 46: Micrografias obtidas por MEV-EDX de BFS13 contendo (a) AO e (b) ST

adsorvidos com uma magnitude de 100 x.

Na Figura 46 ¢é ilustrada a distribuicdo de AO e ST na superficie adsorvente do BFS13
e mostra que as distribuicdes dos dois corantes estudados ocorrem de forma uniforme ao longo
da superficie do adsorvente BFS13, sendo os pontos coloridos onde se encontram as moléculas
de adsorvato adsorvidas e as partes acinzentadas o adsorvente. Este resultado é concordante
com os resultados encontrados nas modelagens das isotermas, onde 0 modelo de Langmuir se
ajustou bem a ambos. Os modelos de Sips e R-P também sugeriram que 0s sistemas apresentam
caracteristicas que podem ser associadas aos pressupostos de Langmuir, ou seja, sugerem uma
cobertura mais homogénea dos adsorvatos na superficie do bagago. Teodoro (2015)° mapeou
a superficie de celulose modificada com anidrido trimelitico carregada com AO e ST e também

observou uma distribuicdo mais homogénea dos adsorvatos na superficie do adsorvente.
4.2.8 Conclusodes parciais - PARTE I1: Adsorcéo de corantes em BFS13 e BC
O material BFS13 mostrou-se eficaz na adsorc¢ao dos corantes catidnicos AO e ST. Os estudos

de adsorcdo revelaram que o pH de maior adsorg¢ao para ambos os corantes foi o 7,0. A adsorgéo

dos corantes em BFS13 em func¢do do tempo foi modelada pelo modelo de Elovich e o tempo
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de equilibrio foi de 1800 e 2460 min para AO e ST, respectivamente. O modelo de Elovich
assume que os sitios ativos do bioadsorvente sdo heterogéneos e, portanto, exibem diferentes
energias. Os modelamentos de Boyd e difusdo intraparticula mostraram que a difuséo intrafilme
é a etapa limitante dos processos de adsorcdo de AO e ST em BC e BFS13. Os modelos que
melhor se ajustaram as isotermas obtidas para a adsor¢do de AO e ST em BFS13 foram 0s
modelos de Sips e de Langmuir, respectivamente, sendo aqueles que apresentaram melhor
ajuste (R%gj) € menor erro (y%ed). Porém o modelo de Sips é um modelo hibrido, derivado dos
modelos de Langmuir e Freundlich, ou seja, 0 mesmo se reduz a equacao da isoterma de
Langmuir quando n = 1. Para a adsorc¢do de AO, n = 0,93 = 0,05 e para ST, n=1,05+ 0,17, ou
seja, valores proximos a unidade, 0 que aliado aos nimeros de coordenacgdo encontrados, sugere
uma cobertura em monocamada dos corantes na superficie do bagaco de cana modificado. As
capacidades de adsor¢éo obtidas experimentalmente foram ge,a0 = 1,370 + 0,006 mmol/g € gesT
= 0,929 + 0,030 mmol/g. O modelo de R-P corroborou para inferir que ambos os sitemas
apresentam caracteristicas que poderiam ser descritas pelo modelo de Langmuir devido ao valor
de f ter sido igual a unidade. O modelo D-R permitiu obter os valores para a energia de adsorgéo
em ambos os sistemas: Eao = 4,98 kJ/mol e Est= 7,96 kJ/mol, o que indicou que a adsor¢éo de
AO e ST em BFS13 ¢ de natureza fisica (fisiossorcao). Os estudos de dessorcdo de AO e ST
usando &cido cloridrico como agente de dessor¢do mostraram uma eficiéncia de dessor¢do de
42,76 + 0,18 % e 54,30 + 1,86 % para AO e ST, respectivamente, para um tempo de dessorgéo
de 6 h. Os estudos de re-adsor¢do mostraram uma eficiéncia de 98,90% e 76,79% para AO e
ST, respectivamente, o que indicou que o material pode ser reutilizado sem perda de sua
capacidade adsortiva. Os estudos de calorimetria revelaram que a variacdo da entalpia padrao
de adsorgéo para os corantes foi AagsH®a0 = -22,12 + 0,30 kJ/mol e AagsH°st = -23,44 + 0,01
kJ/mol, o que indicou que a adsorcdo dos corantes € um processo exotérmico e que ocorre
adsorcao fisica entre os corantes e BFS13, sendo o mecanismo de adsorcao principal o de troca
ibnica, mas como em valores de pH proximo ao valor de pHpcz do BFS13 foi observado que o
material ja& mostrava capacidade adsortiva, isso indica que também ocorrem interagdes entre a
molécula de corante e o adsorvente como interag6es do tipo dipolo-dipolo e interacBes do tipo
n-1t (7 stacking ou empilhamento 7). Os célculos de AadsG° e AadsS° revelaram que o processo
de adsorgdo de corantes € espontaneo e governado por mecanismos entalpicos. Estudos de
adsorcdo de AO e ST em bagaco de cana in natura foram feitos apenas com o intuito de
comprovar que o bagaco de cana apds modificacdo quimica possui melhores propriedades
adsortivas que o bagaco de cana in natura e que, sendo assim, a modificacdo quimica agrega

valor a esse importante residuo agroindustrial brasileiro.
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4.3 PARTE III: Estudos de adsor¢ao de metais em BFS13

Nesta parte do trabalho serdo abordados os estudos de adsorcéo dos cations metalicos
Co*2e Ni*? em BFS13.

4.3.1 Estudos de adsorc¢édo de metais em BFS13
4.3.1.1 Efeito do pH na adsorc¢édo de metais em BFS13

Na Figura 47 é mostrado como o pH da solucdo dos metais Co*? e Ni*? afeta a
capacidade de adsorcdo do material BFS13 na faixa de 2 a 5,75. O comportamento desse
sistema esta relacionado com a carga superficial do material adsorvente. Tendo em vista que 0
PCZ do material foi determinado e seu valor foi ~2,7, pode-se inferir que em valores de pH
inferiores a ~2,7 o0 material possui carga liquida superficial positiva, 0 que ndo contribuiria para
a adsorcao de cations metalicos, e em valores superiores a ~2,7 a superficie do adsorvente
possui carga liquida negativa devido a desprotonacdo dos grupos carboxilicos presentes nas
funcBes succinilato e ftalato, o que contribuiu para a adsor¢do de espécies carregadas
positivamente como o caso dos cations metalicos em questdo. O pH onde foi observada a maior
capacidade de adsorgdo para ambos os metais foi o pH 5,75 e como tal, foi escolhido para
prosseguir os estudos cinéticos e de equilibrio em sistemas monocomponente. No caso dos ions
metalicos estudados, ndo investigou-se a adsorcdo em valores de pH acima de 5,75 para evitar
a formacdo de espécies hidrolisadas que poderiam precipitar-se, tendo em vista as constantes

de solubilidade (Kps) dos mesmos, Kpscoom), = 5,92 x 10 e Kpsnion), = 5,48 x 10716212
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Figura 47: Efeito do pH na adsorcéo de Co*? e Ni*? em BFS13. (0,848 mmol/L de Co*?
e 0,852 mmol/L de Ni*?, 25°C, 130 rpm, 4 h e 0,5 g/L BFS13).
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4.3.1.2 Efeito do tempo de contato na adsorcdo de metais em BFS13

Na Figura 48a e b é mostrada a cinética de adsorcdo de Co™? e Ni*2 em BFS13,
respectivamente. Os dados experimentais foram modelados com os modelos de pseudo primeira
ordem (PPO) e pseudo segunda ordem (PSO), difusdo intraparticula (Figura 49) e modelo de
Boyd (Figura 50), e os resultados encontram-se na Tabela 30. Assim, como os modelamentos
feitos para os dados de adsorc&o de corantes, fez-se uso do software Microcal OriginPro 2015™
por meio de andlise de regressdo nao linear onde foi empregado o algoritmo de interacdo de
Levenberg-Marquardt e um método de peso para o tratamento estatistico que foi usado para

minimizar o valor de y.
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Figura 48: Efeito do tempo de contato na adsorcio de a) Co* e b) Ni*? em BFS13 (0,848

mmol/L de Co*? e 0,852 mmol/L de Ni*2, 25°C, 130 rpm, pH 5,75 e 0,5 g/L BFS13).

139



g, (mmol/g)

g, (mmol/g)

0,50
] .0
] o -~
0,45 . a8 O g0
0,40
0,35
0,30
0,25
020 o Co”
T — Difuso intraparticula - Estagio 1
1o Difusdo intraparticula - Estagio 2
0,15 Equilibrio
Ly AL L B L B L B B
0 10 15 20 25 30
tl/Z (minI/Z)
b)
0,55 -
0,50 3
0.45 - p BB B b
0,40 3 s
0,35 3
0,30 3
0,25 3
0,20 3
0,15 3
] AN
0'10': —— Difus&o intraparticula - Estagio 1
oosd »~ Difusdo intraparticula - Estagio 2
T Equilibrio
OYOO-"" LN DL LA DL DL L
0 10 15 20 25 30
tl/Z (minI/Z)

Figura 49: Gréficos de difusdo intraparticula para a adsorcdo de a) Co* e b) Ni*? em
BFS13. (0,848 mmol/L de Co* e 0,852 mmol/L de Ni*?, 25°C, 130 rpm, pH 5,75 e 0,5 g/L

BFS13).
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Figura 50: Gréafico de Boyd para a adsor¢do de a) Co™ e b) Ni*?2 em BFS13 (0,848
mmol/L de Co*? e 0,852 mmol/L de Ni*2, 25°C, 130 rpm, pH 5,75 e 0,5 g/L BFS13).
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Tabela 30: Resultados da regressdo nédo linear para a cinética de adsorcdo dos metais
Co*? e Ni*?2 em BFS13 (0,848 mmol/L de Co*? e 0,852 mmol/L de Ni*?, 25°C, 130 rpm, pH

5,75 e 0,5 g/L BFS13).

