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RESUMO

A busca pelo equilibrio entre o desenvolvimento econdmico e a sustentabilidade do planeta,
motiva diversas ideias e pesquisas a encontrarem solucdes com viabilidade técnico-financeira,
propondo assim, meios alternativos e promissores para o desenvolvimento de novos produtos,
processos e servigcos. Dentro dessa perspectiva, tem-se a busca por novos materiais, de baixo
custo ou que sejam subprodutos de outros processos, que possam ser utilizados em processos
adsortivos, bastante aplicados em diversos processos industriais como, por exemplo, no
tratamento de efluentes. Entdo, o presente trabalho investigou o uso da lignina extraida do
bagaco de caju como, também, do composito de lignina com nanoparticulas magnéticas, como
adsorventes na remoc¢do de corantes téxteis industriais em escala de laboratorio, sendo
avaliado o corante azul turquesa reativo como modelo. Os adsorventes estudados foram
caracterizados por técnica de infravermelho transformada de Fourier (FTIR), por microscopia
eletronica de varredura (MEV), acoplado com espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS) e determinado o potencial Zeta. Nos estudos do processo de adsor¢do foi
analisada a influéncia dos parametros pH, concentracao do corante, quantidade de adsorvente
e temperatura, avaliando o comportamento cinético e a isoterma do processo. Os melhores
resultados de adsor¢do foram obtidos usando o composito lignina-nanoparticulas magnéticas
(LIG-NPM) como adsorvente. O pH 2,0 favoreceu o processo de adsor¢do e a quantidade de
adsorvente que apresentou melhores resultados foi 8 mg/mL. Os dados cinéticos foram
melhores representados pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com melhor coeficiente de
correlacdo linear, e as isotermas de adsor¢do que melhor representou os dados experimentais
foi a Isoterma de Langmuir. Os resultados obtidos nesse estudo de adsor¢do demonstram que
o composito LIG-NPM apresenta-se como uma potencial adsorvente, apresentando percentual
de remocao de at¢ 95% do corante reativo azul turquesa usando uma concentragdo de
adsorvente de 8,0 mg/mL, podendo ser reutilizado por até trés ciclos e sua caracteristica
magnética facilita o processo de separagdo, diminuindo gastos energéticos com o processo de
filtragdo ou centrifugagdo. Também, LIG-NPM adsorveu aproximadamente 50% da
concentracdo de corantes presente em um efluente industrial real. Entdo, o uso da lignina do
bagaco de caju como adsorvente pode dar mais um destino alternativo a um dos subprodutos
gerados da agroindustria do caju, o qual ja é estudado como matéria-prima na produ¢do de
outros produtos como, por exemplo, etanol e xilitol, aplicando assim um contexto de

biorrefinaria.

Palavras-Chave: Adsorc¢do; Lignina; Bagaco de Caju; Corantes téxteis; Cinética; Equilibrio.



ABSTRACT

The search for balance between economic development and the sustainability of the planet
motivates various ideas and research to find solutions with technical and financial viability,
thus proposing alternative and promising means for the development of new products,
processes, and services. Within this perspective, there is a search for new materials, of low
cost or that are by-products of other processes, which can be used in adsorptive processes,
widely applied in various industrial processes, such as, for example, in the treatment of
effluents. Therefore, the present work explores the use of lignin from cashew apple bagasse,
in the form that it is obtained, and as composite with magnetic nanoparticles, for the
laboratory scale removal of industrial textile dyes, being evaluated in this study the reactive
turquoise blue dye as a model. The studied adsorbents were characterized by Fourier
transform infrared technique (FTIR), by scanning electron microscopy (SEM) coupled with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and Zeta potential. On the adsorption processes,
the influence of pH, dye concentration, amount of adsorbent, and temperature parameters
were analyzed, evaluating the kinetic behavior and the isotherm of the processes. The best
adsorption results were obtained using the lignin-magnetic nanoparticles composite (LIG-
NPM) as adsorbent. The acid pH favored the adsorption process and the amount of adsorbent
that presented the best results was 8 mg/mL. The kinetic data were better represented by the
pseudo-second order model, and the adsorption isotherms that best represented the
experimental data was the Langmuir isotherm. The results obtained in this adsorption study
demonstrate that the LIG-NPM composite presents as a potential adsorbent, presenting a
removal percentage of up to 95% of the turquoise blue reactive dye using an adsorbent
concentration of 8.0 mg/mL, and it can be reused for up to three cycles and its magnetic
characteristic facilitates the separation process, reducing energy costs with the filtration or
centrifugation process. Also, LIG-NPM adsorbs approximately 50% of the concentration of
dyes present in a real industrial effluent. Then, the use of the lignin from cashew apple
bagasse as an adsorbent can give a destination to one of the by-products generated in the
cashew apple agroindustry, which is already studied as a raw material in the production of

other products such as ethanol and xylitol, applying thus a biorefinery context.

Keywords: Adsorption; Lignin; Cashew apple bagasse; Textiles dye; Kinetic; Isotherm
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1. INTRODUCAO

Com o avanc¢o no crescimento populacional, desenvolvimento tecnoldgico e industrial,
como também a exploracdo dos recursos naturais disponiveis, o0 meio ambiente tem sofrido
diversos impactos, sejam eles de ordem fisica, quimica ou bioldgica, resultando em um
aumento substancial da degradagdao ambiental em escala mundial (SANTOS et al., 2020).

Segundo a Politica Nacional de Meio Ambiente do Brasil, define poluicdo com sendo
a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou indiretamente,
prejudiquem a saude, a seguranga € o bem estar da populagdo, criem condi¢des adversas as
atividades sociais e¢ econdmicas, afetem desfavoravelmente a biota, afetem as condi¢des
estéticas ou sanitarias do meio ambiente e lancem matérias ou energia em desacordo com os
padroes estabelecidos (BRASIL, 2011). Todos esses acontecimentos sequenciais ou de forma
aleatdria, podem causar consequéncias irreparaveis ao meio ambiente como, por exemplo,
contaminagdo de mananciais, sejam eles subterraneos ou superficiais.

A contaminagdo de aguas naturais, seja em mananciais superficiais (lagos, rios e
acudes) ou subterrdneos (aquiferos ou pogos tubulares), traz diversos e variados riscos a
sociedade que utilizam estes recursos hidricos, como também ao meio ambiente. Essa
contaminagdo proporciona o surgimento de doencas de veiculacdo hidrica, diminuicdo da
disponibilidade da oferta de 4dgua para suprir a demanda da popula¢do e o dano ao meio
ambiente, que dependendo da agressdo podem passar anos ou décadas para a sua total
recuperagao (PEIXOTO, 2020). Apesar de uma legislacdo bastante exigente e rigida no
Brasil, a qual estabelece uma politica nacional de meio ambiente, além do Conselho Nacional
de Meio Ambiente, 6rgdo responsavel por adocdo consultiva e deliberativa e 6rgaos
executores de fiscalizacdo, os quais ditam regras e estabelecem diretrizes com o objetivo de
preservar o meio ambiente, a legislacdo brasileira e o poder publico encontram um grande
desafio de fazer cumprir todas as exigéncias fixadas na lei, grandir o pleno funcionamento e
aplicabilidade dela (MOREIRA, et al., 2021).

Dentre os agentes poluidores apresenta-se o setor téxtil, o qual de acordo com Chagas
(2020) esse setor consome 1,5 trilhdo de litros de 4gua por ano, sendo responsavel por 20% da
poluicdo de agua industrial proveniente do tratamento e tingimento téxteis. Além desse
impacto ambiental negativo gerado nos processos fabris, em relagdo a poluicdo da éagua,
evidencia-se outros aspectos negativos, com residuos gerados, produtos quimicos toxicos e
também emissdo de gases de efeito estufa. Esse setor ¢ comumente conhecido por

necessitarem de grandes volumes de agua e quando as aguas residuarias nao sao tratadas de
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forma correta e nem realizada a disposicdo final adequadamente, sérios problemas de
contaminagdo ambiental podem ocorrer (SOUSA, 2021).

As principais caracteristicas dos efluentes téxteis industriais sdo cor elevada, devido a
presenca de corantes, como compostos aromaticos de estruturas quimicas complexas,
incorporadas a varios grupos funcionais que ndo se fixaram de forma correta e efetiva a fibra
durante o processo industrial (HEYLMANN et al, 2021). Quando esses efluentes ndo sdo
tratados corretamente, chegam aos corpos hidricos, onde além de causar uma polui¢do visual
ao manancial, seja ele superficial ou subterraneo, alteram principalmente a biota e aos ciclos
biogeoquimicos, afetando assim toda uma cadeia de um ecossistema ali presente (FREIRE,
2000).

Devido a todas essas implicagdes ambientais citadas nos paragrafos anteriores, muitos
estudos académicos e em centros de pesquisas das proprias industrias, tém sidos realizados
com o objetivo de desenvolver tecnologias que sejam capazes de atenuar o volume, a
toxicidade e o nivel de agressdao da polui¢do dos efluentes té€xteis industriais. Por muitas vezes
os tratamentos convencionais existentes, geralmente de ordem fisico-quimica e até mesmo
envolvendo processos bioldgicos, ndo sdo o suficientes para a remocao de alguns tipos de
corantes, pois devido a sua alta e complexa estrutura quimica, ndo sdo facilmente
biodegradaveis.

Diante do contexto apresentado, diversos métodos tém sido aplicados e investigados,
tais como a eletrocoagulagdo, a osmose reversa, a ultrafiltragdo e a adsor¢do com diferentes
tipos de adsorventes, incluindo os bioadsorventes. Entre estes métodos, a adsor¢do ¢ um
método que se destaca entre os citados, sendo utilizado amplamente para a remocao de
corantes (SILVA et al., 2015; SHIMIZU et al., 2022), por seu baixo custo, alta eficiéncia,
operagao simples, menos geracao de residuos e € possivel reusar ou regenerar os adsorventes.
O adsorvente mais utilizado ¢ o carvao ativado, porém muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas buscando alternativas para o uso do carbono ativado como adsorvente, focando
na busca por materiais de baixo custo, para serem utilizados como adsorventes nos processos
de remocao de contaminantes industriais. Como exemplos de estudos tem-se o compodsito
celulose-grafeno (SHIMIZU et al., 2022), mais conhecido pelo termo em inglés MOF - Metal
Organic Framework (MIR et al., 2022), e nanoparticulas argila maranhense (FERREIRA,
2014), com destaque a avaliacdo do bagago de caju como adsorvente de corantes téxteis
realizada por SILVA et al. (2015).

Na regido Nordeste do Brasil, a agroindustria do caju tem um destaque de grande

importancia na economia local. A améndoa de castanha de caju tem o maior valor comercial e
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¢ considerada o principal produto para a comercializagdo. Os processos industriais
empregados para a obtencdo do suco do pediunculo resultam em 40% (m/m) de bagago,
representando baixo valor comercial e normalmente esse residuo ¢ descartado. Dessa forma,
essa pratica torna o bagaco de caju (BC) uma matéria-prima alternativa e barata para diversas
aplica¢des no conhecimento cientifico (ALBUQUERQUE et al., 2022; MARQUES JR et al.,
2021; CORREIA et al., 2013; ROCHA et al., 2014)

O bagago de caju tem como constituinte majoritario celulose, hemicelulose e lignina,
tendo sido relatado por Rocha et al. (2009) e por Rodrigues et al. (2011) as seguintes
proporc¢des desses constituintes (m/m): 20,5% e 24,3%; 16,3% e 18,5%; 33,6% e 22,5%,
respectivamente. A composicdo e os fatores comerciais, como ja citado, agregam potencial
para a utilizagdo do bagaco de caju como matéria-prima alternativa e de baixo custo para a
obten¢do de produgdo de interesse industrial (RODRIGUES et al., 2016; ROCHA et al.,
2009).

De acordo com Correia e colaboradores (CORREIA et al., 2022), os principais
aproveitamentos do bagago de caju demandam a transformagao da celulose e hemicelulose em
glicose e xilose e a subsequente conversao dos mesmos por microrganismos €/ou enzimas.
Entretanto, a celulose nativa encontra-se muito protegida pela matriz lignina-carboidrato, de
modo que a celulose torna-se muito recalcitrante a agdo hidrolitica, tornando-se necessario
realizar um pré-tratamento no bagaco de modo a incrementar a exposicdo das fibras de
celulose. O pré-tratamento que ¢ mais realizado no bagago de caju, reportado na literatura, ¢
acido seguido por alcali, que gera uma fragdo solida rica em celulose e licor preto rico em
lignina (SERPA et al., 2020; BARROS et al., 2017; ROCHA et al., 2014; ROCHA et al.,
2011).

No entanto, a lignina extraida durante esses pré-tratamentos ¢ descartada, embora seja
uma matéria-prima potencial para a produgdo de diferentes materiais (SERPA et al., 2020).
Entdo, para otimizar o uso dessa biomassa e agregar valor a essa matéria-prima, ¢ essencial o
uso da lignina extraida, aplicando o conceito de biorrefinaria, que consiste em processos de
conversao de biomassa na producao de energia, de produtos de valor agregado ou na obtengao
de materiais.

A sintese de materiais conjugados usando a lignina como um dos componentes, pode
agregar caracteristica desejavel a este possivel adsorvente no processo de adsorcao. Por
exemplo, realizar um processo de magnetizagdo, obtendo particulas de lignina-magnetita, que
facilitara o processo de separagdo e reuso deste material (SERPA et al., 2021).

Neste contexto, estd presente dissertacdo tem como objetivo principal avaliar o
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desempenho da lignina extraida do bagaco do caju (Anarcadium occidentale L) como

adsorventes em processos de remocao de corantes sintéticos industriais.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral:

Este trabalho tem como objetivo geral estudar e avaliar o desempenho da lignina
extraida do bagaco do caju (4narcadium occidentale L) e do compdsito lignina-nanoparticula

magnéticas como adsorventes em processos de remocao de corantes sintéticos industriais.

2.2. Objetivos Especificos:

e Extrair e caracterizar a lignina do bagaco de caju;
e Sintetizar o composito lignina-nanoparticulas magnéticas;

e Avaliar a eficiéncia da lignina extraida do bagago de caju como adsorvente no
processo de remocao de corante reativo azul turquesa;

e Avaliar a eficiéncia do composito lignina-nanoparticulas magnéticas (Lig-NPM) como
adsorvente no processo de remogao de corante reativo azul turquesa;

e (Comparar a performace dos dois materiais (lignina e Lig-NPM);

e Realizar estudos da influéncia da temperatura ¢ do pH no processo de adsorcao
utilizando Lig-NPM como adsorvente;

e Modelar os dados cinéticos de remog¢ao do corante reativo utilizando Lig-NPM como
adsorvente;

e Obter dados de equilibrio do processo de adsor¢ao em batelada utilizando Lig-NPM
como adsorvente;

e Reutilizar o adsorvente Lig NPM em diversos ensaio a fim de estudar sua eficiéncia e
capacidade de adsor¢ao;

e Recalizar ensaios de adsorcdo utilizando efluentes reais industriais nas melhores

condigoes definidas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Meio Ambiente e Induastria Téxtil

A forma como a espécie humana se organiza, passou por diversas transformagdes e
etapas de desenvolvimento até chegar onde denomina-se sociedade organizada e estruturada
nos mais diversos segmentos. O ser humano com o objetivo de conseguir sobreviver e
perpetuar sua espécie no planeta necessitou adaptar-se frente a inumeros desafios e
dificuldades encontradas ao longo de sua existéncia. Dessa forma, buscou e utilizou os
conhecimentos e praticas de sobrevivéncia adquiridas ao longo de sua existéncia,
aperfeicoando e buscando novas técnicas ao longo das geragdes, tornando-se assim o principal
agente modificador do espago geografico no qual estava inserido (BRASIL, 2015). Este
ultimo, por outro lado, cheio de caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas proprias e
complexos ciclos, restando a espécie humana, adaptar-se e entender suas particularidades e
especificidades (FREIRE e ZAMORA, 2000).

