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RESUMO

A Rodamina B é um corante catidnico muito utilizado nos processos de tingimento devido a
sua cor intensa e estavel, porém é um produto quimico carcinogénico, genotoxico e neurotdxico.
A sua remocdo de aguas residuais € um processo dificil devido a sua degradacdo lenta e
composicdo complexa. A fim de encontrar um tratamento para remocéo eficiente, o presente
trabalho teve como objetivo estudar quatro biomassas lignocelulésicas (bagaco de cana-de-
acucar, palha de cana-de-acucar, pseudocaule de bananeira e serragem de eucalipto) como
adsorventes para a remogdo do corante Rodamina B de solugbes aquosas. As biomassas
lignocelulosicas foram utilizadas in natura e caracterizadas por determinacéo do ponto de carga
zero (pHyzrc), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a otimizacéo do processo de adsor¢édo da
Rodamina B foi realizado um planejamento experimental do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional para cada biomassa. Foram analisados os efeitos das variaveis granulometria
da biomassa, pH da solugéo de corante e dosagem de biomassa (g de adorvente/mL de solugéo
de corante). De acordo com os resultados obtidos apenas a dosagem de biomassa apresentou
efeitos estatisticamente significativos para o processo de adsor¢cdo da Rodamina B para as
quatro biomassas estudadas. Atraves da andlise de varidncia ANOVA os modelos obtidos pelas
analises estatisticas foram significativos e preditivos, pois apresentaram alto coeficiente de
correlacdo e p-valor inferior ao nivel de significancia adotado (p<0,05), permitindo gerar as
curvas de contorno para analise das regifes Otimas. Para as quatro biomassas estudadas a
melhor dosagem de biomassa foi de 0,49%, pois apresentou valores satisfatorios de capacidade
de adsorcédo e porcentagem de remocdo da Rodamina B. A granulometria e o pH n&o foram
estatisticamente significativos para o processo. Dentre as quatro biomassas estudadas, a
serragem de eucalipto apresentou os maiores valores de capacidade de adsorcdo e de
porcentagem de remoc¢do da Rodamina B. Desta forma, esta biomassa foi selecionada para a
realizacdo do estudo cinético, a construcao das isotermas e o0 estudo termodindmico. De acordo
com o estudo cinético, o processo entra em equilibrio apds 420 minutos e os dados se ajustaram
ao modelo cinético de Pseudo-segunda ordem. Através da construcdo das isotermas pbde-se
obter o valor da capacidade maxima de adsorcdo de 37,88 mg.g™* através do ajuste ao modelo
de Sips, que apresentou melhor ajuste. A partir do estudo termodinamico foi possivel obter os
valores de variacdo de Energia de Gibbs que indicaram que o processo de adsorcdo da
Rodamina B utilizando a serragem de eucalipto é espontaneo e que a medida que a temperatura
do processo aumenta, a energia de Gibbs diminui, indicando que o aumento da temperatura
favorece o processo de adsorgdo. A variagio de Entalpia obtida (AH2,;; =38,32 kJ.mol ) indica
que 0 processo é endotérmico e de quimissorgéo.

Palavras-chave: Cana-de-acUcar. Bananeira. Eucalipto. Corante. Adsorcao.



ABSTRACT

Rhodamine B is a cationic dye widely used in dyeing processes because of its intense and stable
color but is a carcinogenic, genotoxic and neurotoxic chemical. Its removal of wastewater is a
difficult process due to its slow degradation and complex composition. In order to find a
treatment for efficient removal, the present work has as objective to study four lignocellulosic
biomasses (sugarcane bagasse, sugarcane straw, banana pseudocaule and eucalyptus sawdust)
as adsorbents for the removal of the Rhodamine B dye of aqueous solutions. The lignocellulosic
biomasses were used in natura and characterized by zero charge point determination (pHztc),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning microscopy (SEM). For the
optimization of the adsorption process of Rhodamine B, an experimental design of the type
Rotational Central Compound Design for each biomass. The effects of biomass granulometry,
pH of the dye solution and biomass dosage (g of dye solution / mL of dye solution) were
analyzed, and according to the results only the biomass dosage showed statistically significant
effects for the process of adsorption of Rhodamine B for the four biomasses studied. Through
of analysis of ANOVA variance, the models obtained by the statistical analyzes were significant
and predictive, since they presented a high correlation coefficient and p-value lower than the
level of significance adopted (p <0.05), allowing to generate the contour curves for analysis of
the regions. For the four biomasses studied the best biomass dosage was 0.49%, as it presented
satisfactory values of adsorption capacity and percentage of removal of Rhodamine B. Among
the four biomasses studied, eucalyptus sawdust had the highest values of adsorption capacity
and percentage of removal of Rhodamine B. This biomass was selected for the kinetic study,
the construction of the isotherms and the thermodynamic study. According to the kinetic study,
the process equilibrates after 420 minutes and the data conforms to the kinetic model of Pseudo-
second order. By the construction of the isotherms, the maximum adsorption capacity of 37.88
mg.g-1 was obtained by adjusting to the Sips model, which presented the best fit. From the
thermodynamic study it was possible to obtain Gibbs Energy variation values which indicated
that the adsorption process of Rhodamine B using eucalyptus sawdust is spontaneous and that
as the temperature of the process increases, Gibbs energy decreases, indicating that the increase
in temperature favors the adsorption process. The Enthalpy variation obtained (AH?,, =38,32
kJ.mol) indicates that the process is endothermic and chemisorising.