Parametros Co*? Ni*2
Qe,exp (MmMol/g) 0,459 £ 0,007 0,470 £+ 0,004

te (Min) 180 120

PPO

Qe.est (MMol/g) 0,437 £ 0,020 0,455+ 0,011
ki (min?) 0,080 £ 0,015 0,058 + 0,005

R? 0,767 0,973

R%; 0,753 0,972

Hred 0,009 0,003

PSO

Qe.est (Mmol/g) 0,455+ 0,015 0,493 +£ 0,012
k2 (g/mmol min) 0,308 + 0,058 0,156 £ 0,019

R? 0,899 0,980

R%q 0,892 0,978

2red 0,004 0,002

Difusao Intraparticula
Estagio 1
ka1 (mmol/(g min®/2)) 3,6 x102+3,4x 107 6,7 x 102 +2,1 x 102
C (mmol/g) 1,3x 10"+ 1,4 x 102 -1,8x 102 £6,1 x 102
R? 0,957 0,832
R%; 0,948 0,748
Estagio 2

ka,2 (mmol/(g min®/2))

2,1 x10%+8,3 x10*

1,5x102+22x 107

C (mmol/g) 42 %107+ 1,1 x 102 2,8x 10" £ 1,4 x 107
R? 0,677 0,960
R%q 0,569 0,939
Modelo de Boyd
B 2,11 x102+1,77x 103 2,15%x102+3,33 x 107}
Di (m?/s) 1,33 x 10710 1,36 x 10710

142



Ao analisar a Figura 48 percebe-se inicialmente que nos primeiros 60 min houve um
grande aumento da capacidade de adsorcio de Co*2 e Ni*2 em BFS13. Partir dai, a capacidade
de adsorcao aumentou de forma gradual ao longo do tempo até que o equilibrio fosse atingido.
Os tempos de equilibrio encontrados foram de 180 e 120 min para Co*2 e Ni*?, respectivamente,
ou seja, 0 equilibrio para a adsor¢do de Ni*? em BFS13 foi alcangado mais rapidamente do que
para a adsorcdo de Co*2. Resultados semelhantes foram observados por Ramos et al. (2016)*?
que trabalharam com adsorcdo de Co*? e Ni*? em bagaco de cana-de-aglicar modificado com
anidrido ftalico e encontraram tempos de equilibrio iguais a 180 e 75 min para Co*? e Ni*?,
respectivamente. Ao compararmos os tempos de equilibrio obtidos para corantes com 0s
obtidos para 0s metais, observa-se que o equilibrio para a adsorc¢éo de metais é alcangado muito
mais rapidamente do que para a adsorcao de corantes. Isso pode ser devido ao fato de os metais
serem elementos relativamente pequenos e conseguem facilmente migrar pelos poros do
material e interagir com os sitios do material. Os resultados mostraram que o modelo de PSO
foi 0 que melhor descreveu a cinética de adsorgdo dos metais Co*2 e Ni*2em BFS13, pois foi
aquele que apresentou os maiores valores para o coeficiente de correlagdo RZ%gj € menores
valores para y’ed. O modelo de PSO conseguiu prever melhor a capacidade de adsor¢do do
Co*?, mas n3o tdo bem a capacidade de adsorcdo de Ni*?, sendo assim, se analisarmos para o
adsorvato Ni*2 os valores de RZ%g € y’red, Observamos que para ambos os modelos esses

valoressdo proximos e o modelo de PPO prevé melhor a capacidade de adsorgdo para Ni*2,

A Figura 49a e b mostram os graficos obtidos tracando valores de g: contra os valores
de tY2 para a adsorcio de Co*?> e Ni*? em BFS13, respectivamente. Como enfatizado
anteriormente, o objetivo desta modelagem é determinar qual mecanismo cinético governa o
processo de adsorcdo.!?* Para a adsorcdo de ambos os metais em BFS13 foram obtidos 3
estagios. Assim como foi observado para os corantes, 0 primeiro estagio foi atribuido a difuséo
dos metais do seio da solucdo para a superficie externa do adsorvente BFS13, o segundo foi
atribuido a difusdo intraparticula dos cations metalicos nos poros do adsorvente BFS13 e o
ultimo estégio foi atribuido ao equilibrio de adsorcéo gradual, onde uma quantidade menor de
ions foi sendo acomodada na superficie de BSF13 ao longo do tempo. Em ambos o0s casos, a
adsorcéo de Co*? e Ni*?0 primeiro estagio ndo cruzou a origem (0,0), logo, pode-se afirmar que
a difusdo intrafilme, ou seja, a difusdo dos ions metalicos no filme fino (camada de molécula
de agua que estdo solvatando os sitios polares e idnicos do adsorvente) que recobre o adsorvente
€ 0 mecanismo cinético que governa a adsorcéo.*® 124 Na Tabela 30 encontram-se disponiveis
os valores de kq, que é o coeficiente de difusdo intraparticula obtido por meio do valor da

inclinacdo das retas e de C. O primeiro estagio, para ambos os corantes, foram as retas que
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apresentaram maior inclinacao, ou seja, maiores valores de kq que pode ser devido a uma forte
atracdo eletrostatica inicial entre a carga positiva dos metais e a superficie externa do adsorvente

carregada negativamente.*

Na Figura 50a e b s&o mostrados os graficos de Boyd para a adsorcio de Co* e Ni*? no
adsorvente BFS13, respectivamente. Os coeficientes angulares (B) obtidos a partir das retas
tracadas foram utilizados para calcular o coeficiente de difusdo efetivo (Di), que s&o
apresentados na Tabela 30. O didmetro médio das particulas de adsorvente € de 0,500 mm. Os
gréficos de Boyd foram lineares no periodo inicial de adsorc¢do e ndo cruzaram a origem, entdo
pode ser considerado que a difusdo intraporo nao € a etapa limitante na cinética de adsor¢éo
para a faixa de tempo especificada, concordando com os resultados obtidos pelo modelo de
difuséo intraparticula para ambos os ions Co*2 e Ni*? Os valores de Di encontrados, revelaram

que a difusividade dos metais Co*? e Ni*2 sdo semelhantes.

4.3.1.3 Efeito da concentracao inicial na adsorcéo de metais em BFS13

Para saber quais mecanismos estdo envolvidos no processo de adsor¢do dos ions
metalicos Co*™? e Ni*? em BFS13 foi necessario conduzir estudos de adsorcdo em funcéo da
concentracéo inicial de Co* e Ni*?, cujos resultados foram expressados na forma de graficos
de ge contra Ce, mais conhecidos como isotermas de adsor¢do A Figura 51a e b ilustram os
perfis das isotermas obtidas para Co*? e Ni*2, respectivamente. Os dados experimentais de
equilibrio foram modelados com os modelos de Langmuir, Sips, Redlich-Peterson (R-P) e
Dubinin-Radushkevich (D-R) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 31. As
modelagens foram feitas utilizando o software Microcal OriginPro 2015™ por meio de analise
de regressdo nao linear onde foi empregado o algoritmo de interacdo de Levenberg-Marquardt
por minimizacéo do chi-quadrado ().
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Figura 51: Isotermas de adsorcéo de a) Co* e b) Ni*2 em BFS13 (0,5 g/L BFS13, pH
5,75, 25°C, 130 rpm, 180 min para Co*? e 120 min para Ni*?).
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Tabela 31: Resultados da modelagem das isotermas de adsorg¢éo dos metais Co*? e Ni*?

utilizando modelos monocomponente.

Parametros Cot*? Ni*2
Qesexp (MmMol/g) 0,53+ 0,00 0,49 + 0,01
Langmuir
Qmax (Mmol/g) 0,66 + 0,02 0,54 +0,01
b (L/mmol) 2,76 £ 0,17 4,66 + 0,11
R? 0,993 0,999
R%q 0,993 0,999
Ared 1,1 x 1073 2,0 x 10
RSS 5,1 %107 1,2 x 107
Sips
Qmax (Mmol/g) 0,62 + 0,02 0,53 + 0,01
b (L/mmol) 3,31 +0,32 4,84 £0,18
n 0,91 £ 0,05 0,97 + 0,02
R’ 0,995 0,999
R2adj 0,994 0,999
2red 9,0 x 10 1,0 x 10
RSS 4.1 %103 1,0 x 1073
Redlich-Peterson
K, (L/g) 1,66+ 0,15 2,38+0,10
a, (L/mmol) 2,40 £ 0,35 4,33 +0,25
Qmax’est (mmOl/g) 0,69 :l: 0,12 0,55 :i: 0,04
)i 1,00 £ 0,08 1,00 £ 0,02
R’ 0,991 0,998
R 0,990 0,998
Pred 1,5 x 107 3,0 x 103
RSS 7,9 x 107 1,9 x 1073
Dubinin—Radushkevich
0 (mmol/g) 0,53+ 0,01 0,48 +£0,01

max,est
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 (mmol /kI) 0,03 £ 0,00 0,03 £ 0,00

R’ 0,985 0,993
R2adj 0,984 0,992
2red 2,4 %1073 1,0 x 103
RSS 9,0 x 107 3,5% 107

Ao analisar os perfis das isotermas obtidas para a adsor¢do de Co*? e Ni*2 em BFS13 é
possivel observar que ambas as isotermas de adsorcdo foram favoraveis. Tais isotermas foram
bem descritas pelos 4 modelos utilizados, pois apresentaram excelentes coeficientes de ajuste

(R%qj) e pequenos valores de y*red, cOMo mostrado na Tabela 31.

O modelo que melhor se ajustou aos dados de equilibrio para a adsor¢do de Co*? e Ni*?
em BFS13 foi o de Sips, pois foi aquele que apresentou o melhor ajuste e menor erro. Porém o
modelo de Sips se reduz a equacéo da isoterma de Langmuir quando n = 1. Para Co™, n = 0,909
+ 0,045 e para Ni*2, n = 0,973 + 0,022, ou seja, valores proximo a unidade, 0 que sugere uma
cobertura em monocamada dos metais na superficie do bagaco modificado.?®® Fato este
sustentado pelos valores do nimero de coordenacdo (NC) encontrados e que foram calculados
usando a Eq. (47)*") para Co*? e Ni*? que foram iguais a 5,34 e 6,54, respectivamente. Os
valores de NC indicam que aproxidamente 5,3 e 6,5 grupos carboxilatos sdo usados para
adsorver um ion Co*? e um fon Ni*?, respectivamente. Além disso, tanto o modelo de Langmuir,
quanto o modelo de Sips, superestimaram, mesmo que ligeiramente, a capacidade maxima de
adsorc¢dao de BFS13. Sendo assim, deve-se considerar os demais modelos que tao bem quanto,
se ajustaram aos dados experimentais. O modelo R-P incorpora caracteristicas dos modelos de
Freundlich e Langmuir.'*® Para ambos os ions metalicos o valor de /3 foi igual a 1, o que indica
que ambos os sistemas apresentam caracteristicas que poderiam ser descritas pelo modelo de

Langmuir. A constante de Langmuir (b) esta relacionada com a energia envolvida na adsorcéo,

logo, sendo o valor de bni2+ > bce2+, conclui-se que a afinidade do Ni?* pelos sitios de adsorgéo
do BFS13 é maior que no caso do Co?*. Como sera comprovado mais adiante pelas medidas de
titulagdo calorimétrica isotérmica, a variacdo de entalpia & medida que o recobrimento da
superficie aumenta praticamente ndo é alterada, indicando que a adsor¢do dos metais € mais
homogénea, podendo assumir caracteristicas propostas pelo modelo de Langmuir apesar do
mesmo superestimar a capacidade de adsorcdo para ambos os metais. No caso do Ni?* a

variacdo de entalpia € um pouco mais pronunciada. Com relagdo ao modelo de D-R, os valores
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obtidos para E em ambos os sistemas foram: Eco*2= 3,67 kJ/mol e Eni+2= 4,17 kJ/mol. Segundo
Smith (1981)°® faixas de energia entre 2 e 20 kJ/mol sdo caracteristicas de fisiossor¢do,?® o
que indica que a adsorcdo de Co*2 e Ni*? em BFS13 € de natureza fisica. Além disso, 0 modelo
de D-R foi o que melhor conseguiu prever as capacidades méximas de adsorcdo do material
para os dois cations metalicos estudados.
4.3.2 Calorimetria de titulagdo isotérmica

Na Figura 52 é apresentada a variacdo de entalpia molar de adsor¢io dos metais Co?* e
Ni%* sobre a superficie do adsorvente BFS13 em funcéo da quantidade de metal adsorvida (qe),
em pH 5,75 e 25°C. No APENDICE C deste trabalho encontra-se a Figura 72 que mostra a

variacdo da entalpia molar de adsorcdo em funcdo do recobrimento da superficie 6.

— o Co*
10 - 24
—e— NI

A, H (kd/mol)

: : , : :
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5
g, (mmol/g)

Figura 52: Curvas de variagdo de entalpia molar de adsor¢cdo como uma funcdo da
cobertura superficial do adsorvente para adsor¢io de (®) Ni?* e (o) Co?" sobre a superficie de
bagaco de cana modificado (BFS13), em pH 5,75 e 25°C.

