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RESUMO

No presente trabalho foi empregado o capim-annoni (CA) in natura como biossorvente para
remocao do corante Violeta de Metila 10B (VM 10B) de solugédo aquosa. O capim-annoni foi
preparado e caracterizado utilizando as seguintes técnicas analiticas: Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (ATR-FTIR), Método
B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller) e B.J.H (Barret, Joyner e Halenda), Extracdo Soxhlet e
Método de Boehm. A influéncia dos parametros concentracdo massica de biossorvente, pH da
solugéo, tempo de contato e concentracdo inicial do corante, velocidade de agitacdo do
sistema e temperatura foram usados para investigar as condi¢es experimentais ideiais para
adsorcéo entre corante/biossorvente. Os resultados mostram que com 150,0 mg de CA, pH da
solucdo em 8,0, tempo de contato de 180 min. e velocidade de agitacdo de 100 rpm obteve-se
condicbes mais favordveis de adsorcdo. A cinética de adsorcdo do VM 10B no CA foi
investigada utilizando os modelos cinéticos classicos de Pseudoprimeira Ordem e
Pseudossegunda Ordem. O Modelo de Pseudossegunda Ordem foi o que forneceu melhor
ajuste aos dados experimentais. O Modelo de Isoterma de Sips foi 0 mais adequado para
descrever o mecanismo de adsor¢do apresentando 0s menores valores para 0 parametro
estatistico Funcdo erro (Ferror) € 0 valores mais proximos da unidade para o coeficiente de
determinacéo (R?). A capacidade maxima de adsorcao obtido através do modelo de Sips foi de
76, 20 mg g™ em temperatura de 60 °C. Os Estudos de Dessorcdo do VM 10B no CA mostram
que é possivel regenerar o biossorvente de forma satisfatoria empregando acido acético 1,0
mol L™ como eluente. Estudos termodindmicos mostram que a adsorcéo do VM 10B no CA é
um processo endotérmico, espontaneo e regido por um mecanismo de Fisissor¢do. A
aplicacdo do CA na remocdo do VM 10B de efluentes téxteis simulados foi satisfatoria

mostrando que o0 mesmo pode ser utilizado no tratamento de aguas industriais coloridas.

Palavras-chave: biossorvente; capim-annoni; violeta de metila 10B; efluentes.



ABSTRACT

In the present work South African Lovegrass (CA) was used in natura as biosorbent in order
to remove the dye Methyl Violet 10B (VM 10B) of the aqueous solution. The following
analytical techniques were used to prepare and characterized the CA in question: Scanning
Electron Microscopy (SEM), Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared (ATR-
FTIR), B.E.T Method (Brunauer, Emmet and Teller) and B.J.H (Barret, Joyner and Halenda),
Soxhlet Extraction and Boehm Method. To investigate the ideal experimental conditions for
adsorption between dye and biosorbent, the influence of the biosorbent mass concentration,
pH solution, contact time and initial dye concentration, stirring speed and temperature were
used. Results show that with 150.0 mg CA, pH solution 8.0, contact time of 180 min. and
stirring speed atl00 rpm presented adsorption conditions that were more favorable. The
adsorption kinetic of VM 10B in CA was investigated using the classical kinetic models of
pseudo-first and pseudo-second-orders. The pseudo-second-order was found to provide the
best adjustment to the experimental data. Sips Isothermal Model has proven to be the most
adequate to describe the adsorption mechanism presenting the smallest values for the
statistical parameter Error Function (erf) and the closest values of the unit for the coefficient
of determination (R?). The maximum adsorption capacity obtained through the Sips model
was 76.20 mg g " at 60 °C. Desorption Studies of VM 10B in CA show that it is possible to
regenerate the biosorbent satisfactorily using 1.0 mol L™ acetic acid as an eluent.
Thermodynamic studies show that adsorption of VM 10B in CA is an endothermic process,
spontaneous and commanded by a physical adsorption mechanism. The application of CA in
the removal of the VM 10B from simulated textile effluents was satisfactory showing that it

can be used to treat colored industrial waters.

Keywords: biosorbent; South African Lovegrass; Methyl violet; efluents.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas constitui-se como um agravante para saude humana e a
biodiversidade, que configura um problema global devido a sua contaminagdo por agentes
agressivos e causadores de doenca, devido ao uso de produtos quimicos, tais como 0s
agrotoxicos (CARVALHO, 2000; MOREIRA et al., 2012), metais pesados (LIMA, 2013;
SABIA et al., 2013), corantes (BAZZO, 2015; PINTO, 2012), e agentes bioldgicos como 0s
microrganismos (SANT’ANA et al., 2013) entre outros. A contaminacdo das aguas considera
a propria sobrevivéncia e harmonia das espécies que compdem um dado ecossistema, que
necessitam deste recurso para sua manutencdo e subsisténcia (VICTORINO, 2007; ANA,
2010).

Despontam, a partir deste quadro, questfes a respeito do tratamento adequado destes
materiais produzidos, ensejando a diminuicdo de seu carater prejudicial, algo que converge
para questdes sustentaveis, os chamados trés erres: Reduzir, reciclar, reusar. A preocupacdo
ambiental tem feito as industrias refletirem acerca dos residuos gerados, principalmente a
contaminacdo das aguas (BORGES; OLIVEIRA, 2011; LAMBRECHT, 2007). A quimica é
frequentemente relacionada a impactos prejudiciais ao meio ambiente, gerados por empresas e
industrias nos meandros de suas atividades (LENARDAO et al., 2013; World Comission on
Environment and Development, 1987).

A Industria Téxtil possui amplo espaco na economia do Brasil, totalizando trinta e trés
mil empresas formais, colocando o Pais como quinto maior produtor téxtil do mundo, além de
empregar grande nimero de trabalhadores, ficando atrds apenas da industria de alimentos e
bebidas. (ABIT, 2016). Os efluentes oriundos deste segmento contém grande quantidade
compostos organicos, cor intensa e espécies quimicas nocivas a fauna, flora e ao ser humano
(HASSEMER; SENZ, 2002).

A partir dai surge & demanda por uma Quimica Verde, atenta aos problemas
ambientais, com implicacdes pertinentes aos corantes que tomam parte na composi¢do dos
efluentes téxteis despejados sem tratamento adequado. Os setores ambientais estipulam
concentragdes limitrofes para compostos potencialmente toxicos, penalizando delitos com
multas rigorosas pretendendo minimizar os crimes ambientais. Neste cenario, inddstrias e
empresas emergem na busca e desenvolvimento de técnicas e metodologias para atender esta
exigéncia legal (LENARDAO et al., 2013).

Os processos de tratamento de efluentes coloridos empregam métodos bioldgicos ou

fisico-quimicos, tais como: eletrodialise, ultrafiltracdo, coagulacdo/floculagdo, ozonizacao e



adsorcdo. Dentre estes processos de remogdo de corantes presentes em aguas, a adsorgdo
apresenta-se como um dos mais vantajosos pela viabilidade econdmica.

Adsorcdo € um processo no qual uma substancia (gas, liquido ou sélido) liga-se a
superficie de um solido. Em aspectos globais, os fenbmenos sortivos caracterizam-se pela
presenca cumulativa de um adsorvato (substancia adsorvida) em interacdo com a superficie de
um material s6lido (adsorvente), baseada na afinidade mutua destes reagentes (FREITAS et
al., 2005).

Os fatores que afetam a adsorcdo analisados neste estudo englobam: interacfes
paralelas entre as proprias moléculas do corante, concentracdo de biossorvente, velocidade de
agitacdo do sistema, tempo de contato entre biossorvente e a solugdo contendo o corante, pH
do meio reacional, temperatura em que ocorre 0 processo adsortivo, e o efeito da
concentragédo do corante.

O emprego de materiais vegetais no processo de adsor¢do tem ganhado atencdo nos
ultimos anos devido ao seu potencial de adsor¢do como também o seu baixo custo. Materiais
vegetais adsorventes tém sido denominados de biossorventes.

O capim-annoni (Eragrostis plana Nees) € uma monocotileddnea, graminea e
pertencente a familia Poaceae. E uma planta tropical originada da Africa e introduzida no
Brasil de maneira fortuita nos anos 1950. Atualmente, a E. plana é considerada uma espécie
invasora nos campos do Brasil. E encontrada em varios estados do pais, e no Rio Grande do
Sul estima-se que a area invadida pela espécie é cerca de 1 milhdo de hectares, portanto esta é
uma graminea muito abundante (DE MEDEIROS; FOCHT, 2007).

O seu baixo valor nutricional e elevada resisténcia a tracdo mecéanica, resultam em
pouco aproveitamento por parte dos animais e inadequacdo para seu uso em pastagens.
Estima-se que seus efeitos alelopaticos inibem o desenvolvimento de espécies nativas e
exoticas, ocasionando impactos ambientais e econémicos para o Rio Grande do Sul
(GOULART et al., 2009).

Para realizarmos uma escolha de adsorvente adequado para tratamento de efluentes,
inicialmente se realiza um estudo prévio para averiguar a sua potencialidade, usando dados do
equilibrio (isotermas de adsor¢do) que nos mostram quantitativamente a remogdo de um dado
adsorvato pelo adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

Com emprego de expressdes matematicas chamadas Isotermas, podemos encontrar a
guantidade de adsorvato retida na superficie do sélido no equilibrio a uma dada temperatura

constante. A quantidade transferida de massa do adsorvato para a superficie do adsorvente



acontece até que se atinja o equilibrio, onde as velocidades de adsorcdo e dessor¢do séo
iguais, sendo o fendmeno dependente da temperatura (MONARIN, 2012).

A determinacdo dos grupos acidos e basicos superficiais foi realizada pelo método de
Boehm, que comprovou pela presenca de compostos oxigenados desprotonados no pH de
trabalho, acima do pHpcz, a viabilidade de remocéo do corante Violeta de Metila 10B pelo
biossorvente.

Diante deste contexto, este trabalho visa mostrar a potencialidade do capim-annoni
como biossorvente alternativo para remoc¢do do corante Violeta de Metila 10B de solugéo
aquosa pelo procedimento em batelada. A interacdo entre corante e adsorvente é estudada
através de modelos matematicos cinéticos e de equilibrio. Para avaliar a real potencialidade de
adsorcdo do biossorvente, estudos de adsorcdo do Violeta de Metila 10B no biossorvente
foram realizados utilizando efluentes simulados contendo interferentes quimicos comumente

presentes em efluentes industriais.

1.1  Hipotese e motivacdes deste trabalho

A precipua implicagcdo que impulsionou esta dissertacdo foi o ineditismo quanto a
aplicagdo do capim-annoni como biossorvente para sanar a preméncia ambiental dos
contaminantes coloridos em aguas e efluentes industriais. Outros fatores preponderantes
foram a abundancia desta graminea nos campos sulinos brasileiros, juntamente com sua
classificagdo como uma planta invasora e seu inerente potencial adsortivo caracteristico de
materiais lignocelulésicos. Considerando a composicdo quimica bésica presente no capim-
annoni, contendo compostos fendlicos, celulose, hemicelulose e lignina, a literatura cientifica
internacional enuncia que estes compostos sdo habeis para remocdo de espécies ibnicas
moleculares e ions metalicos de solu¢édo aquosa.

Em funcdo disto, criou-se a hipdtese de que o capim-annoni € potencialmente eficaz
para remocao de poluentes em agua e efluentes contaminados com corantes. Este ensejo
juntamente com o0s pressupostos supracitados despertou o desejo de realizar este estudo
pioneiro, de modo a evidenciar a aplicabilidade deste material como biossorvente alternativo

para atender esta vigente demanda ambiental.



1.2 OBJETIVOS:

1.2.1 Objetivo Geral:

Este estudo tem por objetivo geral:
Avaliar a potencialidade do capim-annoni in natura, como biossorvente para remogéo
do corante Violeta de Metila 10B de solucdo aquosa, realizado em processo adsortivo em

batelada.

1.2.2 Objetivos Especificos:

Este estudo tem os seguintes objetivos especificos:

e Caracterizar o capim-annoni por meio de técnicas analiticas, quanto aos seus grupos
funcionais (ATR-FTIR, método de Boehm), granulometria, analise morfoldgica
(MEV), Termogravimetria (TGA), e ponto de carga zero;

e Avaliar a influéncia dos fatores de adsorcdo: efeito do pH da solucdo, concentragédo
massica de biossorvente, tempo de contato e concentracdo inicial do corante e
velocidade de agitacéo;

e Realizar estudos cinéticos e de equilibrio, empregando os respectivos Modelos
matematicos para ajuste dos resultados experimentais;

e Efetuar estudo de Dessorcédo do biossorvente;

e Realizar estudo da remocdo do Violeta de Metila 10B de efluente simulado pelo
referido biossorvente;

e Analisar a influéncia dos Parametros Termodinamicos no processo adsortivo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Capim-annoni (Eragrostis plana Ness)

O capim-annoni é uma planta nativa da Africa, de habito perene estival, sendo
rejeitada pelo gado devido ao seu baixo valor nutricional (GARCIA, 2008). Suas
caracteristicas mais salientes sdo o rapido crescimento, fase reprodutiva alta e seu aspecto
nocivo a biota vegetal circunvizinha (COELHO, 1986; FERREIRA, et al., 2006).