Keywords: Sugarcane. Banana tree. Eucalyptus. Dye. Adsorption.
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AG ;. - Variagao da Energia de Gibbs de adsorcao.

ATR - Reflectancia total atenuada.

B.C - Bagaco de cana-de-agucar

CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente.

DCCR - Delineamento Composto Central Rotacional.

FTIR - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
H2SO4 - Acido Sulfdrico.

HCI - Acido cloridrico.

LTDA. - Limitada.



MEV - Microscopia eletronica de varredura.

NaCl - Cloreto de sddio.

NaOH - Hidroxido de Sédio.

OMS - Organizacdo mundial da saude.

P.B - Pseudocaule de bananeira.

P.C - Palha de cana-de-agUcar.

PIB - Produto Interno Bruto.

rpm - RotagGes por minuto.

SA - Sociedade andnima.

S\M - Serragem de eucalipto.

c - Constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™2).

- Constante dos gases ideais (8,314 J.mol1.K1).
- Temperatura da solugéo (K).

- Volume da solucéo de corante utilizada nos ensaios de adsorcéo (L).

S < 3=

- Massa de biomassa utilizada nos ensaios de adsorcéo (g).
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1 INTRODUCAO

Os corantes sdo utilizados para adicionar ou mudar a cor de um substrato a que esta
sendo adicionado através do processo de tingimento. Sdo amplamente utilizados na indudstria
téxtil, de alimentos, farmacéutica, plasticos, cosméticos, tintas, fotografia e papel. Durante o
tingimento o corante se torna parte do material através de interagdes fisicas, como ligacdes de
hidrogénio, Van der Waals e forcas i6nicas, ou através de intera¢fes quimicas, como as ligagdes
covalentes (GURSES et al., 2016).

A Rodamina B é um corante muito utilizado para tingir algodao, 13, seda, couro, papel,
bambu e também como mancha bioldgica em laboratérios de pesquisa. Devido a estudos
metabdlitos e toxicoldgicos, esse corante foi listado como proibido para uso em medicamentos
e cosmeticos (SHAKIR et al., 2010; TUZEN et al., 2018).

Também chamada de 9-(2-carboxifenil)-3,6-bis(dietilamino)xantilio, a Rodamina B é
um corante sintético basico, cationico e pertencente a classe dos xantenos. E um produto
quimico carcinogénico, genotoxico e neurotoxico, e quando ingerido é prejudicial a saude, pois
0s grupos carboxila da sua molécula interagem com o DNA da espinha dorsal formando
ligacbes de hidrogénio intermoleculares, que afetam a funcdo do DNA no corpo (CHENG;
TSAl, 2017; ULUSQY, 2017).

Embora a toxicidade da Rodamina B esteja comprovada, este corante ainda é muito
utilizado, principalmente nas inddstrias téxteis, por apresentar cor intensa e estavel. Este corante
também é muito utilizado para o rastreamento de poluicdo por herbicidas a partir da sua adi¢édo
no produto, por apresentar baixa capacidade de degradacdo (ULUSQY, 2017).

A presenca da Rodamina B dissolvida na agua apresenta graves problemas ambientais,
pois conferem cor aos corpos hidricos, 0 que impede a penetracdo da luz, prejudicando a vida
aquatica e a biodiversidade (KARIM et al., 2018). Os corantes também sdo recalcitrantes,
toxicos, carcinogénicos, podem se transformar em aminas mutagénicas e sua cinética de
degradacdo é lenta (PIZATO et al., 2017).

A Resolucdo CONAMA N° 357/2005 estipula que nos corpos de agua doce (classe 1, 2
e 3) e de agua salina ndo a coloragdo da 4gua ndo pode sofrer qualquer variagdo em relagdo a
sua coloragdo natural (MININSTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2018).