O desenvolvimento tecnolégico e industrial data especialmente do inicio do século
XX, ou seja, algo recente na histéria do ocidente. Porém as evolugdes dos processos
industriais, principalmente do periodo pds-guerra e revolugdo industrial, tornaram os diversos
produtos dessas industrias algo de necessidade basica, fundamental para as diversas atividades
do cotidiano, tornando-se at¢ mesmo indispensaveis para a sobrevivéncia (BROWN, 2005).

O crescimento econdomico mundial também possibilitou a diminuicdo de intimeras
barreiras, que até entdo geograficamente seriam dificeis de ultrapassar. Entre elas estdo o
compartilhamento de informagdes, servigos, processos € at¢ mesmo produtos. E com isso as
transferéncias de tecnologias e conhecimento em diversos campos de atuacdo também
tornaram possiveis (FERNANDES, et al., 2020). Entre eles estdo os processos quimicos, estes
que vao de tratamento de dgua para o abastecimento humano até processos muito mais
complexos, responsaveis por garantir melhor qualidade de vida aos seres humanos. Por outro
lado, também podem ser responsaveis pela geracdo de produtos ou subprodutos que agridam
de forma severa o meio ambiente, tanto atmosfera quanto a hidrosfera do planeta. Portanto,
conhecer esses processos ¢ de fundamental importancia para o gerenciamento e mitigacao
adequada de possiveis danos e riscos que possam causar ao meio ambiente e
consequentemente a coletividade (BRAGA et. al., 2005).

As industrias quimicas tém sido alvo de intensas preocupagdes quanto a contaminagao

do meio ambiente em virtude dos processos industriais realizados, principalmente quando
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trata-se de efluente da industria téxtil, esses extremamente prejudiciais aos ecossistemas, 0s
quais em sua grande maioria apresentam alto de grau de inflamabilidade, toxicidade e até alta
probabilidade de explosdo e/ou carcinogénicos, bem como, podem acarretar riscos ambientais
decorrentes do manuseio inadequado ou uso indiscriminado (ZHAIA, 2020).

Apesar de apresentar os impactos negativos citados, a industria quimica tem uma
participagdo importantissima e fundamental na transformacdo do setor industrial nacional,
segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, com percentual
significativo no Produto Interno Bruto — PIB, contribuindo com uma grande parcela para o
crescimento e desenvolvimento do pais. Segundo dados do ultimo relatério de desempenho da
Associagdo Brasileira da Induastria Quimica — Abiquim, o faturamento liquido anual por
segmento esta estimado na ordem de US$ 107, 7 bilhdes. (ABIQUIM, 2020).

Também, as indistrias quimicas caracterizam-se por fazerem uso de grandes
quantidades de 4gua em seus processos produtivos como, por exemplo, nas operacdes de
resfriamentos, limpezas e tratamentos. Durante os processos de produgdo, a dgua pode ser
contaminada com metais, corantes, solidos suspensos e dissolvidos, entre outras substancias
que apresentam grande demanda bioquimica ou quimica de oxigénio (MATOS, 2013).

Por exemplo, o setor téxtil utiliza um elevado volume de 4gua nos sistemas produtivos
(TREVIZANI et al., 2019). Este setor também gera residuos sélidos, e ¢ responsavel por
emissoes atmosféricas e efluentes liquidos que possuem grande potencial de contaminagao
ambiental (PEIXOTO, 2020).

Os efluentes téxteis apresentam em suas composi¢cdes caracteristicas bastantes
heterogéneas. Dependendo do processamento e da fibra que serd tinginda, o corante e
produtos quimicos empregados irdo variar de forma significativa (SILVA et. al., 2009).

A fim de controlar os problemas causados pelo descarte desses efluentes, minimizando
os impactos ambientais, as legislacdes tém se tornado mais restritivas e isso tem motivado a
comunidade cientifica a desenvolver pesquisas visando buscar novos métodos de tratamento
para aguas residuais industriais (CINTHIA et al., 2021; SILVA et al., 2019). No Brasil, do
ponto de vista da legislacdo ambiental, a Resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n°. 430 de 13 maio de 2011, traz as condi¢des da liberacao dos padrdes de
efluentes, que complementa as alteracdes na Resolugdo n° 357, de marco de 2005,
estabelecendo em seu Artigo 3, que “o efluente, de qualquer fonte de polui¢ao s6 podem ser
descartados diretamente no corpo de agua apds tratamento adequado e se satisfizerem as
condi¢cdes normas e requisitos estabelecidos nesta resolucdo e outras normas aplicaveis”

(BRASIL, 2011).
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Existem muitos compostos que sdo considerados poluentes da dgua (GAO et al.,
2019). Dentre eles, os corantes sdo considerados altamente toxicos e carcinogénicos para o
meio ambiente (SRIRAM et al., 2020). Diversas indistrias como téxteis, curtumes de couro,
fabricantes de papel e embalagens fazem uso intensivo de corantes sintéticos, que representam

uma das principais causas de polui¢do (AYATI et al., 2016).

3.2. Corantes

O uso de corantes na sociedade remonta a eras muito distantes, em que eram utilizados
para registros histéricos, como pinturas em cavernas ou no antigo Egito, onde as mulheres
utilizavam-o para tingirem os cabelos em diferentes tonalidades. J4 em uma era mais recente,
como no Brasil coldnia, os europeus perceberam a importancia da pintura como manifestacao
cultural, cheio de significados e mistérios por trds das pinturas, que variava desde a beleza

como a preparagao e indicag@o de guerras contra povos rivais (ALMEIDA et. al., 2017).

J& na sociedade moderna, os corantes agregam valor econdmico e aquecem a industria.
Dados recentes, publicados pela Associagdo Brasileira da Indistria Téxtil e de Confecgdes —
ABIT - 2021, citam que o Brasil ¢ a maior cadeia téxtil do ocidente, tendo como média de
producdo téxtil em 2019, um valor de 2,04 milhdes de toneladas, sendo que no ano anterior
tinha atingido 2,03 milhdes de toneladas (ABIT, 2021). Do mesmo modo, representa um dos
grandes consumidores de agua do mundo, estimativas médias de 70 L a 250 L de dgua para
produgdo de 1 kg de tecido, do qual cerca de 80% deste volume ¢ descartado em forma de
efluente, tendo ainda sua composi¢do quimica bastante variada (SANTOS, BARCELLOS E
PICCOLIL, 2017).

A literatura disponivel sobre corantes téxteis sintéticos ¢ bastante complexa, pois o
mesmo corante pode possuir diferentes nomenclaturas. Atualmente o Colour Index —
publicagdo conjunta da Society of Dyers and Colourists (SDC) e da American Association of
Textile Chemists and Colourist (AATCC) — disponibilizou em sua mais recente publicagdo,
numero superiores a 34.500 corantes e pigmentos produzidos em larga escala e utilizados em
finalidades variadas, e acima de 13 mil produtos enumerados pelo nome comercial (COLOUR
INDEX, 2022. Porém, observa-se que o foco ndo ¢ o aumento de novas cores ou
pigmentacgdes, mas sim a otimiza¢do nos processos produtivos, na economia dos métodos de

aplicabilidade, na fabricagdo e uma tendéncia ambiental.



22

O esperado dos corantes ¢ que estes devem ter como propriedades: cor intensa,
afinidade ou reatividade, solubilidade permanente ou temporaria, dispersabilidade,

difundibilidade e solidez (GARATINI E ZANONI, 2000 e TWARDOKUS, 2004).

3.3. Classificagoes pela estrutura quimica dos corantes

A forma mais adequada de identificar um corante ¢ através de sua estrutura quimica
apresentada, ou pelos seus grupos cromoforos, grupos funcionais organicos que absorvem na
regido do ultravioleta ou visivel, por estarem agrupados em categorias que possuem
propriedades semelhantes e, desse modo, facilitam a identificagdo nos setores téxteis
(HUNGER, 2003). Dessa forma foi descrito, a seguir com mais detalhes, as classes dos

corantes.

3.3.1. Corante azo

A classe dos corantes azo ¢ classificada como a mais importante, totalizando cerca de
50% dos corantes comerciais. Os corantes caracterizados como azo, possuem ligacdes
quimicas do tipo N=N, sendo o grupo responsavel pelo detalhamento e riqueza de cor
apresentada (LAU et al., 2014). Estes corantes sao produtos de reagdes de acoplamento entre
um sal diazonio com anéis ativos de fungdes fenois e arilaminas. Essas reacOes realizadas
pelos sais diazonio sdo tipicamente substituicdes aromaticas, em que o ion diazénio com
cargas positivas, reage com anel rico em elétrons do fenol ou de uma arilamina. Estes
produtos sao largamente utilizados como corantes principalmente devido a conjugacao
estendida do sistema aromatico m que € o responsavel para que os compostos possam absorver
luz no visivel (MURRY, 2005). A Figura 01 representa a estrutura molecular de corantes

classificados como azo, de acordo com a estrutura do cromoforo (-N=N-).
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Figura 01 — Estrutura molecular do corante azo
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3.3.2. Corantes Antraquinona

A segunda classe de corante mais utilizada possui o grupo cromo6foro antraquinona.
Estes corantes sdo baseados na 9,10-antraquinona, a qual ¢ incolor. Para produzir corantes
comerciais sao utilizados doadores de elétrons como aminas (—NH>) e hidroxilas (R-OH) e
estes grupos podem ser introduzidos em uma ou mais posigoes (CAMPOS, 2010). Corantes
de antraquinona tém recebido atengdo, principalmente por causa do sistema elétron w
conjugado, boas propriedades Opticas e estabilidade térmica, que permitem que estes corantes
sejam utilizados em diversas aplicagdes como dispositivos fotonicos (PRAMODINI;

POORNESH, 2014). Na Figura 2 ¢ apresentada a estrutura de um corante de antraquinona.
Figura 02 — Estrutura molecular do corante antraquinona
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3.3.3. Corantes metalizados

Outros tipos de corantes apresentam-se na forma de complexos metdlicos como
compostos de coordenacdo. Na Figura 3 ¢ apresentada a estrutura de um corante metalizado.
Nesse caso, atomos de metais, como os de cobre (Cu), cromo (Cr) e cobalto (Co), colaboram
em maior propor¢do na geragdo dessas espécies, porém outras espécies metalicas como
niquel (Ni), ferro (Fe), aluminio (Al) e titdnio (Ti) também podem ser empregados
(MACEDO et al., 2021). A metalizacao de corantes ocorreu inicialmente a partir do uso de
mordentes no tingimento com corantes. Mordentes sdo substincias que auxiliam o processo
de fixacdo do corante a fibra téxtil. As substancias como sulfato de ferro (FeSO.) e
dicromato de potassio (K,Cr.07), sao exemplos de mordentes empregados na industria téxtil.
A sintese do primeiro corante metalizado, um corante azo metalizado, ocorreu em 1880 em
um experimento conduzido por (R. NIETZKY CHRISTIE, 2014; HUNGER, 2003; SHORE,
2002; ZOLLINGER, 1991).

Figura 03 — Estrutura molecular de um corante metalizado
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3.3.4. Corantes reativos

Nos corantes reativos existe a presenca de grupos eletrofilicos em suas estruturas e a
principal forma de interacdo no momento do tingimento dar-se por interagdes quimicas
ocorrendo ligacdes covalentes. Porém, como também apresentam em suas estruturas grupos
sulfonados, eles t€m um carater anidnico, responsavel pelas interacdes eletrostaticas (SILVA,
2014).

De forma geral os corantes reativos sao diferentes em relacdo as outras classes de

corantes, devido eles formam fortes ligacdes entre as fibras téxteis (por exemplo, com as
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fibras celuldsicas), proporcionando ao produto caracteristicas de brilho e solidez, fazendo com
que esses corantes sejam utilizados mundialmente para tingimento de fibras naturais.
(FERREIRA, 2019).

No presente trabalho utilizou-se como corante modelo, o corante reativo azul turquesa,

cuja estrutura molecular estd representada na Figura 04.

Figura 04 — Estrutura molecular do corante reativo azul turquesa
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3.4. Classificacio pelo uso ou método de aplicaciao

Esta classificacdo esta diretamente relacionada ao tipo de fibra empregada durante o
procedimento de coloragdo. As fibras sdo classificadas em naturais ou ndo naturais. As fibras
de origem natural podem ser oriundas de matrizes vegetais, como o algodao, sisal e o linho,

de fontes animais, como a 13, couro e seda, ou minerais, como o amianto.

Segundo Hunger (2003) “uma vantagem em se classificar os corantes de acordo com o
método de aplicagdo a fibra decorre em fungao deste ser o sistema de classificagdo adotado
pelo Colour Index”. O Quadro 01 descreve os principais métodos de aplicacao baseando-se na

classe.



QUADRO 01- CLASSIFICACAO DOS CORANTES PELO METODO DE APLICACAO

Classe Principais substrato Meétodo de aplicacdo Cromoforos associados Aspectos relevantes do tingimento
Reativos Algoddo, 13, seda Sitios reativos %0 corante 563 gm %tZ(f’ . . antraquinona, Alta solubilidade; resisténcia a lavagem; processo
NG com 08 os funcionais da fibra alocianina, I . .
e poliamida através % eI ulgag:()es covalentes sob formazana e oxazina de tingimento simples e cores brilhantes
influéncia do calor e pH
Diretos Algodio, viscose, Tingimento por adsor¢do via azo, . . diazo, Alta solubilidade; alto rendimento do processo de
seda e poliamida interagdes de Van der Waals em ftalocianina, oxazina, tingimento, melhorado pelo uso de eletrdlitos, pela
p banhos neutros ou ligeiramente metalizados e planaridade da molécula ou duplas ligagdes conjugadas
alcalinos  contendo eletrélitos estilbenzeno na estrutura do corante
adicionais ou mordentes
Azoicos Algodao, viscose, | Corantes insoliveis em dgua Azo Alto padrdo de fixagdo; alta resisténcia a luz e umidade
acetato de celulose | formados sobre os poros da fibra
e poliéster entre um agente de acoplamento
solavel com afinidade pela fibra
e um sal de diazonio também
soluvel
Dispersos Poliéster, aic?tato dT,mglmgento sob a formta de fina | azo, antraquinona, nitro, Custo baixo; praticamente insoluveis em agua e ndo
e celulose, ispersdo  aquosa, muitas vezes s A : . DAL
acrilico 2 aplicadas com alta estlrlhcp, ionicos; ampla gama de tor'{ahdades, resisténcia a
poliamida temperatura/pressdo usualmente com benzodifuranona lavagem e luz; apresentam moléculas pequenas
auxilio de aﬁentes dispersantes ou
por processo de termofixagao
Acidos ou | Poliamida, 13, A fixagdo do corante a fibra azo (inclusive azo | Podem ser de 3 tipos; apresentam-se como corantes
anidnicos seda, couro acontece em meio neutro ou acido metalizado), antraquinona, | anidnicos portadores de 1 a 3 grupos sulfonicos e
i através dos sitios anidnicos do trifenilmetano, por esta razao soluveis em agua e que conferem a
© di facr(lilco corante com 0s sitios cationicos triarilmetano, azina, | carga negativa ao corante; observa-se semelhante
moditicado da fibra via interagdo ionica, xanteno, nitro e nitroso efeito com grupos carboxilicos; extensa gama de
interagdo de Van der Waals ou coloragdo e boa fixagdo
pontes de hidrogénio
A tina Algoddo, viscose In(51011!§‘315‘ fem ) agua l,Sﬁ(i antraquinona, indigoides Conhecidos como corantes Vat; boa fixagdo com
N reduzidos a forma leuco soluve T o . . NP
ela com ditionito de sédio em meio e tioindigoides cores solidas, porém baixa resisténcia a lavagem
alcalino. Apos interagdo com
fibra sdo oxidados a forma
insoluvel quando em contato
com ar fixando-se a fibra
A Cuba Algodao, viscose Devido a falta de solubilidade sdo | estruturas Insoluveis em 4gua; fornecem tons preto, verde oliva,

reduzidos a forma leuco (solavel)
com _ditionito de sédio em banho
alcalino com  outros  agentes
(eletrolitos e sulfeto de hidrogénio

macromoleculares ~ com
pontes de polissulfeto
originadas apos a
tionizago de

azul marinho e marrom; baixo custo; boa fixagdo e
resisténcia a lavagem, porém a tintura gera residuos
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ou de sodio). Apos interagdo com
fibra sdo oxidados a forma insolavel
quando em contato com ar fixando-
se a mesma

intermediarios  organicos
contendo grupos nitro e
amino

toxicos

Pré-metalizados

La, couro

Possui pouca ou nenhuma afinidade
com fibra, porém se fixa a ela com
adicdo de um mordente, produto
quimico que se combina com o
corante e a fibra. Os principais
mordentes modernos sdo derivados
de cromio, como o dicromato

azo e antraquinona

Cores diferenciadas em fun¢do do mordente;
formacdo de complexo metalico; rejeitos
toxicos