Depreende-se que o capim-annoni tenha adentrado em nosso territorio como
impureza em contato com Capim-de-rhodes (Chloris gayana Kunth) e o Capim-chordo
(Eragrostis curvula (Schrader) Nees) (FAVARETTO, 2014), oriundas da Africa do Sul
(MEDEIROS; FOCHT, 2007). Sua disseminacdo no Rio Grande do Sul na década de 1950
deve-se ao fato desta graminea ter sido considerada primeiramente como forrageira
promissora, pelo seu porte e sua aplicacdo na producdo de biomassa e sementes. A partir do
ano de 1979, a compra e venda do capim-annoni foi legalmente proibido, como também
vetado o carreamento de suas sementes, e ja nesta data esta é considerada planta invasora e
ndo mais uma forrageira (REIS; COELHO, 2000).

No periodo primavera/verdo o capim-annoni tem as melhores condi¢bes de
desenvolvimento e producdo de sementes em relacdo a outras plantas do campo nativo (DE
MEDEIRQOS; FOCHT, 2007). Com isto, temos um aumento desta graminea, 0 que gera um
impacto na diversidade da fauna e da flora, além de prejuizos econémicos (MORAES, 2005).

O capim-annoni possui baixo teor de proteina bruta e pouca digestibilidade. Possui
habilidade de defesa e proliferacdo através do mecanismo alelopatico, como forma de
competicdo com as demais espécies campestres. (COELHO, 1986; FERREIRA et al., 2006).
A planta permanece na area afetada, mesmo apds a aplicacdo de produtos quimicos como
herbicidas, devido ao longo periodo de permanéncia das sementes com viabilidade no solo
(ABICHEQUER et al., 2009).

O capim-annoni apresenta competitividade de crescimento em relacdo aos demais
componentes do campo nativo. Esta vantagem pode ser determinada, entre outros fatores, pelo
desenvolvimento de raizes extensas e profundas, que proporciona maior absorcdo de
nutrientes e acesso a umidade do solo (ABICHEQUER et al., 2006). Outro aspecto é sua alta
proliferacdo devido a suas sementes leves serem facilmente carreadas por acdo eolica,
veiculos automotores e animais, possuindo alto poder germinativo (REIS 1993 apud

MORAES, 2005). A Figura 1 abaixo mostra o capim-annoni no campo nativo.



Figura 1- touceiras de capim-annoni

Fonte: Autor, 2017.

Figura 2 - capim-annoni no campo nativo

Fonte: Autor, 2017.

A nocividade desta graminea se deve a algumas caracteristicas biol6gicas como o seu
alto poder de rebrota, resisténcia a fatores climaticos como a geada, resiliéncia a fatores
mecanicos como cortes e pisoteio, baixa aceitabilidade pelos animais, auséncia de inimigos

naturais e alelopatia. Este Gltimo mecanismo de defesa e disseminagdo do capim-annoni,



refere-se ao seu potencial de inibir a diversidade bioldgica nas suas imediagdes por via
quimica, chamada heterotoxicidade (toxica a outras espécies) (FAVARETTO, 2014).

Os aleloquimicos integram desde hidrocarbonetos simples até compostos mais
complexos com estrutura policiclica de alto peso molecular. Pertencem a qualquer classe de
compostos gerados no metabolismo secundario, mas geralmente compreendem o grupo dos
terpenos, compostos fendlicos e alcaloides. (PIRES; OLIVEIRA, 2001).

Os compostos fenolicos é a classe de maior relevancia e os aleloquimicos mais
comumente encontrados nas plantas. Podem ser encontrados em segmentos bioldgicos e
vegetais como grdos, polen, extratos liquidos radiculares (exsudagGes), e também no solo e
matéria organica em decomposicao. Estes compostos agem em cooperativismo mutuo, sendo
liberados concomitantemente e de forma permanente (FAVARETTO, 2014; LI et al.,
2010;SANCHEZ-MOREIRAS et al., 2004; REIGOSA et al., 1999).

Os compostos fendlicos tém origem pelas vias do &cido chiquimico do acetato-malato
e podem ser divididos em flavonoides, taninos, cumarinas e acidos fenolicos. Os éacidos
fenolicos consistem em dois grupos: derivados do acido hidroxibenzdico e derivados do &cido
hidroxicinamico. Os &cidos hidroxibenzdicos incluem o &cido vanilico e siringico, entre
outros, enquanto os acidos hidroxicinamicos incluem os &cidos cafeico, ferulico, p-cumarico e
sinaptico (SIMOES et al., 2004; FRIGHETTO; BACCAN, 2012 apud FAVARETTO, 2014).

Os monoterpenos, classificados como terpenos formados por unidades de isopreno,
sdo constituintes frequentes de déleos essenciais, e estdo relacionados aos efeitos alelopaticos
inibitdrios. As saponinas, terpenos policiclicos formados por uma cadeia hibrida (lipofilica e
hidrofilica), com propriedades de detergente e, consequentemente, possuem capacidade de
adesdo as membranas das celulas, afetando o funcionamento celular (RICE, 1984; RIZVI &
RIZVI, 1992 apud FAVARETTO, 2014). Os alcaloides abrangem mais de 12.000 estruturas
ja descritas. Cerca de 20% das espécies vegetais acumulam alcaloides, moléculas
caracterizadas pelo baixo peso molecular e pela origem a partir dos aminoacidos fenilalanina,
tirosina, triptofano e lisina (SANTOS 2012 apud FAVARETTO, 2014).

Dentre os componentes quimicos e estruturais do capim-annoni estdo: compostos
fenodlicos, lignina, celulose e hemicelulose. Fendis estdo contidos em vegetais ligados a
acucares, sob forma livre ou ligados a proteinas com alto grau de polimerizacdo (SOARES,
2002). As concentracdes de fenolicos nas plantas estdo associadas a fatores como idade e o
desenvolvimento do préprio vegetal, o que torna dificil a quantificacdo exata destes

compostos no tecido das plantas (LAGE, 2009).



Dentre 0os compostos fendlicos temos os &cidos fendlicos, flavonoides e taninos
(SANTOS, et al., 2011). A caracteristica dos acidos fendlicos, também chamados de &cidos
fenolcarboxilicos, é o anel benzénico ligado a carbolixa, metoxila ou hidroxila. Estes acidos
sdo importantes para o entendimento da digestabilidade da parede celular destes vegetais
pelos ruminantes (LAGE, 2009).

Dentre eles tem-se a lignina, que é a terceira principal componente da parede vegetal,
caracterizada como um polimero hidrofébico com estrutura ramificada e amorfa. As funcdes
da lignina véo desde o transporte de agua e metabolitos, resisténcia mecanica do vegetal até
protecdo contra organismos nocivos (VASQUEZ et al. 2007 apud OGATA, 2013).

A constituigdo da lignina a partir dos seus mondmeros precursores, classificados em
alcoois: coniferilico (lignina guaiacila), sinapilico (lignina siringilica) e p-cumarico é
mostrado na Figura 1. A proporcéo e distribuicdo destas unidades basicas seguem a filogenia
de cada vegetal. Madeiras duras possuem os alcoodis coniferilico e sinapilico na lignina,
enquanto que as madeiras moles sdo praticamente formadas por nucleos coniferilicos. Em
contraponto, as gramineas possuem uma certa quantidade de segmentos p-cumaricos
(FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003).

A lignina ndo é digerida pelas enzimas do ramen dos herbivoros causando um déficit
na degradacdo de carboidratos estruturais que conduz a uma queda energética disponivel para
fins metabolicos (FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003).

Figura 3 - Alcoois precursores da Lignina: a) alcool coniferilico b) &lcool sinapilico c) &lcool

p-cumarico
OH OH OH
a b C)
CHs HsC CHs
O/ \O O/
OH OH OH

Fonte: ChemSketch FreeWare Version 11.0



A celulose é o componente mais abundante da parede celular vegetal, sendo
constituida por unidades monoméricas de D-glicose entrelagadas por ligagdes glicosidicas B
1-4 (ARANTES; SADDLER, 2010). A nomenclatura da glicose (D-Glicose) se deve a
estereoquimica (ciéncia que estuda as moléculas espacialmente e suas propriedades fisico-
quimicas) desta molécula que desvia o plano da luz polarizada para direita. Nas ligacOes
glicosidicas B 1-4, a letra grega B3 indica que a hidroxila do anel da glicose que esta para cima,
a numeracdo 1 refere-se ao carbono do primeiro monémero de glicose, e a numeracao 4 ao
carbono do outro monémero que formam o polimero.

As cadeias da celulose mantém-se unidas entre si por ligacdes de hidrogénio,
formando fibrilas ligadas as moléculas de lignina e hemicelulose. As fibrilas formadas
concedem resisténcia mecanica e insolubilidade ao vegetal em um grande numero de

solventes, como também inibe a acao de organismos nocivos a ela (OGATA, 2013).

Figura 4 - Dimero de Celulose unido por ligagdo glicosidica  1-4

OH

OH
Carbono # 4 )

© OH
)
HO

Carbono # 1 OH

OH

Fonte: ChemSketch FreeWare Version 11.0

Dependendo da forma em que se encontra o polimero de celulose, este pode ser mais
resistente ao ataque hidrolitico. A cristalinidade da celulose torna-se mais pronunciada em
relagdo as ligagdes glicosidicas B 1-4, sendo notado que as regiGes amorfas sdo mais
hidrolisaveis em relacdo a regido cristalina, tornando ela mais suscetivel ao ataque enzimatico
(BACHA, 2006).

As hemiceluloses sdo heteropolimeros que compdem de 15 a 35% da maioria dos
vegetais e sua estrutura pode conter pentoses, hexoses e/ou acidos urdnicos. Agucares como
a-L-ramnose e a-L-fucose também podem estar presentes em pequenas quantidades, e 0s
grupos hidroxila dos monossacarideos podem ser parcialmente substituidos por grupos acetil
(PALMA 1993; GIRIO et al. 2010 apud OGATA, 2013 ). S&o suscetiveis a hidrdlise acida,

relacionada a estrutura amorfa destas polioses, que apresentam grau de polimerizagdo menor
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que a celulose (FENGEL; WEGENER, 1989 apud OGATA, 2013). A figura 3 foi modelada
no Software ChemSketch FreeWare Version 11.0 consoante ao trabalho de RODRIGUES &
CAMARGO (2008 apud OGATA, 2013):

Figura 5 - Componentes Quimicos da Hemicelulose

Pentoses Hexoses Acidos Hexaurdnicos Deoxiexoses
COOH

H OH
B — D - Xilose B —D-Glucose acido - p — D - Glucur6nico o — L - ramnose
COOH

H OH HO OH

o — D - arabinopiranose B — D - Manose 4acido - oo — D - O - metilglucurénico o — L - fucase
COOH
H o OH

OH H
H

H  oH H  OH

HO

o — L - arabinosefuranose o — D - Galactose  4cido - o — D - Galacturdnico

Fonte: Autor, 2017

2.2 Tratamento de Efluentes Coloridos

Dentro da demanda legal do tratamento de efluentes e despejos industriais existe a
preocupacdo com o uso de metodologias para sanar os problemas ambientais relacionados a
contaminantes téxicos. A partir disto surgem métodos quimicos, fisicos e biolégicos para
mitigar a poluigdo das aguas.

O processo quimico de coagulacdo/floculacdo € um método tradicional empregado
nesta empreitada, sendo seguido de flotacdo e filtragdo (CARVALHO, 2010). No entanto,
esta técnica € habil na remocao de material particulado, mas encontra seus limitrofes quanto a
remocao de cor e compostos organicos de solucdo aquosa (KUNZ et al., 2002). Outros
processos quimicos como oxidagBes convencionais com reagente oxidantes e 0zonizacdo

também sdo comumente usados, mas todos eles ensejam entraves como gastos elevados com
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produtos quimicos e geracdo de outro residuo, o lodo que também necessita de tratamento
(PINTO, 2012).

Os métodos bioldgicos degradam compostos organicos devido a presenca de biomassa
microbiologica, como fungos, algas e bactérias, que funcionam como um sistema de
biorremediacdo. As restriches a esta técnica devem-se ao fato da acdo Biotransformadorae
Mutagénica exercida por estes microrganismos, que produzresiduos nocivos e toxicos. Uma
de suas vantagens é a conversdo das substancias organicas em materiais solidos (PINTO,
2012).