Para atender os padrdes de langcamento estabelecidos pelas legislacdes vigentes, é
necessario o tratamento para remocao dos corantes. Porém, € um processo dificil devido a sua

dificil degradacdo e sua composi¢cdo complexa, formada por estruturas aromaéticas que nao
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degradam facilmente por fatores quimicos ou bioldgicos. Por isso, sdo necessarias técnicas
especiais capazes de realizar a remocao eficiente, como a adsor¢éo (DING, 2014; LARGURA
etal., 2010).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, do qual a substancia a ser
adsorvida presente em uma fase gasosa ou liquida, se transfere para a superficie de uma fase
solida, chamada de adsorvente. O adsorvato ndo se dissolve no adsorvente, mas se acumula na
superficie ou em seus poros devido as interac@es entre as particulas. A capacidade de adsor¢édo
e sua cinética podem ser afetados por alguns fatores, tais como temperatura, pH, propriedades
do adsorvente e do adsorvato, entre outros (FOUST et al., 1982).

A primeira etapa para a remocao eficiente de corantes por adsorcéo é a escolha correta
de um adsorvente que apresente alta capacidade de remocao, alta seletividade e reutilizacéo,
além de apresentar baixo custo e estar disponivel em quantidades suficientes (IMMICH, 2006).

Um dos adsorventes mais utilizados é o carvao ativado, que apresenta grande capacidade
de adsorcdo devido a sua porosidade e elevada area superficial. Porém, seu alto custo de
producdo representa uma desvantagem para a aplicacdo do carvdo ativado na remoc¢do de
corantes. Assim, novas pesquisas estdo sendo realizadas para estudar novos materiais
adsorventes para substituir o carvao ativado, tais como materiais biolégicos e biomassa
lignocelul6sica disponivel in natura (HONORATO et al., 2015).

A biomassa lignocelulésica é gerada a partir de residuos da agricultura e da cadeia de
producdo agroindustrial. Esta disponivel em grandes quantidades para utilizacdo, € inesgotavel
por ser oriundo de fontes renovaveis e apresenta baixo custo, por isso esta sendo muito utilizada
em estudos para analisar sua capacidade de remocdo de corantes presentes em aguas residuais
(GARG et al., 2007).

O Brasil se destaca mundialmente por sua agricultura e ocupa o 5° lugar dos paises que
possuem as maiores areas cultivadas. E o maior produtor de cana-de-acticar do mundo, o quarto
na producdo de bananas e um dos maiores produtores de eucalipto (EMBRAPA, 2017
EMBRAPA, 2018; TIZAZU; MOHOLKAR, 2018)

Neste contexto, o presente trabalho possui o intuito de estudar quatro tipos de biomassa
lignocelulosicas, o bagaco e a palha de cana-de-agUcar, o pseudocaule de bananeira e a serragem
de eucalipto, como adsorventes para a remog¢do do corante Rodamina B presente em solucGes

aquosas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar quatro biomassas lignocelulosicas: bagaco de cana-de-agUcar, palha de cana-
de-agUcar, pseudocaule de bananeira e serragem de eucalipto, como adsorventes para a remogao
do corante Rodamina B de solugdes aquosas e escolher a melhor biomassa para a realizacao

dos estudos cinético, de isoterma e termodinamico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:

a) Preparar cada biomassa in natura através da secagem, moagem e classificagdo
granulométrica.

b) Caracterizar as biomassas por ponto de carga zero (pHzrc), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

¢) Otimizar o processo de adsor¢ao através de um planejamento experimental do tipo
Delineamento Composto Central, analisando os efeitos da granulometria da
biomassa, do pH da solugdo e da dosagem de biomassa.

d) Realizar estudo cinético, isoterma e termodindmico para a biomassa selecionada.
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3 JUSTIFICATIVA

A busca por tecnologias adequadas para a remogéo de corantes, como a Rodamina B,
de aguas residuais tem sido um grande desafio nos ultimos anos devido as legislacGes
ambientais, que tém se tornado cada vez mais rigidas. A adsor¢do € um dos processos que tem
se destacado devido a sua eficiéncia e facilidade de aplicagdo.