Como se observa na Figura 52, os valores de AadgsH S0 positivos em toda a faixa de ge
analisada, indicando que o processo de adsorcdo dos metais sobre a superficie do BFS13 é
endotérmico. Além disso, verifica-se que inicialmente os valores de AagsH praticamente nédo
variam com o aumento da quantidade de metal adsorvida, porém em valores de ge acima de
0,25 mmol/g para a curva referente ao Ni?* nota-se que os valores de AssH aumentam

ligeiramente com o aumento da capacidade de adsorcdo. Esse aumento também pode ser
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verificado na curva referente ao Co?*, mas em uma extencdo bem menor e para valores de ge
mais elevados. Apesar dessa variagdo ser menos pronunciada no caso do Co?* (variagio de ~0,3
kJ/mol) em relagédo ao Ni?* (variacdo de ~1 k/mol) pode-se afirmar que a tendéncia do aumento
dos valores de AagsH a medida que ge aumenta é similar para ambos os metais, sugerindo que
as interacOes envolvidas no processo de adsorcdo dos dois metais sdo semelhantes.

A pequena variacdo dos valores de AagsH @ medida que ge aumenta pode sugerir a
principio que os sitios de adsor¢do sobre a superficie do BFS13 possuem energias muito
préximas, resultado este que estaria de acordo com os pressupostos do modelo de Langmuir.
Essa andlise corrobora com os resultados obtidos anteriormente, em que o modelo de Sips
ajustou-se melhor aos dados de isoterma obtidos experimentalmente, sendo os valores de n
encontrados no ajuste proximos a unidade (o modelo de Sips € um modelo hibrido que se reduz
ao modelo de Langmuir quando n é igual a 1). Apesar disso, sabe-se que a superficie do material
adsorvente estudado neste trabalho é heterogénea, de modo que os resultados sugerem que
durante a adsorcdo dos ions metalicos sobre a superficie do BFS13 parece ndo haver
diferenciacdo dos sitios ativos presentes no adsorvente. Como a adsor¢do ocorre basicamente
pela interacdo eletrostatica entre as cargas positivas do metal e as cargas negativas dos grupos
carboxilatos presentes na superficie do BFS13 que sdo provenientes dos grupos ftalato e
succinato, os resultados podem ser um indicio que no processo adsortivo 0s metais nao
diferenciam os carboxilatos advindos do anidrido ftalico e do anidrido succinico e/ou que ha
uma compensacao energética a medida que a superficie do adsorvente torna-se recoberta pelo

adsorvato

De forma anéloga a discutida para o processo global de adsorcao de corantes, a variacao
de entalpia associada ao processo de adsorcdo de metais em BFS13 pode ser expressa como
uma soma das contribuicdes de trés subprocessos que ocorrem simultaneamente, como mostra
a Eq. (56).

AadsH — AdesolHSitio BFS13,metal + AintHsitio BFS13—metal Ainthetal—metal Eq. (56)
onde A, HSto BFS13metal ¢ 3 variacdo de entalpia referente a desolvatagdo do metal e dos
sitios de adsorcao do adsorvente (subprocesso i), A, Hste BFS13-metal & a3 yariaco de entalpia
associada a formacdo de interacbes entre os metais e os sitios de adsorcdo do BFS13
(subprocesso ii) e A;,, H™eta-metal ¢ g variagdo de entalpia referente a formagéo e rompimento
de interagdes metal-metal na superficie do BFS13 e no bulk da solucdo, respectivamente

(subprocesso iii).

A formacéo de uma interacdo ocorre com liberacdo de energia (processo exotérmico) e

0 rompimento de uma interacdo requer absorcdo de energia (processo endotérmico). Sendo
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assim, o0s subprocessos i e iii, que envolvem rompimento e formacao de interagdes podem ser
exo- ou endotérmicos, enquanto o subprocesso ii é exotérmico. Como o valor de AagsH para o
processo global é positivo, mesmo para valores de ge muito baixos (quando a interagdo metal-
metal € minima), pode-se afirmar que o subprocesso i deve ser endotérmico, ou seja,
A goso HSE0 BFS13metal 5 0 o sya magnitude deve ser maior que a variagio de entalpia
associada a0 subprocesso ii, ou seja, | AgesoHStO BFS13metal| > | A psitio BFS13—metal | g
subprocesso iii, referente as interacdes metal-metal, contribui para um aumento dos valores de
AadsH, porém essa contribuicdo no estagio inicial € menos significativa do que as demais, visto
que os valores de AagsH ndo variam significativamente com o aumento da concentracao dos ions
metalicos no inicio do processo adsortivo. Quando a concentracao de ions metalicos em solucao
aumenta, os valores de AagsH aumentam ligeiramente. Isso indica que o subprocesso iii comeca
a contribuir para 0 aumento da entalpia do sistema devido a repulsdo entre as cargas positivas
dos ions metalicos presentes na superficie do adsorvente e/ou que os valores de entalpia
associados aos subprocessos i e ii dependem da concentracdo de ions metalicos na solucéo e na
superficie do adsorvente. Em uma terceira possibilidade, as energias associadas a estes
processos poderiam estar se compensando e gerando valores de AagsH praticamente constantes
ao longo de toda faixa de ge investigada.

Comparando os resultados encontrados neste trabalho com os resultados obtidos por
Teodoro et al. (2016)>° que avaliaram a variacdo da entalpia para o processo de adsor¢io de
Co?* e Ni?* em celulose modificada com anidrido trimelitico (CAT), nota-se que em ambos 0s
trabalhos o processo de adsorcéo dos ions metalicos foi endotérmico e os valores de AagsH foram
ligeiramente maiores neste trabalho para ambos os metais. Neste trabalho observou-se um
pequeno incremento nos valores de entalpia com o aumento de ge, ao contrario dos resultados
de Teodoro et al. (2016)°® que mostraram um pequeno decréscimo nesses valores. Estas
diferencas resultam das diferentes caracteristicas dos materiais adsorventes (o material CAT
tem matriz celulésica e foi modificado com anidrido trimelitico, enquanto que o BFS13 ¢
bagaco de cana, ou seja, um matriz lignoceluldsica que contém em sua composi¢ao quimica a
celulose e outros componentes como a lignina e as hemiceluloses que podem contribuir para
que ocorra esta diferenca), que fazem com que energias associadas a dessolvatacdo dos sitios
na superficie adsorvente e a interacdo metal-sitio sejam distintas. Assim, a partir das diferencas
observadas, espera-se que 0 subprocesso ii contribua mais para a diminuicdo da entalpia do
sistema metal-CAT do que no sistema metal-BFS13 e/ou que o termo associado a desolvatagédo
do CAT contribui menos do que a desolvatacdo do BFS13 para que 0 processo seja

endotérmico.
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Ao retomar a secdo 4.2.3, verifica-se grandes mudancas quando comparam-se as curvas
de AagsH versus ge obtidas para corantes com aquelas obtidas para metais. Observa-se que a
mudanca da natureza da espécie que esta sendo adsorvida muda completamente a magnitude
das energias envolvidas durante o processo de adsor¢édo. Para exemplificar, no caso da adsorcéo
de corantes o processo foi exotérmico, enquanto que para a adsor¢do de metais o processo foi
endotérmico. Além disso, tendo em vista que a faixa de ge investigada em ambos os sistemas
foi similar (~0,05 a ~0,4 mmol/g), as curvas obtidas exibiram perfis muito diferentes, sendo
gue com o aumento de (e as energias associadas ao processo de adsor¢do de corantes variaram
significativamente e tornaram-se menos exotérmicas, e, no caso de metais este aumento foi bem
discreto e os valores de entalpia associados tornaram-se mais endotérmicos. Logo, conclui-se
que as energias envolvidas em um processo de adsor¢do estdo intimamente associadas a

natureza e estrutura quimica dos adsorvatos.

4.3.3 Célculos dos parametros termodinamicos para o processo de adsor¢do de metais
em BFS13

A variacdo da energia livre de Gibbs padréo de adsorcéo foi calculada de acordo com a
Eqg. (31). O coeficiente de atividade dos metais na solucdo foi calculado de acordo com a
Eq. (34), sendo o raio iénico hidratado de 600 pm para os dois ions metalicos estudados *°. Os
valores dos pardmetros termodindmicos foram calculados de modo anélogo ao discutido na
secdo 4.2.4. Na Tabela 32 sdo apresentados os valores dos parametros termodinamicos para a
adsorc&o dos ions metalicos Co?* e Ni?* em BFS13.

Tabela 32: Parametros termodinamicos referentes a adsor¢do dos ions metalicos Co?* e
Ni2em BFS13 em pH 7,0 e 298 K.

Metais
Parametros termodinamicos (kJ/mol)
Co*? Ni+2
AagsG° (kJ/mol) -21,39+ 0,76 -22,80 £ 0,25
AagsH® (kJ/mol) 8,43+0,14 7,79+0,11
TAadsS® (kd/mol) 29,82 +£0,77 30,59 + 0,27

Observa-se que o valor de AadgsG° foi negativo para ambos os ions metélicos estudados,
mostrando que estes tendem a se concentrar preferencialmente na superficie do material
adsorvente no estado de equilibrio, na condicéo padréo. A variagdo da energia livre de Gibbs é

um parametro termodinadmico resultado de contribuigdes entalpicas e entropicas. A magnitude
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dos valores de TAasS° € expressivamente maior que os valores de AagsH®, 0s quais foram
positivos para os dois metais. De tal modo, o referido processo é dirigido pelo aumento de
entropia do sistema, sendo entalpicamente desfavoravel. O aumento de entropia foi atribuido a
liberacdo de moléculas de 4gua que sdo liberadas da camada de solvatacdo dos ions metalicos
e dos sitios de adsor¢do do BFS13, o que compensou a perda na entropia configuracional

associada a migracao dos ions metalicos do bulk da solugéo para a superficie do adsorvente.

4.3.4 Estudos de dessorcao e re-adsorc¢do de metais de BFS13

Os estudos de dessorcéo e re-adsorcdo dos metais Co*2 e Ni*2 em BFS13 foram feitos
empregando-se um planejamento fatorial do tipo 22, que possui duas variaveis independentes
cada qual com dois niveis (inferior (-) e superior (+)). Neste caso, foram feitos 4 experimentos
que correspondem aos vertices de um quadrado, mais uma condi¢do especifica do ponto central
a qual foi repetida 3 vezes, resultando, ao todo, em 7 experimentos. As variaveis independentes
foram a concentracdo do agente de dessor¢éo e o tempo de contato entre o material BFS13
carregado com o metal e o agente de dessor¢cdo. O agente de dessorcdo utilizado foi solucao
aquosa de HNOz devido aos excelentes resultados obtidos por Ramos et al. (2015) e Ramos et
al. (2016) que realizaram a dessor¢do de Co*™?, Cu*? e Ni*? de bagaco de cana-de-agticar
modificado com anidro trimelitico e ftalico, respectivamente e Teodoro et al. (2016) que
avaliaram a dessorcdo desses mesmos trés cations metélicos de celulose modificada com
anidrido trimelitico. %> °® Como variaveis resposta foram avaliadas as eficiéncias de dessorgéo
e de re-adsor¢do. Nas Tabelas 33 e 34 sdo mostrados um resumo das condi¢Ges de concentracdo
de HNOs e tempo de dessorcao usados, bem como seus valores codificados, além das respostas

obtidas experimentalmente para Ni*? e Co*?, respectivamente.