Os processos fisicos compreendem o0s processos eletroquimicos, troca idnica e
filtracdo por membrana (eletrodialise, osmose reversa, nanofiltragdo). Esta ultima técnica é
dificultada, pois € um processo com custo elevado e necessita de reposi¢do regular da

membrana, que ensejam obstaculos econémicos para sua utilizacdo (PINTO, 2012).

2.3  Adsorcéo

A Quimica Verde, que focaliza em tematicas ambientais, trata de questdes como a
reducdo de residuos toxicos gerados pela industria e o respectivo tratamento de aguas e
efluentes poluidos. Nesta problematica, o uso de técnicas como a adsorcdo, ajudam a atenuar
0 quadro preocupante desta demanda. A adsor¢do é um processo que consiste no acimulo de
um liquido e/ou gas (adsorvato) na superficie de um solido (adsorvente), funcionando como
método de separacdo de dadas substancias em solucdo. As diferentes forcas de interacdo entre
adsorvato e adsorvente permitem discriminar a adsorcdo em Fisissorcdo (adsorcédo fisica) e
Quimissorcéo (adsorcdo quimica) (ATKINS; DE PAULA, 2006; LENARDAO et al., 2013).

A Fisissorcdo ocorre através de interacdes de Van der Waals, que sdo interacdes de
longo alcance, porém fracas, na ordem de 20 kJ mol™. A baixa energia liberada quando &
molécula é Fisissorvida ¢ da mesma ordem de grandeza da entalpia de condensacdo
(ATKINS; DE PAULA, 2006). A formacgdo de multicamadas durante a Fisissor¢do pressupde
um enfraquecimento adsortivo sucessivo a medida que o nimero de monocamadas aumenta
(BAZZO, 2015).

Na Quimiossorcdo as moléculas ou atomos aderem a superficie do adsorvente
formando uma ligagdo quimica, geralmente covalente, e tendem a encontrar sitios que
maximizam o0 seu numero de coordenagdo com o adsorvente. A entalpia envolvida na
Quimisorcdo é muito maior do que para a Fisissor¢do, e 0s valores comuns encontram-se nos

entornos de 200 kJ mol™. A distancia entre a superficie e o &tomo adsorvido mais proximo
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também € tipicamente mais curto para Quimisorcdo do que para Fisissor¢do (ATKINS; DE
PAULA, 2006). Em sentido geral, 0s processos de separacdo empregam Fisissor¢do enquanto
reacOes cataliticas baseiam-se em Quimissorcdo (FRUTUOSO, 2010).

Vérios Fatores Fisicos e Quimicos influenciam a adsorcdo, como a concentracao
massica de adsorvente, pH da solucéo, area superficial do adsorvente, velocidade de agitacdo
do sistema, tempo de contato entre adsorvato-adsorvente, tamanho de particula e temperatura.
No estudo da remocdo de corantes de solucdo aquosa por algum adsorvente, estes fatores
analisados experimentalmente, oferecem as condi¢des otimizadas para que esta remocao seja
eficiente.

O uso de adsorventes oriundos de materiais alternativos de baixo custo, como
biomassa vegetal, oferta uma via promissora para remocao de poluentes, e a possibilidade de
reuso a materiais de refugo, como residuos alimenticios, agricolas e agroflorestais. O termo
biossorvente é dado a adsorventes provenientes de alguma fonte bioldgica. A presenca de
metabolismo permite classificar estas Biomassas como ativa (com metabolismo) e inativa
(sem metabolismo) (VAGHETTI, 2009).

2.4 Corante Violeta de Metila 10B

Também chamado Violeta Cristal (Cloreto de hexametilpararosanilina; Colour Index:
42555; formula molecular: CasH3N3Cl; peso molecular: 407,99 g mol™), Violeta de genciana
e Violeta Basico 3, & pertencente a classe dos corantes basicos ou catidnicos, sendo adequado
para tingimento em fibras com grupos anibnicos, tais como couro, papel e acrilico. No Brasil
é usado em racgdes aviarias, pois bloqueia a proliferacdo de fungos e parasitas no trato
intestinal, e também como marcador em cortes de carne em frigorificos (MORI; CASSELA,
2006; BERTOLINI, 2010). E empregado como corante alimenticio em aguardente de
mandioca (Tiquira) (SANTOS et al., 2005)

Sua aplicacdo é pertinente também como timbrador cutdneo em cirurgias plasticas,
medicina dermatoldgica e estética. O corante € responsavel por causar irritacdo moderada dos
olhos e sensibilizacdo dolorosa a luz. Pode causar lesdes permanentes nas constituicoes
oculares da cornea e conjuntiva, e em quantidade suficientes pode causar irritacdo a pele e
sistema digestivo dos mamiferos. A exposicdo excessiva a este corante em casos extremados
conduz a problemas respiratérios, renais, e cegueira permanente (MITTAL et al., 2010). A
figura abaixo foi modelada no Software ChemSketch Freeware Version 11.0 e mostra a

estrutura quimica do VM 10B:
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Figura 6 - Estrutura Quimica do corante Violeta de Metila 10B

CH, CHj
: \:
-~ ~
H,C CHs
(o

/N"\

H;C CH;

Fonte: Autor, 2017.

No intervalo de pH menores que 1, ele adquire coloracdo verde e absorbancia maxima em
620 nm, com pKa no valor de 1,15, caracterizado com os trés atomos de nitrogénio
carregados positivamente, sendo dois deles protonados Em pH préximo a dois, com pKa no
valor de 1,8 e adquirindo coloracdo azulada, com absor¢do maxima na ordem de 595 nm,
sendo um dos nitrogénios desprotonado e a molécula fica com duas cargas positivas (GOES,
2013).

Nas imediacbes de pH 7 todos os protons ligados aos nitrogénios sdo liberados em
solucdo, e a molécula adquire um carga positiva e coloracéo violeta, com absorcdo maxima da
ordem de 589 nm. Em pH elevados, proximos a 14, este corante sofre um ataque nucleofilico
no carbono central, formando um trifenilmetanol que é incolor (GOES, 2013).
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Figura 7 - Molécula Tridimensional do corante Violeta de Metila 10B

Fonte: MarvinSketch Software, version 14.9.22.0

O comprimento méaximo longitudinal deste corante é 13,3 A (Figura 5), sendo esta
informacdo importante para entendermos como acontece a deposi¢do do VM10B nos poros do

referido biossorvente.

2.5  Modelos Cinéticos de Adsorcéo
2.5.1 Modelo Cinético Pseudoprimeira Ordem

O modelo cinético proposto por Lagergren (1898) é baseado na capacidade de
adsorcdo do Adsorvente (ou biossorvente), sendo um modelo matematico largamente usado
para descrever adsorcdo de liquidos em solidos (PETRONI, 2014). A equacdo 1 descrita

abaixo:

dq,
% = k(e — q¢) 1)

Em que,

g: = quantidade de corante adsorvida no instante t (mg g™),
e = quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg g™),
ki = constante cinética de Pseudoprimeira Ordem (min™) e

t = tempo de contato (min™) entre corante e biossorvente.
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Integrando a equacédo 1 e aplicando as condigdes de contornoqgt=0emt=0e gt = qt
em t = t, obtém-se a Equacéo 2:

In(q. — q:) =In(q.) — k.t (2)

Apoés rearranjar a Equacao 2 de maneira ndo-linear, obtém-se a Equacéo 3:

G = qe[1—exp(— ks .0)] 3
2.5.2 Modelo Cinético Pseudossegunda Ordem

Este modelo descreve o comportamento reacional corante-biossorvente durante todo o
tempo de estudo, e se ajusta a processos Quimissortivos (BAZZO, 2015). E expresso pela
equacéo 4:

d
% =k (q. — CIt)Z (4)

Em que:

= é a constante de Pseudossegunda Ordem (g mg™ min™)

Integrando a Equacéo 4 e aplicando as condi¢fes de contorno, ;=0et=0,0:=q: et
= t, obtém-se a forma ndo-linear expressa pela Equagéo 5:

kg.q2 .t

PEEE—— 5
1+ qe.kg.t ©)

q: =

A taxa de adsorcéo inicial (ho, em mg g™ min™), expressa pela Equacdo 6, é obtida

quando t se aproxima de zero.

hy = kg.qZ (6)

2.6  Isotermas de Adsorcao
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Para escolha de um material adsorvente adequado para tratamento de Efluentes,
previamente realiza-se um estudo de equilibrio, empregando equagfes matematicas chamadas
de Isotermas de adsorcdo, que expressam a quantidade de corante removido (em mg) por
grama de biossorvente em uma temperatura constante (SCHIMMEL, 2008).

Estas Isotermas de Adsorcdo fornecem informag6es sobre 0 mecanismo de Adsorcgéo,
caracteristicas superficiais e a afinidade do Biosssorvente. E necessario, portanto,
correlacionar adequadamente as curvas de equilibrio de adsor¢do para engendrar sistemas de
adsorcéo (ROYER, 2008).

As Isotermas empregadas neste estudo foram: Langmuir, Freundlich e Sips.
2.6.1 Isoterma de Langmuir
Os pressupostos deste Modelo de Isoterma séo os seguintes (CARDOSO, 2012):

e Adsorvatos sao adsorvidos quimicamente em um numero definido e fixo de sitios;
e Cada sitio pode reter apenas uma espécie adsorvente;
e Todos os sitios tém energia equivalente;

e Nao existe interacdo as moléculas adsorventes.
A Isoterma Langmuir é expressa pela Equacéo 7:

q — Qméx -kL -Ce
€ 1+ ky, .C,

()
Em que:

C. = concentragdo do sobrenadante ap6s o sistema ter entrado em equilibrio (mg L™)

k.= é a constante de equilibriodo processo adsortivo (L mg™)

Qmax = capacidade maxima de adsorcdo do biossorvente (mg g™)
2.6.2 Isoterma de Freundlich

O fisico — quimico Herbert Max Finley Freundlich (1906), elaborou uma isoterma que

se aplica a casos de sitios ndo-uniformes de um dado sistema. Este Modelo considera a ndo
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equivaléncia dos sitios sortivos envolvendo superficies heterogéneas (BORTOLUZZI, 2015).
A equacdo 8 expressa esta Isoterma:

= kp.C,m :
de F -%¢ ( )
Em que:
Kr = é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcdo [mg g™ (mg L™)
1/n

1
n = expoente de Freundlich, que é adimensional

2.6.3 Isoterma de Sips

Este modelo de Isoterma é a juncdo dos modelos de Langmuir e Freundlich (ROYER,
2008). E expresso pela equacio 9:

Q , k Cl/n
max * s * Ve
T (9)
1+ks. C,/"

de =

Em que:

Qmax = ¢ a capacidade méxima de adsorcéo da Isoterma de SIPS (mg g™)
Ce = é a concentracdo de corante no equilibrio (mg L™)

Ks= é a constante de adsorcao de Sips (L mg™)

Trabalhando com catalisadores, Robert Sips (1948) notou diferenca de energia na
adsorcdo na superficie destes materiais, e aplicou algo semelhante a uma distribuicdo
gaussiana para descrever o fendmeno. As concepgdes de Sips deram origem ao fator de
heterogeneidade relacionado a superficie do catalisador. Se o fator estiver entre 0 e 1 a
superficie é heterogénea, na qual pode-se empregar a isoterma de Freundlich, se este fator for
igual a 1 usa-se 0 modelo de Langmuir, pois trata-se de uma superficie homogénea (GOES,
2013).
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2.7 Avaliacdo Estatistica dos Parametros Cinéticos e de Equilibrio

Os valores concernentes aos dados das Isotermas e Modelos Cinéticos foram tratados e
modelados no Software Microcal Origin 7.0. A avaliacéo estatistica destes dados foi realizada
pela funcdo erro (Feror), que compara ponto a ponto os dados experimentais com 0s obtidos
pelo modelo ajustado (BAZZO, 2015). Os menores valores de Ferorapresentados por um dado
modelo s@o os melhores para descrever o processo experimental. A Equacdo 10 representa a

funcao Ferror:

) (10)

_ p , 9imodelo — qi experimental 2 1
Ferror = \/ Zi ( i experimental ) (P—l
Em que:
Qimodelo = Capacidade de adsorcao pelo adsorvato obtida previamente pelo modelo pré-definido
e ajustado;
Qiexperimental = Capacidade adsortiva obtida experimentalmente;

p = nimero de pontos experimentais realizados.