O adsorvente correto € selecionado levando em consideracdo, principalmente, sua
capacidade de remocéo e disponibilidade em quantidades suficientes, além de apresentar baixo
custo. Deste modo, a utilizacdo das biomassas lignoceluldsicas como adsorventes para a
remocgéo de Rodamina B justifica-se pelo fato de serem materiais encontrados em abundancia

no Brasil devido a sua grande producdo agroindustrial.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CORANTES

A técnica de utilizacdo de corantes € milenar e de grande importancia para a civilizagdo
humana (CASTRO et al., 2014). Até meados do seculo X1X eram utilizados corantes naturais
extraidos de folhas, raizes, frutos ou flores ou de substancias extraidas de animais. O primeiro
corante sintético, a mauveina, foi descoberto na Inglaterra no ano de 1856 e atualmente existem
cerca de 10.000 corantes e pigmentos diferentes, que sdo essenciais para a sociedade (KUNZ
etal.., 2002).

Os corantes sao moléculas organicas insaturadas definidos como substancias coloridas
gue possuem a capacidade de transferir cor para o substrato a que esta sendo aplicado. S&o
amplamente utilizados nas inddstrias téxteis, alimenticia, farmacéutica, plastica, cosméticos,
tintas, fotografia e papel (GURSES et al., 2016).

O processo de transferéncia da cor do corante para o substrato € chamado de
tingimento. Neste processo a cor é transferida de maneira uniforme e o corante se torna uma
parte do material através de interacdes fisicas, como as ligacdes de hidrogénio, VVan der Waals
e forgas idnicas, ou através de interacdes quimicas, como as ligagcdes covalentes (NEEDLES,
1986; TUZEN et al., 2018).

As estruturas das moléculas de corantes sdo complexas em comparacdo com as da
maioria dos compostos organicos. Apesar desta complexidade, suas estruturas apresentam
caracteristica em comum e contém varios anéis aromaticos, como benzeno ou naftaleno, ligados
a um sistema totalmente conjugado. Isso significa que ha uma longa sequéncia de alternéncia
de ligacOes simples e duplas entre o carbono e outros &tomos ao longo da maior parte da sua
estrutura (BROADBENT, 2001).

As ligacBes duplas insaturadas e os elétrons destas ligacGes apresentam maior
mobilidade que nas ligacdes simples e saturadas, o que permite o seu deslocamento ao longo
da molécula. Essa alteracdo das ligacBGes, provocada pelo deslocamento de elétrons,
corresponde a uma quantidade de energia expressa em quanta. Quanto maior o deslocamento
dos elétrons, menor € a energia e maior o comprimento de onda. Cada comprimento de onda do
visivel possui uma relagdo com a cor absorvida e observada, que € apresentada na Tabela 1
(GURSES et al., 2016).
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Tabela 1 - Relagdo entre comprimento de onda e cor da luz absorvida e observada.

Comprimento de onda absorvido (nm)

Cor absorvida

Cor observada

400 - 435
435 - 480
480 - 490
490 - 500
500 - 560
560 - 580
580 - 595
595 - 605
605 - 700

Violeta

Azul

Verde - Azul
Azul - Verde
Verde

Amarelo - Verde
Amarelo

Laranja
Vermelho

Amarelo - Verde
Amarelo
Laranja
Vermelho

Roxo

Violeta

Azul

Verde - Azul
Azul - Verde

Fonte: GURSES et al. (2016).

O arranjo molecular dos corantes é muitas vezes chamado de cromdéforo ou unidade de

doacdo de cores. Sdo necessarias pelo menos cinco ou seis ligagdes duplas conjugadas na

estrutura de um composto para ser colorido (BROADBENT, 2001).

Os centros cromoforos sdo baseados em diversos grupos funcionais, tais como azo,

antraquinona, metina, nitro, arilmetano, carbonila e outros. Além disso, os elétrons que retiram

ou doam substituintes para gerar ou intensificar a cor dos cromdéforos sdo denominados

auxocromos, € 0S mais comuns sdo amina, carboxila, sulfonato e hidroxila. A Tabela 2

apresenta exemplos de algumas estruturas de diferentes grupos cromoforos (CHEQUER et al.,

2013).

Tabela 2 - Estruturas de alguns grupos cromaéforos presentes em corantes organicos.

Grupo Cromoforo Corante Grupo Cromoforo Corante
o HaC™ ™ N ™ CHy
|
N=—N H;C\ zy—-@-g.@- Q ‘ )
H ch_Q_N g Na* _C | °
s CHy [ =) CHy
o & Jeavy
o OH o e
NF NOs Triarylmethane Ethyl Violet
NGz _. " O o
Nitro Martius Yellow ‘ AN ‘ t N ‘
Hy g B N
l sead s o
e Lt }j‘“‘ Indigo Tyrian purple
cl OcH,
Methine Basic Yellow 11 & " o w
' [=] o
0 O OH —A, ;%/ S,
90e » by
Q " -
0 ; o @ n
Anthraquinone Alizarin (Turkey Red)

Phtalocvanine

Pigment green 7

Fonte: Adaptado de GURSES et al., 2016.
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A classificacdo dos corantes pode ser feita de acordo com sua cor, nome comercial,
estrutura quimica e método de aplicacdo. Também podem ser classificados de acordo com a
carga das particulas apos a dissolucdo no meio aquoso, tal como catidnico (corantes basicos),
anibnicos (corantes diretos, acidos e reativos) e nao-iénicos (corantes dispersos) (YAGUB,
2014). A classificagdo de acordo com a estrutura quimica indica os principais grupos
cromoforos presente na molécula do corante (NEEDLES, 1986).