152



Tabela 33: Matriz de planejamento experimental da dessor¢do e re-adsor¢io de Ni*?

com os valores reais e codificados e as respostas obtidas e previstas.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
. Valores Valores obtidos
N° do Valores Reais - .
codificados experimentalmente

experimentos

HNOsz tempo HNOz tempo

(moliL) (min) (mol/L) (min) EcesNi? (%) Ereaanit? (%)

1 0,01 5 -1 -1 58,28 *+ 4,86 100,09
2 1 5 +1 -1 90,33+ 7,20 119,55
3 0,01 45 -1 +1 90,33 +0,37 107,85
4 1 45 +1 +1 95,67 + 5,02 100,15
5 0,0505 25 0 0 84,38 + 0,53 109,20
6 0,0505 25 0 0 83,16 + 0,53 109,24
7 0,0505 25 0 0 84,99 + 0,53 109,19
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Tabela 34: Matriz de planejamento experimental da dessor¢do e re-adsor¢do de Co*?

com os valores reais e codificados e as respostas obtidas e previstas.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
. Valores Valores obtidos
N° do Valores Reais - .
codificados experimentalmente

experimentos

HNOs; tempo HNOz tempo

(mol/L) (min) (mol/L) (min) desco’ (%)  Ere-ad,co*2 (%)

1 0,01 5 -1 -1 49,33 + 0,48 86,58
2 1 5 +1 -1 67,28 + 2,82 103,29
3 0,01 45 -1 +1 79,86 +1,14 92,84
4 1 45 +1 +1 83,29+ 1,75 86,08
5 0,0505 25 0 0 71,86 0,50 93,58
6 0,0505 25 0 0 73,01 + 0,50 93,61
7 0,0505 25 0 0 72,712 +1,31 93,59

Observa-se na Tabela 33 que a excecao da condicdo mais branda para ambas as variaveis
dependentes, que corresponde ao experimento nimero 1, todas as combinacfes de ensaios
obtiveram boas eficiéncias de dessorcdo de Ni*? superiores a 80%. Além disso, em todos 0s
experimentos realizados foram obtidas eficiéncias de re-adsor¢do superiores a 100%, o que
indica que o material pode ser reutilizado apds um ciclo de adsor¢do-dessorcdo com eficacia
sem perda de sua capacidade adsortiva para o metal Ni*2. Confrontando estes dados com os
obtidos para Co*?, os quais estdo apresentados na Tabela 34 percebe-se que para todas as
combinacg0es de ensaios as eficiéncias de dessor¢édo e de re-adsor¢do sao menores para o metal
Co*2. Além disso, observando os dados do experimento 1 para os dois metais, percebe-se que
em ambos os casos foi a condi¢do que resultou em uma menor eficiéncia de dessor¢éo, o que
indicou que as condigdes de tempo de 5 min e concentragao de acido nitrico 0,01 mol/L quando
combinadas n4o sdo indicadas para serem usadas na dessorcio de Co*2 e Ni*? quando o objetivo
principal for obter uma elevada eficiéncia de dessorcdo. Para facilitar a compreensdo, nas
Tabelas 35 e 36 sdo apresentados balangos de massa para um ciclo adsor¢do-dessorcéo-re-

adsorcdo para Ni?* e Co?*, respectivamente. Como comentado anteriormente na se¢io de
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dessorcao/re-adsorcdo de corantes, ao fazer o balanco de massa do processo apos um ciclo
adsorcéo-dessorgéo-re-adsorgdo observa-se que o material BFS13 apresenta dois valores de
capacidade de re-adsorc¢do, onde um leva em conta a massa de metal que permaneceu adsorvida
no material apos a dessorcdo e o outro ndo. Caso a eficiéncia de dessorcdo fosse 100%,
possivelmente a capacidade de re-adsorc¢éo seria igual a de adsor¢do. No experimento 4 para o
Ni*? onde a Eqes foi igual a ~96% observou-se que as duas capacidades calculadas na re-
adsorcéo foram bem préximas, pois apenas uma pequena quantidade de Ni*? ndo foi dessorvida
do material. Se ampliarmos esta analise para uma estacdo de tratamento de eluentes liquidos
que contenha estes metais e em que 0 processo de remoc¢do por adsor¢do opere em fluxo
continuo é importante conhecer ambas as capacidades calculadas apds dessorcéo para que nos
ciclos subsequentes, caso a eficiéncia de dessorcdo mude em cada ciclo, os parametros
capacidade de re-adsor¢do possam ser estimados com precisdo para controle do processo

adsortivo como um todo.
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Tabela 35: Balan¢o de massa para um ciclo de adsorcdo-dessorcao-re-adsorgédo para o
metal Ni?* em BFS13.

~ MBFs13 (mg) gt (mg/g) madsorvida(mg)
Ad
S0reao 50,0 24,20 1,26
mars13+Ni2* (MQ) Ex MNi2* n&o dessorvida MNi2* dessorvida
p.
50,0 (mg) (mg)
mersi3 (M)  mniz+ (mg) 1 0,49 0,69
2 0,11 1,07
Dessorgao 3 011 1.07
48,82 1,18 4 0,05 113
5 0,18 1,00
6 0,20 0,98
7 0,18 1,00
mers13+Ni2* (MQ) Ex MN;i2* re-adsorvida
) t (mg/
Ni2* 50,0 P (mg) ft(mo/a)
MBFs13 mni2+
(mg) (mg)
25,252
49,50 0,50 1 1,25 35,35°
30,072
- 49,89 0,11 2 1,50 32.27°
& 27,062
adsorcao 49,89 0,11 3 1,35 20,26°"
25,222
49,95 0,05 4 1,26 26.23"
27,512
49,80 0,20 5 1,37 31,53°
27,502
49,82 0,19 6 1,37 31,31°
27,512
49,80 0,20 7 1,37 31,53°

acapacidade de re-adsor¢do calculada considerando apenas a quantidade de metal re-adsorvida em relagdo a massa

de adsorvente contida em maesiz+m?*; P capacidade de re-adsorcdo calculada considerando a soma da massa de
metal re-adsorvida e a massa de metal ja presente no material antes da re-adsorcdo em relacdo a massa de

adsorvente contida em mgrsi3+m2+; EXp. = n° do experimento do planejamento estatistico.
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Tabela 36: Balan¢o de massa para um ciclo de adsorcdo-dessorcao-re-adsorgdo para o
metal Co?* em BFS13.

Madsorvida
Adsorcio mersis (MQ) gt (mg/g) (Mg)
50,0 29,37 1,47
MBFs13+co?* (MQ) Exp Mco?* nio MCo?* dessorvida
50,0 l dessorvida (mg) (mg)
MeFsis — mnir g 0,73 0,70
(mg) (mg)
2 0,47 0,96
DeSSOI’gaO 3 0,29 1,14
4857 143 4 0.24 119
5 0,40 1,03
6 0,38 1,05
7 0,39 1,04
MeFs13+co?* (MQ) MCo2* re-adsorvida
2+ Exp. mg/
Co 50,0 Y (mg) qt:(mg/9g)
MBFs13 McoZ*
(mg) (mg)
25,512
48,99 1,01 1 1,25 4613
30,462
49,24 0,76 2 1,50 45,90
Re-adsorcéo 27,31*
¢ 49,43 0,57 3 1,35 38.,84"
25,462
49,48 0,52 4 1,26 35970
27,782
49,32 0,68 5 1,37 41,56"
27,774
49,34 0,66 6 1,37 47,220
27,774
49,33 0,67 7 1,37 41,350

2 capacidade de re-adsorgdo calculada considerando apenas a quantidade de metal readsorvida em relagdo a massa

de adsorvente contida em mgesiz+m2*; ° capacidade de re-adsorcio calculada considerando a soma da massa de
metal readsorvida e a massa de metal ja presente no material antes da re-adsor¢do em relagdo & massa de adsorvente

contida em mgrs13+ m2+; EXp. = n° do experimento do planejamento estatistico.

4.3.2.1 Avaliacdodas condicOes de dessorcéo/re-adsorcgéo pela triagem

Os modelamentos foram feitos usando um modelo mais complexo que leva em conta
todas as interacOes entre as variaveis independentes (3-way-interaction), e considerando a soma
dos quadrados dos residuos (SS residuals), que considera o erro de todos 0s ensaios

experimentais em fun¢do do modelo matematico ajustado.
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4.3.2.2 Significancia das variaveis e interacdes

Para considerar se alguma variavel independente e/ou a interacao entre as variaveis teve
efeito significativo na resposta desejada, deve-se considerar o p-valor. Quando esse valor é
menor que 0,05 no caso de testes que consideram 95% de confianca, significa que a variavel ou

interacdo teve efeito significativo na resposta. Os valores de p-valor encontrados para as duas

variaveis respostas (Edes,m*2 (%) e Ere-ag,m*2 (%)) encontram-se disponiveis para consulta nas
Tabelas de analise de variancia (ANOVA) no APENDICE D deste trabalho. Graficamente a
significancia pode ser vista com o auxilio do Gréfico de Pareto (Figura 53), onde as barras que
ultrapassam o limite do p-valor correspondem as varidveis e/ou interacbes que foram

significativas para a resposta em questao.

a) Grafico de Pareto: Ege nis2 (%) b) Gréfico de Pareto: Egg, nis2 (%)

- - 1by2 - -

21,78 (1)ConcHNO3 (mol/L) 3,381648
1by2 -15,5637 (2)Tempo (min) -3,34656

(1)ConcHNO3 (mol/L)

(2)Tempo (min)

p=,05 p=.05

c) Gréfico de Pareto: Eges co+2 (%) ) Gréfico de Pareto: E %)
- Lread,Co+2

@Tempo 11,54079
1by2 -11,124

(1)ConCynos 5,301182

(2Tempo -5,19329

1by2 -3,60063 (1CONCunos 4,712762

p=,05 p=,05

Figura 53: Grafico de Pareto para (a) Egesnit2 (%), (b) Ere-adNit2 (%), (C) Edes,cot2 (%) €
(d) Ere-ad,co*2 %), COMO variaveis resposta.

Ao analisar aFigura 53, percebe-se que para as eficiéncias de dessor¢éo e re-adsorcéo
tanto de Ni*2 quanto Co*?as variaveis concentragdo de acido nitrico e tempo de dessorgéo, bem

como a interacao entre elas foram significativas em todos os casos. As variaveis t e Concunos

tiveram efeito positivo na resposta Eqes(%) para ambos os metais, indicando que para se obter
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as maximas eficiéncias de dessorcdo estas varidaveis devem ser trabalhadas no seu nivel
superior, ou seja, 45 min e 1 mol/L, respectivamente, o que foi observado no ensaio 4, que foi
0 que possibilitou melhores Eqes(%) para Co?* e Ni?*. As variaveis t e Concrnos tiveram efeito
negativo e positivo na resposta Ere-ad(%), respectivamente, para ambos os metais, logo, para
obter as melhores eficiéncias de re-adsorcéo a variavel t deve estar no seu nivel inferior (5 min)
e a variavel Concnnos no seu nivel superior (1 mol/L), condi¢do que corresponde ao ensaio 2

do planejamento, onde realmente observou-se as melhores Ere-ad(%).

4.3.2.3 Obtencgéo dos coeficientes do polindmio e efeito das respostas

O comportamento do sistema é definido pelo modelo polinomial de primeira ordem

generalizado na Eq. (57) e leva em conta a interagdo entre as duas variaveis independentes.

Y = Bo + B1Cuno, + B2t + B12Cuno,t Eq. (57)
em que fo é o termo independente ou também chamado de termo de intercessao, 1 e 2 sdo 0s
efeitos lineares das variaveis Cyyo, e t, respectivamente, 12 € o efeito da interagdo entre as duas
variaveis.

Os coeficientes de regressdo calculados para cada uma das variaveis de resposta sao

apresentados na Tabela 37.