O coeficiente de determinacéo (R?) pode ser obtido no Microcal Origin 7.0 e usado

para analisar e ajustar o modelo obtido, conforme a Equacgéo 11.:

p = 2 14 2
R2 _ 2 q: experimental — 4 experimental )e = 2 (q; experimental — 4imodelo ) (11)

p —
) i (Qiexperimental — {experimental )2

Em que:

Qexperimentar € @ Média de todos os valores de qeyperimentat -

E importante salientar que quanto mais préximo da unidade forem os valores de R? de

um modelo mais adequado ele é para descrever os dados experimentais (BAZZO, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Insumos e Reagentes

O corante violeta de metila 10B utilizado nos referidos experimentos foi obtido
comercialmente através da empresa Synth (USA) e utilizado sem prévia purificacdo. O
hidréxido de sddio, NaOH (98% pureza) e acido cloridrico, HCI (98% pureza) fabricado pela
Merck Ltda., foram utilizados para ajustes de pH das solu¢des aquosas. Os demais reagentes
utilizados para confeccdo dos efluentes simulados A e B foram todos de padrdo analitico
(P.A.) e obtidos pela empresa Synth (USA).

Para jornada de trabalho, foi empregada uma solucdo de 1000,0 mg L™ do corante
previamente preparada, e diluiu-se conforme a necessidade. As aferi¢des de pH das solugde
sforam feitas com aliquotas de solucées de HCI e NaOH 1,0 mol L™, utilizando um pHmétro

portéatil (Digimed, DM 20, Brasil), provido de um eletrodo combinado de vidro.

3.2  Obtencédo do capim-annoni

A coleta do capim-annoni ocorreu na Estacdo Experimental da EMBRAPA Pecuaria
Sul em Bagé, sendo realizada extracdo da parte aérea desta graminea (massa foliar). Apds
isto, o biossorvente foi encaminhado para o Laboratério de Quimica da Unipampa Campus

Bagé.

3.3  Preparacdo do biossorvente

A massa foliar do capim-annoni foi seca em estufa a temperatura controlada de 60 °C
por 24 horas, seguida de moagem em moinho de facas (Marconi MA-701/21) e moinho
analitico (Multitec A11) até a obtencdo de um pé do referido material. Apos isto, procedeu-se
com a granulometria por peneiramento para ajuste do tamanho de particula a ser trabalhado
no presente estudo. Logo apos, este p6 obtido foi aplicado em estudo prévio para avaliar a
potencialidade desta graminea em remover o corante VM 10B de solugdo aquosa (Figura 6).
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O Fluxograma abaixo mostra em sintese a metodologia de coleta e preparacdo do CA
para os referidos estudos deste trabalho:

Coleta da massa foliar do

capim-annoni.

4

Secagem do capim-

annoni.

4

Moagem do capim-

annoni.

4

Granulometria por

peneiramento.

Figura 8 - capim-annoni (a) antes e (b) apés a adsorcdo do VM10B

=

Fonte: Autor, 2017.
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3.3.1 Granulometria por peneiramento

Granulometria por peneiramento consiste na passagem de particulas do material
analisado através de malhas sucessivamente menores. O intervalo de peneiras empregado
neste estudo foi de 20, 35, 60, 80, 100 e 150 tylers, e otamanho de particula foi encontrado
fazendo-se a média aritmética entre a malha que reteve maior quantidade do solido e a
imediatamente anterior, sendo o valor encontrado o tamanho fisico da particula, mensurado de

acordo com a Equacao 12:

D; +D;_1
2

D= (12)

Em que:
D = corresponde ao didmetro médio de Sauter
Di = didmetro da peneira i
Di.1 = diametro da peneira anterior a peneira i.
O diametro médio de particula utilizada nos referidos estudos, apos a granulometria de

peneiramento, foi 0,3375 mm.

3.3.2 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do capim-annoni

O procedimento para encontrar ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente foi
empregando 150,0 mg de CA em cada frasco de Erlnmeyer, e a cada um deles foi adicionado
25,0 mL de solucdo NaCl 0,05 mol /L em valores de pH distintos. Os valores iniciais de pH
das solugdes de NaCl foram ajustados de 2,0 a 10,0 com solucdes 0,1 mol L™ de NaOH e
HCI, sob agitagdo magnética. Os Erlenmeyers foram tampados mantidos sob constante
agitacdo e 100 rpm a 25,0 + 1,0 °C por 48 horas para o devido estabelecimento do equilibrio.

Apds esse tempo, as suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm durante 15 minutos e
os valores de pHs (solucdo apds contato com adsorvente) foram medidos. O valor do pHpzc é
o ponto em que a curva de de ApH (pHf - pH;) em funcdo do pH; intercepta a linha

correspondente ao nimero zero.
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3.4  Quantificacdo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose no capim-annoni

Para determinacgéo do teor de lignina, celulose e hemicelulose, e pesaram-se 1 g (para
o teste de lignina) e 2 g (para o teste de holocelulose) de capim-annoni em cartuchos
extratores de celulose e extraiu-se em Soxhlet com alcool:tolueno (1:2) durante 6 horas.
Posteriormente, removeu-se a solucdo de alcool e tolueno e foi adicionado alcool 96° e
novamente extraiu-se em Sohxlet por mais 6 horas.

Depois disso, retirou-se o cartucho extrator e foi utilizada agua quente como solvente
e 0 procedimento de extracdo foi de 1 h, por trés vezes. Por fim, a amostra contida no
cartucho foi submetida a secagem a temperatura ambiente. Toda esta metodologia baseou-se
no trabalho de Oliveira (2010).

3.4.1 Quantificacdo do teor de lignina.

A amostra previamente preparada foram adicionados 15 mL de H,SO; 72% a
temperatura ambiente por 2 h, com homogeneizacdo periddica. Em seguida, transferiu-se a
amostra para um béquer de 1L ao qual foram adicionados 560 mL de &gua destilada e
submetendo a solucdo a ebulicdo por 4 h, mantendo o volume de dgua constante.

Ap0s ocorrer a sedimentacdo total da lignina (cerca de 4 h), a solucao foi filtrada e
submetida a secagem em estufa a 103 + 2°C por 24 h, posteriormente, a amostra resultante foi
resfriada a temperatura ambiente (em dessecador) e por fim, pesou-se. O teor de lignina pode

ser determinado através da Equacao 13:

ianina % = —r—
Lignina % = 000 100 (13)

Em que m, é a massa do residuo de lignina (diferenca do peso do cadinho e a massa
total).

3.4.2 Quantificacdo do teor de holocelulose.

Transferiu-se toda a amostra (2 g) para um erlenmeyer de 250 mL e foi adicionada
55 mL de agua destilada, 3 mL de solucéo de clorito de sodio 20 % (NaClO, 20 %) e 2 mL de
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acido acético (1:5). A solucéo foi submetida a banho termoestatico a 70 °C e a cada 45 min
adicionaram-se mais 3 mL de NaClO, e 2 mL de &cido acético, totalizando cinco adicGes.

Ap0s o ultimo tratamento, filtrou-se a amostra e efetuou-se uma lavagem com 250
mL de agua destilada. A amostra resultante foi submetida a secagem em estufa, e resfriada em
dessecador para posterior pesagem. O teor de holocelulose pode ser determinado atraves da
Equacdo 14 a sequir:

my
2000

Holocelulose % = x 100 (14)

Sendo m, a massa do residuo de holocelulose.

3.4.3 Quantificacdo do Teor de celulose

Pesou-se 1 g de amostra resultante do teste de holocelulose e adicionou-se 15 mL de
KOH 24%, que permaneceram sob agitacdo por 15 h, para entdo ser filtrada a solucdo e
acondicionada em cadinho, previamente tarado, lavando o precipitado com agua destilada até
a neutralidade. Posteriormente, efetuou-se uma lavagem com CH3COOH 1% e apo6s
com etanol em excesso. A amostra resultante foi seca em estufa a 103 + 2°C por 24 h, e ap0s,
resfriada a temperatura ambiente utilizando dessecador. O teor de celulose pode ser obtido

através da Equacdo 15:
mi
Celulose % = —x 100 (15)
m
Em gque m; é a massa de celulose seca e m, a massa de holocelulose seca.

3.4.4 Quantificacdo do Teor de hemicelulose.

A determinacdo do teor de hemicelulose é meramente calculada, uma vez que a
holocelulose é equivalente ao teor de celulose e hemicelulose, pode-se utilizar a Equagéo 16

para determinar o percentual de hemicelulose.

Hemicelulose % = Holocelulose % — Celulose % (16)
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3.5  Quantificacio dos Grupos Acidos e Basicos no capim-annoni pelo Método de Boehm

A metodologia titulométrica de Boehm foi originalmente desenvolvida por Hans Peter
Boehm, com finalidade de quantificar grupos acidos superficiais contidos em amostras de
carvao ativado e/ou negro do fumo. O processo de origem implica o estabelecimento do
equilibrio entre solugdes dos chamados reagentes de Boehm (NaHCOj3, Na,CO3; e NaOH),
com amostras separadas de negro de fumo ou de carvéo ativado. O sélido é entdo separado 0
restante da solucdo, que € isolada e acidificada com posterior aquecimento para remocao de
CO,. Finalmente, aliquotas das solucdes preparadas séo tituladas por retorno com solugéo
padronizada de NaOH para determinar a quantidade de reagentes de Boehm que foram
neutralizados durante o equilibrio inicial com o sélido (FIDEL; THOMPSON, 2013).

Esta titulacdo baseia-se no fato de que &cidos e bases fortes reagirdo com todas as
bases e acidos, respectivamente, enquanto acidos fracos s6 doardo prétons as bases
conjugadas de acidos com valores mais elevados de pKa. A base NaOH aceita protons de
todos os acidos de Bronsted-Lowry, neutralizando grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos,
enquanto que Na,COj aceita protons de grupos funcionais com valores de pKa inferior a 10,3
e assim neutralizam grupos carboxilicos e lactonicos, e o reagente NaHCOj3 aceita prétons de
grupos funcionais com valores de pKa abaixo de 6,4 neutralizando apenas grupos carboxilicos
(FIDEL; THOMPSON, 2013).

Os grupos funcionais béasicos e/ou &cidos com valor de pKa baixo podem ser
determinados com uso de HCI (FIDEL, 2012). A determinacdo dos grupos funcionais da
superficie do bissorvente baseou-se no método de titulacdo de Boehm, conforme descrito por
Guimarées (2010). Solucées de NaHCOj3 (0,1 mol L™), Na,COs (0,05 mol L™), NaOH (0,1
mol L™) e HCI (0,1 mol L™) foram preparadas inicialmente, e, 50 mL de cada solug&o foi

adicionada a 1,0 g de CA, em triplicata, conforme a equacdo 17 enunciada abaixo:

Vi Np Vp —Vam)
Mmool = % (17)

Em que:

Vp e Van = volumes da solugdo padrdo de NaOH gastos nas titulagGes do branco e da amostra,

respectivamente (mL)

V= volume da solucdo de HCI usado nos experimentos (mL)
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Va = volume da amostra do filtrado tomado para titulagdo (mL)
N = concentracio da solucdo de NaOH (Mol L™)

3.5.1 Quantificacdo de grupos acidos

Trabalhando com o sobrenadante obtido anteriormente das solucGes de NaOH,
Na,CO3; e NaHCO3, e empregando fenolftaleina como indicador, quatro amostras de 10 mL
do filtrado de cada solucdo foi titulada com excesso de HCI padrdo (0,0925 mol/L) sendo
posteriormente aquecida e resfriada a temperatura ambiente. Apds, a solugdo foi novamente
retro-titulada, utilizando NaOH padrdo (0,0960 mol/L). Neste mesmo instante, o branco
analitico de cada solucdo basica foi preparado e titulado da mesma maneira que os demais.

A determinacdo dos grupos carboxilicos resulta do experimento com o bicarbonato de
sodio, enquanto que a quantidade de grupos lactonicos resulta da diferenca dos valores
encontrados nos experimentos com carbonato de sédio e bicarbonato de sddio. A quantidade
de grupos fendlicos consiste na diferenca dos valores encontrados nos experimentos com

hidréxido de sddio e carbonato de sodio.

3.5.2 Quantificacdo de Grupos Bésicos

Com sobrenadante da solucdo de HCI, foram empregadas quatro amostras de 10 mL
do filtrado que foi titulada com solucdo padrdo de NaOH (0,0960 mol/L) utilizando
fenolftaleina como indicador. O branco analitico da solucdo padrdo de HCI (sem adicdo de

biossorvente) também foi titulada com NaOH da mesma maneira que os demais.

3.6 Areasuperficial especifica, volume de poros e didmetro médio de poros

O Capim-annoni in natura foi analisado para a determinacdo de sua area superficial
especifica e porosidade. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Superficie Sélida,
do Instituto de Quimica da UFRGS, utilizando um analisador volumétrico de adsorcéo,
Analisador de Superficie (Micrometrics Instrument Tristar 11 Kr 3020 USA), a temperatura de
-196,0 °C. As amostras foram pré-aquecidas a 120,0 + 1,0 °C por 24 h, sob atmosfera de
nitrogénio para eliminar a umidade presente no material. Em seguida, as amostras foram
submetidas a 100,0 £ 1,0°C sob vacuo. Os resultados de area superficial especifica, volume de

poros e didmetro medio de poros foram obtidos através dos modelos matematicos de B.E.T
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(Brunauer, Emmet e Teller) e B.J.H (Barret, Joyner e Halenda), respectivamente. Para maior

confiabilidade e credibilidade aos resultados, as analises foram realizadas em triplicata.