Dentre os metodos de classificagdo, os mais utilizados sdo os baseados na estrutura
quimica e no método de aplicagdo (NEEDLES, 1986). Porém, devido a complexidade do nome

dos corantes baseados na sua estrutura quimica, atualmente a classificacdo baseada no método

de aplicagdo (Tabela 3) é a mais utilizada pelos tintureiros e industrias (YAGUB, 2014).

Tabela 3 - Classificacdo dos corantes baseados no método de aplicacéo.

Classe SPJAZELE?AE Método de aplicagéo Tipos quimicos
Acido Nylon, 13, seda, Banho de corante neutro a azo, anthraquinone,
papel, tintas e acido. riphenylmethane, azine,
couro xanthene, nitro and nitroso
Azbico  Algodao, rayon, Saturacdo da fibracomum  Azo
acetato de celulose  componente acoplado e
e poliéster tratado com solucéo de sal
diazbnio estabilizado
Bésico  Papel, Banho de corante acido cyanine, hemicyanine,
poliacrilonitrilo, diazahemicyanine,
nylon modificado, diphenylmethane,
poliéster e tintas triarylmethane, azo, azine,
xanthene, acridine,
oxazine, and anthraquinone
Direto Nylon, ryon, papel, Banho neutro ou pouco azo, phthalocyanine,
couro e algoddo acido contendo eletrolito stilbene, and oxazine
adicional
Disperso Poliéster, Finas dispersdes aquosas azo, anthraquinone, styryl,
poliamida, acetato, aplicadas em alta nitro, and benzodifuranone
acrilico e plasticos  temperatura/pressao,
Reativo  Algodao, 13, sedae O grupo reativo do corante  azo, anthraquinone,
nylon reage com o grupo funcional phthalocyanine, formazan,
realizando ligacOes oxazine, and basic
covalentes sob influéncia de
calor e pH (bésico)
Cuba Algodao, rayon e Corantes insoluveis em 4gua anthraquinone (including

1a

sdo solubilizados por
reducdo com sadio
hidrogenossulfito, entdo é
utilizado pela fibra e
reoxidado

polycyclic quinones) and
indigoids

Fonte: Adaptado de Hunger (2003).
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4.1.1 Rodamina B

O cloreto de 9-(2-carboxifenil)-3,6-bis(dietilamino)xantilio, também conhecido
comercialmente como Rodamina B, é um corante sintético, cationico, classificado como
xanteno de acordo com seu grupo cromoforo e como basico de acordo com seu método de
aplicacdo (SANTHI et al., 2014; ULOSOQY, 2017). A Tabela 4 apresenta as principais
propriedades da Rodamina B.

Tabela 4 - Propriedades da Rodamina B.

Parametro Valores
NUmero do indice de cor 45170

Nome do indice de cor Basic Violet 10
Formula molecular C28H31N203ClI
Peso molecular 479,02 g.mol ™
Amax 554 nm
Solubilidade em agua 50 g.L!

pH 3-4(20°C)

Fonte: Adaptado de Inylnbor et al. (2015).

A aplicacao dos corantes basicos é realizada em banhos &cidos, porém, a Rodamina B
também pode ser aplicada em meios menos acido, devido a presenca de um grupo carboxila em
sua molécula e quando dissociada em agua a Rodamina é encontrada na forma de zwitterion
(PETROSYAN; KHOLIN, 2003).

Uma molécula na forma de zwitterion € globalmente neutra em relacdo a sua carga
elétrica, porém, possui cargas locais em consequéncia da presenca dos seus grupos ionizados
(PETROSYAN; KHOLIN, 2003). A Figura 1 apresenta a formula molecular estrutural da
Rodamina B em sua forma catibnica e zwitteriénica.