Tabela 37: Coeficientes de regressdo do polindmio que define cada variavel resposta e

0s ajustes para cada variavel resposta.

Coeficientes Edesnit2 (%)  Ere-adNi*2 (%)  Edesco*2 (%)  Ere-ad,co*2 (%)

Bo 83,878 107,896 71,052 92,798
b1 9,347 2,940 10,690 4,973
B2 9,347 -2,910 23,272 -5,480
B2 -6,677 -6,787 -7,260 -11,740
R? 0,997 0,965 0,983 0,983
R 0,995 0,931 0,966 0,966

adj

Mais que auxiliarem no célculo do ajuste do polindmio aos dados experimentais, outra
informacdo que os coeficientes de regressdo fornecem é se a varidvel e/ou a interacdo entre as
variaveis que o acompanham tem efeito positivo ou negativo na resposta, a qual é avaliada por

meio do sinal que a precede. Sendo assim, a variavel Cuno, tem efeito positivo para as quatro
variaveis resposta. O tempo t tém efeito positivo nas Eges (%) € efeito negativo nas Ere-ad (%)

para ambos os metais. Enquanto, a interacao entre essas duas variaveis independentes tem efeito
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negativo para todas as quatro variaveis resposta. O coeficiente de regressao obtido (R?) indica
gue porcentagem da variabilidade pode ser explicada pelo modelo, logo todas as respostas
apresentaram bons valores de R?, o que permite inferir que o modelo prevé muito bem o sistema

para as variaveis resposta em questao.

Os valores preditos pelos modelos sao calculados substituindo os valores codificados
das variaveis independentes no polindmio que define a resposta e a porcentagem de ajuste ¢
dada pela relacdo entre os valores preditos e os obtidos experimentalmente. Os resultados para
cada variavel de resposta sdo apresentados na Tabela 37 e as porcentagens de ajuste dos
modelos na Tabela 38.

Tabela 38:Valores obtidos experimentalmente e valores preditos pelo modelo.

N° do Edes,co*? (%0) Ere-ad, co™2 (%) Edes,Ni*2 (%0) Ere-adNi*2 (%0)

ensaio : . . :
EXxp. Predito Exp. Predito Exp. Predito Exp. Predito

1 49,33 50,44 86,58 87,18 58,28 58,51 100,09 101,08
2 67,28 68,39 103,29 103,89 90,33 90,55 119,55 120,53
3 79,86 80,97 92,84 93,44 90,33 90,55 107,85 108,83
4 83,29 84,40 86,08 86,67 95,67 95,90 100,15 101,14
5 71,86 71,05 93,58 92,80 84,38 83,88 109,20 107,89
6 73,01 71,05 93,61 92,80 83,16 83,88 109,24 107,89

7 72,72 71,05 93,59 92,80 84,99 83,88 109,19 107,90

Exp. = dados obtidos experimentalmente.
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Tabela 39: Porcentagem de ajuste do modelo aos dados experimentais

N° do ensaio Edes,co*2 (%) Ere-ad,co*2 (%) Edes,Ni*2 (%) Ere-adNit2 (%)

1 97,80 99,31 99,62 99,02
2 98,38 99,42 99,75 99,18
3 98,63 99,36 99,75 99,09
4 98,68 99,31 99,77 99,02
5 101,14 100,84 100,60 101,21
6 102,75 100,88 99,14 101,24
7 102,35 100,85 101,32 101,20

Percebe-se que todos os polindmios se ajustaram muito bem aos dados experimentais
alcancando ajustes superiores a 97% na maioria dos ensaios para todas as variaveis resposta.
Sendo assim, o modelo estatistico prevé com precisdo a realidade observada

experimentalmente.

4.3.2.4 Superficies de resposta

O programa Statistica® versdo 12 da Statsoft permitiu a geracdo de superficies de
respostas que indicam tendéncias, ou seja, regides onde tém-se as melhores combinagdes das
condigdes de tempo e concentragdo de HNOs de forma a se obter as melhores respostas
desejadas. Estas regides caminham das cores verdes onde tem-se as piores combinacGes em
direcéo as regides mais avermelhadas que indicam as melhores combinagdes, e, por conseguinte
as melhores respostas. Como os polinémios sdo lineares, obviamente os resultados foram
superficies planas. Neste caso, gerou-se superficies em trés dimensdes onde 0 eixo z € a resposta
e 0s eixos x e y sendo as duas variaveis independentes. As superficies em duas dimensdes sao

as projecdes das superficie em trés dimensdes nos eixos x e y. Tais ilustracdes sdo apresentadas

nas Figuras 54, 55, 56 e 57 para as variaveis resposta EdesNit2, Ere-ad,Ni*2, Edes,cot2 € Ere-ad,co*2,

respectivamente.
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a) Superficie de Resposta (3D): E ges, nis+2 (%0)

> 2
Il <88
<78
<68
B <58
B <48

b) Superficie de Resposta (2D): Eges ni+2 (%)

Tempo (min)

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12[] <68

B <58
Concypoz (Mol/l) B < s

Figura 54: Superficies de resposta (a) em 3 dimensdes e (b) em 2 dimensdes para Edesnit2

(%) como variavel de resposta.

Na Figura 54 é observa-se uma ampla faixa avermelhada para a resposta Egesnit2. A
melhor regido para se obter uma maior eficiéncia de dessorcio de Ni*? encontra-se quando
utiliza-se maiores concentracdes de solucédo de acido nitrico e maiores tempos de contato entre
agente de dessorcdo e o material carregado com o metal. Mas ainda assim é possivel ver que
combinacges de elevadas concentracGes de solucdo acida (> 0,9 mol/L) com menores tempos
de contato ou o inverso, menores concentracdes de solucéo acida e tempos de contato maiores

(> 40 min) também proporcionariam maiores eficiéncias de dessor¢éo.
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a) Superficie de Resposta (3D): E ey, nis+2 (%)

M > 125
B <121
B <116
<111
[ < 106
B <101
B <9

Tempo (min)

Il > 125
<121
I < 116
: <111
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 [ < 106
B < 101

Concynoz (Mol/L) B < %

Figura 55: Superficies de resposta (a) em 3 dimensdes e (b) em 2 dimensdes para Ere-

ad,Ni*2 (%) como variavel de resposta.

Na Figura 55 observa-se uma pequena faixa avermelhada para a resposta Ere-ad,nit2. A
melhor regido para se obter uma maior eficiéncia de re-adsor¢do de Ni*? ap6s um ciclo de
adsorcéo-dessorgdo-re-adsor¢do, encontra-se quando se utiliza maiores concentragdes de
solucdo de &cido nitrico (> 0,7 mol/L) e menores tempos de contato (< 20 min) entre agente de

dessor¢do e o material carregado com o metal.
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a) Superficie de Resposta (3D): Eges co+2 (%)

Hl > 80
B <74
[]<64
B <54
B <44

Tempo (min)

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2[] <63
[ <53
Concyos (Mol/L) B <

Figura 56: Superficies de resposta (a) em 3 dimensdes e (b) em 2 dimensdes para

Edes,cot2 (%) como variavel de resposta.

Na Figura 56 observa-se uma ampla faixa avermelhada para a resposta Edescot2 na
porcédo superior do grafico. A melhor regido para se obter uma maior eficiéncia de dessorcéo
de Co* encontra-se quando se utiliza maiores tempos de contato (> 35 min) entre agente de
dessor¢do e o material carregado com o metal e é praticamente independe da concentracdo da

solucgéo &cida.
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a) Superficie de Resposta (3D): Ejeaq.co+2 (%)

nﬂiﬁiﬁwﬁj

I > 110
I <108
Bl <103
[ <98
[]<93
I < 88
Il <83

w
a1

Tempo (min)

B > 110
Il < 108

- [1<98
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2[1 <93
[ <88
Concynoz(Mol/L) B <53

Figura 57: Superficies de resposta (a) em 3 dimensdes e (b) em 2 dimensdes para Ere-

ad,co+2(%) como variavel de resposta.

Na Figura 57 observa-se uma pequena faixa avermelhada para a resposta Eges,co*2 (%)
na porcdo inferior do grafico. A melhor regido para se obter uma maior eficiéncia de re-adsorcao
de Co*2 encontra-se quando se utiliza menores tempos de contato (< 10 min) entre agente de
dessorcdo e o material carregado com o metal e concentragbes de solucdo acida com

concentrages inferiores a 0,8 mol/L, aproximadamente.

Ao analisar as Figuras 54 a 57, observou-se superficies de resposta semelhantes entre as
Edes (%) para ambos os metais e também para as Eread (%) para ambos os metais. Este fato
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indicou que sdo necessarias condicdes de tempo e concentracdo de &cido nitrico semelhantes

para obter os melhores resultados para ambos 0s metais.

4.3.2.5 Perfis de desejabilidade

Também foram gerados perfis de desejabilidade ilustrados nas Figuras (58 a 60), ou
seja, 0 programa Statistica gerou uma condi¢cdo especifica para se proceder ao estudo de

dessorcao quando foi alimentado com a resposta que se desejaria obter.

Primeiramente, analisou-se separadamente cada resposta, maximizando-a (Figura 58 e
Figura 59), ou seja, foi colocado para cada varidvel resposta seu nivel desejavel (1), e
posteriormente, foi feita uma analise conjunta, ou seja, maximizando simultaneamente as duas

variaveis de resposta (Figura 60).
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Figura 58: Perfil de desejabilidade encontrado ao se maximizar as respostas (a) Edes nit2
(%) € (b) Edes,co*? (%).
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Figura 59: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando as respostas (a) Ere-ad,ni*2

(%) e (b) Ere-ad,co*2 (%).
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Figura 60: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando simultaneamente as

respostas (@) EdesNi*2 (%) € Eread,Ni*2 (%) € (D) Edes,co*? (%) € Eread,co*? (%).

Os 6 perfis de desejabilidade encontrados maximizando a resposta Eges para ambos 0s
metais indicaram que para obter uma melhor eficiéncia de dessorgéo as condigdes utilizadas

devem-se ser Conchnos igual a 1,0 mol/L e tempo de 45 min, o que corresponde a condi¢éo do

experimento n° 4. Para a Ere-ad,Ni*2, 0 perfil de desejabilidade encontrado indicou como melhor
condicdo trabalhar com uma Crino, igua a 1,0 mol/L e tempo de 5 min (condigéo do experimento

n° 2), enquanto que para a Ere-ad,co*2, 0 perfil de desejabilidade encontrado indicou como melhor
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condicdo trabalhar com uma Chno, igua a 1,0 mol/L e tempo de 45 min. Maximizando

simultaneamente a Eges € a Ere-ad, 05 perfis de desejabilidade para ambos os metais indicaram a

mesma condicdo, sendo estas Crno, igua a 1,0 mol/L e tempo de 45 min. Logo, a condigéo que

mais apareceu dentre os perfis de desejabilidade gerados refere-se as condi¢fes usadas no

ensaio n° 4 (Cunog = 1,0 mol/L e t = 45min).

Fazendo uma analise mais critica dos resultados experimentais, observa-se que a
variacdo nas condi¢fes em que os estudos de dessorcdo foram realizados, afeta a Eges, porém
ndo afeta significativamente a Ere-ad, para ambos os metais, pois em ambos 0s casos a maioria
das Ere-ad para o caso do Ni?* foram superiores a 100% e para 0 Co?* foram acima de 86%. A
Tabela 40 contém uma compacéo entre os resultados obtidos neste trabalho com os resultados
obtidos por Ramos et al. (2016) que fez estudos de dessor¢do de Co?* e Ni?* de BAF.