Branqueadores Aplicado a todas as | Estes corantes s3o aplicados na | estilbenzenos, coumarina, | Estas fibras quando expostas a radiagdo UV brilham no
opticos fibras forma de dispersdo ou suspensdo. As | naftalamidas, pirazol, | escuro; estes corantes provocam reagdes alérgicas e

fibras téxteis sofrem inicialmente | moléculas com  grupos | rejeitos toxicos

tratamento para descoramento e | carboxilicos, azometino (-

acabam assumindo N=CH-) ou etilénicos (-

. . CH=CH- aliados a

tonalidade amarelada, necessitando sistemas) benzénicos,

de tratamento com corantes brancos naftalénicos, pirénicos e

ou fluorescentes, que neutra11~zam 0 | anéis aromaticos

tom amarelo, pela absor¢do da

radia¢do no ultravioleta (UV), entre

330-380nm, transmitindo ou

emitindo na regido visivel do

espectro (400-450nm)
Catidnicos La, seda, algodao, A fixacdo do corante a fibra polimetina, de O termo “corantes basicos” ¢ também usada para

couro e fibras
acrilicas. Pouca
afinidade com
fibras celuldsicas

acontece  através dos  sitios
cationicos (positivos) do corante
com _ o0s  sitios  anidnicos
(negativos) da fibra via interagdo
10nica, intera¢do de van der Waals
ou pontes de hidrogénio. O
tingimento ocorre empregando
usualmente acido acético que
colabora para fixagdo do corante a
fibra e solubilidade em agua

triarilmetina, antraquinona
€ azo

esta classe pelo Colour Index, embora segundo
Zollinger (1991), este termo ndo esteja correto;
sdo corantes soliveis em agua; apresentam vasta
variedades de cores; apresentam brilho; pouca
resisténcia a luz; boa resisténcia a umidade; bom
rendimento e baixo custo
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Fonte: Alcantara; Daltin, 1995; Christie, 2014; Guaratini; Zanoni, 2000; Gordon; Gregory, 1987; Hunger, 2003; Shore, 2002; Zollinger, 1991
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3.5. Tratamentos convencionais empregados na remo¢ao de corantes sintéticos
industriais

Um dos grandes desafios encontrados pela industria téxtil da atualidade ¢ a
remocao da cor de efluentes liquidos industriais, devido principalmente a variedade de
corantes utilizados nos processos de tingimentos dos tecidos na industria. Como os
corantes sdo facilmente substituidos por outros, devido a algumas varidveis, como por
exemplo, o processo de mercado para aquisicdo do insumo, a disponibilidade e
principalmente os valores comerciais, padronizar o tipo de tratamento torna-se uma
tarefa bastante desafiadora, pois existem grandes variagdes nas caracteristicas do
efluente, como o pH, a cor, e a demanda quimica de oxigénio — DQO
(NASCIMENTO, 2017).

A grande exigéncia dos 6rgaos ambientais de controle, no que diz respeito ao
tratamento ambientalmente correto e legal, tanto para as empresas interessadas em
aperfeigoar seus sistemas de producgdo e custos, quanto aos cientistas, universidades e
centros de pesquisas comprometidos pela causa ambiental, ¢ buscar constantemente
solucdes inovadoras e tecnologicas, visando a descoloracao eficaz dos efluentes téxteis
(OLIVEIRA, KLIGERMAN, ROCHA, 2019).

Observando as caracteristicas do ponto de vista quimico e molecular, as
composi¢des dos efluentes téxteis sdo bastante diversificadas, e dependendo do tipo de
processo empregado e o principio ativo ou grupamento do corante, torna-se bastante
complexo caracteriza-lo e encontrar um tipo de tratamento que melhor se adeque a ele
(MACHADO, 2007). As tecnologias e processos disponiveis no mercado ndo possuem
o mesmo grau de confianga e certezas para o tratamento de todos os tipos de corantes
existentes, visto que cada um tem suas especificidades (MASHKOOR, NASAR, 2019).
Entdo, faz-se necessario estudar qual a melhor tecnologia e processo que sera
empregado para o tratamento do efluente, ndo eliminando as possibilidades de fusdo de
processos, a fim de apresentar um resultado final mais promissor, satisfatorio tanto do
ponto de vista econdomico, como ambientalmente adequado.

Para a escolha do processo de tratamento adequado do efluente gerado, em uma
determinada industria ou unidade fabril, necessita dentre outros aspectos técnicos-
cientificos, a origem do efluente, caracterizagdo quimica, fisica ou biolodgica, como
também saber o resultado final esperado, como metas e indicadores que irdo mensurar

se a escolha foi adequada ou ndo, se ird apresentar indicativos de mudancas de
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tecnologias, visto que os processos sao diversos € numerosos, tanto quanto as proprias
caracteristicas do efluente que pretende-se tratar (CHAGAS, 2009). Os efluentes
passam por alguns processos dentro da Estagdo de Tratamento de Esgoto — ETE, antes
de serem langados no meio ambiente. Para isso ¢ submetido a operacdes fisico-quimicas
e bacteriologicas, quando necessario, diminuindo assim o grau de toxidade e/ou a carga
do poluente (CALVANTE, OLIVEIRA, AZEVEDO, 2020). A seguir, conforme Figura
05, sdo apresentados alguns tratamentos realizados e estudados.

Figura 05 — Fluxograma do Tratamento de Esgoto
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3.5.1. Tratamento Fisico-quimico: Coagulacio e Floculaciao

Os tratamentos de coagulagdo e floculagao diminuem de forma significativa a
quantidade de particulas em suspensao do meio, garantindo a tratabilidade no parametro
turbidez. Os coagulantes e auxiliares de coagulagdo geralmente utilizados no tratamento
de 4gua e efluentes sdo polimeros, que sdo aglomerados de coldides (MARTINS, 2014).

Os aglomerados sao flocos gerados no processo, sendo removidos pela diferenca
de densidade, sedimentando-se na parte inferior dos denominados decantadores ou
tanques, para posteriormente serem removidos pelas aberturas de valvulas. Esses flocos

também podem ser removidos com a ajuda de unidades filtrantes (VESILIND, 2017).
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3.5.2. Sedimentacio

A etapa de sedimentacdo ocorre em tanques de sedimentacdo ou decantadores,
que permitem com que os flocos ja formados e particulas mais pesadas sedimentem nos
fundos desses dispositivos. Os decantadores geralmente apresentam operagao continua e
sua estrutura dual, cilindrica e conica, facilita a retirada da corrente de fundo (ou lodo).

O bom desempenho dos decantadores deve-se ao projeto dimensionado e
executado de forma adequada, cumprindo todos os critérios e célculos de engenharia
(BRAGA, 2005). Os flocos gerados entram no tanque e percorrem o devido movimento
de sedimentacao, dessa forma a movimentagao das particulas em um fluido sob acdo da
gravidade ¢ influenciada por diversos fatores, podendo-se citar: o volume, forma e
densidade das particulas; e a viscosidade e densidade do fluido (GIORDANO,
SURERUS, 2015).

Para a remocao das particulas, que se depositam no fundo dos decantadores, sdo
necessarios mecanismos de limpezas periddicos, o lodo formado pode ser removido
através de dispositivos mecanizados, automatizados ou ainda por meio de valvulas que

proporcionem descargas de fundo (CONTE et al., 2022).

3.6. Tratamento Bioldgico

O processo mais importante para o tratamento de esgotos ¢ a etapa secundaria,
que pode ocorrer através de processos biologicos aerdbicos, anaerdbicos ou facultativos.
O tratamento bioldgico fundamenta-se na utilizagdo dos compostos organicos como
substrato para o crescimento € a manutengdo de microrganismos, €m processos
conduzidos com agitagdo mecanica e na presenga ou auséncia de ar, durante o tempo
necessario para que estes organismos metabolizem os compostos e ocorra a floculagao
de uma grande parte da matéria organica.

Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante
susceptivel a composi¢do do efluente, além de produzir um grande volume de lodo
(TONETTIL, et al., 2012; GIORDANO, 2015). As etapas envolvidas num tratamento de
efluentes com tratamento bioldgico com lodos ativados estd apresentada na Figura 6,

sendo este tratamento ocorrendo na presenga de oxigénio.
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Figura 06 — Processos Biologicos de Sistemas de Lodos Ativados
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Fonte: Kunz (2002)

Durante o tratamento biologico, o crescimento dos microrganismos pode ocorrer
de duas formas diferentes e distintas: 1) dispersa ou livre, em que ndao ha nenhuma
estrutura de sustentagdao, como no sistema de lodos ativados, lagoas de estabilizagdo e
reator anaerobio de fluxo ascendente, ou ii) os microrganismos crescem de forma
aderida a um meio suporte, como no caso de filtros biologicos, biodiscos e filtros
anaerdbios (FREIRE, 2002).

Como ja citado, o tratamento bioldgico pode ocorrer na auséncia de oxigénio,
que envolve reacdo de oxidag¢do e reducdo com hidrogénio ao invés de oxigénio
molecular livre como em sistemas aerdbios, e estes sistemas de tratamento anaerobico
tétm sido explorados como alternativa para alcancar a descoloracdo redutiva dos
efluentes das industrias téxtil, j& que os corantes azoicos podem ser facilmente
reduzidos em condi¢des anaerdbias. Também, esse método permite a descoloragdo de

outros tipos de corantes (YOCUPICIO et al., 2006).
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As tecnologias existentes no mercado, sistemas convencionais de tratamento
usualmente representados por processos biologicos e de coagulacdo quimica,
apresentam deficiéncias, como pequena remog¢ado de cor e geragdo de grande quantidade
de lodo, respectivamente. Entdo, novas alternativas de tratamento e tecnologias tém sido
regularmente propostas, entre elas os modelos aplicados utilizando sistemas de

adsor¢ao.

3.7. Adsor¢ao: Conceitos e processos

A adsor¢do ¢ considerada uma técnica efetiva aplicada no tratamento de aguas
residudrias e para o consumo humano (DUARTE, 2011). Estes processos sao
empregados em larga escala nas induastrias e empresas de saneamento, com o objetivo
de reducao de compostos nocivos ao meio ambiente. A adsor¢ao também ¢ utilizada em
outros processos como na purificacdo de gases e como fracionamento de fluidos com
alta complexidade de separagdo (AUMARUZZAMAN e SHARMA, 2005).

A adsorcao caracteriza-se por uma operacao de transposi¢ao de massa, ¢ um
fendmeno fisico-quimico em que certos solidos tém a capacidade de depositar em sua
superficie, as concentragdes de algumas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, ocorrendo assim uma separagdo de substancias nesses fluidos
(NASCIMENTO, 2020).

Os componentes adsorvidos fixam-se na superficie externa ou nos poros do
adsorvente, por isso esses compostos possuem certas porosidades para que a adsor¢do
seja mais eficiente, como também a superficie de contato contribui de forma
significativa para que o processo ocorra (RUTHVEN, 1984).

Conforme a natureza das forgas envolvidas na adsor¢do, ela pode ser dividida
em dois fendmenos principais: adsor¢do fisica e adsor¢cdo quimica. Na adsorcao fisica,
as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato sdo devidas as for¢as de Van der Walls.
Este tipo de adsorcdo nao ¢ localizada na superficie do material, logo ¢ de carater
reversivel. Na adsor¢do quimica, as interagdes entre o adsorvente € o adsorvato ocorrem
mediante ligagdes quimicas. Este tipo de adsorcdo ¢ mais seletiva e de carater
irreversivel (DABROWSKI, 2001).

Para complementar as diferencas apresentadas pelos tipos de processo de

adsorc¢ao, segundo Mangueira (2014), no processo de adsorcao fisica, as interagdes entre
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a area superficial do adsorvente e do adsorbato, sdo relativamente fracas, associadas as
Forcas de Van Der Walls ou forgas eletrostaticas, que proporcionam a formagdo de
camadas nos sitios ativos do adsorvente com a do soluto. Conforme citado por Azevedo
e colaboradores (2015) e Nascimento e colaboradores (2014), ja na adsor¢ao quimica, as
moléculas do adsorvato compartilham seus elétrons com a superficie do adsorvente,
dando as caracteristicas que uma reagdo quimica acontece durante o processo, fazendo
com que assim ocorram ligacdes extremamente fortes entre os elementos envolvidos.

As principais diferengas entre os dois tipos de adsor¢ao sao mostradas no Quadro 2.

Quadro 02 — Principais diferengas entre os tipos de adsor¢ao: Quimica e Fisica

Adsorcao Fisica Adsor¢ao Quimica
Forgas de Van der Walls Ligagdes quimicas
Calor de adsor¢do inferior a 20 KJ.mol" | Calor de adsorgéo superior a 20KJ.mol"
A quantidade adsorvida depende mais do | A quantidade adsorvida depende tanto

adsorvato do que do adsorvente do adsorvato como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade alta
Energia de ativagdo baixa Energia de ativacdo pode ser alta
A dessorg¢do pode ser dificil ou
Facil dessor¢ao acompanhada de transformacdes
quimicas

Fonte: Nascimento (2020)

Realizando uma andlise termodinamica, o calor envolvido no processo de
adsor¢do, encontra-se em valores inferiores a 10 KJ/mol, ou seja, na ordem de grandeza
dos calores de condensagdo/vaporizagdo. Ja na adsor¢do quimica, o calor de adsorcao ¢é
da ordem do calor de reagado, portanto acima de 20 KJ/mol (ATKINS, 2010).

Com excegdes € em casos excepcionais, a adsor¢ao quimica deve ser um
processo exotérmico. Um processo espontaneo libera energia para o meio, a temperatura
e pressao constantes, tem AG < 0. Uma vez que liberdade de movimentacdo das
moléculas diminui , a variacao de AS ¢ negativa. Assim, para que AG = AH — TAS seja
negativa € necessario que AH seja negativo, ou seja, o processo espontdneo € com
liberacdo de energia, que ¢ exotérmico (ATKINS, 2010).