A Rodamina B é muito utilizada para tingir algoddo, 1a, seda, couro, papel, bambu e
também é amplamente utilizada como mancha biolégica em muitos laboratdrios de pesquisa
biomédica pois apresenta variedade de aplicacbes na area analitica e fotoquimica,
principalmente na extracdo, espectrofotometria e analises de fluorescéncia (INBARAJ;
SULOCHANA, 2005; SHAKIR et al., 2010).
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Figura 1 - Formula molecular estrutural da Rodamina B em sua forma (a) cationica e
(b) zwitteribnica

(@) (b)
H;C - CH
3 W Cl @Nr

3
HsC  _-N O ~_~-CHs
(I
‘ COCH

Fonte: Adaptado de Inylnbor et al. (2015).

Até meados da década de 60 a Rodamina B era amplamente utilizada em batons, porém,
devido a estudos metabdlitos e toxicoldgicos realizados foi listado como um corante proibido
para uso em medicamentos e cosméticos (WEBB et al., 1961).

De acordo com a classificagdo da Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer - IARC
(1987) a Rodamina B pertence ao Grupo 3, considerada como um produto quimico
carcinogénico, genotoxico e neurotoxico. Além disso, quando ingerido o corante € prejudicial
aos seres humanos, pois o grupo carboxila da sua molécula interage com o DNA da espinha
dorsal formando ligacGes de hidrogénio intermoleculares, afetando a fungdo do DNA (CHENG,;
TSALl, 2017).

Apesar de sua toxicidade a Rodamina B continua sendo utilizada, principalmente nas
industrias téxteis, devido a sua cor intensa e estavel, e como agente de rastreamento na polui¢do
da agua por herbicidas, a partir da sua adi¢do no produto. Estes fatores introduzem a Rodamina
B como contaminante no meio ambiente (CHENG; TSAI, 2017).

4.1.2 Contaminacdo dos ambientes aquaticos

De acordo com a OMS (Organizacdo Mundial da Salde), nos paises em
desenvolvimento, 80% da agua esta poluida em consequéncia do despejo de aguas residuais
industriais e domeésticas em corpos aquaticos (ELANGO et al., 2017).

Varios tipos de corantes sintéticos sdo diariamente eliminados juntamente com as aguas
residuais de industrias téxteis, couro, borracha, plastico, papel, alimentos, cosméticos, entre
outros (LARGURA et al., 2010). Nas industrias téxteis durante o processo de tingimento pode

ocorrer a hidrdlise do corante, impedindo a sua fixacdo nas fibras. O corante hidrolisado que
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ndo se fixou nas fibras é descartado juntamente com as &guas residuais em uma faixa de
concentracédo de 10 a 200 ppm (DUTTA et al., 2014).

Quando presente na agua, mesmo em pequenas concentragdes, 0s corantes causam
sérios impactos no meio ambiente, para 0s seres aquaticos e também para os seres humanos. A
maioria dos corantes sdo toxicos, carcinogénicos e mutagénicos. Nos seres humanos os corantes
podem causar sérios danos a saude, como disfungdo do rim, do sistema reprodutor, figado,
cérebro e afetar o sistema nervoso central (LARGURA et al.,2010).

A toxicidade dos corantes estad relacionada com a sua caracteristica, composi¢do da
molécula e também com o grupo cromdforo. Os corantes basicos apresentam alta intensidade
de cor e mesmo em pequenas concentra¢des sdo muito visiveis nos ambientes aquaticos. Os
corantes complexos séo a base de cromo, um composto altamente carcinogénico, e 0s corantes
azoicos sao toxicos devido a presenca de aminas (YAGUB, 2014).

Além da toxicidade a presencga de corantes nos ambientes aquéticos afeta 0 processo
simbiodtico por perturbar o equilibrio através da reducdo da atividade fotossintética e da
concentracdo de oxigénio dissolvido, uma consequéncia da presenca de cor na agua que impede
apenetracdo da luz (JU et al., 2008; YAGUB, 2014). A presenca do corante Rodamina B resulta
em aguas residuais com alta concentracdo, baixa transparéncia e alto teor de carga organica
(INBARAJ; SULOCHANA, 2005).

A presenca de corantes também eleva a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) da
agua, prejudicando o processo de reoxigenacdo e consequentemente impedindo o crescimento
de organismos autotroficos (ANANTHASHANKAR, 2013). Outra problematica devido a
presenca de corantes em ambientes aquaticos esta relacionada com a poluicdo estética, que
favorece a eutrofizacdo, também causando perturbac@es na vida aquatica (HAI et al., 2007).

A Resolucdo CONAMA N° 357/2005 estipula que nos corpos de agua doce (classe 1, 2
e 3) e de agua salina ndo é permitido a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas
que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais.
A coloracdo da agua ndo pode sofrer qualquer variacdo em relacdo a sua coloracdo natural
(MININSTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2018).