Tabela 40: Comparacdo entre os resultados de dessor¢do e re-adsorcdo de metais
encontrados para o BFS e para o BAF.

. ConcHnos - Edes (%0) Ere-ad (%0) A -
Material t (min Referéncia
(mol/L) (min) Ni+2 Co*2 Nit2  Co*?
1 45 96,7 83,3 100,2 86,1
BES 0,1 25 84,2 725 1092 93,6 Este trabalho
1 5 90,3 67,3 119.6 103,3
Ramos et al.
BAF 1 5 100 100 100 100 (2016)*2

Ao analisarmos os dados da Tabela 40 percebe-se que a condicdo mais extrema
(1 mol/L; 45 min) propicia as melhores eficiéncias de dessor¢do e a condicdo de 1 mol/L e
5 min permitiu as maiores eficiéncias de re-adsor¢éo, sendo esta a mesma condicéo usada por
Ramos et al. (2016) que obteve 100% de eficiéncias de dessor¢édo e de re-adsorcdo. Sendo
assim, este trabalho sugere, como alternativa a condi¢do imposta pelos perfis de desejabilidade,
a melhor condicdo para a se proceder a dessorc¢do de BFS13 carregado tanto com Co*? quanto
Ni*?a condic&o de 1 mol/L e 5 min de dessorcéo ou a condigio do ponto central (0,0505 mol/L;
25 min), visto que tais condi¢6es possibilitam bons valores de Eges € Ere-ad para ambos os metais,
e além disso, seriam condi¢des mais brandas o que diminuiria a possibilidade de degradacéo
das fibras do material e hidrélise dos grupos éster, que sdo a forma como os ligantes se ligam
covalentemente aos grupos hidroxila do bagaco de cana, devido a menor concentracdo de acido
e tempos mais curtos ja pensando em uma aplicacdo industrial, o que também diminuiria os
custos com esta operacdo. Resultados semelhantes foram obtidos por Ramos et al. (2015) e
Ramos et al. (2016) que obtiveram Eges iguais a 100% e Ereaq iguais a 100% para Co*?, Ni*2 e

Cu*?para bagaco de cana modificado com anidrido trimelitico e ftalico, respectivamente® %%, e
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Teodoro et al. (2016) que obteve Eqes iguais a 97,31, 98,81 e 100,31% e Ere-ad iguais a 96,17,
97,79 e 97,53% para Co*?, Ni*2 e Cu*?, respectivamente, trabalhando com celulose modificada
com anidrido trimelitico.®® O mecanismo de dessorgdo sugerido é o de troca iénica onde 0s
cations metalicos adsorvidos no bagaco modificado sdo trocados pelos ions H3O* presentes na
solucdo acida. Os estudos de dessorcao e re-adsorcdo apds um ciclo de dessor¢do, mostraram
que o material BFS13 carregado com os metais Co*? e Ni*? ao ser tratado com solugéo acida
consegue ser praticamente regenerado e sua capacidade adsortiva apds o processo de dessor¢ao
é mantida. Os espectros de FTIR dos materiais dessorvidos que serdo expostos na secdo 4.5.6
comprovaram que o material ndo € degradado pela souc¢éo acida, mantento sua integridade fisica

e apresentando desempenho satisfatorio na re-adsorcao dos cations metélicos estudados.

Por fim, destaca-se que o0s experimentos realizados no planejamento fatorial 22
possibilitaram uma analise do sistema e identificar que tanto a concentracdo do agente de
dessorcdo quanto o tempo de dessorcéo sdo importantes para a as respostas Eges € Ere-ad. Além
disso, os resultados desta triagem ja se mostraram satisfatorios e dentro do dominio
experimental investigado ja foi possivel obter condi¢des que permitiram ndo s6 obter uma
eficiéncia de re-adsorcédo elevada, mas incrementar a capacidade adsortiva do material. Sendo
assim, uma otimizacdo posterior nao foi realizada devido aos resultados da triagem ja se

mostrarem adequados e satisfatdrios para o objetivo deste trabalho.

4.3.5 Comparacao das capacidades de adsorcdo com outros materiais encontrados na

literatura

Na Tabela 41 sdo apresentados os valores de capacidade de adsorcdo dos metais Ni?* e

Co?* para diversos adsorventes encontrados na literatura.
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Tabela 41: Comparacéo das capacidades de adsorcao do material BFS13 para os cations metalicos Co*? e Ni*2 com outros materiais encontrados

na literatura.

Adsorvente Adsorvato  ge (mmol/g) pH Gran(t:rll(;nrr)]etria D?Z?E;}m Referéncia

Bagaco de cana-de-agucar modificado com anidrido ftalico Co* 0,462% 5,75 0,250 0,2 42

Celulose modificada com anidrido trimelitico Co** 0,749 55 0,250 0,2 59

Bagaco de cana-de-acgUcar in natura Co*? 0,0642 5,75 0,500 0,2 c

Bagaco de cana-de-ag@car fn_odificado com anidrido Co?* 0.950° 575 0.250 0.2 3
trimelitico

Bagaco de cana-de-agl]car, modificado com anidrido Co?t 1,920 6.5 0,075 10 1
succinico

Bagaco de cana-de-/a_gl]car mod,if_icado com anidridos Co?t 0.534° 575 0.500 05 Este
ftalico e succinico trabalho

Alga Marinha (Sargassum sp.) Ni2* 0,610° 5,5 0,500-0,800 1,0 213

Alga marinha (Padina sp). Ni2* 0,630° 5,5 0,500-0,800 1,0 213

Alga marinha (Ulva sp.). Ni2* 0,290° 55 0,500-0,800 1,0 213

Alga marinha (Gracillaria sp.). Ni2* 0,028° 5,5 0,500-0,800 1,0 213
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Cinza de casca de arroz Ni%*

Cinza de bagaco de cana Ni*

Celulose modificada com anidrido trimelitico Ni%*

Bagaco de cana-de-agUcar in natura Ni2*

Bagaco de cana-de-acucar modificado com anidrido NiZ*
trimelitico

Bagaco de cana-de-agucar modificado com anidrido ftalico NiZ*

Bagaco de cana-de-acucar modificado com anidridos Ni2*

ftalico e succinico

1,4x1073%
0,111°
1,0012

0,089%

1,295%

0.701%

0,4942

6,0
6,0
5,9

5,75

5,75

5,75

5,75

0,150
<0,180-1,400
0,250

0,500

0,250

0,250

0,500

10
10
0,2

0,2

0,2

0,2

0,5

60

61

59

42

Este
trabalho

2 Resultados obtidos por meio dos dados de equilibrio; ® Obtido pelo modelo de Langmuir; ¢ Resultados ainda ndo publicados pelo Grupo de Fisico-Quimica Organica da Universidade

Federal de Ouro Preto que foram gentilmente cedidos pela Francine Tatiane Rezende de Almeida.
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Ao comparar estudos feitos no mesmo pH (5,75) e nos casos em que a matriz do material
adsorvente ¢ lignoceluldsica tem-se que para a adsor¢ao de cobalto, os bagagos modificados
com anidrido trimelitico e succinico sdo os Uinicos que possuem maior capacidade adsortiva que
o bagaco modificado com anidridos ftalico e succinico que por sua vez tem maior capacidade
adsortiva que o bagago modificado com anidrido ftalico e que o bagaco in natura, sendo assim,
pode-se inferir que a modificagdo quimica aumenta a funcionalizacdo da superficie dos
materiais lignoceluldsicos, as quais sdo responsaveis pela adsor¢ao dos metais estudados. Ainda
comparando estudos feitos em pH 5,75, para a adsor¢do de niquel, o potencial adsortivo do
material deste estudo fica a frente apenas do bagaco de cana in natura. Ja analisando estudos
feitos em outros valores de pH percebe-se que a capacidade de adsor¢do da celulose modificada
¢ mais expressiva, pois espera-se que a modificagdo quimica na celulose ocorra de maneira
mais intensa, visto que os materiais lignocelulosicos possuem hemiceluloses e lignina
interfaciando as fribrilas de celulose, o que impede ou limita a acessibilidade de reagentes mais
volumosos como os anidridos utilizados nesse estudo, diminuindo o grau de funcionalizagédo
do material e, por conseguinte, diminuindo a sua capacidade de adsor¢do. Comparando a
capacidade de adsorcdo do bagaco de cana modificado com um anidrido e o material deste
trabalho modificado com dois anidridos, nota-se uma menor capacidade de adsorcdo do
material deste trabalho que pode ser explicada devido ao fato j& mencionado anteriormente de
haver uma possivel competicao entre os anidridos durante as sinteses, ou haver intercruzamento
entre as cadeias, ou ainda, haver interacdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio entre
os anidridos tornando os grupos funcionais menos disponiveis para interagir com os adsorvatos.
Comparando a capacidade deste material para Ni** com os materiais advindos de cinzas de
bagaco, casca de arroz e de algas percebe-se que o material deste trabalho tem grande potencial
adsortivo. Portanto, o material BSF13 possui grande potencial como adsorvente, logo sua
aplicacdo ambiental € totalmente factivel pelo fato de ser um material que pode ser reutilizado
via dessorcdo e a matriz usada para seu preparo é um residuo agroindustrial, o que diminui os

custos de sua producao.

Vale ressaltar que para saber efetivamente se um adsorvente seria bom para um
determinado processo cabe analisar outros parametros além da capacidade adsortiva, como
custos para sua producdo, se ele € capaz de ser dessorvido e reutilizado sem perda de suas

propriedades, granulometria, visto que a adsorc¢do € um fendmeno de superficie, dentre outros.
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4.3.6 Caracterizacdo das amostras de BFS13 carregadas com Co*? e Ni*?

4.3.6.1 Espectroscopia da regido do infravermelho

Foram obtidos espectros de FTIR para o material BFS13 carregado com metais e apos
0 processo de dessorcao (Figura 61).
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Figura 61: Espectro de infravermelho (FTIR) de BFS13 carregado com (a) Co®*
(deslocado verticalmente em +6,889) e Ni?* e de BFS13 apds dessorcéo de (b) Co?* (deslocado

verticalmente em -13,500) e Ni?* (deslocado verticalmente em +9,791).

175



Na Figura 61a sdo apresentados os espectros de FTIR do material BFS13 e do BFS13
carregado com Co?* e Ni?* (BFS13-Co?" e BFS13-Ni?*). As bandas caracteristicas do material
BFS13 ja foram detalhadamente discutidas na secdo 4.1.4.3 e retomadas ao discutir este
material carregado com corantes na secdo 4.2.7.2, onde foram observadas diferencas mais
significativas nos espectros dos materiais carregados e do material antes do carregamento. Para
0s materiais carregados com o0s metais, a diferenga mais significativa notada foi a banda em
1685 cm! é referente ao estiramento do grupo carbonila de &cido carboxilico que normalmente
é sobreposta pela banda em 1730 cm™, quando esse grupo encontra-se na forma protonada.
Quando cations metalicos foram adsorvidos em BFS13 ocorreu a divisdo dessa banda e
apareceram duas novas bandas em 1618 e 1557 cm™ que correspondem aos estiramentos
simétrico e assimétrico dos grupos carboxilatos. Sendo assim, esta divisdo da banda pode ser
um indicio de que os grupos carboxilatos estdo envolvidos na adsorcdo. Observacoes
semelhantes foram pontuadas nos espectros de FTIR de bagaco modificado com anidrido ftalico
carregado com Co?*, Ni?* e Cu?* obtidos por Ramos et al. (2016), de bagago de cana modificado
com anidrido trimelitico carregado com Co?*, Ni** e Cu?* obtidos por Ramos et al. (2015) e
celulose modificada com anidrido trimelitico carregada com Co?*, Ni** e Cu?" obtidos por
Teodoro et al. (2016).> 42 59 210. 211 Na Figura 61b sdo apresentados os espectros de FTIR
obtidos para BFS13 apds a dessor¢do de Co?* e Ni?* para as condigdes usadas no experimento
n° 4 que proporcionou o material com maior capacidade de dessogdo para ambos 0S metais
(~95% para Ni** e ~83% para Co?*). Como a eficiéncia de dessorcio foi proxima a 100%,
praticamente a totalidade das funcdes acidas encontram-se protonadas o que foi evidenciado
pelo desaparecimento das bandas na regido de 1600-1500 cm™, indicando que praticamente as
funcgdes acidas encontram-se regeneradas (protonadas). A similitude das bandas encontradas
nos materiais carregados com as do material BFS13 é um indicio que a estrutura do adsorvente
foi preservada apds a dessorcdo, sendo este processo totalmente factivel, o que ja foi

comprovado por meio dos resultados obtidos para os estudos adsorcéo-dessorgdo-re-adsorcao.