3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As anéalises morfoldgicas do adsorvente foram analisadas no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul em um Microscépio JEOL,
Modelo JSM - 6060, utilizando uma voltagem de 10 keV (amplitude de 1.500 x). As amostras
foram dispersas sobre uma fita dupla-face condutora com um suporte de aluminio e revestido

com uma pelicula fina de ouro.

3.8  Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Esta técnica permite a deteccdo do mecanismo envolvido na interacdo entre adsorvato-
adsorvente, e também a identificacdo de grupos quimicos presentes no material, através da
variacdo na absorbancia/Transmitancia destes grupos antes e ap0s a adsorcdo. Para as
analises de infravermelho foi utilizado o espectrometro de infravermelho ATR-FTIR
Spectrum Two Perkin Elmer com acessorio de refletdncia total atenuada horizontal
empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe).

Os espectros do adsorvente antes e ap6s adsor¢do do coranteVioleta de Metila 10B
foram obtidos, primeiramente,com o espalhamento da amostra sobre a superficie do cristal de
ATR, e em seguida, foi efetuada a obtencdo dos espectros. Todos os espectros foram obtidos
em duplicata, na faixa de 500 cm™ a 4000 cm™, com resolucéo de 4,0 cm™ e 16 varreduras a
temperatura de 25,0 £ 1,0 °C.

3.9  Analise Termogravimétrica (TGA/DTA)

Para avaliar a estabilidade térmica do CA antes e ap0s a adsorcao, partiu-se de duas
amostras, sendo uma de 100,0 mg deste biossorvente e outra de 100,0 mg com adi¢do de 25
mL de corante violeta de metila 10B, submetido a agitacéo por 2 h, filtrado e seco em estufa a
60 °C. Esta avaliacdo foi obtida com auxilio do Equipamento TA Instruments, modelo
SDTQ600, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, com temperatura inicial de 50 °C e

temperatura final de 800 °C, sob atmosfera de N,
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4 ESTUDOS DE ADSORCAO E DESSORCAO

Com intuito de determinar as condi¢cdes 6timas para adsor¢do do VM 10B no CA, e
assim maximizar a remocao deste corante de solucdo aquosa, foram realizados os estudos de
adsorcdo, concatenados na seguinte sequéncia: efeito da concentracdo massica de
biossorvente, pH da solugéo, tempo de contato e concentracdo inicial do corante e velocidade

de agitacéo.
4.1 Estudo sobre o efeito da quantidade de biossorvente na capacidade de adsorcao

Para este estudo, foram utilizadas diferentes massas de CA, sob intervalo pré-
determinado (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000,0
mg), sendo cada uma delas inseridas em 15 erlenmeyers distintos, juntamente com 50 mL de
uma solucdo de concentracdo fixa em 50.0 mg L™ do corante VM 10B, em pH natural. Ap6s
240 minutos de agitagdo sob temperatura de 25 °C, foi retirado o sobrenadante e centrifugado
a 3000 rpm por 15 minutos, e analisado em Espectrémetro UV-visivel (Varian, Cary) no
comprimento de maxima absor¢do do VM 10B (590 nm) para quantificacdo dos resultados

experimentais.

4.2 Estudo sobre o efeito do pH da solugédo na adsorcao

Para averiguacdo do efeito do pH na Adsorcdo foi empregado 150,0 mg de CA (massa
ideal de CA determinada no estudo anterior) em 9 erlenmeyers distintos contento 50 mL de
solucdo de VM 10B 50,0 mg L. Os ajustes de pH foram realizados em faixa pré-determinada
(2, 3,4,5,6, 7, 8,9 e 10) sendo o sistema agitado durante 240 minutos. Posteriormente, o
sobrenadante foi retirado e centrifugado a 3000 rpm por 15 minutos, e analisado em
Espectrébmetro UV-visivel (Varian, Cary) no comprimento de méaxima absor¢cdo do VM 10B
(590 nm) para quantificacdo dos resultados experimentais.

4.3 Estudo sobre o efeito do tempo de contato e concentragdo inicial do corante na adsorc¢ao

Neste estudo foram empregadas as condi¢fes otimizadas dos estudos previos ja

realizados, isto é, pH 8,0 e 150,0 mg de CA. Para complementar estes estudos foram
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analisadas a influéncia das concentracdes iniciais do VM 10B em 10 mg L?, 20 mg L™e 50
mg L™, sob temperatura de 25 °C. O tempo de contato utilizado, em minutos, foi 0 seguinte
intervalo: 5, 10, 15, 20, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360. Posteriormente, 0
sobrenadante foi retirado e centrifugado a 3000 rpm por 15 minutos, e analisado em
Espectrébmetro UV-visivel (Varian, Cary) no comprimento de méxima absor¢cdo do VM 10B

(590 nm) para quantificacdo dos resultados experimentais.
4.4 Estudo sobre o efeito da velocidade de agitacéo do sistema na adsorcéo

Para estudo da velocidade de agitagdo, empregou-se 150,0 mg de CA em 50 mL de
VM 10B na concentracéo de 50 mg L™, em pH 8,0 e tempo de contato em 180 minutos, sob
diferentes velocidades, sendo elas em rpm: 0, 30, 50, 80, 100, 120, 150 e 200. Posteriormente
0 sobrenadante foi retirado e centrifugado a 3000 rpm por 15 minutos, e realizada a analise
em Espectrometro UV-visivel (Varian, Cary) no comprimento de maxima absorcdo do VM
10B (590 nm) para quantificacdo dos resultados experimentais.

A tabela 1 abaixo, enuncia os resultados obtidos nos estudos de adsor¢do que
posteriormente foram adotados como as condigdes experimentais otimizadas nos estudos
subsequentes, sendo eles: estudos de dessorcdo, aplicagdo do CA em efluente simulado e

estudo termodinamico.

Tabela 1 - Condi¢6es experimentais otimizadas de adsorcdo do VM 10B no CA

Resultados experimentais

Concentracdo massica de biossorvente = 150,0 mg
pH =80

Tempo de contato = 180 minutos

Velocidade de agitacdo = 100 rpm

4.5 Estudos de Dessorcao

O estudo de dessor¢do de um biossorvente é de suma importancia para levantamento
de custos financeiros em sistemas adsortivos de grande escala, com propdésito de reduzir
gastos no processo de tratamento de efluentes. Este estudo implica na regeneragdo deste

material para seu subseqiiente reuso em novos ciclos de processos adsortivos. Com base nisto,
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a avaliacdo da capacidade regenerativa do CA in natura, foi realizada utilizando diferentes
eluentes, variando suas concentragdes, com finalidade de quantificar o percentual de remocéo
do corante VM 10B adsorvido no CA.

Apls o processo de adsorcdo, utilizando as condicGes otimizadas de adsorcao
realizadas em estudos preemptivos, o CA foi retido em papel filtro, apés filtragdo por
gravidade, e em seguido posto a secagem em estufa por 24 h, a 60 °C. O CA entdo foi
adicionado a uma solucdo de 50 mL de cada um dos seguintes eluentes: acido acético, acido
cloridrico, cloreto de sodio, além de utilizar como eluente a agua sob temperatura

de 70 °C. A tabela 1 abaixo mostra as respectivas concentragdes molares (mol L™) destes

eluentes:
Tabela 2 - Eluentes e suas respectivas concentracbes molares
Eluente Concentracéo em mol L™
Agua (70 °C)
CH5COOH 0,1 0,25 0,5 1,0
HCI 0,1 0,25 0,5 1,0
NaCl 0,1 0,25 0,5 1,0

Fonte: Autor, 2017.

3) EFLUENTE SIMULADO

Este estudo foi realizado sob as condicdes otimizadas em que ocorre a adsorcdo do
corante VM 10B pelo capim-annoni, com prop6sito de aferir a capacidade de remocéo deste
biossorvente em efluentes industriais coloridos.

Para isto foi preparado dois efluentes simulados contendo os seguintes corantes: VM
10B, Vermelho Reativo 120, Alaranjado Reativo 16 e Negro de Eriocromo T, como também
compostos inorganicos (Auxiliares Quimicos) como: MgSO,, NaCl, Na,CO3, NaCH3;COO,
KCI, CaCl, NH4H,PO,. As composicdes quimicas dos efluentes A e B sdo enunciadas na
Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3 - Composicao quimica dos Efluentes A e B

Efluente Simulado A

Efluente Simulado B

Violeta de Metila 10 B, (10,0 mg L™)
Vermelho Reativo 120, (2,0 mg L™)
Alaranjado Reativo 16, (2,0 mg L™)
Negro de Eriocromo T, (2,0 mg L™)
MgSO,, (90,0 mg L™?)

NaCl, (216,12 mg L™)

Na,COs, (20,3 mg L),
NaCH3COO, (50,3 mg L™)

KCI, (10,2 mg L™

CaCls, (294,21 mg L™

NH4H,PO,, (10,0 mg L™

Violeta de Metila 10 B, (20,0 mg L™)
Vermelho Reativo 120, (5,0 mg L™)
Alaranjado Reativo 16, (5,0 mg L™)
Negro de Eriocromo T, (5,0 mg L™)
MgSO,, (90,0 mg L)

NaCl, (216,12 mg L™

Na,COs, (20,3 mg L ™),
NaCH3COO, (50,3 mg L™)

KCl, (10,2 mg L™

CaCls, (294,1 mg L™

NH4H,PO,4, (10,0 mg L™

6 ESTUDO TERMODINAMICO

Fonte: Autor, 2017.

Para esta etapa empregou-se 150,0 mg de CA em 50 mL de VM 10B na concentracdo

de 50 mg L™, sob as temperaturas, em graus Celsius (°C), de 25, 30, 40 e 60 nas condicdes

otimizadas de adsorcdo (Tabela 1). Ao término disto, efetuou-se a leitura no Espectrémetro

UV-Vis. (Varian, Carey) para fins de elucidacdo da temperatura ideal para as melhores

remocdes do VM 10B de solucdo aquosa pelo CA.
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7 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1  Construgdo da Curva Analitica do corante VM 10B em solugdo aquosa
A analise quantitativa do corante VM 10B em solucdo aquosa foi realizada atraves da
construcdo de uma Curva Analitica (Fig. 10) com solugdes padrdes do corante em diferentes

concentracdes (mg L™) obedecendo a linearidade da lei de Beer-Lambert. A Curva Analitica

apresenta um coeficiente de determinacéo linear (R?) de 0,9917.

Figura 9 - Curva Analitica do corante VM 10B em solucao aquosa
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Fonte: Autor, 2017.

Através da Curva Analitica construida obtiveram-se os Limites de Deteccdo e
Quantificacdo do metodo. Conforme a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), o Limite de Deteccdo caracteriza-se como a menor concentracdo de analito que
pode ser discriminada de um valor em branco de maneira razoavel para um determinado
procedimento analitico. E obtido com base na curva de calibragio, sendo determinado

segundo a Equacdo 18:
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LD =33 E (18)

Em que:
s = Desvio-padrao;

S = coeficiente angular do gréafico de calibracéo (sensibilidade do aparelho).

No propdsito de avaliar a confirmagdo quantitativa da analise, determinou-se o Limite
de Quantificagdo (LQ) do método. Este método analitico consiste na mais baixa concentracdo
de um analito que pode ser identificada e quantificada com exatidao e precisdo. O Limite de

Quantificacdo € expresso pela equacéo 19:
LO =10 f; (19)

Em que:
s = Desvio-padrao;

S = coeficiente angular do gréafico de calibracdo (sensibilidade do aparelho).

A relacdo sinal/ruido 3:1 para o Limite de deteccdo, e 10:1 para o Limite de
Quantificacdo, é considerada aceitavel dentro do intervalo de confianca trabalhado
(FERREIRA et al., 2008). O Limite de Deteccdo encontrado neste estudo, com base na Curva

Analitica, foi 0,33 mg L™, e o respectivo Limite de Quantificacdo 1,01 mg L™.

7.2  Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto ou potencial de carga zero (pHpcz) nos mostra o pH onde a carga superficial
liquida total de um dado material é nula. Quando o pH da solugdo é menor que o pHpcz, sua
carga liquida superficial é carregada positivamente predominante, e quando o pH da solucéo
for maior que o pHpzc o adsorvente apresenta carga liquida superficial predominante
negativa. Para adsorcdo de corantes cationicos € ideal trabalhar-se com pH acima do pHpcz

do biossorvente. Com base na figura 11 o pHpcz do CA é 7,10.
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Figura 10 - pH no ponto de carga zero do capim-annoni

pH final pH inicial

A

Fonte: Autor, 2017.