Para atender os padrdes da Resolugdo CONAMA N° 357/2005 é preciso remover 0s
corantes das aguas residuais através de tratamentos eficientes e econébmicos. Porém, é um
processo dificil devido as suas propriedades inertes e sua composi¢do complexa, formada por
estruturas aromaticas que nao degradam facilmente por fatores quimicos ou biolégicos. Por
IS0, S80 necessarias técnicas especiais capazes de realizar a remogéo eficiente (DING, 2014;
LARGURA et al., 2010).
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4.1.3 Técnicas para remocao de corantes

Para atender as legislagdes em vigor a busca por tecnologias adequadas para a remogéo
de corantes das aguas residuais se tornou um grande desafio. Devido a complexidade das
estruturas quimicas e a diversidade dos corantes é dificil encontrar uma técnica que seja
totalmente eficiente para a sua remocao (FORGIARINI, 2006).

Os tipos de técnicas convencionais para a remocdo de corantes incluem processos
quimicos, bioldgicos e fisicos. A escolha da técnica adequada deve levar em consideracdo o
tipo do corante a ser removido, sua concentracdo, composicdo, destino dos subprodutos,
viabilidade de operacéo, dentre outros (GEADA, 2006).

Dentre as técnicas por processos quimicos se destacam a 0zonizagdo e 0S Processos
oxidativos avancados. Na técnica de ozonizacdo o 0zonio é aplicado no seu estado gasoso, ndo
aumentando o volume de &guas residuais e de lamas, porém o o0zdnio possui tempo de meia
vida de apenas 20 minutos, dificultando a sua aplicacdo (YAGUB et al., 2014).

Os processos oxidativos avancados utilizam espécies altamente oxidantes, chamadas de
agente oxidantes, para degradar o poluente a ser tratado (BRITO; SILVA, 2012). Este tipo de
tratamento apresenta simplicidade de aplicacdo, mas por outro lado o0 agente oxidante deve ser
ativado por alguns meios, como luz ultravioleta, inviabilizando sua aplicagcdo em larga escala
(YAGUB et al., 2014).

Os processos biologicos para o tratamento de dguas residuais, como por exemplo o lodo
ativado, € eficiente para reduzir o teor de matéria biodegradavel e sélidos suspensos. Porém, a
capacidade de degradacdo de alguns compostos organicos € limitada e os microrganismos
podem degradar parcialmente o corante e converte-lo em metabolitos secundarios indesejaveis,
gue podem ser mais tdxicos (ALMEIDA; CORSO, 2014; ROBINSON et al., 2001).

Outro processo biologico é a biodegradacdo, que ocorre através da quebra das
moléculas do corante por enzimas produzidas por certos microrganismos. A eficiéncia do
processo de biodegradacdo pode aumentar através da imobilizacdo das células, possibilitando
que o processo ocorra sob condigdes adversas. As vantagens da imobilizacdo das células sdo a
defesa contra o estresse bidtico e abiotico, e também contra o efeito toxico dos corantes
(MITTER; CORSO, 2013).

Uma das desvantagens da utilizacao de técnicas que envolvem processos biologicos é
que este tipo de processo quando utilizado para degradar corantes apresenta baixa
biodegradabilidade, fazendo com que os processos bioldgicos ndo se mostrem eficientes para a

sua remocao das aguas residuais (HUNGER, 2003).
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As técnicas por processos fisicos como a filtragdo por membranas e a troca idnica
apresentam a vantagem da regeneragéo do adsorvente utilizado. Por outro lado, ndo séo eficazes
para todos os tipos de corantes (YAGUB et al., 2014).

Diversos métodos tém sido estudados para o tratamento e remogdo de corantes. A
adsorcdo é considerada uma tecnica eficaz para a remocao de corantes devido ao seu baixo
custo, operagéo simples, alta eficiéncia e capacidade de adsorver os subprodutos que podem ser
gerados durante o processo. Desta forma, estudos estdo sendo realizados para analisar e projetar

adsorventes econdmicos e de facil aplicacdo (ZHENG et al., 2018).

4.2 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa, do qual um soluto se transfere
de um gés ou liquido para a superficie de um solido. O soluto néo se dissolve no sélido, mas se
acumula na superficie ou em seus poros devido as interacdes entre as particulas (FOUST et al.,
1982).

O processo de adsorcdo ocorre em trés etapas: o adsorvato se transfere da solucao para
a superficie externa das particulas do adsorvente, o0 adsorvato se move na parte interior dos
poros e, por fim, ele é adsorvido nos sitios na parte interna da superficie do adsorvente (ALLEN
et al., 1989). A adsorcdo pode ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissorcao), dependendo
da forca das ligacGes entre o adsorvente e o adsorvato (CIOLA, 1981).