4.3.6.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para fazer um mapeamento da superficie do bagaco de
cana modificado e carregado com com ions metalicos Co*? e Ni*? (BFS13-Co*2 e BFS13-Ni*?).
Por meio dessa técnica foi possivel analisar a distribuicdo dos metais na superficie do
adsorvente BFS13. As micrografias obtidas para BFS13-Co*? e BFS13-Ni*? s3o apresentadas
na Figura 62.
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Figura 62: Micrografias obtidas por MEV-EDX de BFS13 contendo (a) Co?* e (b) Ni%*
adsorvidos em uma magnitude de 100x.

A Figura 62 indica que as distribui¢cbes dos metais estudados ocorrem de forma
homogénea ao longo da superficie do adsorvente BFS13, sendo os pontos coloridos onde se
encontram os ions do adsorvato adsorvidos e as partes acinzentadas o adsorvente. Este resultado
é concordante com os resultados encontrados nas modelagens das isotermas de adsorcao que
foram bem modeladas por Sips e sugerem uma cobertura mais homogénea dos adsorvatos na
superficie do bagaco de cana modificado. Este resultado contrasta com os resultados obtidos
por Ramos et al. (2015) e Ramos et al. (2016), que mapearam a superficie de bagaco de cana
modificado com anidrido trimelitico e bagaco de cana modificado com anidrido ftalico,
respectivamente, ambos carregados com Co*?, Ni*2 e Cu*2.>“? Isso sugere que a diferenca de
granulometria utilizada neste trabalho (32 mesh, 0,500 mm) e nos trabalhos de Ramos et al.
(2015)% e (2016)*?, que trabalharam com uma granulometria menor (60 mesh, 0,250 mm), pode
provocar diferencas na modificacdo quimica e consequentemente na adsorcdo. Ao se trabalhar
com menores granulometrias de bagaco de cana tende-se a ter uma maior proporc¢ao de medula,
possivelmente mais susceptivel a uma maior modificacdo quimica, o0 que pode ter contribuido

para que a adsorcao acontecesse preferencialmente em algumas regifes que em outras.

Para as amostras de BFS13 carregadas com metais foi feita uma varredura na linha a
45° com o intuito de se observar como a quantidade de ions metélicos variou neste percurso, de
forma que a variagdo na linha neste angulo pudesse ser representativa da amostra como um
todo. A Figura 63a e b ilustra amostras de BFS13 carregadas com Co*? e Ni*?, respectivamente,
com aumento de 100 vezes e com suas respectivas linhas tracadas a 45° em relagdo ao eixo x e
ao seu lado direito a variagdo do metal em contagens por segundo (cps) ao longo da linha (um).
As intensidades dos sinais sdo proporcionais a quantidade do elemento mapeado. Entretanto, a
intensidade do sinal depende do numero atdmico do elemento, logo a comparacao direta de
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dados de dois elementos quimicos distintos € inviavel, pois 0 mapeamento pode dar sinais com
intensidades semelhantes e as quantidades dos elementos serem muito distintas. No caso dos
elementos Co (Z = 27) e Ni (Z = 28) que possuem numeros atdmicos proximos € razoavel fazer
esta equiparacao. Percebe-se que a variacdo de ambos 0s metais ao longo da amostra segue um
padrdo razoavelmente semelhante, ou seja, a distribuicio de Co*? e Ni*2 ocorre em quantidades
equiparaveis na superficie do bagaco modificado. Para o Co*? tem-se cps variando de 50 a 180
e para Ni*? de 55 a 125. Esta maior contagem para o Co*2 é resultado da maior capacidade de
adsorc&o apresentada pelo Co*? em relacio ao Ni*?, logo, espera-se que na superficie do bagaco
tenha-se uma maior quantidade deste metal. Os picos descententes coincidem com o0s
intersticios das pastilhas (rachaduras), o que justifica a baixa contagem. Essa varredura é feita
quando é solicitado ao equipamento mapear por determinado elemento quimico. Sendo assim,
no caso de metais buscou-se por Co e Ni e no caso dos corantes 0 elemento quimico usado para
mapeéa-los na superficie do BFS13 foi o nitrogénio, que esta presente em ambos 0s corantes, e,
portanto, como ndo existe outro heterodtomo que possa diferenciar a AO da ST, essa analise

ndo foi realizada.
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Figura 63: Micrografias de MEV do BFS13 carregado com (&) Co*? e (b) Ni*? com
aumento de 100 vezes com varredura na linha a 45° do eixo x e contagens por segundo ao longo

da linha.

4.3.7 Conclusdes parciais — PARTE I11: Adsorc¢éo de metais em BFS13

O bagaco de cana modificado com os anidridos ftalico e succinico (BFS13) foi eficiente
na remogdo por adsorcdo de Co?" e Ni?* de solugdo aquosa sinteticamente contaminada. Os
estudos de adsor¢éo revelaram que o pH de maior adsorcéo para ambos os metais foi 0 5,75. A
cinética de adsorgcdo dos metais em BFS13 foi melhor modelada pelo modelo de PSO e os
tempos de equilibrio encontrados foram de 180 e 120 min para Co* e Ni*?, respectivamente.
Os modelamentos de Boyd e difusdo intraparticula mostraram que a difusdo intrafilme é a etapa
que controla a velocidade do processo de adsor¢do de Co?" e Ni?* em BFS13. O modelo que
melhor se ajustou as isotermas obtidas para a adsor¢do de ambos os metais em BFS13 foi o de
Sips. Como este modelo é um hibrido, derivado dos modelos de Langmuir e Freundlich, ou
seja, 0 mesmo se reduz a equacdo da isoterma de Langmuir quando n = 1, e os valores
encontrados foram nce+2 = 0,909 £ 0,045 e nniv2 = 0,973 £ 0,022, ou seja, valores proximos a
unidade, 0 que, aliado aos valores de NC encontrados, sugere uma cobertura em monocamada

dos metais na superficie do bagaco de cana modificado. As capacidades de adsor¢do obtidas
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experimentalmente foram Qe,co+2 = 0,534 + 0,004 mmol/g e geni+2 = 0,494 = 0,006 mmol/g. Os
valores de f obtidos na modelagem R-P foram iguais a 1 e reforcaram a ideia dos sistemas
estudados poderem ser explicados pelos pressupostos de Langmuir. O modelo D-R foi o que

melhor estimou as capacidades de adsor¢do para amos 0s metais e permitiu obter os valores

para a energia media de adsor¢cdo em ambos os sistemas: Eco*2 = 3,67 kJ/mol e Enit2 =
4,17 kJ/mol, valores estes que sugerem uma interacao entre os sitios adsorventes e 0s metais do
tipo fisiossorcdo. Os estudos de dessorcdo de metais foram feitos com &cido nitrico como agente
de dessorcéo e ambos os estudos de dessorcéo e re-adsorcdo foram otimizados por meio de um
planejamento fatorial 22. A otimizacdo das melhores condicBes de dessorgio, Eges, € re-
adsorcdo, Eread, foi realizada usando o programa Statistica versdo 12 ao gerar o perfil de
desejabilidade maximizando ambas varidveis resposta, a qual compreendeu as condicdes do

ensaio n° 4 (Cuno, = 1,0 mol/L e t = 45min). Porém, concluiu-se que a variagdo nas condigdes

dos estudos de dessorcao afetou a Eges, porém néo afetou significativamente a Ere-ad, para ambos

0s metais, sugerindo que a condigdo do ponto central (Chno, = 0,0505 mol/L e t = 5 min), que

¢ uma condicdo considerada branda poderia ser utilizada sem perdas significativas na
capacidade adsortiva do material. Os estudos de calorimetria revelaram que a variacdo da
entalpia padrdo de adsrogéo para os metais foi AagsH®Ni+2) = 7,79£0,11 kd/mol e AadsH®(co+2) =
8,43+0,14 kJ/mol, o que indicou gque a adsorcao dos corantes & um processo endotérmico e que
ocorre fisiossorcdo entre metais e os sitios de adsorcdo de BFS13, sendo o mecanismo de troca
ibnica o mais provavel. Os calculos de AadsG® e AadsS° revelaram que 0s metais concentraram-
se preferencialmente na superficie do BFS13 na condicdo padrdo e que este processo foi

governado por mecanismos entrépicos.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Concluiu-se que o bagaco de cana-de-agucar foi modificado com sucesso com dois tipos
de anidridos de acido carboxilixo ciclicos, o que possibilitou a inser¢do de fungdes &cidas na
superficie do bagaco, as foram responsaveis pelo grande incremento da capacidade de adsorcao
observado para os corantes catiénicos auramina-O e safranina-T e os cations metalicos Co*? e
Ni*2. O planejamento fatorial completo 2° mostrou ser uma técnica estatistica Gtil que
possibilitou a avaliagdo das condi¢des da sintese do bagagco modificado com reducéo no nimero
de experimentos a serem realizados. O bagaco modificado e o bagaco de cana in natura foram
caracterizados por técnicas espectroscopicas e fisico-quimicas que permitiram afirmar que a
modificagdo foi bem sucedida, sendo a técnica de RMN de 13C responsavel pela quantificagdo
de cada anidrido inserido na matriz por unidade de celobiose. O pH de maior capacidade
adsortiva foi 7,0 para aurramina-O e safranina-T e 5,75 para Co*? e Ni*2. A cinética de adsorc&o
de ambos os corantes foi melhor modelada pelo modelo de Elovich e os metais pelo modelo
cinético de PSO. O modelo de Langmuir se ajustou bem para a adsorc¢éo dos corantes e metais,
porém como a superficie do bagaco é heterogénea, alguns pressupostos deste modelo nédo
puderam ser aplicados aos sistemas estudados. As medidas de calorimetria de titulacdo
isotérmica, neste sentido foram de grande valia, pois ndo s6 permitiram fazer uma andlise da
termodinamica do processo de adsorcao (os valores de AagsH® indicaram que a adsorcdo de
metais e corantes foi um processo endo- e exotérmico, respectivamente, e os valores de AadsG°®
mostraram que 0s metais e corantes tenderam a se concentrar na superficie do BFS13 na
condicdo padrdo e, também discutir como a natureza do adsorvato implicou em diferencas
substanciais nas energias envolvidas durante este processo. Além disso, permitiram avaliar que
apesar de uma equacdo matematica se ajustar aos dados obtidos experimentalmente, 0s
pressupostos de um modelo podem néo se encaixar no sistema estudado, o que hoje é um grande
desafio: obter um modelo para cada caso em particular. As capacidades maximas de adsorcao
em mmol/g obtidas experimentalmente para 0 BFS13 foram ge.a0 = 1,37 £ 0,01, Qest= 0,93 +
0,00, ge,co2+ = 0,53 + 0,00 € geNi2+ = 0,49 + 0,01 e para 0 BC ge,a0= 0,10 £ 0,00€ Qe,sT= 0,07 £
0,00. Os resultados para os estudos de dessorcdo mostraram que é possivel tratar o bagaco
modificado carregado com metais e corantes com solucdo acida sem afetar a estrutura do
material e 0s estudos de re-adsorcao revelaram que ha incremento da capacidade adsortiva do
material apds um ciclo de adsorc¢ao-dessor¢do-re-adsorcao, principalmente no caso dos sistemas

envolvendo corantes e BFS13.
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6 ETAPAS FUTURAS