Os processos de adsor¢ao também sao utilizados no tratamento de efluentes
contendo corantes com baixa ou alta concentragdo, a aplicacdo de adsorventes
apropriados, associados com a alta taxa de remogao, faz com que essa tecnologia torne-

se economicamente viavel a utilizagdo em polos industriais (MOREIRA, 2008)
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3.8. Principais fatores que influenciam a adsor¢ao

A adsor¢ao ¢ um processo totalmente dependente das caracteristicas da solucao
e do adsorvente, tanto do ponto vista fisico, como quimico. Dessa forma, os fatores que
influenciam os processos sdo varios, entre eles podem-se destacar os seguintes: as
caracteristicas do adsorbato, propriedades do adsorvente (por exemplo, area superficial,
tamanho e como os poros estdo distribuidos em sua superficie, grupos funcionais
presentes) e condicionantes operacionais (temperatura ¢ pH do meio) (PANDEY et al.,

2022; SILVA et al., 2015; NASCIMENTO et. al., 2014).

3.8.1. Propriedades dos Adsorventes

A capacidade de adsor¢do de um determinado material ¢ proporcional a area
superficial especifica, pois a adsor¢do ocorre principalmente nas superficies dos
materiais, concluindo-se entdo que para materiais com grande area superficial a
probabilidade de que o fendmeno ocorra ¢ maior, a resisténcia a difusdo ¢ menor, mas
por outro lado as areas internas nao estdo tdo disponiveis (KHORRAM et al., 2016).
Zhang e colaboradores (2013) citaram em seus estudos que o valor da area superficial
especifica esta associado a matéria-prima usada na obten¢do do adsorvente e alta area
superficial especifica resulta em maiores capacidades de adsorgao.

O tamanho molecular da espécie ¢ levado em consideragdo nessa analise, visto
que a taxa de adsor¢do depende do transporte intraparticula. Outra caracteristica de forte
influéncia ¢ a polaridade do adsorbato, uma vez que uma espécie polar terd mais

afinidade para o adsorvente (DOMINGUES, 2005).

3.8.2. Temperatura

A temperatura ¢ um dos fatores que também influenciam de forma significativa
o processo de adsor¢do. O efeito do aumento da temperatura diminui a viscosidade do
fluido, aumenta a energia cinética, mobilidade e aumento do grau de difusdo
intraparticula do adsorvato, concluindo que o aumento da temperatura de um processo
de adsorcao, produz uma mudanca no perfil do sistema analisado (SILVA et al., 2015;

AZEVEDO et al., 2015).

3.8.3. Potencial hidrogenionico — pH
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Em um meio de adsor¢do, o pH pode afetar o grau de ionizagdo das substancias
a serem adsorvidas e das impurezas, assim como a carga superficial do adsorvente.
Além disso, a carga superficial do adsorvente influencia na cinética da adsor¢do e na
concentracdo de equilibrio da solugdo. O pH de uma solucdo ¢ um parametro de
controle importante no processo de adsor¢do, pois determina o grau de distribuicao das
espécies quimicas. A intensidade dessa influéncia pode ser maior ou menor conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do material adsorvedor dependem da
sua composicdo e das caracteristicas da superficie (PANDEY ef al., 2022;
NASCIMENTO et al., 2020; SILVA et al., 2015; ).

Quando o pH de uma solucao ¢ baixo, a porcentagem de remog¢ao de corantes do
tipo anidnicos aumenta, enquanto que, para adsor¢do de corantes catiOnicos, a
porcentagem de remog¢ao pode diminuir. A baixa adsor¢ao de corantes cationicos em pH
baixo se deve ao grande ntimero de ions H;O" lutando por sitios de adsor¢do e desta
forma, os ions ions H;O" competem com os ions catidnicos. Quando o pH ¢ alto, a
ionizagdo de grupos funcionais ocorre na superficie adsorvente, aumentando a adsor¢ao
catidnica por atracdo eletrostatica. Quando os corantes sao anidnicos, o baixo pH
fornece maior adsor¢do porque a superficie adsorvente ¢ carregada positivamente e

pode adsorver facilmente os corantes anidnicos (KAUSAR et al., 2022).

3.9. Adsorventes

Os adsorventes sao materiais naturais ou sintéticos e solidos, com a capacidade
de ocorrer fendmenos de natureza fisica ou quimica em sua superficie, sendo possivel
acontecer combinagdes seletivas entre o material adsorvente e os componentes do
fluido. Quanto maior a area superficial maior o nimero de sitios ativos disponivesis,
facilitando assim o processo de adsor¢cao (SOUZA,2022)

Para alcangar um processo de adsorcdo com performance eficiente ¢ de boa
qualidade, a busca detalhada por um adsorvente precisa ser o primeiro passo,
observando se atende as necessidades reais frente as problematicas apresentadas
(DEMBOGURSKI, 2019).

Um dos adsorventes amplamente utilizados no tratamento de efluentes ou em
processos de separagdo, de um modo geral, ¢ o carvdo ativado. Entretanto, esse
adsorvente, possui um custo econdomico muito elevado e uma dificil regeneragao,

tornando o processo mais caro. Diante dessas caracteristicas apresentadas, existe uma
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grande procura por materiais alternativos abundantes e de baixo custo que possam
substitui-lo (OLIVEIRA, A. P. et al., 2019).

Um adsorvente ¢ considerado tecnicamente viavel do ponto de vista operacional,
ambiental e financeiro quando possui algumas caracteristicas fundamentais, tais como
area superficial adequada, alta capacidade de adsorcdo, estabilidade quimica e
mecanica, capacidade de recuperacdo e  reutilizagdo e baixos  custos de
operacionalizacdo (PACHECO, 2019).

Adsorventes de baixo custo de biomassa renovavel tém sido bastante empregado
e estudado, uma rica fonte de recursos naturais disponiveis, tais como serragem, fibra de

coco, bagaco de frutas e entre elas a lignina.

3.9.1. Caju

O caju (Anacardium occidentale L), possui a améndoa como seu verdadeiro
fruto, conhecido de forma geral como castanha de caju. Originaria do Brasil, o cajueiro
adaptou-se muito bem ao clima tropical, principalmente nas regides dos estados do Rio
Grande do Norte, Ceard e Piaui, sendo esses os grandes centros de producdo e
consequentemente com geracdo de emprego e renda para as regides (SILVA et al.,
2015).

Uma das forma de utilizagdo para o pedinculo do caju ¢ a extracdo do suco,
sendo que somente 20% a 25% aproximadamente do pseudofruto ¢ utilizado no
processo de obtengdo do suco, portanto o bagaco ¢ descartado ou utilizado para outras
finalidades, como por exemplo para a suplementacao de ra¢ao animal (SILVA et al.,
2015).

Contudo, observa-se que nos Ultimos anos pesquisas com a tematica de
aproveitamento de residuos industriais tem ganhado bastante notoriedade, inclusive com
o bagaco de caju (ROCHA, 2010; CORREIA et al., 2013; ALBUQUERQUE et al.,
2014; ROCHA et al., 2014; ALBUQUERQUE et al., 2014; SILVA et al., 2015;
BARROS et al., 2016). Observa-se através de dados experimentais que os principais
componentes da matriz dos vegetais sdo a celulose (20,9% + 2,0%), hemicelulose
(16,3% =+ 3,0%) e a lignina e cinzas (33,6% + 5,3%) (ROCHA et al., 2014). A lignina ¢
o componente que dd forma ao material lignoceluldsico a rigidez e baixa reatividade,
sendo ela portanto a responsavel pelo preenchimento dos espagos entre as fibras

formadas pelas moléculas de celulose (NASEEM et al., 2016). No entanto, durante o
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processamento de materiais lignocelulosicos, a lignina ¢ geralmente descartada, mas

apresenta com um material com grande potencial (SERPA et al., 2020).

3.9.2. Lignina

A origem da palavra lignina vem do latim lignum, que possui como significado
madeira (PILO-VELOSO, 1993). O vocébulo lignina foi conferido por Anselme Payen
em 1838, com o objetivo de distinguir o residuo soluvel gerado do processo quimico
empregado a madeira com 4&cido nitrico (HNOs) concentrado.

Em suas caracteristicas quimicas, destacam-se como, aromatica, ramificada,
amorfa e com ligagdes cruzadas (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; BROSSE,
IBRAIM e RAHIM, 2011). Em 1917, o quimico sueco Peter Klason, propds que a
lignina seria denominada uma macromolécula, constituida por unidades de alcool
coniferilico, encontrado em plantas, ligadas a éter (FENGEL et.al., 1994).

Sabe-se que a lignina tem um papel fundamental no transporte de &gua,
nutrientes e metabodlicos, sendo ela a principal responsavel pela resisténcia mecanica de
vegetais, além de ser fonte de protegdo para os tecidos contra ataques de
microorganismos (FENGEL & WEGENER, 1984).

Em 1940, conforme estudos com embasamento nas reagdes classicas da quimica
organica levaram a conclusdo que, de forma geral, a lignina constitui-se de unidades
fenilpropanoides, qua sdo formadas por ligagdes éter (R-O-R) e carbono-carbono (C-C),
conforme demonstrado na Figura 06.

Somente Garver (1996) mostrou que os espectros no ultravioleta (UV) de se¢des
finas da madeira eram caracteristicos de compostos aromaticos e, de acordo com os
estudos quimicos desenvolvidos na década de 40, as principais unidades aromaticas
presentes na estrutura da lignina foram classificadas como p-Hidroxifenila (H),

Guaiacila (G) e Siringila (S), cuja suas estruturas estdo apresentadas na Figura 07.

Figura 07 — Estruturas presentes na Lignina.
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Fonte: Serpa (2021)

Realizando uma andlise estrutural da lignina, foi possivel identificar os tipos de
ligagcdes presente na macromolécula, como também os grupos funcionais presentes,
sendo assim possivel construir e propor alguns modelos estruturais. A primeira férmula
estrutural apresentada, foi proposta por Freundenberg em 1968, para a lignina de
madeira, que posteriormente foi confirmada por outros cientistas, representada
esquematicamente na Figura 7. Na atualidade, sabe-se que a lignina pode apresentar
variagdes em suas estruturas, conforme forem os tipos de vegetais, regides de cultivos e
a forma de extragdo desta molécula (SILVA, 2009; SERPA et al., 2021).

As ligninas sao substancias de estruturas complexas, macromoléculas
tridimensionais fenilpropandidicas formadas pela polimerizacio dos alcoois p-
cumarilico, coniferilico e sinapilico (BRUM, 2007; SILVA et al., 2009). A propor¢ao
desses trés compostos resulta em diferentes tipos de ligninas, por isso sua estrutura pode
ser considerada bastante heterogénea. A Figura 7 ilustra apenas as principais ligacdes
dominantes na formagdo da lignina, que sdo do tipo B-O-4 (maior do que 50%), e do

tipo B-1 (HU et al. 2011).

Figura 08 — Estrutura molecular da lignina.
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0—CHy

Fonte: Serpa (2021)

Existe uma grande dificuldade na elucidacdo quimica da estrutura da lignina
devido ao fato de ndo haver um método bem estabelecido para isolar a lignina em sua
forma nativa (SILVA et al., 2009).

Zhao et al., 2021, produziram lignina quimicamente modificada a partir da
floculac¢do e sedimentacdo de ions calcio (Ca®") para adsor¢do de azul de metileno. O
processo atendeu ao modelo matematico de Langmuir, com quantidade maxima de
adsorc¢do de 803,9 mg/g, os dados cinéticos foram melhores representados pelo modelo
de pseudo-segunda ordem. Além disso, lignina-céalcio apresentou melhor capacidade de
adsorcao na faixa de pH de 3 a 11, sendo regenerado com acido cloridrico (HCI) com
eficiéncia de 62,44%.

Segundo o trabalho publicado por Srivasrava et. al. (1994), a lignina também
pode ser desenvolvida com o objetivo de realizar a remog¢ao de ions Zn (II) e Pb (II). A
capacidade de remogdo da lignina foi de 1587 mg.g™' de Pb(II) € 73 mg.g" de Zn (II) no
processo realizado a 25 °C. Ja os estudos desenvolvidos por Crist et al. (2002)
evidenciaram que o processo entre metal e lignina ndo segue apenas um processo de
adsor¢do e sim um elaborado processo de deslocamento de prétons ou metais ligados

com as suas respectivas constantes de equilibrio.
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Entdo, a lignina ¢ um dos polimeros naturais utilizados em vérias aplicagoes,
podendo esses processos serem otimizados ou aperfeicoados, sintetizando materiais
hibridos por exemplo, conjugada com nanoparticulas magnéticas. A adsor¢do de
corantes usando a lignina ou os compdsitos de lignina como adsorvente nao

convencional pode ser outra possibilidade (SERPA et al., 2020).

3.10. Processos de Adsor¢ao

Os ensaios e estudos cinéticos de adsor¢ao sdo de fundamental importancia para
entender os mecanismos de interagdes entre o adsorvente e o adsorvato, através de
alguns parametros, como a ordem da reacdo, constante de velocidade, energia de
ativacdo e taxa de adsor¢do (CASTRO, et al, 2021). Como também estabelece os
tempos ideais para alcancar o equilibrio para determinadas condi¢des experimentais.
Esses tempos sdo necessarios para compreender do ponto vista tedrico e pratico os
processos de adsor¢do e consequentemente a aplicabilidade adequada do material
adsorvente, afim de se alcancar eficiéncia, economia e tempos mais otimizados

(NASCIMENTO et al., 2020).

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

(INGLEZAKIS et al., 2019):

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas da
fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma

camada de fluido que envolve a particula;

b) Difusdo no poro: a qual ¢ ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o

interior dos poros;

c) Difusdao na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Segundo Claudino (2003), a cinética depende das seguintes caracteristicas: (i)
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, como por exemplo, a estrutura dos poros;

(1) caracteristicas do adsorbato como, por exemplo, o peso molecular, a solubilidade, a
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carga i6nica e a natureza do adsorbato; (iii) caracteristicas da solucao, como, por
exemplo, o pH, a temperatura e a concentracdo da solucao.

Muitos modelos foram estudados, com o objetivo de identificar qual o
mecanismo ou etapa limite do processo de adsorcao especifico. Entre esses diversos
modelos cinéticos, destacam-se os modelos de cinética de pseudo-primeira ordem,

cinética de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

3.10.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

Uma analise considerada simples para a cinética de adsor¢do ¢ o modelo de
pseudo-primeira ordem, conforme estd descrito na Equacdo 01 desenvolvida por

Lagergren (LAGERGREM, 1898), baseada na capacidade de solido.

dqt _

o= kilac—a.)on

Apos realizar a integracdo da Equacdo 01 e realizando a aplicagdo de contorno:

g:=0et=0; quando q; = q., t = t, tem-se a Equacao 02.

k
log(q.—q,)=logq.~| === |t (02)
qe qt qe 2 303

Sendo ki a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™) e g. €
q: as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg.g™).
3.10.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem estd fundamentado também na capacidade
de adsorcao da fase soélida (AKSU, 2001; MOHAN et al., 2006). Este modelo também
tem sido empregado para descrever muitos processos de sor¢do que envolve um
mecanismo quimico, aqueles em que ocorrem reagdes quimicas (VASQUEZ, 2005). A
equagao que representa a cinética de pseudo-segunda ordem esta expressa pela Equagao
03.

dqt

= hlaa) ©3)
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Integrando, nos mesmos limites da Equagdao 02, a equacdo pode ser

apresentada na forma da Equagao 04.

1 1
e
(qe_qt) qe ’ (04)

A equagdo pode ser linearizada, obtendo-se a Equagao 05.