7.3 Caracterizacdo Fisica e Quimica do biossorvente

7.3.1 Quantificacdo dos grupos acidos e basicos do CA pela titulometria de Boehm

A celulose e lignina sdo compostas por grupos acidos como hidroxilas, acidos
carboxilicos e fendis (GUO et al., 2014). Estes grupos &cidos sdo ideais para remocdo de ions
metalicos e moléculas organicas catinicas de solugdo aquosa (MAO et al., 2009; MICHAEL,
2009). A titulometria de Boehm confirma a presenca de terminais oxigenados acidos e basicos
na superficie do CA, que desprotonam pela variacdo de pH alcalino, tornando a superficie do
biossorvente carregada negativamente, o que viabiliza a interacdo deste com o corante VM
10B. A tabela 4 mostra o equilibrio entre os grupos acidos e bésicos, o que confirma o

resultado encontrado para o pHpcz do CA.

7.3.2 Quantificacdo dos Teores de celulose, hemicelulose, lignina do CA

A quantificagdo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose, foram obtidas atraves
da extracdo com equipamento Sohxlet. Este aparelho foi inicialmente engendrado por Van
Franz Soxhlet em 1879, sendo empregado em técnica de extragédo solido-liquido de compostos

organicos em amostras ambientais, e considerada um caso particular de lixiviacdo (LUQUE
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DE CASTRO; GARCIA AYUSO, 2000). Neste procedimento, uma amostra slida organica é
envolta em um cartucho para posteriormente ser imersa de modo continuo e descontinuo
(processo hibrido) em solvente organico, podendo ser alcool, éter etc. O que proporciona este
reiterado processo € o sistema de sifonagem do aparelho Soxhlet que viabiliza a condensacéo
do solvente aquecido que se encontra na parte inferior do equipamento (BRUM, 2004).

Os valores percentuais de lignina, celulose e hemicelulose obtidos estdo demonstrados
na tabela 4. Estes resultados estdo em concordancia com os valores citados na literatura para
materiais lignocelulosicos, consistindo basicamente em hemicelulose (~20-35%), celulose
(~30-50%), e lignina (~10-25%) (ISIKGOR; BECER, 2015; LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

Tabela 4 — Composicdo Quimica do capim-annoni

Composicéo lignocelulésica (%) Valores
Lignina 11,2+ 0,64
Celulose 28,4 + 3,78
Hemicelulose 32,85+ 2,10
Grupos &cidos e basicos (Boehm, mmol g ) Valores
Grupos Carboxilicos 0,03+ 0,012
Grupos Fendlicos 0,72+0,11
Grupos Lactodnicos 0,40 £ 0,09
Total de Grupos Basicos 1,10+0,2

Fonte: Autor, 2017.

7.3.3 Determinacdo da area superficial especifica, volume de poros e didmetro médio de poros
do biossorvente pelos métodos (B.E.T) e (B.J.H)

Através dos métodos B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller) e B.J.H (Barret, Joyner e
Halenda), pode-se obter os valores correspondentes a area superficial especifica e
distribuicdo do tamanho de poros do material. O método B.E.T consiste na medida da
adsorcdo fisica de um géas inerte, sendo geralmente empregado N,, em um dado material
solido, podendo ser feita por um Gnico ponto ou por varios pontos da amostra.

A area superficial especifica obtida pela isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, mostra
que o capim-annoni apresenta baixa area superficial no valor de 2,70 m? g, valor este
caracteristico de materiais lignocelulésicos (NASUHA; HAMEED, 2011; MOHAN,
SREELAKSHMI, 2008).
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O didmetro médio de poro do CA obtido pelo método B.J.H esté entre 2,20 e 20,37
nm, e sendo assim, de acordo com Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
0 CA é considerado um material mesoporoso (THOMMES et al., 2015).

Figura 11 - Isotermas de Adsorcdo/dessorcéo de Nitrogénio
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Fonte: Autor, 2017.

O fato de o CA ser um material mesoporoso acaba facilitando a adsor¢do do corante
VM 10B nos poros deste biossorvente, considerando que o comprimento maximo longitudinal
do corante é 13,3 A (1,33 nm).

O perfil das Isotermas de adsorcéo/dessorcdo (histerese) apresentado na Fig. 11 se
ajusta a uma Isoterma de adsorc¢do fisica que admite adsorcdo em multicamadas, possuindo
um ponto de inflexdo que indica a formacdo da primeira camada, que ocorre em sistemas nao

porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos (PORPINO, 2009).

7.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio da técnica Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, por
um sistema de bobinas de deflexo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da

amostra segundo uma malha retangular (DEDAVID et al., 2007).
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As fotomicrografias eletronicas mostram atraves da Figura 12, a estrutura fibrosa e
heterogénea do capim-annoni, com presenca de canais e cavidades em sua superficie. Este
tipo estrutura, inerente a materiais lignocelulosicos, favorece o acumulo de corante no

hiosssorvente.

Figura 12 - Fotomicrografia eletrénica do capim-annoni antes (a) e apos (b) a adsor¢do do
VM 10B (amplitude de 1500 x)

18kU X1,588 18mm

Fonte: Autor, 2017.

As Fotomicrografias apresentadas nas Fig. 12 (a) e (b) evidenciam a mudanca
morfolégica causada na superficie do CA. Na figura 12 a, € mostrada a fotomicrografia
eletronica deste biossorvente in natura antes da adsor¢do, e sdo claramente visiveis as

irregularidades na topografia deste material. Na Figura 12 b, a fotomicrografia eletrbnica
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desta superficie é mais compactada, resultado do desaparecimento dos canais e cavidades, 0
que confirma a adsor¢do do VM 10B no CA. A tabela 5 mostra estas caracteristicas Fisicas e
Quimicas do capim-annoni quanto a sua area superficial especifica, didmetro médio de poro,

volume de poro, tamanho de particula e ponto de carga zero (pHpcz):

Tabela 5 - Caracteristicas Fisicas e Quimicas do capim-annoni

Propriedades Fisicas e Quimicas Valores
Avrea Superficial Especifica, (m” g™) 2,70+0,12
Diadmetro Médio de Poro, (nm) 2,20 — 20,37
Volume de Poro, (cm®g™) 0,0870
Tamanho de Particula, (mm) 0,3375
Ponto de Carga Zero (pHpcz) 7,10

Fonte: Autor, 2017.

7.3.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (ATR-FTIR)

A espectroscopia por ATR (Refletancia Total Atenuada) emprega um cristal
opticamente denso com alto indice refracdo, comumente seleneto de zinco (ZnSe) ou
Germanio (Ge). A radiacdo Infravermelha incide este cristal e atinge sua superficie, onde é
refletida totalmente por toda sua extensdo até sair pela extremidade oposta. Este feixe de
radiacdo infravermelho interage com a amostra, sofrendo atenuacéo, e recebe o nome de onda
evanescente (LUCATO, 2005; LOPES, 2015).

Esta técnica confirma a existéncia dos grupos acidos e basicos. Os espectros ATR-
FTIR do CA antes e depois da adsor¢do do Violeta de Metila 10B sdo demonstrados nas
Figuras 13 a e 13 b respectivamente. O espectro do CA antes da adsorcdo (Figura 13)
mostrou o primeiro pico em 3320 cm™ relacionado a grupos - OH (fendis, alcodis e acidos
carboxilicos) ou estiramento de - NH de grupos amina da lignina, e ainda ligacdo -C-H
(aromaticos) tipicamente detectados pela técnica de FTIR acima de 3000 cm™. O pico em
2925 cm™ e 2845 cm™ sdo atribuidos como estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente, relativos a grupos — CH; (alifatico) (BATISTA, 2006).

A banda de absorcdo a 1731 cm™ pode ser atribuida ao grupo -C=O de &cido
carboxilico ou ester em hemicelulose e lignina (BERRAKSU et al., 2013). A banda a 1638

cm™ pode ser atribuida ao estiramento -C=0 do &cido carboxilico com ligag4o de hidrogénio
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intermolecular. Os grupos éter, éster ou fenol aparecem a 1235 cm™ A banda de absorcéo
intensa a 1039 cm™ é atribuida a0 C-O-C das ligacdes B-glicosidicas de compostos
lignocelulosicos (celulose, hemicelulose e lignina) (FANG et al., 2000). A espectroscopia
ATR-FTIR confirma a presenca de grupos -OH, -C=0 e - C-OH no capim-annoni. Estes
resultados estdo de acordo com os dados obtidos pela analise titulométrica de Boehm.

Apos o processo de adsorgdo, o capim-annoni carregado com de moléculas de corante
Violeta de Metila 10B (Figura 13) apresentaram algumas alteracbes nos principais picos
caracteristicos acima mencionados. O pico observado em 1638 cm™ que é caracteristico de -
C=0 do é&cido carboxilico estava completamente ausente no espectro apos a experiéncia de
adsorcdo. Este resultado poderia justificar a interacdo desses grupos funcionais com
moléculas do respectivo corante (ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2006).

Além disso, o aparecimento de dois novos picos, respectivamente em 1572 e 1350 cm’
! no espectro do capim-annoni com moléculas do corante adsorvidas pode ser levado em
conta como evidéncia para interacdo entre o biossorvente e moléculas do VM 10B. O pico de
absorcdo em 1572 cm™, comum entre corantes da classe triarilmetano, é atribuido as
vibracées do anel do VM 10B, e em 1350 cm™ as vibracdes referentes & interacdo N-anel
(RYTWO et al., 2015). Portanto, é possivel concluir que as moléculas de corante Violeta de

Metila 10B foram adsorvidas no biossorvente em estudo.
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Figura 13— Espectroscopia na regiao de Infravermelho do capim-annoni: (a) antes e (b) apds a
adsorcdo do VM 10B
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Fonte: Autor, 2017.

7.3.6 Anélise Termogravimétrica (TGA/DTA)

A estabilidade térmica do CA foi investigada através da Andlise Termogravimétrica
(TGA/DTA). O perfil Termogravimétrico do CA ¢é apresentado na Figura 14. A degradacédo
deste biossorvente ocorreu no intervalo de temperatura entre 0 e 800 °C, restando uma massa
residual de 5,26 % ao atingir 800 °C.

De acordo com a curva DTA, existem 3 regides na curva TGA do CA. A inflexdo na
curva TGA em 100 °C refere-se a desidratacdo devido a perda moléculas de agua presentes no
material, bem como degradacdo de compostos fenolicos detectados pelo Método de Boehm
supracitado, com um decaimento massico de 10,27 %.

Nos limites de 250 a 350 °C tem-se a degradagédo de celulose e lignocelulose, com
perda de massa na faixa de 53,36%, a maior no intervalo de temperatura analisado.
Subsequentemente, a partir de 350°C até 700°C, ocorreu um decaimento massico de 45,06%

também associada a pir6lise dos componentes lignoceluldsicos do CA.
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Na faixa de 700°C até 750°C, observou-se outro pico referente a perda de massa
correspondente a lignina. Acima de 750 °C ocorre a carbonizacdo do CA.

Figura 14 - Perfis das curvas TGA/DTA do CA
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Fonte: Autor, 2017.

7.4 Estudos de Adsorcao e Dessorcéao

Para analisar o percentual de remogdo do corante em solucdo aquosa pelo CA,
empregou-se a técnica de Espectroscopia na regido UV-visivel, usando-se um Espectrémetro
UV-visivel (Varian, Cary) no comprimento de onda de maior absorcdo do VM 10B (590 nm).
A quantidade adsorvida (ge) e a porcentagem de remoc¢édo (Ry) do corante em solucdo foram

calculadas através das Equacdes 20, 21 e 22:

Co—C
. = % V (20)
Ry, = C°Cfocf 100 (21)
Cy _C
Q. = LV (22)
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Co = concentracéo inicial do corante em solugdo (mg L™);

Cs = concentragdo final do corante em solucéo (mg L™);

ge = quantidade adsorvida de corante no biossorvente (mg g™) ;
m = massa de biossorvente usada (mg);

X = varia¢do méssica de biossorvente (mg).

7.4.1 Efeito da massa de biossorvente no percentual de remogéo e na capacidade de adsorcéo
do VM 10B

O efeito da quantidade (mg /50.0 mL) de CA na capacidade de adsorcdo do corante
VM 10B é demostrado na Figura 15. Observa-se claramente, que o aumento de massa de CA
de 50,0 mg para 150,0 mg houve um incremento significativo (de 77,4 % para 84,2 %) no
percentual de remocéo (Ry) do VM 10B. O aumento da massa de CA favorece a adsor¢ao
pelo proporcional aumento de sitios ativos, que se caracterizam por locais onde a adsor¢ao
ocorre devido a presenca de grupos quimicos superficiais no material (VAGHETTI, 2009).

Contudo, o comportamento inverso é nitido quanto a quantidade de corante (em mg)
retida por grama de biossorvente no equilibrio (ge). Este parametro é diminuido devido ao
aumento gradual de massa levar ao acimulo e a combinacdo de particulas do biossorvente,
que reduzem o numero de sitios ativos disponiveis, conduzindo a diminuicdo da &rea
superficial total disponivel do CA e ao aumento do trajeto difusivo (CARVALHO, 2010).