Para aumentar a complexidade dos estudos realizados e aproximar os estudos modelo
ainda mais de uma situagdo real, ou seja, um efluente onde os contaminantes ndo encontram-se
isolados, os trabalhos subsequentes pretendem investigar a adsor¢cdo bicomponente entre 0s
corantes auramina-O e safranina-T e entre os metais Co?* e Ni*. Os dados brutos dos estudos
bicomponente ja foram obtidos, mas por se tratarem de modelagens matematicas mais
complexas, estas ndo ficaram prontas a tempo de serem apresentadas neste trabalho. As
caracterizagdes por FTIR e MEV das amostras carregadas em sistemas bicomponente também
ja foram obtidas. Pretende-se também investigar a adsor¢do mono- e bicomponente em coluna

de leito fixo e, possivelmente estudos onde este material seja aplicado a um efluente real.
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8 APENDICES

APENDICE A - Tabelas das andlises de variancias (ANOVA) para as capacidades de

adsorcéo de Ni?*, Co?*, AO e ST e a seletividade de metais como variaveis resposta.

Tabela 42: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da capacidade de adsorcéo de Ni*2,

Erro
Variavel Soma dos Graus de quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade édio
T (°C) 0,002213 1 0,002213 4,73732 0,117731
t (min) 0,012811 1 0,012811 27,42108 0,013554
XAS 0,000785 1 0,000785 1,67933 0,285706
Txt 0,000299 1 0,000299 0,63973 0,482284
T X xas 0,000031 1 0,000031 0,06717 0,812265
t X yas 0,000187 1 0,000187 0,40021 0,571911
Txtxyas  0,000274 1 0,000274 0,58735 0,499231
Erro 0,001402 3 0,000467
Total 0,018002 10

R?=10,9221; R?Ajustado = 0,7405; Erro Residual = 0,0004672
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Tabela 43: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da capacidade de adsorgéo de Co*2.

Erro
Variavel Soma dos Graus de quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade édio
T (°C) 0,002145 1 0,002145 1,728557 0,280068
t (min) 0,003276 1 0,003276 2,639647 0,202693
XAS 0,002864 1 0,002864 2,307697 0,226046
Txt 0,000333 1 0,000333 0,268038 0,640407
T X xas 0,000035 1 0,000035 0,027855 0,878066
t X yas 0,000684 1 0,000684 0,551343 0,511624
TxtXyas 0,000054 1 0,000054 0,043169 0,848713
Erro 0,003723 3 0,001241
Total 0,013112 10

R? = 0,7161; R?ajustado = 0,0536; Erro Residual = 0,0012409

202



Tabela 44: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da capacidade de adsorcéo de AO.

Erro
Variavel Soma dos Graus de quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade édio
T (°C) 0,003655 1 0,003655 69,3861 0,003626
t (min) 0,012090 1 0,012090 229,5098 0,000624
XAS 0,003655 1 0,003655 69,3861 0,003626
Txt 0,004371 1 0,004371 82,9781 0,002796
T X yas 0,002556 1 0,002556 48,5235 0,006070
t X yas 0,000028 1 0,000028 0,5339 0,517864
TxtX yas 0,001225 1 0,001225 23,2568 0,016990
Erro 0,000158 3 0,000053
Total 0,027739 10

R? = 0,9943; R?justado = 0,98101; Erro residual = 0,0000527

203



Tabela 45: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da capacidade de adsorcdo de ST.

Erro
Variavel Soma dos Graus de quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade édio
T (°C) 0,015225 1 0,015225 12,87046 0,037088
t (min) 0,003081 1 0,003081 2,60461 0,204958
XAS 0,000703 1 0,000703 0,59438 0,496884
Txt 0,023871 1 0,023871 20,17931 0,020587
T X xas 0,006328 1 0,006328 5,34944 0,103757
t X yas 0,008128 1 0,008128 6,87106 0,078915
TxtXyas 0,000903 1 0,000903 0,76345 0,446560
Erro 0,003549 3 0,001183
Total 0,061789 10

R? = 0,9426; R2justado = 0,80855; Erro residual = 0,001183
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Tabela 46:Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para o modelo

linear da capacidade de adsorcdo de ST.

Erro
Variavel Soma dos Graus de quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade édio
T (°C) 0,000009 1 0,000009 0,00251 0,963158
t (min) 0,047366 1 0,047366 12,83124 0,037232
XAS 0,009435 1 0,009435 2,55591 0,208178
Txt 0,022894 1 0,022894 6,20187 0,088456
T X xas 0,000107 1 0,000107 0,02907 0,875462
t X yas 0,025825 1 0,025825 6,99588 0,077326
TxtXyas 0,011885 1 0,011885 3,21967 0,170644
Erro 0,011074 3 0,003691
Total 0,128597 10

R? = 0,9139; R2ajustado = 0,71294; Erro Residual = 0,0036915
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APENDICE B - Perfis de desejabilidade gerados para a otimizac&o da sintese do BFS.
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Figura 64: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando a resposta ge,ni2*.
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Figura 65: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando a resposta ge,co2*
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Figura 66: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando a resposta ge,ao.
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Figura 67: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando a resposta ge,st.
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Figura 68: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando simultaneamente as

respostas Ce,Ni2* € Qe,co?*.
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Figura 69: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando simultaneamente as

respostas ge,A0 € Je,sT.
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Figura 70: Perfil de desejabilidade encontrado maximizando simultaneamente as cinco

respostas (Qe,Ni2* € Qe,co?*, Qe,Ni2*/Je,Co2*, 0e,AO € Je,ST)-
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APENDICE C - Gréficos de variacdo da entalpia a variacdo de entalpia molar de
adsorcdo dos corantes AO e ST em pH 7,0 e 25°C e dos metais Co?* e Ni** em pH 5,75 e

25°C sobre a superficie do adsorvente BFS13 em funcdo do recobrimento da superficie
(HZCIe/QmaX).

-6—3 —e— AO
] —=—ST

A H (ky/mol)

Figura 71: Variacdo da entalpia molar de adsor¢do como uma funcgéo do recobrimento
da superficie de BFS13 por (e) AO e (A) ST, em pH 7,0 e 25°C.
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Figura 72: Variagédo da entalpia molar de adsor¢cdo como uma funcgdo do recobrimento
da superficie de BFS13 por () Ni?* e (A) Co?*, em pH 5,75 e 25°C.
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APENDICE D - Esquemas de descontaminac&o de solucdes contendo corantes e metais.

O||||||||||@N Auramlnao
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Figura 73: Esquema da descontaminacdo de uma solucdo aquosa sintética contendo o

corante catidnico AO.
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Figura 74: Esquema da descontaminacéo de uma solucdo aquosa ideal contendo ions de

Mn+

metais pesados, atraves do BFS.
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APENDICE E - Tabelas das analises de variancias (ANOVA) para as eficiéncias de

dessorcéo e re-adsorcéo de Co*? e Ni*? como variaveis de resposta.

Tabela 47: Andlise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da eficiéncia de dessorcdo de Co*2.

Erro
) Soma dos Graus de .
Variavel ) quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade o
médio
Chno
114,2687 1 114,2687 28,1025 0,013102
(mol/L)
t (min) 541,5686 1 541,5686 133,1899 0,001397
Chnog X t 52,7156 1 52,7156 12,9645 0,036746
Erro 12,1984 3 4,0661
Total 720,7513 6

R? = 0,9831; R?ajustado = 0,9662; Erro Residual = 4,066138
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Tabela 48: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da eficiéncia de readsorcdo de Co*2.

Erro
_ Soma dos Graus de _
Variavel ] _ quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade o
médio
Chnog
24,7271 1 24,7271 22,2101 0,018087
(mol/L)
t (min) 30,0267 1 30,0267 26,9703 0,013868
Chnog X t 137,8175 1 137,8175 123,7890 0,001556
Erro 3,3400 3 1,1133
Total 195,9113 6

R2=0,9830; R2justado = 0,9659; Erro Residual = 1,113326

213



Tabela 49: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da eficiéncia de dessorcdo de Ni*2.

Erro
B Soma dos Graus de .
Variavel ] _ quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade o
médio
Chnog
349,5017 1 349,5017 474,7950 0,000212
(mol/L)
t (min) 349,5017 1 349,5017 474,7950 0,000212
Chnog X t 178,3062 1 178,3062 242,2275 0,000576
Erro 2,2083 3 0,7361
Total 879,5179 6

R? = 0,99749; R%ajustado = 0,99498; Erro Residual = 0,7361107

214



Tabela 50: Analise da variancia (ANOVA) para superficie de resposta para 0 modelo

linear da eficiéncia de readsorcéo de Ni*2.

Erro
_ Soma dos Graus de _
Variavel ] _ quadratico F-valor p-valor
residuos liberdade o
médio
Chnog
34,5788 1 34,5788 11,43555 0,043039
(mol/L)
t (min) 33,8649 1 33,8649 11,19946 0,044172
Chnog X t 184,2746 1 184,2746 60,94139 0,004375
Erro 9,0714 3 3,0238
Total 261,7897 6

R? = 0,96535; R?ajustado = 0,9307; Erro Residual = 3,0238
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9 ANEXO

Analises quanticas dos corantes auramina-O e safranina-T.

Figura 75: Estruturas totalmente otimizadas calculadas para a auramina-O em dois
estados (a) neutro e (b) AO*, usando o nivel da teoria B3LYP / 6-31 (2d, 2p).

Figura 76: Estruturas totalmente otimizadas calculadas para a safranina-T em dois
estados (a) ST* e (b) ST*?, usando o nivel da teoria B3LYP / 6-31 (2d, 2p).

Figura 77: Mapas de densidade eletronica molecular calculados para a auramina-O em
dois estados (a) AO e (b) AO*?, usando o nivel da teoria B3LYP / 6-31 (2d, 2p).

Figura 78: Mapas de densidade eletronica molecular calculados para a safranina-T em
dois estados (a) ST** e (b) ST*2, usando o nivel da teoria B3LYP / 6-31 (2d, 2p).
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Figura 79: Orbitais moleculares de fronteira (a) e (b) HOMO e (c) e (d) LUMO
calculados para AO (esquerda) e AO*! (direita).

(a)

Figura 80: Orbitais moleculares de fronteira (a) e (b) HOMO e (c) e (d) LUMO
calculados para ST ** (esquerda) e ST * 2 (direita).

Fonte: As Figuras 75 a 80 foram gentilmente cedidas pelos professores Ranylson Marcello Leal Savedra e Melissa
Fabiola Siqueira (DEFIS/UFOP) em parceria com o Grupo de Fisico-Quimica Organica da UFOP.
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