1.1 "‘it 05
Sendo: de © q: tétm o mesmo significado que na expressdo de pseudo-

primeira ordem, e k, ¢ a constante de velocidade de reagdo de pseudo-segunda ordem

(g/(mg.min))

3.11. Isoterma de adsorc¢ao

O grafico tragado inserindo a capacidade de adsor¢do de um determinado
composito ou material adsorvente sobre o adsorvato em estado de equilibrio com a fase
aquosa, dada uma determinada temperatura do sistema descrito ¢ denominada de
isoterma de adsorcdo (FIGUEIREDO, 2014). Esta capacidade de adsor¢ao do
adsorvente ¢ resultado da pressdo do adsorvato (quando gases) ou da concentragdo do
adsorvato (quando liquidos) e da temperatura. Além de demonstrar um comportamento
consideravel nas interagdes entre os componentes, nesse caso descrito, o adsorvente e o
adsorvato, as isotermas fornecem informacdes sobre a efetividade, qualidade e
quantidade maxima eficiéncia do processo, conforme a variagdo da concentracdo do
inicio, durante e fim. Nessa variacdo pode-se obter uma curva que ird representar a

adsorcao (ALVES, 2007).

As isotermas de adsor¢@o proporcionam informag¢des importantissimas sobre os
mecanismos envolvidos nos processos. Quando se apresentam graficamente convexas
elas sdo denominadas favoraveis mostrando assim que grandes quantidades adsorvidas

podem ser obtidas com mais concentragao de soluto (SOUSA, 2008).

A Figura 09 mostra o comportamento de algumas isotermas de adsorcdo,

definidas por Moreira (2008):
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e Isoterma linear: massa do adsorvato contida por unidade de massa do adsorvente

¢ diretamente proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase

fluida;

e [soterma favoravel: massa do adsorvato contida por unidade de massa do

adsorvente ¢ alta para uma baixa concentrac¢ao de equilibrio do adsorvato na fase

fluida;

e Isoterma irreversivel: massa do adsorvato contida por unidade de massa do

adsorvente ndao depende da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase

fluida;

e [soterma desfavoravel: A massa do adsorvato contida por unidade de massa do

adsorvente ¢ considerada baixa, mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio

do adsorvato na fase fluida.

Figura 09 — Classificacdo dos tipos de Isotermas

Irreversivel

Extremamnente

| favoravel _—

Favoravel _

Linear _—"

Desfavordvel

y,

Moreira

Fonte:

(2008)

Para representar uma isoterma de adsor¢do serd necessario executar um processo

considerado bastante simples, que consiste em uma determinada massa de adsorvente

adicionada em um volume (V) conhecido de uma série de solugdes com concentragdes

iniciais (C,) diferentes e conhecidas (ALVES, 2007).

Com os dados no equilibrio, concentracdo final de soluto na solugdo (C.) e

capacidade de adsor¢ao do adsorvente (q), tracar um grafico de q versus C.. Os valores

de C. pode ser quantificada através de técnicas analiticas validadas e padronizadas,

dependendo do tipo de adsorvato utilizado, tais como cromatografia gasosa, liquida ou

i0nica, espectrometria no UV/Vis, espectrometria de absor¢do ou emissdo ou outros

meios adequados para identificar e quantificar o analito. Para obter os valores referente
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a varidvel g, deve-se fazer um balanco de massa, em que a quantidade de adsorvato ou
adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solu¢do, ou, utilizando
matematicamente os termos da equagao abaixo (MOREIRA, 2008):

q:—(co—ce)v (06)
m

sendo, q a capacidade de adsorcdo, C, a concentragcdo inicial do adsorvato, e
concentracdo do adsorvato no equilibrio, V o volume da solucdo e m a massa do

adsorvente.

Existem diversos tipos de isotermas, havendo mecanismos e equagdes propostas
para cada uma. Dentre os modelos existentes e amplamente utilizados estao os modelos
de Langmuir e Freundlich (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984). Entretanto, existem
outros modelos de isotermas de adsor¢do com maior grau de complexidade, tais como:
Radker e Prausnitz, Reddlich-Peterson, Braunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-
Raduchkevich (COONEY, 1999).

3.11.1. Isoterma de Langmuir

Langmuir desenvolveu um modelo simples, em 1916, com o objetivo de tentar
predizer o grau de adsorcdo de um gas sobre uma superficie como uma funcdo da
pressdao do fluido. O modelo de Langmuir leva em consideragdio o fendmeno de
adsorcao em superficie que apresentam somente uma fase, com um numero fixo de
posi¢des de adsorcao disponiveis na superficie, com formacao de camada superficial
monomolecular, e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interagdes com o meio e

nem entre si (LANGMUIR, 1916). O modelo ¢ restrito aos seguinte pressupostos:

e FExiste um numero definido de sitios;

e Os sitios tém energia equivalente, e as moléculas adsorvidas ndo interagem uma
com as outras;

e A adsor¢do ocorre em uma monocamada;

e Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A Equagdo 07 representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916):
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_ q KL Cle
=717 K.C. (07)
sendo, q a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g"
") € qma a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g'), K. a constante de interagio

adsorvato/adsorvente (L.mg™") e C. a concentra¢do do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A Equacdo 08 ¢ frequentemente rearranjada para forma linear, para se

determinar os valores de K e gmx graficamente na forma.

1_ 1 1 1
E_qmax-'-(qmaxK)(Ce) 08)

A representacdo grafica de Ce/q versus Ce ¢ uma fungao linear, cuja inclinagao ¢

igual a (1/gmaxK) € a intersec¢ao com o eixo Ce/q ¢ igual a 1/qmax.

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir, que corresponde ao grau
de desenvolvimento do processo de adsor¢do, ¢ o valor R, (fator de separacdo). Este
podera ser calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax € K. O valor Ry € obtido
através da Equagdo 09, a Tabela 01 mostra os limites de valores para Ry no processo de

adsorcao. (PERGHER et al., 2005).

1
1+ KCe

(09)

Tabela 01 — Valores limites de Ry para o comportamento do processo de adsorc¢ao.

Ry Processo de adsorcao

> 1 Nao favoravel

=1 Linear
O0<RL<1 Favoravel

=0 Irreversivel

Fonte: Nascimento (2020)

3.11.2. Isoterma de Freundlich
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O modelo de adsor¢do proposto por Freundlich em 1907 foi um dos primeiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do
material na solu¢do em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo pode ser
aplicado a sistemas nao ideais, em superficies com mais de uma fase e adsorcao em

multicamada (COONEY, 1999).

O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuig¢do
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorc¢ao, os quais possuem
diferentes energias adsorvidas (FREUNDLICH, 1906). A Equag¢ao 10 apresenta a

isoterma de Freundlich.
q=KgC,k" (10)

A Equagdo 10 pode ser expressa na forma linear, tomando o logaritmo de cada

lado, tornando-a a Equagao 11.
1
logg=log K .+—=1logC, (11)
n

sendo, q a quantidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™"); C. a concentragdo do volume
do adsorvato no equilibrio (mg.L™"); 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da

superficie e Ky a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg.g” (mg.L™")'™

).

Assim, para a determinagdo dos parametros Kr e 1/n a partir de uma regressao
linear, um gréfico tragado entre q e log Ce, fornecerd uma inclinagdo de 1/n e um
intercepto log K¢ (FEBRIANTO et al., 2009; SOUSA NETO, 2012; SILVA et al.,
2015).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Bagaco de caju

O bagaco de caju (BC), o qual foi extraida a lignina utilizada nesta pesquisa, foi
cedido pela industria de suco Empresa Brasileira de Bebidas e Alimentos S/A, Industria

EBBA, localizada em Aracati — CE, Brasil.

4.2. Adsorvato

Nos experimentos realizados nesta pesquisa, utilizou-se o corante reativo azul
turquesa Q-G 125, como modelo para simular os efluentes téxteis, o qual foi fabricado e

cedido pela Texpal Industria Quimica S/A.

4.3. Reagentes

Os reagentes acido sulfirico (H.SOs), hidroxido de sodio (NaOH), sulfato de
ferro (FeS0O,4.7H,0), cloreto férrico (FeCl;.6H,0), acido cloridrico (HCl), hidréxido de
amonio (NH4OH), metanol (CH;OH) utilizados nos experimentos desta pesquisa sdo
provenientes das empresas nacionais e internacionais, com certificacdo e controle de
qualidade apresentados pelo fabricante. Todas as solugdes utilizadas neste estudo foram

cuidadosamente preparadas com agua destilada ou dgua pura obtida pelo sistema Milli-

Q®.

4.4. Tratamento do Bagaco do Caju

Inicialmente o bagaco do caju foi lavado com agua e seco a 60 °C por um
intervalo médio de 24 horas. Em seguida, o bagago foi triturado, peneirado e
selecionou-se particulas de tamanhos entre 0,18 mm a 0,85 mm. Esse material foi
nomeado de BC e estocado a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e

utilizado como matéria-prima para a obten¢ao da lignina.

4.5. Extrac¢ido da Lignina do Bagaco de Caju

O procedimento de pré-tratamento do bagago do caju (BC) foi seguido conforme
Rocha et al. (2014). Inicialmente pesou-se 30 gramas em massa de bagaco para cada
100 mL de H,SO, em concentracdo de 0,6 mol/L, para a realizagdo da hidrélise acida

em autoclave a 121 °C e 1 atm por um intervalo de 15 minutos. Apods esse
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procedimento, a fragdo solida foi separada da fracao liquida por filtracdo. A parte sélida
foi lavada com 4gua destilada sob filtragdo a vacuo, repetindo este procedimento por
trés vezes. Apos, a fragdo solida obtida foi misturada a 100 mL de solu¢do de NaOH, a
uma concentragdo de 4% m/v, e tratada novamente nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e pressao por 30 minutos.

Ap0s o tratamento alcali, o material foi filtrado novamente a vacuo e separado as
fragdes. A fracdo liquida obtida, com cor escura, foi utilizada para obter a lignina por
precipitacdo acida segundo metodologia descrita por Serpa et al. (2021).

A solugao liquida escura foi transferida para um béquer sob agitacdo magnética,
e adicionada H>SO4 7% (v/v) até obter um pH 2,0 para precipitar a lignina. Apoés, a
solugdo foi centrifugada (em centrifuga refrigerada MOD 280R, FANEM-SP-BRASIL)
a 4 °C e 5000 RPM durante um intervalo de 15 minutos. A lignina precipitada foi
devidamente lavada com agua destilada e seca a estufa a temperatura de 60 °C por um

intervalo de 24 horas.

4.6. Sintese do compdsito lignina conjugada com nanoparticulas de magnetita

A sintese do composito lignina conjugada com nanoparticulas de magnetita foi
realizada conforme a metodologia proposta por Serpa et al. (2021). Inicialmente 0,99
gramas de FeSO4.7H,O e 1,92 gramas de FeCl;.6H,O foram pesados em balanca de
precisao analitica (SHIMADZU AUY220), e dissolvidos em &agua Milli-Q a uma
temperatura de 25 °C. Em seguida, o pH da solucdo foi ajustado para aproximadamente
pH 3 utilizando solucdo de HCl 5% (v/v). A mistura preparada foi sonificada nas
condi¢des de amplitude 40%, pulsacdo alternada de 3 segundos ligada e 1 segundo
desligada. Durante o procedimento foi adicionado 15 mL de solugdo NH4OH 30% (m/v)
em 0,60 g de lignina, utilizando uma bomba peristaltica, at¢é a formacdo de um

precipitado preto.

Apos, adicionado totalmente a solucao de NH4OH, o precipitado foi coletado por
acdo magnética e lavado véarias vezes com agua milli-Q até que a solugdo escura obtida
durante os processos de separacdo atingisse um pH igual ou aproximadamente a da
neutralidade. Apds, foi realizada uma unica lavagem com metanol (CH;OH). Por
ultimo, as nanoparticulas magnéticas conjugadas com lignina foram secas e
armazenadas cuidadosamente em um dessecador. Esse composito foi nomeado de Lig-

NPMs e usado com um dos adsorventes avaliados neste estudo. Esse mesmo
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procedimento foi realizado sem adicionar a lignina, obtendo assim, apenas as
nanoparticulas magnéticas de Fe;Os, as quais foram denominadas MNs, para fins de

comparagao durante as analises de caracterizagao.

4.7. Caracteriza¢ao da Lignina e Lignina-NPMs

As analises de FT-IR da lignina e do compdsito Lig-NPMs foram realizadas em
um espectrometro de infravermelho por Transformada de Fourier utilizando um
equipamento Cary 630 da Agilent Technologies. Os espectros de transmitancia foram
coletados no comprimento de onda na faixa de 650-4000 cm™', com resolugdo espectral
de 1 em™ e 32 scans.

A morfologia da estrutura fisica da lignina do bagago de caju e das alteragdes
ap6s o processo de magnetizacdo foram observadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS), usando o
microscopio Quanta FEG 450 operado a 20 kV e 0,7 torr. As amostras foram secas a 50
°C por 24 horas e, em seguida, depositadas em fita de carbono e metalizadas com prata
metalica pelo Metalizator Quorum QTI150ES. Foram aplicados 10 Pa de pressao na
camara MEV, com um feixe de elétrons incidente de 20 kV.

Nessa técnica analitica, a imagem ¢ formada pela incidéncia de um feixe de
elétrons sob a amostra em condigdes de vacuo. Para serem analisadas no MEV as
amostras precisam obedecer alguns critérios analiticos, a fim de obter-se resultados
satisfatorios nas analises, entre eles, devem ser previamente metalizadas, esse processo
consiste na precipitagdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de um material condutor
(ouro ou carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando a condugdo da corrente
elétrica (SOUSA, 2007), sendo as particulas avaliadas neste estudo recobertas com
ouro.

Também, determinou-se o potencial zeta dos possiveis adsorventes (LIG e LIG-
NPM). Para isso, as amostras foram dispersas em tampao de fosfato de soédio 5 mM a
pH 7,0, numa dilui¢ao de 1:1000 (v/v), a 25 °C e analisadas no equipamento modelo
Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido), com tempo de

estabilizacdo da amostra de 120 s.

4.8. Preparacio analitica e determinacio da concentracio do corante

Para obter as concentragdes das solugdes de corante reativo turquesa Q-G 125,

durante todo o processo de adsorcdo, foram realizadas leituras das absorbancias no
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espectrofotometro UV-Vis em Amx = 623 nm (SILVA et al., 2015) e utilizando agua
destilada foi utilizada como amostra branco. Dessa forma fez-se a curva de calibragdo
no aparelho e realizou-se o devido tratamento estatistico. O equipamento utilizado foi o

espectrofotometro da marca WPA com cubeta de quartzo de 1,0 x 1,0 cm.

Uma solugdo de corante reativo azul turquesa Q-G 125 foi preparada na
concentragdo inicial de 1000 mg/L. A partir da solu¢ao foram realizadas dilui¢cdes para a
preparagdo dos ensaios de cinética de adsorcdo. Essa solu¢ao foi utilizada nos
experimentos, realizando as variagdes de quantidade de adsorvente, lignina e Lig-NPM
utilizada nos processos, variagdo de pH e temperatura. Uma vez determinado o
comprimento de onda ideal, foi realizada as leituras das absorbancias, necessaria para a
quantificagdo do analito (corante), a variacao de absorbancia (Abs) ¢ relacionada com a

concentracdo de corante de forma linear, obedecendo a lei de Beer-Lambert.

4.9. Ensaios de adsorcio usando a lignina como adsorvente: avaliacido de

parametros

Para avaliar a eficiéncia da lignina como adsorventes, diferentes ensaios foram
realizados, avaliando a influéncia da concentragdo inicial do corante, do pH inicial e da
quantidade de adsorvente. Nos ensaios, preparou-se diferentes concentragdes de corante
azul turquesa, 25 mg/L e 50 mg/L, com o pH ajustado em 2,0 ou 7,0, usando uma
solu¢do de HCl a 5%. Essas solucdes foram transferidas em aliquotas de 50 mL para
frascos erlenmeyer de 125 mL, e em seguida adicionado a quantidade de adsorvente
(0,2 g, 0,4 g ou 0,6 g, correspondendo a 4, 8 e 12 mg/mL) para iniciar o processo de
adsor¢ao. Os ensaios de adsor¢ao foram conduzidos sob agitagao constante de 150 RPM
e controle termostatico, permanecendo na temperatura de 25 °C. A Tabela 02 apresenta
de forma sucinta os experimentos que foram realizados demonstrando a variacdo dos
parametros. Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para posterior tratamento

de dados estatisticos.