Analisando ainda a Fig. 15, este comportamento inverso entre massa de biossorvente e
quantidade no equilibrio é visualizado, pois a medida que aumentamos a massa de CA (50,0 -
1000,0 mg), observa-se uma diminuicdo nos valores de ge (33,7 — 1,49 mg g™). Isto pode ser
explicado aplicando-se a Equagdo 22, que mostra que a medida que aumento a massa de
biossorvente os valores de q. decaem proporcionalmente. Com base nestes resultados, a
guantidade ideal de massa de CA foi de 150,0 mg, pois esta apresenta o melhor percentual de

remoc¢do mais satisfatoria.
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Figura 15 - Estudo do efeito da concentragdo massica de biossorvente na adsor¢ao do VM

10B no CA
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Fonte: Autor, 2017.

7.4.2 Efeito do pH da solucéo na adsor¢do do VM 10B no CA

O pH da solucdo do corante exerce um papel importante na adsorcao, pois interfere
nas caracteristicas superficiais do adsorvente e na variacdo da constante de equilibrio de
protonacdo, alterando o grau de ionizagdo do material em solugéo. A dissociacdo dos grupos
qguimicos contidos nos sitios ativos do adsorvente também é influenciada por este fator (EL-
SAYED et al., 2016).

O efeito do pH da solugdo nos valores de Ry, do VM 10B (Co = 50,0 mg L™) no CA
foi estudada. Os resultados destes experimentos estdo mostrados na Figura 16. Observando
esta figura é notdrio que o aumento nos valores de pH (2,0 - 8,0) ocorre um aumento
significativo (26,6 — 93,6%) no valor de Ry. Este comportamento pode ser explicado
considerando o pH no ponto de carga zero (pHpcz) conforme mostra a Figura 11.

O pHpcz encontrado para CA foi de 7,10. Para valores de pH > pHpcz que, tem-se
uma carga liquida superficial negativa predominante no biossorvente, o que favorece a
adsorcao de espécies catidnicas, como €é o caso do corante VM 10B.

Entretanto, para valores pH< pHpcz tem-se uma carga liquida superficial positiva no
biossorvente, ocasionando uma repulsdo eletrostatica entre as moléculas positivas do corante
e superficie carregada positivamente do CA, que leva ao decréscimo nos valores de Ro,
conforme mostrado na Figura 16. Os estudos de pH e pHpcz mostram que a interagcdo mais

provavel entre VM10B e CA da-se por interagdes fisicas tipo Van der Waals. Outras
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possibilidades de interagfes entre VM 10B e CA, como interagdes covalentes e n-n stacking
(anel aromatico), ndo podem ser negligenciadas.

Acima de pH 8,0 observa-se uma diminuicdo nos valores de Ry que pode ser
atribuido a degradacdo do biossorvente, como também a uma possivel mudanca na estrutura
quimica do VM 10B em meio fortemente alcalino. Baseados nestes resultados adotou-se
como pH 8,0 como sendo o ideal para os estudos subsequentes de adsor¢ao.

Figura 16 - Estudo do efeito do pH da solucdo na adsor¢do do VM 10B no CA
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Fonte: Autor, 2017.

7.4.3 Efeito do tempo de contato e concentracéo inicial de corante na adsor¢édo do VM 10B no
CA

A figura 17 mostra a influéncia do tempo de contato e concentracdo inicial na
adsorcdo de VM 10B no CA. Com base nela, observa-se um aumento no ge a medida que o
tempo de contato aumenta de 5 para 180 minutos, e um aumento de capacidade de adsorgéo,
independentemente da concentragéo inicial de corante utilizada.

Pode concluir ainda conforme mostra a Figura 17, que a adsorcdo do VM 10B no CA
apresenta trés estagios de adsorgdo. Um estdgio inicialmente mais rapido nos primeiros 25
minutos, outro estagio mais moderado até 180 minutos, e um terceiro estagio de adsorcéo
constante acima de 180 minutos de tempo contato. Este comportamento é explicado pela
disponibilidade dos sitios ativos da superficie do biossorvente.

Com o aumento do tempo de contato ocorre uma menor disponibilidade dos sitios

ativos na superficie do biossorvente, devido a ocupacao sucessiva destes pelas moléculas do
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corante em solucdo, mantendo praticamente constante a quantidade de VM 10B adsorvida no
CA com o aumento do tempo de contato (180 — 360 min.)

O tempo minimo requerido para estabelecer o equilibrio entre adsorvato-biossorvente
foi de 180 minutos. Para experimentos subsequentes adotou-se 180 minutos como sendo o
tempo ideal para o processo de adsorgéo no referido estudo.

Na figura 17 também esté representado o efeito da concentracdo inicial do corante nos
valores de ge. Verifica-se que com o aumento da concentracgéo inicial de corante (10,0 — 50,0
mg L), um aumento nos valores de geé observado (2,14 para 23,4 mg g ™).

Este comportamento é explicado considerando que o0 crescente aumento da
concentracgéo inicial de corante, conduz a maiores valores de g, favorecidos pelo gradiente de
concentracdo do meio, potencializando a difusdo no processo de transferéncia de massa
(TOALDO, 2015). A adsorcdo aumenta geralmente com o aumento do tempo de contato, até
assumir um valor constante, caracterizado como equilibrio dindmico entre a concentracdo de

corante em solucéo e a quantidade de corante adsorvida no biossorvente (DOTTO, 2010).

Figura 17 - Estudo do efeito do tempo de contato e concentracdo inicial do corante na
adsorcdo do VM 10B no CA
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Fonte: Autor, 2017.
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7.4.4 Efeito da velocidade de agitacdo na adsor¢do VM 10B no CA

O efeito da velocidade de agitacdo na capacidade de adsor¢édo do VM 10B (C, = 50,0
mg L™) no CA é mostrado na Figura 18. Observa-se nesta figura a importancia da realizagio
deste estudo, pois é notorio que o aumento gradual da velocidade de agitagdo (0 - 100 rpm)
aumenta os valores de e, por outro lado, acima da velocidade agitacdo de 100 rpm um
decréscimo nos valores de g é visualizado.

O aumento da velocidade de agitacdo proporciona uma melhor remocdo do corante,
pois este fator incrementa a mobilidade do sistema e a consequente queda da resisténcia da
camada limite, favorecendo a adsorcao e reduzindo o efeito da transferéncia de massa externa.
Outrossim, a superficie de contato entre biossorvente/corante € aumentada devido todas as
particulas serem mantidas em suspensdo favorecendo a transferéncia de moléculas do corante
para superficie do solido (AMRHAR et al., 2015). Uma explicacdo para diminui¢do nos
valores de . para velocidade de agitacdo superiores a 100 rpm, é o processo de interagdo

fisica entre as moléculas de biossorvente/corante ser dificultado (DOTTO, 2010).

Figura 18 - Estudo do efeito da velocidade de agitacdo na adsor¢édo do VM 10B no CA
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Fonte: Autor, 2017.

7.4.5 Estudos de Dessorc¢do do VM 10B no CA

Uma das caracteristicas desejaveis dos adsorventes vegetais (biossorventes) é a

possibilidade de regenera-los apds o seu uso no processo de adsorcdo. Isto € importante tanto
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do ponto de vista econdémico quanto ambiental. Com este proposito realizou-se um estudo de
dessor¢do, com intuito de investigar a viabilidade de regeneracdo CA apds a adsorcao do VM
10B. Para tal utilizou-se diferentes eluentes em diferentes concentracdes conforme mostra a
Tabela 6.

Uma satisfatoria dessorcdo (95,67%) do VM 10B no CA foi obtida utilizando o
CH3COOH 1,0 Mol L™ como eluente. Este resultado torna-se importante pois revela que o
CA pode ser reutilizado novamente em processos adsortivos posteriores.

O alto valor de dessorcéo obtido com CH3sCOOH 1,0 mol L™, ou seja, dessorcdo em
meio &cido, sugere que 0 mecanismo de interacdo entre biossorvente/corante se da
principalmente por Fisissorcdo através de interaces de Van der Waals, considerando que a

adsorcéo entre VM 10B e CA ocorrera em meio alcalino.

Tabela 6 - Estudos de Dessorcéo

Eluente Remocéo, %
Agua (70°C) 0,00
CH3COOH (0,1 M) 31,62
CH3COOH (0,25 M) 32,14
CH3COOH (0,5 M) 49,16
CH3COOH (1.0 M) 95,67
HCI (0,1 M) 13,82
HCI (0,25 M) 21,59
HCI (0,5 M) 44,43
HCI (1.0 M) 72,56
NaCl (0,1 M) 11,83
NaCl (0.25 M) 23,59
NaCl (0,5 M) 44,67
NaCl (1.0 M) 67,58

Fonte: Autor, 2017.
7.5  Parametros Cinéticos e de Equilibrio
A cinética de adsor¢do VM 10B em CA foi realizada a pH 8,0, temperatura de 25 °C,

massa adsorvente de 150,0 mg, sob diferentes concentragdes iniciais de corante (de 10,0 a

50,0 mg L™). A cinética de adsorcdo de moléculas VM 10B no biossorvente foi explorada
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utilizando Pseudo-primeira ordem ndo linear e pseudossegunda ordem. As curvas cinéticas e
0s parametros de ajuste dos modelos sdo mostrados na Fig. 19, 20, 21 e Tabela 7,
respectivamente. A adequacdo de cada modelo é explicada usando os valores de desvio
padréo dos residuos (Feror) € Coeficiente de determinacdo (R?). Valores de Feror inferiores e
de R? altos indicam menor disparidade entre os valores tedricos e experimentais q e, portanto,
0 modelo de adsor¢éo adequado.

Com base na afirmacdo anterior, 0 modelo de pseudossegunda ordem foi 0 mais
adequado para representar a cinética de adsor¢do de VM 10B em CA. Estes dados mostram
que valores do Modelo pseudossegunda ordem aumentou (de 9,69 para 20,81 mg g™ min™)
com o0 aumento de concentracdo do corante (de 5,0 a 50,0 mg L™), as Figuras21, 22 e 23
mostram o ajuste dos modelos cinéticos para a adsor¢do VM 10B no capim-annoni.A
concentracdes iniciais de corante 5,0, 10,0 e 20,0 mg L™, respectivamente. Analisando os
dados da Tabela 6, é possivel observar que os valores de ge do modelo de pseudossegunda
ordem aumentaram (de 5,22 + 1,11 a 25,33 + 1,33 mg g™*) com o aumento da concentracéo
inicial de corante (de 10,0 a 50,0 mg L™), enquanto os valores de ks foram diminuidos (de
0,018 para 0,0016 mg™ g* min™).

Estes resultados indicaram que quando a quantidade de corante adsorvido na
superficie do CA foi aumentada, o processo de difusdo foi impedido, e uma alta competicao
de moléculas de corante com Grupos Funcionais (sitios adsortivos) ocorreu. Além disso, é
possivel observar que o aumento na concentracdo inicial de corante causou um aumento na
taxa inicial de sorcdo (ho), indicando que, nas fases iniciais, a capacidade de adsorcao e a taxa

de adsorcéo foram superiores a 50,0 mg L™.
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Tabela 7 - Parametros Cinéticos de Adsorcao

Co(mg L™)
Modelos Cinéticos
10 20 50
Pseudo-primeira Ordem
Ks (min™) 0,06 0,02315 0,02964
0e (Mg g™ 4,77 9,97 22,6
Ferror (Mg g %) 0,0091 0,0601 0,2010
R 0,824 0,901 0,914
Pseudossegunda Ordem
Ks(mg g™ min™) 0,018 0,00255 0,0016
g (Mg g™) 5,22 11,38 25,33
ho (Mg g™* mim™) 3 12 20
Ferror (Mg g7) 0,0082 0,0523 0,1376
R? 0,959 0,9337 0,963

Fonte: Autor, 2017.

Figura 19 - Perfis das curvas de cinética de adsor¢do do VM 10B no CA: pH da solucdo 8,0,
150,0 mg de biossorvente, tempo de contato 180 min., velocidade de agitacdo em 100 rpm e

temperatura de 25 °C
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 20 - Perfis das curvas de cinética de adsor¢do do VM 10B no CA: pH da solucéo 8,0,
150,0 mg de biossorvente, tempo de contato 180 min., velocidade de agitagdo em 100 rpm e
temperatura de 25 °C
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 21 - Perfis das curvas de cinética de adsorcdao do VM 10B no CA: pH da solucéo 8,0,
150,0 mg de biossorvente, tempo de contato 180 min., velocidade de agitagdo em 100 rpm e

temperatura de 25 °C
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Fonte: Autor, 2017.
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O Equilibrio Experimental foi realizado a 25 °C, 30 °C, 40 °C e 60 °C utilizando as
seguintes condicOes experimentais: pH de 8,0, tempo de contato de 180,0 min. e massa de CA
em 150,0 mg. A concentracdo inicial de VM 10B variou de 5,0 a 500,0 mg L™, e as Modelos
de Isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips foram utilizados para analise dos dados
isotérmicos.

A Fig. 22 mostra as isotermas de adsor¢do de VM 10B sobre CA. Os Parametros
Isotérmicos e Estatisticos (R? e Feror) S80 apresentados na Tabela 5. O modelo isotérmico Sips
apresentou valores maiores de R® e valores mais baixos de Feror quando comparados aos
modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich.

Com base nestes valores, 0 modelo de Sips descreve melhor os dados de equilibrio de
adsorcdo de VM 10B em CA em todas as temperaturas experimentais (Tabela 8). Os
resultados mostram que com o aumento da temperatura a adsor¢do de VM 10B no
biossorvente aumenta. O comportamento € devido ao aumento da taxa de difusdo e
diminuicdo da viscosidade da solucéo. (SAEED et al., 2010).

A capacidade maxima de adsorcdo do modelo Sips (Qmasx) foi de 50,41 + 0,56 mg g™,
56,36 + 0,82 mg g, 63,42 + 0,21 mg g*, 76,20 + 0,59 mg g™, respectivamente sob as
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 40 °C e 60 °C, sdo apresentados na Fig. 23.

Figura 22 - Isotermas empregadas para ajuste dos resultados experimentais
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Fonte: Autor, 2017.
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Modelos de Isoterma

Temperatura (°C)

25 30 40 60
Modelo de Langmuir
Qumax- (Mg g™) 60.10+1.21 63.60+098 71.36+1.54 85.00 + 1.87
K. (L mg™) 0.01675 0.02161 0.02482 0.02628
Ferror (Mg g™) 1.08 1.36 1.10 1.31
R 0.95568 0.94995 0.97935 0.99313
Modelo de Freundlich
Ke(mgg™) (mg L™ 5.37218 7.1738 8.7752 11.68842
Ne 2.53314 2.74149 2.82061 2.97304
Ferror (Mg g™) 2.53 2.88 2.95 3.52
R 0.84191 0.82989 0.87317 0.85731
Modelo de Sips
Qmax. 50,41+0,56 56,36+0,82 63,42+0,21 76,20 +0,59
Ks (mg L™ 0,00105 0,00489 0,0067 0,00734
Ns 0,55197 0,67898 0,68952 0,69926
Ferror (Mg g7™) 0,80 1,30 0,90 1,20
R 0,9923 0,9791 0,99313 0,99582

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 23 - Perfil das Isotermas de adsorcéo de Sips para as temperaturas de 25 °c, 30 °c, 40°c
e 60 °c, pHda solucéo 8,0, 150,0 mg de CA, tempo de contato 180 mim., velocidade de
agitacdo 100rpm.
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Fonte: Autor, 2017.

7.6 Aplicacdo do CA na remocdo do VM 10B de Efluente Simulado

A real viabilidade do uso CA na remoc¢éo do VM 10B foi investigada empregando-se
efluentes simulados (Tabela 3) que conttm em sua composicdo espécies quimicas,
inorganicas e organicas, comumente presentes em efluentes industriais coloridos que podem
potencialmente inibir a capacidade de adsor¢cdo do VM 10B no CA. Os resultados da remocéo
do VM 10B pelo CA nos efluentes simulados sdo apresentados nas Figuras 24 e 25.

Estas Figuras mostram os espectros na regido do visivel (de 350 a 800 nm) dos
efluentes simulados A e B antes e ap6s o tratamento com o CA. A intensidade da banda de
absorbancia em 560,0 nm foi usada para determinar a quantidade de corante VM 10B
removido.

Através destas Figuras pode se observar que apds o tratamento com o CA ocorre um
decréscimo na banda de absor¢do em 560,0 nm, indicando o CA atuou de forma eficiente na
remocdo do VM 10B.

Os percentuais de remogdo foram 92,5 + 0,9% e 78,2 + 0,4 para o Efluente A (Cp =
10.0 mg L™) e Efluente B (Co = 20.0 mg L) respectivamente. Estes resultados séo bastante
satisfatorios, considerando aspotencialidades inibidoras de adsorcéo das espécies inorganicas

e organicas presentes nos Efluentes Simulados. Conclui-se que o CA pode ser usado como
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biossorvente alternativo na remogéo do corante VM 10B de efluentes industriais devido a sua

eficécia.

Figura 24 - Espectro UV-Vis. do processo de adsorcdo utilizando CA no Efluente Simulado A

Figura 25 - Espectro
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UV-Vis. do processo de adsorcao utilizando CA no Efluente Simulado B
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7.7 Estudo Termodinamico

O principio de Le Chatelier enuncia que “quando um sistema em equilibrio é
submetido a tensdo, ele responde restabelendo o equilibrio para reduzir a tensdo aplicada”
(BROWN; HOLME, 2014). Neste contexto, a temperatura interfere no estado de equilibrio de
um sistema. Em processos endotérmicos, a reacdo ira deslocar-se na dire¢cdo dos produtos
quando a temperatura for elevada, pois energia é absorvida na forma de calor. Em
contraponto, processos exotérmicos o deslocamento reacional se da na direcdo dos produtos
com a diminuicdo da temperatura, e 0 oposto ocorre com aumento de temperatura (ATKINS;
DE PAULA, 2006).

A adsorcdo pode relacionar-se com a Termodinamica através dos parametros variacdo
de Entalpia (AH®), variacdo de Entropia (AS®), e variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG®),

expressas de acordo com as equagdes abaixo:
AG® = AH® — TAS® (23)
AG® = —RT. In (k) (24)
Modelando as Equacdes 23 e 24 obtém-se a Equacao 25:

AS®  AHO 1
In(k)= =% %7

(25)
Em que T é a temperatura absoluta em Kelvin (K), R é a constante Universal dos gases
(8,314 J K mol™) e K é a constante de equilibrio de adsorc&o na qual a Isoterma se adapta.
Neste trabalho, a Isoterma que contempla a maior capacidade de adsorcdo no equilibrio é a
Isoterma de Sips.
A tabela 9 ilustra os valores encontrados ap0s a experimentacdo e modelagem com a

Equacdo 25 supracitada.
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Tabela 9- Parametros Termodinamicos

Corante Temperatura (°C) AG® (kJ mol™)* AHC (kJ mol™)* AS° (kJ mol™* K1)*
VM 10B 25 -12,4 +0,2
30 -13,1+0,2
85+04 0,078 £0,01
40 -13,8+£0,3
60 -15,2+£0,2
R*=0.9985

*analise em replicatas (n=3)

Os valores negativos da Energia Livre de Gibbs (AG°) indicam que a adsor¢édo do VM
10B no CA ¢ espontanea, sendo favorecida pelo aumento de temperatura. O processo é
endotérmico devido ao valor positivo da variacdo de Entalpia (AH®). Estes processos
endotérmicos sdo justificados devido a barreira energética necessaria para a formacdo do
complexo ativado adsorvente/adsorvato (HAMEED et al., 2007).

A magnitude de AH® menor que 20 kJ mol™, indica que o mecanismo de interacéo
entre biossorvente/corante é fisico (Fississor¢do), através de interacbes de Van der Waals. O
valor positivo da variagdo da entropia (AS°) evidencia o incremento randdmico na interface
solido-liquido causado durante a adsorcdo do VM 10B no CA, devido as moléculas de agua
inicialmente coordenadas a este biossorvente serem deslocadas pelas moléculas do corante, e
assim, ganharem maior entropia translacional em relacéo ao que é perdido pelas moléculas do
corante adsorvidas (KYZAS et al., 2009). A afinidade entre biossorvente e corante também é

evidenciado por este valor positivo da variagao da entropia (AS°) (MONARIN, 2012).

7.8 Mecanismo de interacdo entre biossorvente/corante

Com base nos Métodos Analiticos empregados, como ATR-FTIR, pode-se inferir que
0 mecanismo de interacdo entre o CA e VM 10B, ocorre através dos terminais oxigenados
deste biossorvente (Titulacdo de Boehm), que em pH 8,0 (alcalino) encontram-se
desprotonados assumindo carga liquida negativa, o que favorece a interagdo com a carga

positiva do respectivo corante.
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Figura 26 - Mecanismo proposto para interacdo entre 0 VM 10B e 0 CA
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Com isto, assume-se que a interacdo entre biossorvente/corante ocorre em primazia
por interagdes de Van der Waals. Entretanto, interacGes covalentes e interagdes n-n stacking,
que consistem em interagdes ndo-covalentes envolvendo sistemas m conjugados, tipicas de
anéis aromaticos (FA; CONG; WANG, 2015), também podem estar presentes no processo

adsortivo estudado.

7.9  Gestdo de residuos gerados

Na execucao dos experimentos de adsorc¢do, foram gerados dois tipos de residuos: um
de natureza liquida e outro de natureza s6lida. Os residuos liquidos (&cidos e basicos) foram
neutralizados e acondicionados em recipientes adequados, fechados e rotulados mantendo-os
na auséncia de luz e ignicéo.

Em relacdo aos residuos solidos (biossorvente contendo corante), foram
acondicionados em recipientes plasticos, fechados e adequadamente identificados. Por fim,
ambos 0s residuos gerados foram encaminhados para ao setor de Gestdo de Residuos de

Laboratorio da UNIPAMPA Campus-Bagé para o seu devido destino final.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

O capim-annoni (Eragrostis plana Ness), uma graminea abundante no Bioma Pampa e
considerada uma espécie invasora, mostrou-se um eficaz biossorvente para remocdo do
corante Violeta de Metila 10B de soluc¢do aquosa.

As técnicas analiticas evidenciaram as caracteristicas do CA que viabilizaram a
referida adsorcdo. A andlise realizada através da espectroscopia na regido do infravermelho
(ATR-FTIR) mostra a presenca de grupos quimicos na composi¢cdo do capim-annoni, tais
como: -OH, C-O, COOH e C=0, que sdo responsaveis pela interacdo biossorvente/corante.
Estes resultados, juntamente com os resultados obtidos pelo Titulometria de Boehm, aponta a
superficie do CA como possuidora destes grupos oxigenados, que em pH alcalino conferem
carga liquida superficial negativa a este biossorvente, permitindo a interacdo e concomitante
remocao do corante cationico VM 10B do meio aquoso em que Se encontra .

Ainda dentro destas técnicas, o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
evidencia a morfologia do capim-annoni in natura, tipica de materiais lignocelulosicos,
possuindo superficie fibrosa, irregular e heterogénea com presenca de canais e cavidades. A
fotomicrografia apds a adsorcdo do VM 10B no CA, mostra esta superficie modificada devido
a deposicdo deste corante nos poros deste biossorvente.

O capim-annoni, caracterizado pelas curvas de adsorcdo/dessorcdo de N, (Método
B.E.T) apresenta uma érea superficial especifica de 2,70 m? g com volume de poros de
0,0870 cm® g*. O Método de B.J.H revela que o diametro médio de poros apresentado pelo
capim-annoni compreende a faixa de 2,20 — 20,37 nm sendo assim considerado um material
mesoporoso. Estes mesoporos sdo usados para deposicdo do corante no processo adsortivo. O
seu pHpcz encontrado foi de 7,10.

Nos estudos de adsorcdo, a concentracdo massica 6tima de biossorvente encontrada foi
150,0 mg, acompanhada do valor de pH 8,0, ou seja, acima do seu pHpcz. O tempo de contato
ideal em 180 minutos concomitantemente relacionado ao aumento da concentracéo inicial do
corante em 50 mg L™, encerram os estudos de adsorcdo deste trabalho e fornecem os
subsidios experimentais que embasaram os estudos posteriores.

A cinética de adsor¢do mostrou que o modelo que mais se ajustou aos dados
experimentais foi o Modelo de Pseudossegunda Ordem. Para os dados de Equilibrio a
Isoterma de Sips contemplou a maior capacidade de adsoc¢ao no equilibrio, Qmax. de 76,20 mg

g, para temperatura de 60°C.
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A Dessorcdo do corante retido no biossorvente foi obtida de forma satisfatéria com o
eluente 4cido acético (1,0 mol L), sendo ele o mais adequado para regeneragdo do
biossorvente estudado. Este resultado € salutar, pois demonstra a viabilidade do uso do CA
em processos adsortivos futuros.

O capim-annoni adsorveu satisfatoriamente quando aplicado a efluentes simulados
contendo o corante Violeta de Metila 10B, o que mostra que este pode ser aplicado em
efluentes industriais coloridos que contenham este corante.

O Estudo Termodinamico enalteceu que a natureza da interacdo entre

biossorvente/corante é por Fisissorcao através de interacfes de Van der Waals.
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