Em tempos determinados, aliquotas foram retiradas, centrifugadas e
armazenadas em tubos tipo Falcon. A densidade optica do sobrenadante foi determinada
por espectrofotometria UV-VIS, utilizando cubetas de quartzo, no comprimento de onda
(Amax) de 623 nm. Ap0s as leituras de absorbancias usou-se os valores para determinar as

concentragdes do corante através da curva de calibragdo pré-estabelecida.



52

4.10. Ensaios de adsorcio usando o compdsito lignina conjugado com

nanoparticulas magnéticas como adsorvente: avaliacido de parametros

Para avaliagdo a eficiéncia do compdsito lignina conjugado com nanoparticulas
magnéticas (Lig-NPMs) como adsorventes, inicialmente realizou-se a avaliagdao do pH (
1 a 7) fixando a concentragdo inicial de corante em 100 mg/L, a quantidade de
adsorvente em 8,0 mg/mL e o processo de adsor¢do ocorreu a 25 °C e 150 RPM. No pH
que proporcionou a maior adsor¢do, realizou-se a avaliacdo da concentracdo inicial de
corante (25, 50 e 100 mg/L) e da quantidade de adsorvente (4, 8 ¢ 12 mg/mL), com o
processo conduzido a 25 °C e 150 RPM.

Em tempos determinados, aliquotas foram retiradas, centrifugadas e
armazenadas em tubos tipo Falcon. A densidade optica do sobrenadante foi determinada
por espectrofotometria UV-VIS, utilizando cubetas de quartzo, no comprimento de onda
(Amix) de 623 nm. Apds as leituras de absorbancias usou-se os valores para determinar as

concentragdes do corante através da curva de calibragdo pré-estabelecida.

Também, realizou-se os estudos cinéticos do processo de adsor¢do, avaliando os
modelos pseudo-primeira ordem (Equagdo 1) e pseudo-segunda ordem (Equagdo 3).

Para a modelagem dos dados usou-se o programa Origin versao 10.0.

4.11. Determinacoes das isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao foram realizadas em frascos Erlenmeyers de 125 mL,
contendo 50 mL de solug@o de corante azul turquesa, numa faixa de concentragao inicial
de corante de 25 a 1000 mg/L, e o processo foi conduzido usando 8,0 mg/mL de
adsorvente Lig-NPMs, a pH 2,0, avaliando as temperaturas de 25 a 65 °C. Os frascos
foram mantidos sob agitacdo de 150 RPM até a concentragdo do corante atingir o estado
de equilibrio, aproximadamente 220 minutos. Entdo, a solucdo foi centrifugada e a
concentragdo do corante determinada por Espectroscopia UV/VIS, conforme
metodologia descrita anteriormente. Com a concentracao de equilibrio determinou-se a
quantidade adsorvida por massa de adsorvente (q.) e as isotermas de equilibrio de
adsor¢do (curvas relacionando a concentragdo do soluto na fase sélida q (mg/g) em

funcdo de concentragdo do soluto na fase liquida C. (mg/L) foram construidas. Os
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descritas os modelos classicos de Langmuir e de Freundlich, cujas os modelos estao
apresentados nas Equacdes 07 e 11, respectivamente, foram avaliados para verificar
qual melhor se ajusta aos dados experimentais, utilizando como ferramenta o programa

Origin versao 10.0.

4.12. Determinacées da estabilidade operacional (Reciclo)

Os ensaios de estabilidade operacional foram realizados em frascos de
Erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL de solu¢do de corante azul turquesa reativo. O
processo foi conduzido a temperatura de 25 °C com condi¢des operacionais de 100
mg/L de corante e utilizando a propor¢ao de Lig-NPM de 8,0 mg/mL, também em pH
da solugdo em meio acido (pH 2,0). Os frascos foram mantidos sob agitacdo de 150
RPM até a concentragdo do corante atingir o estado de equilibrio, aproximadamente 220
minutos. A solugdo foi centrifugada e a concentragdo do corante determinada por
Espectroscopia UV/VIS. Logo apds a finalizacao de cada ciclo a Lig-NPM foi retirada
com o auxilio de um campo magnético e seguida lavada com agua destilada e realizado
novamente o mesmo procedimento para encontrar a concentragao final apds o tempo de

equilibrio, o processo foi repetido por cinco vezes.

4.13. Avaliacao utilizando um efluente industrial

O efluente utilizado para a realizagdo do experimento é proveniente de uma
Estacdo de Tratamento de Esgoto Industrial — ETE da Companhia Estadual de
Saneamento do Ceara. O efluente bruto téxtil, ou seja, sem qualquer tipo de tratamento
prévio, foi caracterizado de acordo com os seguintes pardmetros: demanda quimica de
oxigénio (método 410.4 USEPA, 1993), pH e temperatura. As medidas de absorbancia
foram realizadas utilizando-se um espectrofotometro de varredura UV-VIS. Além da
determinagdo desse parametro, também foi realizada uma varredura do espectro UV-
VIS do efluente bruto, utilizando o mesmo equipamento, com o intuito de verificar a

existéncia de algum pico de méxima absor¢do neste intervalo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacio da lignina e do compoésito de lignina conjugada com

nanoparticulas magnéticas

A lignina obtida do bagacgo de caju e o compdsito de lignina conjugada com
nanoparticulas magnéticas foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier, para verificar os grupos funcionais presentes na molécula e
confirmar a extracdo da lignina, e por microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para verificar a morfologia dos possiveis

adsorventes e confirmar a sintese do compdsito.

5.1.1. Caracterizacio dos adsorventes por espectroscopia no infravermelho

por transformada de Fourier

A Figura 10 apresenta os espectros obtidos da lignina extraida do bagaco de
caju, da magnetita e das nanoparticulas lignina-magnetita (Lig-NPM) sintetizada. O
espectro de FTIR da lignina obtida do BC apresentou bandas bem definidas em
comprimentos de onda especificos. No espectro de FTIR da lignina, foram identificadas
bandas tipicas desta molécula, em 3430 cm™, representando alongamento de grupos OH,
em 2962 cm™ correspondendo ao alongamento CH de grupos metil ou metileno, 2854
cm’ referente a vibragio CH de grupos metil ou metileno, banda a 1737 cm
representando a ligagdo C=0, banda a 1550 cm™ representando vibragdes dos anéis
aromaticos. Também, no espectro da lignina (Figs. 10A e 10C), bandas em 897, 1046 ¢
1080 c¢m™, caracteristicas de ligagdes ou alongamentos presentes na celulose e na
hemicelulose, ndo foram verificadas, indicando que a lignina extraida ndo apresentava
carboidratos em sua estrutura. A presenca de magnetita (Fe;O4) foi identificada por
bandas em 638 cm™' e 578 cm™' (Figs. 10B e 10C), representando a deformagédo do Fe-O
no composito Lig-NPMs (Fig. 10C). O espectro obtido exibiu bandas de absor¢ao
tipicas da lignina e semelhantes as obtidas por Li ef al. (2015) e Serpa et al. (2021).
Estes resultados reforgam a sintese nas nanoparticulas lignina-magnetita (MNs/Lig). Os

espectros obtidos neste estudo estdo semelhantes aos reportados por Serpa et al. (2021).
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Figura 10 — Espectros de FTIR das amostras: (A) lignina obtida do pré-

tratamento acido/alcalino (Lig) do bagaco de caju; (B) magnetita Fe;O4

(MN5s); (C) lignina conjugada com magnetita (MNs/Lig).
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5.1.2. Caracterizacio do adsorvente por microscopia eletronica de
varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A caracterizagdo da superficie dos materiais em estudo foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), com o objetivo de verificar a morfologia dos materiais utilizados nos
processos de adsor¢do e os elementos presentes nestes.

De forma geral, observou-se que a lignina e o composito Lig-NPMs
apresentaram diferentes caracteristicas em sua morfologia ao longo da sua superficie,
mostrando diversas fissuras com espessuras e formatos variados, apresentando-se uma
superficie bastante heterogénea (Figuras 11-Al e 11-B1) .

Na Figura 11-B1 representa a lignina-NPM, observou-se a presenca de areas
superficiais mais rugosas, ou seja, mais poros e espacos disponiveis, favorecendo uma
maior eficiéncia nos processos de adsor¢ao do corante azul turquesa, ja na Figura 11-A1
observou-se em sua area ao longo das estruturas menos porosas, mostrando-se menos

eficiente, conforme resultados encontrados nos processos de adsorc¢ao.
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Figura 11 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (figuras com indice 1) e
espectrograma de dispersao de energia EDS (figuras com indice 2) das amostras: (Al e
A2) lignina obtida do pré-tratamento acido/alcalino (Lig) do bagaco de caju; (B1 e B2)
composito de lignina conjugada com nanoparticulas magnéticas sintetizas (Lig-NPMs).

Na superficie da lignina nao foi identificado o ferro (Fig. 11-B2). Entretanto, a
superficie da amostra Lig-NPMs (Fig. 11-A2) ¢é rica em ferro com homogeneidade,

indicando a eficicia da sintese deste composito.

5.1.3. Analise do Potencial Zeta
Andlises do potencial Zeta (PZ) também foram realizadas com os possiveis
adsorventes Lig e Lig-NPMs. O PZ ¢ de fundamental importincia na ciéncia de
superficie, pois determina a facilidade com que um substrato ¢ capaz de adsorver ions.
A lignina extraida do bagago de caju apresentou um potencial Zeta (PZ) negativo (- 14,4
mV), valor devido a abundancia de grupos hidroxilas (AN et al., 2021) e a presenga de
grupos fenol (p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S)) (SERPA et al., 2021) em

sua estrutura. Ao conjugar as nanoparticulas magnéticas para obtencao do composito
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Lig-NPMs, o PZ reduziu para 22,5 mV. Segundo Cavalcanti et al. (2022),
nanoparticulas magnéticas possuem ponto isoelétrico (pI) em um pH proximo a 5,0, e
acima desse valor, essas nanoparticulas apresentam carregamento negativo. Logo, essa
diminui¢do observada no PZ era esperada. Entdo, de forma geral, os materiais avaliados

apresentam em sua superficie cargas negativas.

5.2. Estudo do processo de adsorc¢ao usando Lignina como adsorvente

Com o objetivo de estudar o desempenho da lignina extraida do bagago de caju,
diferentes ensaios foram realizados para avaliar o seu possivel uso como adsorvente no
tratamento de efluentes contendo o corante reativo azul turquesa. O perfil da
concentragdo ao longo do tempo, capacidade de adsor¢ao e o percentual de remocao do

corante foram avaliados para tal fim.

5.2.1. Estudo da Carga do adsorvente — Lignina

As Figuras 12A e 12B apresentam o perfil de concentragdo do corante nos
ensaios da variagao da concentra¢dao inicial do corante usando diferentes massas de

adsorvente.

Figura 12 — Cinética de adsorcao do corante reativo azul turquesa usando a lignina
como adsorvente a diferentes concentragdes iniciais de corante e quantidade de
adsorvente, com o processo conduzido a 25 °C e a solucao de corante a pH 7,0. (A) 25
mg/L; (B) 50 mg/L. Propor¢do de adsorventes: (m) 4,0 mg/mL; (®) 8,0 mg/mL; (A) 12
mg/L.
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Dos perfis analisados com diferentes concentragdes de corante no estudo,
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observou-se um melhor desempenho no ensaio usando a menor concentragdo de corante
(25 mg/L). Nos ensaios usando a concentra¢do inicial de corante de 50 mg/L, em todas
as quantidades de adsorvente avaliadas, que a concentragio ndo variou
significativamente com o tempo, ou seja, observou-se que o aumento da concentracao
resultou em um diminuic¢ao da adsor¢ao do processo.

Também, determinou-se a quantidade adsorvida de corante por massa de
adsorvente ao longo do tempo e os resultados estdo apresentados na Figura 13A e 13B
para os ensaios usando 25 mg/L e 50 mg/L de corante, respectivamente. A quantidade
adsorvida (q) foi maior usando a menor quantidade de adsorvente utilizada (4,0
mg/mL), provavelmente uma maior quantidade de solido acarreta em problemas
difusionais diminuindo a quantidade de moléculas adsorvidas (Figs. 13A e 13B). A
quantidade adsorvida foi baixa (os maiores valores obtidos foram 2,5 mg/g),
comparados com o processo de adsor¢do utilizando, por exemplo, o bagaco de caju
(SILVA et al., 2015), indicando que a lignina ndo apresentou-se com um bom

adsorvente nas condi¢des avaliadas.

Figura 13 — Quantidade adsorvida do corante azul turquesa por massa de lignina nos
processos usando diferentes concentragdes iniciais de corante e de adsorvente. (A) 25
mg/L; (B) 50 mg/L. Propor¢ao de adsorventes: (m) 4,0 mg/mL; (@) 8,0 mg/mL; (A) 12
mg/L.
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A baixa capacidade de adsor¢do da lignina nas condi¢des avaliadas pode
também ser verificada pelas percentagens de remog¢do de corante apresentados nas
Figuras 14A e 14B, nas concentragdes iniciais de corante de 25 mg/L e 50 mg/L,

respectivamente.
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O melhor resultado de eficiéncia de remog¢ao obtido nos ensaios foi em média
40% com concentragdo inicial de 25 mg/L. Para a concentragdo inicial de 50 mg/L a
remo¢do do corante ndo foi eficiente comparado com a concentragdo anterior,
resultando numa remocdo de 20% a 30%, justificando que com o aumento da
concentragdo, utilizando a mesma quantidade de adsorvente, a eficiéncia na remogao
também ¢ comprometida. Nos ensaios usando 25 mg/L de corante, ndo observou-se
diferenca significativa na porcentagem de corante removido variando a quantidade de
adsorvente. No entanto, nota-se que a massa do adsorvente foi um fator mais relevante
no processo de adsor¢do usando 50 mg/L de corante, o aumento da massa resultou em
maior remogao, sendo obtidas usando 8 e 12 mg/mL de lignina, ndo havendo diferenga
significativa entre os valores obtidos nestas quantidades avaliadas, porém diminuiu a
quantidade de adsorvida por massa de adsorvente. Esse fato também ¢ constatado por

outros autores (Li et al., 2010; Silva et al., 2015).

Figura 14 — Percentual de remocdo do corante azul turquesa, usando a lignina como
adsorvente a diferentes concentragdes iniciais de corante e propor¢ao de adsorvente no
processo conduzido em pH 7,0 a 25 °C: (A) 25 mg/L; (B) 50 mg/L. Propor¢do de
adsorventes: (m) 4,0 mg/mL; (o) 8,0 mg/mL; (A) 12 mg/L.
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A fim de obter uma maior eficiéncia de remogao, avaliou-se a influéncia do

potencial hidrogenionico — pH na faixa acida, pH 2,0.
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5.2.2. Influéncia do pH no processo de adsorc¢ao usando lignina como

adsorvente

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribui¢do das
espécies quimicas, através das mudangas nas cargas superficiais, tanto do adsorvente
quando do adsorvato, fazendo com que assim as interagdes provocadas no sistema
interfiram no processo (PURKAIT, NANDI, 2009).

Entdo, realizou-se os ensaios de adsor¢cao com o pH da solucao ajustado para 2,0
e os resultados estdo apresentados nas Figuras 15 e 16. Analisando o perfil de
concentragdo, observa-se uma maior diminui¢ao da concentragdo de corante na solucao
com a diminui¢cdo do pH (comparando as Figs. 12 e 15), porém os resultados ainda nao
sdo satisfatorios.

A capacidade de adsor¢ao aumenta com a diminuicdo do pH, assim como
também mostrado resultados positivos na porcentagem de remogao (Fig. 17). Em pH
2,0 existe uma forte atracdo eletrostatica favorecendo ao processo de adsor¢do. Ja com o
aumento significativo do pH do meio, a capacidade de adsor¢do ¢ desfavoravel e pode
ser atribuida ao aumento de repulsdo entre os grupos funcionais organicos carregados

negativamente existentes na solucao.

Figura 15 — Cinética de adsor¢do do corante reativo azul turquesa, com concentragdes
iniciais diferentes de corante e pH da solucdo inicial de 2,0, usando a lignina como
adsorvente no processo conduzido a 25 °C. (A) 25 mg/L; (B) 50 mg/L. Propor¢des de
adsorvente: (m) 4,0 mg/mL; (@) 8,0 mg/mL; (A) 12 mg/mL.
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Figura 16 - Quantidade adsorvida do corante azul turquesa por massa de lignina nos
processos usando diferentes concentragdes iniciais de corante e de adsorvente. (A) 25
mg/L; (B) 50 mg/L. Propor¢do de adsorventes: (m) 4,0 mg/mL; (®) 8,0 mg/mL; (A) 12
mg/L.
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As Figuras 17A e 17B apresentam a porcentagem de remog¢do do corante a
diferentes pH, com concentragdes iniciais de corante de 25 mg/L e 50 mg/L, observando
que nao ha uma diferenga significativa na porcentagem de remog¢ao do corante quando

variou-se a quantidade de adsorvente utilizada.

Figura 17 - Percentual de remoc¢do do corante reativo azul turquesa, usando a lignina
como adsorvente a diferentes concentracdes e proporcao de adsorvente: (A) 25 mg/L;
(B) 50 mg/L.
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A influéncia do pH na adsorc¢do do corante azul turquesa, conforme mostrado na
Fig 17, existe um indicativo que o equilibrio entre as espécies i0nicas e as interagdes no
sistema estudado sdao diretamente afetados pela variagdo do pH do meio. O pH 6timo

analisado na adsor¢ao do corante foi em meio acido, com a maior capacidade de
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adsorcao nessa faixa, sugerindo portanto que o principal mecanismo envolvido seja
interagdo eletrostatica.

Como citado no tdpico de caracterizagdo dos adsorventes, a lignina apresenta um
potencial negativo (- 14,4 mV), valor devido a abundancia de grupos hidroxilas. Com
1ss0, a adsor¢ao do corante azul turquesa QG sdo maiores em meios acidos, pois como €
um corante reativo, quando dissociado em meio aquoso forma ions carregados
negativamente. Entdo, em meio acido ndo ocorre uma competicdo entre os ions do
corante e os ions H;O", ao contrario do que ocorre em meio basico, em que ocorre uma
competi¢ao entre os ions do corante € o ions OH da solugdo durante o processo
adsortivo. Outro fato a ser reportado, ¢ que em pHs mais basicos observou-se um
desprendimento da cor da lignina para a solugdo, devido a solubilidade deste composto
(SERPA et al., 2020), interferindo no processo adsortivo e também no método analitico.

Outros estudos também relataram uma melhor eficiéncia em pH acido. Du et al.
(2021) avaliaram o comportamento de adsor¢do do corante amaranto em biocarbono
magnético de quitosana — MCB em uma ampla faixa de pH (1-9), e estes autores
observaram que a capacidade de adsor¢do de amaranto foi maior quando o processo foi
conduzido em pH 3,0 e, em seguida, a taxa de remog¢do de amaranto diminui
gradualmente até que o valor de pH fosse 9,0.

Dessa forma, baseados nos resultados obtidos, mostrou-se que os melhores
resultados a serem trabalhados estardo em meio acido, uma vez que este apresentou
percentuais de remog¢ao maiores para os estudos realizados. Como a lignina apresentou
baixa eficiéncia no processo de adsor¢do do corante e também ocorreu problemas

devido ao desprendimento da cor, avaliou-se o composito Lig-NPMs.

5.3. Estudo da adsorcao do corante azul turquesa usando o compésito lignina

nanoparticulas magnéticas (Lig-NPM) como adsorvente.

Conforme Serpa ef al. (2021), a combinagdo de nanoparticulas magnéticas com
polimeros naturais pode contribuir para muitas aplicagdes, inclusive para os processos
de adsorcao. Umas das vantagens apresentadas na magnetizagdo, deve-se ao fato que o
campo magnético facilita a separagdo rapida das particulas devido as suas propriedades.
Entdo, ensaios de adsor¢do utilizando o composito nanoparticulas magnéticas (Lig-

NPM) como adsorvente foram realizados variando-se diferentes parametros.
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5.3.1. Estudo da influéncia do pH no processo de adsorcio

O pH do meio de adsor¢ao pode afetar muito a carga superficial do adsorvente e
a ionizagdo do adsorbato (Aichour et al., 2022). Entdo, a influéncia do pH da solugdo (1
a 7 do corante azul turquesa GQ no processo de adsor¢ao usando Lig-NPMs foi também
avaliado e os dados de remoc¢ao, usando uma concentragao inicial de corante de 100
mg/L, sdo apresentados na Figura 18 A porcentagem de remog¢do desse corante aumenta
na medida que o pH da solu¢do diminui para pH 2,0, atingindo uma remog¢do maxima
de 68%, entdo diminui com o aumento do pH. Esse fato pode ser explicado pela
competi¢ao entre a carga superficial do adsorvente e da solugdo quimica como dois
fatores importantes, corante azul turquesa GQ ¢ um corante anidnico, em pH > pHpz, a
superficie adsorvente ¢ carregada por grupos funcionais negativos, causando troca de
anions entre moléculas de corante e ions hidroxila da solu¢do. A competi¢do entre
corantes anidnicos e hidroxilas livre da solucao basica reduz a adsor¢ao de corante. O
comportamento do adsorvente Lig-NPMs ¢ semelhante com comportamento observado
nos ensaios usando Lig como adsorvente. Esses resultados também foram confirmados
com outros dados relatados para o processo de adsor¢dao de corante azul turquesa GQ
por Silva e colaboradores (2015) e Schimmel (2008), que avaliaram o bagago de caju e

o carbono ativado como adsorventes, respectivamente.

Figura 18 - Capacidade de adsorcao e Percentual de remog¢ao do corante reativo azul
turquesa, utilizando diversas faixas de pH.
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5.3.2. Estudo da influéncia da carga do adsorvente e da concentracio
inicial do corante

Nesta etapa do estudo, realizou-se estudos da cinética de adsor¢do variando a
carga do adsorvente Lig-NPMs em diferentes concentracdes iniciais de corante, com o
intuito de se determinar o tempo de equilibrio entre as fases heterogéneas, solida e
liquida, presentes no processo de adsor¢do, bem como a capacidade de adsor¢ao deste
adsorvente. Nesta etapa, também diferentes modelos matematicos foram avaliados para
explicar o comportamento do processo cinético.

Os estudos cinéticos realizados com as concentragdes iniciais de corante azul
turquesa em 25 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L, com o processo de adsor¢do conduzido a 25
°C e diferentes concentragdes de, estdo apresentados nas Figuras 19 , 20 e 21

respectivamente.

Figura 19 - (A) Cinética de adsorcao e (B) Capacidade de adsor¢do do corante reativo
azul turquesa, com concentragdo inicial de 25 mg/L, no processo a 25 °C e pH 2,0,
usando Lig-NPM como adsorvente em vérias propor¢des de adsorvente. Propor¢des de
adsorvente: (m) 4,0 mg/mL; (@) 8,0 mg/mL; (A) 12 mg/mL.
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Figura 20 - (A) Cinética de adsor¢ao e B) Capacidade de adsorcao do corante azul
turquesa, com concentra¢do inicial de 50 mg/L, no processo a 25 °C e pH 2,0, usando
Lig-NPM como adsorvente em varias propor¢does de adsorvente. Proporcdes de
adsorvente: (m) 4,0 mg/mL; (@) 8,0 mg/mL; (A) 12 mg/mL
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Figura 21 - (A) Cinética de adsor¢ao e (B) Capacidade de adsor¢do do corante reativo
azul turquesa, com concentragdo inicial de 100 mg/L, no processo a 25 °C e pH 2,0,
usando Lig-NPM como adsorvente em vérias propor¢des de adsorvente. Propor¢des de
adsorvente: (m) 4,0 mg/mL; (@) 8,0 mg/mL; (A) 12 mg/mL
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As cinéticas de adsor¢do demonstram que o tempo de equilibrio nestas
condig¢des de estudo ¢ de aproximadamente 120 minutos. Ao observar as Figuras 18, 19
e 20, nota-se uma remoc¢ao mais eficiente e rapida nas fases iniciais do processo e ao
longo do tempo ela vai diminuindo até o estado de equilibrio. Essa rapida adsor¢do nos
minutos iniciais deve-se a disponibilidade dos sitios ativos existentes na superficie do
composito Lig-NPMs, e com a ocupagdo gradativa desses, o processo comega a tornar-

se constante.
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Também, comparando com os resultados obtidos usando a Lig como adsorvente,
observa-se uma maior eficiéncia do adsorvente Lig-NPMs.

Para realizar um estudo mais aprofundado e detalhado da cinética de adsor¢@o na
perspectiva do adsorvatos e adsorvente, verificou-se qual o modelo cinético, de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, se ajusta melhor aos dados experimentais,
sendo estes modelos descritos nas Equacdes 01 e 03, respectivamente, e os parametros
cinéticos estdo apresentados na Tabela 03.

Analisando os dados experimentais dos modelos cinéticos citados
(Tabela 03), sugerem que o mecanismo cinético majoritario ¢ o de pseudo-segunda
ordem com melhores coeficientes de correlagdo linear (R* > 0,90) comparado com o0s
coeficientes obtidos para o modelo de pseudo-primeira ordem, em todas as condigdes
avaliadas. Esse resultado sugere que a resisténcia na camada limite foi o passo
determinante da taxa de adsor¢ao (EL MAGUANA et al., 2020) do corante reativo azul
turquesa QG em Lig-NPMs.

Tabela 03 — Parametros cinéticos de adsorc¢ao do corante reativo azul turquesa usando
Lig-NPM com adsorvente a 25 °C e pH 2,0.

C"““Z‘e‘tcrjffg ti“idal 25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L
Lig-NPM Modelo Parametro R? Parametro R? Parametro R?
(mg/mL)

40 1°Ordem | K, =0,008576 0,96 K, =0,01427 0,92 K, =0,004611 0,89
mg/mL 2* Ordem K = 0,001044 0,95 K, = 0,00155 0,95 K, = 0,000082 0,90
50 1°Ordem | K,=0,014127 0,95 K, =0,01551 0,89 K, = 0,00596 0,94
mmL % ordem | Ka=0,00036 0,99 Ka = 0,002045 0,96 K> =0,00011 0,95
. 1°Ordem | K,;=0,011611 0,91 Ki=0,01417 0,84 K= 0,00664 0,87

mg/mL 2% Ordem K, = 0,00258 0,93 K, =0,00148 0,94 K, = 0,00015 0,92

Fonte: Autor (2022)

As constantes de velocidades (k) foram 0,001044 g mg ' min ', 0,00036 g mg™
min "', 0,00258 g mg™' min ', para as concentragdes iniciais de 25 mg/L, 0,00155 g mg™*
min ', 0,002045 ¢ mg"' min ", 0,00148 ¢ mg" min "' para concentragdo de 50 mg/L e
8,157x10-5 g mg" min " 0,00011 g mg" min ', 0,00015 ¢ mg" min ' para concentra¢do
de 100 mg/L, quando variou-se a propor¢ao de adsorvente de 4 mg/mL, 8 mg/mL e 12

mg/mL, respectivamente.
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O efeito da concentragdo inicial de corante (25-100 mg/L) na remogao deste por
processo de adsorcdo, ver resultados apresentados na Figura 21, demonstra que alta
porcentagem de remocdo sdo obtidas nas concentragdes mais baixas (25 ¢ 50 mg/L),
devido a quantidade de poros disponiveis na superficie do adsorvente Lig-NPMs. No
entanto, aumentando a concentracdo inicial do corante levou a diminuicdo da
porcentagem de remoc¢do porque os sitios de adsor¢do foram todos ocupados por
moléculas deste composto.

Analisando a influéncia da carga de adsorvente, observa-se que os melhores
resultados, de forma geral (considerando todas as concentragdes iniciais de corantes
avaliadas), foram obtidos usando 8 mg/L de Lig-NPMs, porém, analisando a capacidade
de adsorcdo por quantidade de adsorvente, os melhores resultados foram obtidos usando
4 mg/mL de Lig-NPMs.

A Figura 22 apresenta o percentual de remocao (%) do corante azul turquesa nas
diferentes condi¢cdes avaliadas, sendo os resultados apresentados no tempo que

alcangou-se o equilibrio.

Figura 22 - Percentual de remog¢ao do corante reativo azul turquesa, usando a Lig-NPM
como adsorvente em propor¢des de 4,0 mg/mL; 8,0 mg/mL e 12 mg/mL, em pH 2,0 e
em concentragdes iniciais de corante de: (m) 25 mg/L; (m) 50 mg/L e (m) 100 mg/L.
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O efeito da concentragao inicial do corante azul turquesa reativo nas

concentragdes de 25 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L. em sua capacidade de adsor¢ao da Lig-
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NPMs foi investigado em condigdes de equilibrio. A Figura 22 mostra o
comportamento do percentual de remoc¢do utilizando o adsorvente em condigdes pré-
estabelecida, como pH 2,0 e temperatura de 25 °C, o perfil do grafico mostra que houve
um aumento na remoc¢ao da concentragdo do corante a medida que aumentou a carga do
adsorvente, fato observado na concentracao de 25 mg/L do corante, para as demais
concentragdes, houve uma estabilizacdo na remoc¢do corante, tendo seu melhor
desempenho para a concentragao de 8,0 mg/L de adsorvente. Pode-se propor que existe
uma gradiente de massa entre a solugdo e o adsorvente, favorecendo o processo de
adsorcao e remocao do corante, ocorrendo portanto uma transferéncia de moléculas do
corante para a area superficial da particula. Fica evidente que o aumento da eficiéncia
de remocdo ndo estd ligado diretamente ou linearmente ao aumento da concentragao do
adsorvente, podendo ter variagdes ao longo dos ensaios e consequentemente no
percentual de remogdo, portanto pode-se atribuir esse comportamento ao aumento ou
diminui¢do das areas superficiais do adsorvente, como também a atuagdo das interagdes
dos grupos funcionais presentes na particula.

Barcellos et al (2009) utilizando cinzas de casca de arroz como adsorvente no
tratamento de solucdes de corantes reativos, obtiveram uma eficiéncia maxima do
adsorvente de 96% em um tempo de 96 h. Apesar da eficiéncia deste experimento ter
sido inferior comparada a apresentada pelos autores acima citados, verifica-se que o
tempo necessario para o equilibrio de adsor¢do neste experimento foi muito menor.

Entdo, como os melhores resultados foram obtidos usando uma quantidade de

Lig-NPMs em 8,0 mg/mL, esta quantidade foi selecionada para continuar os estudos.

5.3.3. Efeito da temperatura no processo de adsorcio usando Lig-NPM
como adsorvente

A temperatura ¢ outro parametro fisico-quimico importante que influencia a
capacidade de adsorcdo de adsorventes (Silva et al, 2015; Khalil et al, 2022). O
processo endotérmico estd envolvido quando a extensdo da adsorcdo aumenta com
aumento de temperatura, enquanto o processo exotérmico aponta para a capacidade de
adsor¢do diminui com o aumento da temperatura. Na Figura 23 observa-se que o
aumento da temperatura ndo reduz de forma significativa a concentracdo da solucao do
corante azul turquesa durante e no final do processo de adsorg¢ao.

Ao aumentar a temperatura de 25 °C (Figura 21) para 45 °C (Figura 23A), a
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adsor¢ao do corante reativo azul turquesa ndo aumentou significativamente, apenas
observa-se um aumento significante quando aumenta-se a temperatura para 65 °C
(Figura 23C), que provavelmente aumentou a mobilidade das substincias, portanto, o
fluxo de corante ao adsorvente LIG-NPM. Estudos realizados por Silva et al. (2015),
mostraram resultados mais satisfatérios em temperaturas maiores, utilizando com
bagaco de caju como material adsorvedor, os quais reportaram altos niveis de remog¢ao

(superiores a 90%) a temperatura de 60 °C.

Figura 23 - (Al, BI, C1 e DI1) Cinética de adsorcao e (A2, B2, C2 e D2) Capacidade
de adsorcdo do corante reativo azul turquesa, com concentragdo inicial de 100 mg/L,

usando a lignina como adsorvente, em diferentes temperaturas. (A) 45 °C, (B) 55 °C e

(C) 65 °C.
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Também, para uma melhor visualizagdo, tragou-se o perfil de remocdo de
corantes variando a temperatura e os dados estdo apresentados na Figura 24, e observou-
se que a porcentagem de remog¢do ndo variou na faixa de temperatura de 25 °Ca 55°Ce

ocorreu um leve aumento, de 9,3%, quando o processo ocorreu a 65 °C.

Figura 24 - Influéncia da temperatura na porcentagem de remog¢ao do corante reativo
azul turquesa, usando a Lig-NPM como adsorvente em propor¢ao de 4,0 mg/mL; 8,0
mg/mL e 12 mg/mL.

Percentual de Remogao (%)
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O aumento da temperatura proporciona um aumento da energia cinética do
sistema e consequentemente no movimento das moléculas envolvidas e na difusdo
intraparticula conforme (JIMENEZ et al. 2004). Observa-se que para uma mesma
concentracdo ocorreu o aumento da quantidade adsorvida em fun¢do do aumento da
temperatura, que acelera a taxa de difusdo das moléculas da superficie do corante para
os sitios ativos do adsorvente, favorecendo, portanto, o processo de adsor¢dao. Outro
fator importante ocasionado pelo aumento da temperatura ¢ a capacidade de
desobstru¢ao dos poros nas areas internas do adsorvente, proporcionando assim uma
maior eficiéncia ao processo estudado. No entanto, esse efeito nao foi visualizado na
faixa estudada, indicando que a 25 °C os resultados de adsor¢@o ja obtém um patamar
de constancia, sendo escolhida para a realizagdo dos estudos de reuso e tratamento do
efluente real.

Como nao foi possivel observar um perfil de méxima capacidade de adsorg¢ao,

ndo foi possivel concluir que a reacdo ¢ endotérmica ou exotérmica.

5.4. Estudo das Isotermas de adsorciao usando Lig-NPM como adsorvente

Quando as moléculas do corante em solucdo entram em contato com o
adsorvente e o sistema descrito atinge o estado de equilibrio, pode-se afirmar que existe
uma igualdade nas velocidades das reagdes das moléculas ou ions adsorvidos na area
superficial do adsorvente. Esse estado de equilibrio no processo de adsor¢do pode ser
expresso por um ou mais modelos isotérmicos. Os modelos isotérmicos tem por
objetivo descrever as interagdes que ocorrem entres as interfaces do
adsorvente/adsorvato, com isso busca-se entender os melhores mecanismos envolvidos
no uso do adsorvente, assim como também determinar outros parametros com sua
capacidade maxima de adsor¢ao estabelecendo condi¢des pré-determinadas.

A 1soterma de adsor¢do do corante reativo azul turquesa foi obtida pelo grafico
da concentracdo de equilibrio (Ce, mg/L) em fun¢do da quantidade adsorvida (mg/g) do
corante nas temperaturas de 25 °C, 45 °C, 55 °C e 65 °C, com as concentragdes iniciais
de corante variando de 0,01 mg/L a 1000 mg/L, e a quantidade de adsorvente foi
estabelecidas conforme melhor percentual de remog¢ao do corante sendo essa a de 8
mg/mL. Dois modelos isotérmicos foram utilizados no presente estudo para avaliar os

parametros de adsorcao e os resultados estdo apresentados na Figura 25 e Tabela 04
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Figura 25 - Isotermas de adsor¢do do corante azul reativo no compdsito Lig-

NPM usando 8 mg/mL de adsorvente nas temperaturas: (A) 25 °C; (B) 45 °C; (C) 55 °C

e (D) 65 °C. (—) Isoterma de Langmuir. (—) Isoterma de Freundlich.
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Tabela 04 - Dados das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao do corante
azul reativo no composito lignina-magnetita usando 8 mg/mL de adsorvente.

ISOTERMA DE LANGMUIR ISOTERMA DE FREUNDLICH
TEMP. PARAMETROS AJUSTE PARAMETROS AJUSTE
Qax K. (L/mg) R* v N Ky R? v
(mg/g) (g/mg)

25°C 72,829 + 0,0015+ | 09487 | 12,5619 | 1,658+ | 0,722+ | 0,9436 | 7,6312

15,162 0,0008 0,214 0,332

45 °C 51,912 + 0,0047+ | 09852 | 3,0273 | 2,067+ | 1,769+ | 0,9761 | 4,8670

3,811 0,0007 0,207 0,514

55°C 55,957 + 0,0040+ | 09766 | 5,6041 | 1,909+ | 1,441+ | 0,9654 | 83177

6,400 0,0012 0,251 0,594

65 °C 66,004 + 0,0046+ | 09886 | 3,6901 | 1,745+ | 1,404+ | 0,9758 | 7,8258

6,405 0,0011 0,194 0,507

Fonte: Autor (2022)

Os valores de R* para o modelo de isoterma de Langmuir ¢ Freundlich para
adsor¢ao do corante reativo azul turquesa no adsorvente Lig-NPMs em diferentes
temperaturas foram encontrados na faixa de 0,9487-0,9889 e 0,9436-0,9758,
respectivamente, indicando que a adsor¢do de corante reativo azul turquesa em Lig-
NPMs pode ser melhor explicado pelo modelo de isoterma de Langmuir, e, também este
modelo apresentou o menor valor de qui-quadrado (2).

O modelo de Langmuir prevé que o corante estudado pode ser adsorvido na
forma de uma monocamada na superficie do adsorvente Lig-NPMs. Por outro lado, de
acordo com o modelo de isoterma de Freundlich, o corante pode ser adsorvido na forma
de multicamadas e adsor¢ao heterogénea nos Lig-NPMs. Entdo, a adsor¢do do corante
reativo azul turquesa ¢ governada principalmente pelo processo de adsor¢do quimica e
segue a montagem de monocamada do corante na superficie do compdsito Lig-NPMs.

Com base na analise dos resultados, pode ter ocorrido uma combinagdo de
mecanismos de adsor¢cdo do corante reativo azul turquesa na superficie do compdsito
Lig-NMPs, envolvendo troca idnica ou ligagdes covalentes, como, por exemplo,
ligacdes entre o grupo amino do corante e o grupo carboxilico da lignina; interacio
eletrostatica que ¢ favorecida em pH &cido e pontes de hidrogénio entre hidroxila e
grupos amino protonados.

Para uma adsor¢do favoravel, o valor de n (constante de Freundlich) deve
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apresentar valores entre 1 e 10, quanto menor o valor de 1/n, outra constante a ser
analisada, mais fortes sdo as ocorréncias entre o adsorvato e o adsorvente. No presente
estudo, pode-se afirmar que a adsor¢do ¢ favoravel em todas as temperaturas avaliadas,
com base nos valores de “n” apresentados na Tabela 2.

Apesar da diferenca na porcentagem de remocdo, a capacidade de adsorgao
maxima calculada (gmax) a 25 °C e 65 °C foram 72,829 + 15,162 mg/g e 66,004 + 6,405
mg/g, respectivamente, ndo havendo diferenca significativa, portanto, ndo ha nao
justifica o gasto de energia para realizar o processo a 65 °C. Além disso, nao foi
verificado um perfil de capacidade maxima de adsor¢do e nao foi possivel concluir se a
reacao foi endotérmica ou exotérmica.

Entdo, a 25 °C ja foram obtidos bons resultados de adsor¢do, ndo havendo
diferenca significativa com temperaturas mais altas, sendo escolhido para a realizagao

dos estudos de reuso e tratamento do efluente real.

5.5. Avaliacio do reuso do adsorvente Lig-NPMs

A partir dos parametros previamente estabelecidos iniciou-se uma sequéncia de
ensaios visando avaliar a eficiéncia do adsorvente na remocao do corante azul turquesa
em fung¢do dos ciclos de utilizacdo do mesmo. A Figura 26 mostra a eficiéncia maxima
atingida no primeiro ciclo, com porcentagem de remocdo de 68% do corante reativo
azul turquesa, usando a propor¢do de adsorvente de 8,0 mg/mL de LIG-NPM, dado
reportado quando atingiu-se o estado de equilibrio. O importante de enfatizar ¢ que
entre um ciclo e outro, o adsorvente ¢ regenerado e € separado por agdo magnética, nao
sendo realizado um processo de separagdo por centrifugacao ou filtracio, por exemplo,
diminuindo os custos com energia e diminuindo o tempo de processo.

No 2° ciclo do processo, observou-se uma diminui¢do da eficiéncia do
adsorvente, isso deve-se a menor disponibilidade de sitios para o processo eficiente de
adsor¢do. Nos proximos ciclos também foi observado esse mesmo fenomeno, apesar do
ultimo ciclo ndo ter sido suficiente para saturar a capacidade de adsor¢@o, observou-se
uma estabilizacdo, com valores de porcentagem de remogdo proximo a 20% (Figura 26).
Entdo, escolheu-se trés ciclos para ser utilizado o adsorvente LIG-NPM, pois ele
manteve aproximadamente 77,9% de sua capacidade inicial. Salienta-se que LIG-NMP
ndo passou por nenhum processo de regeneragdo ou lavagem entre um ciclo e outro.

Esse fato pode ser explicado devido ocorrer mais uma quimissor¢ao durante a adsor¢ao
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de moléculas de corante, pela caracteristica dos grupos funcionais do adsorvente e do

corante, havendo menos grupos funcionais disponiveis para os proximos reusos.

Figura 26 - Percentual de remog¢ao do corante reativo azul turquesa por varios ciclos

usando Lig-NPM como adsorvente na proporcao de 8,0 mg/mL.
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Jarrah et al. (2017) relataram a reutilizagdo de carbono ativado, fabricado a
partir de 6leo combustivel residual, na adsor¢do do corante rodamina 6G observaram
que o carbono ativado manteve 66% da sua capacidade de adsor¢do apods 2 ciclos.
Porém, o adsorvente avaliado por estes autores passou por um processo de lavagem e
regeneragao para remog¢ao do corante adsorvido.

Khalil ef al. (2022) avaliaram a sintese do adsorvente nanocompoésito baseado
em estrutura metal-organica (MOF) com cobalto Co-MOF em nanotubos de carbono
funcionalizados (CNTs), nomeado de Co-MOF@CNT. Durante a avaliagdo do reuso
desse adsorvente (Co-MOF@CNT), os autores lavaram repetidamente o adsorvente
com dimetilformamida e agua destilada e posteriormente secaram-o a 90 °C em estufa.
O adsorvente seco foi empregado para ciclos de adsor¢do em batelada dos corantes
cationico e anidnico, azul de metileno e laranja de metila, e o adsorvente manteve sua
eficiéncia em 78% e 43% para os corantes azul de metileno e laranja de metila,

respectivamente, por quatro ciclos. Entdo, comparados os resultados da literatura com
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os resultados obtidos usando LIG-NPM, indica que este adsorvente exibe uma boa
capacidade de adsor¢do, bem como boa reutilizacdo, indicando seu potencial para uso

pratico como adsorvente de corantes.

5.6. Simulacdo com um efluente téxtil

Uma simulacdo com efluente de corante téxtil industrial foi realizada para
investigar a eficiéncia do adsorvente Lig-NPM na remog¢ao de corante de efluentes reais.
O efluente bruto foi coletado na entrada de uma Esta¢do de Tratamento de Esgoto da
Companhia de Agua e Esgoto do Ceara - CAGECE. O efluente tinha um pH 10 ¢ antes
do processo de adsorcdo este pardmetro foi ajustado o pH para 2,0 e a concentragdo de
corante em aproximadamente 100 mg/L para uma melhor comparagdo com os
resultados obtidos com o efluente sintético.

A Figura 27 mostra o perfil da concentracdo de corante presente no efluente
ao longo do processo adsortivo e verifica-se uma diminui¢do e com aproximadamente
85 min a concentragdo atinge o equilibrio, obtendo uma remocdo de 47%. Esta
eficiéncia foi menor comparado aos resultados obtidos com efluentes sintéticos, mas
ainda ¢ satisfatorio, pois o efluente contém uma carga alta de matéria organica (6.700 +
12 mg/L de demanda quimica de oxigénio) e outras substancias interferentes. Entdo,
estes resultados demonstram a possibilidade da utilizagdo da Lig-NPM como um

adsorvente para o tratamento de efluentes contaminados com corantes.

Figura 27 - Percentual de remocao de corantes presente com um efluente real usando a
Lig-NPM como adsorvente em proporcao de 8,0 mg/mL em temperatura de 25 °C.
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6. CONCLUSAO

Os estudos demonstram que o processo de adsor¢do do corante sintético téxtil
industrial reativo azul turquesa, utilizando o composito sintetizado usado a lignina
extraida do bagago de caju (Anarcadium occidentale 1) e com nanoparticulas
magnéticas (Lig-NPM), como adsorvente, apresenta resultado satisfatorio, com
porcentagem de remog¢ao de 95% nas melhores condi¢des usando uma concentragao
inicial de corante de 100 mg/L. O processo de adsor¢do foi influenciado pelo pH da
solugdo do meio, concentragdo inicial do adsorvato, quantidade de adsorvente e
temperatura. As melhores condi¢des encontradas para o processo foram utilizando o
composito de lignina (Lig-NPM) com concentragdo de 8,0 mg/mL em pH 2,0 e 25 °C.
Também, este adsorvente pode ser reutilizado por até trés ciclos sem nenhum processo
de regeneracgdo e facilmente separado do meio por acdo magnética.

Analisando os dados experimentais dos modelos cinéticos citados, sugerem que
0 mecanismo cinético majoritario ¢ o de pseudo-segunda ordem indicando que o
processo adsortivo ndo sofre a maior resisténcia na camada limite. Também, foram
aplicados dois modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich, sendo este primeiro, o
modelo que apresentou a melhor correlagdo para o processo de adsor¢ao estudado.

O composito de lignina (Lig-NMPs) também demonstrou-se eficiente na
remocao de corantes de efluentes reais, obtendo uma diminui¢do da cor de 47%.

Entdo, os resultados obtidos nesse estudo de adsor¢do, comparados com aos
resultados disponiveis na literatura, demonstram o potencial uso do compdsito Lig-
NPMs como adsorvente, com boa remog¢ao de corante. Somando-se a esse fato, tem-se
do mesmo ser obtido de um residuo da agroindustria do caju por um processo
sustentavel e esse adsorvente possui caracteristicas que facilitam sua separacao do meio

diminuindo os custos com o processo de adsorg¢ao.
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