A adsorc¢do fisica, também chamada de fisissorcdo, ocorre através de interaces
intermoleculares entre sitios de energias favoraveis, ndo dependendo das propriedades
eletronicas das moléculas e ndo ocorrendo a troca de elétrons. Neste tipo de adsorcdo o
adsorvato se mantém ligado na superficie do adsorvente pelas forcas de VVan der Waals, que sdo
relativamente fracas. Na fisissorcdo o calor de adsorcdo é baixo, assim, 0 processo é estavel
apenas em temperaturas abaixo de 150°C (INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006).

A troca de elétrons entre os sitios da superficie do adsorvente e as moléculas do
adsorvato resultando na formacdo de uma ligacdo quimica caracteriza a adsor¢do quimica.
Neste tipo de adsorcdo observa-se a presenca de energias de interagcdo entre a superficie do
adsorvente e o adsorvato, que sdo comparaveis as forcas de ligagcdes quimicas. A quimissor¢do
é mais estdvel a altas temperaturas e as ligacbes podem ser idnicas ou covalentes
(INGLEZAKIS; POULOPOULQS, 2006).

A combinacéo entre as forcas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica resultam no

processo de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014). Por isso, capacidade de adsorcdo e sua
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cinética podem ser afetados por alguns fatores, tais como temperatura, pH, propriedades do
adsorvente e do adsorvato, entre outros (FOUST et al., 1982).

A temperatura afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorcéo e possuli
dois efeitos importantes sobre o processo de adsorc¢do. O primeiro efeito é em relacdo a taxa de
difusdo das moléculas do adsorvato ao longo da camada limite externa e interna nos poros da
particula do adsorvente, que é aumentada com a elevacao da temperatura devido a diminuicéo
da viscosidade da solucdo. O outro efeito é sobre o estado de equilibrio da adsorcéo para um
determinado adsorvato, que apresenta variacdo com a alteracdo da temperatura (DOGAN et al.,
2006).

A influéncia da temperatura no processo de adsorcdo pode ser verificada a partir da
constante de velocidade de adsorcdo, que é obtida a partir da analise da adsor¢do em funcédo do
tempo, quando realizada em diferentes temperaturas (NASCIMENTO et al., 2014).

O pH da solucdo € um parametro fundamental no processo de adsor¢édo em solugéo,
pois determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas, a carga da superficie do adsorvente
e as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. A intensidade do efeito do pH na
adsorcdo pode variar de acordo com o tipo de adsorvente devido as cargas da sua superficie
dependerem da composic¢do e das caracteristicas (NASCIMENTO et al., 2014; TOLEDO et al.,
2005).

As propriedades fisico-quimicas do adsorvente que influenciam o processo de
adsorcédo sdo area superficial especifica, volume especifico dos poros, porosidade, volume da
particula, grupos funcionais existentes na superficie e também as propriedades do material
precursor. A polaridade do adsorvato é uma das propriedades que influenciam o processo de
adsorcdo, pois a espécie terd afinidade com o solvente ou o adsorvente de acordo com a sua
polaridade (DOMINGUES, 2005).

Para a remocéo de corantes de aguas residuais um dos adsorventes mais utilizados é o
carvao ativado, porém, sua utilizacdo esta sendo reduzida devido ao seu alto custo e dificuldade
de aplicacdo em larga escala (VASQUES et al., 2011). Recentemente adsorventes alternativos
estdo sendo estudados para a remocdo eficiente de Rodamina B, alguns destes estudos estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Adsorventes utilizados para a remocdo de Rodamina B e suas respectivas capacidades

de remocéo.
Eficiéncia de
Adsorvente remocao Autor
(mg.g?)
Zeolitas 13X suportadas por 89,3 Abdullrazak; Rohani (2018)
nanoparticulas de Fe>O3
Xerogél de carbono 132 Ptaszkowska-Koniarz et al.
(2018)
Microalgas Chlorella pyrenoidosa 54,20 Da Rosa et al. (2018)
Nanoparticulas de silica magnética 29,64 Lietal. (2017)
Cascas da semente de Xanthium 1,70 Khamparia; Jaspal (2017)
strumarium
Nanofolhas de silica 281,46 Zeng et al. (2018)
Carvdo ativado de residuos de pneus 324,6 Tuzen et al. (2018)

Fonte: Da autora.

A primeira etapa para a remogao eficiente de corantes por adsorcao ¢ a escolha correta
de um adsorvente que apresenta alta capacidade de remocao, alta seletividade, capacidade de
dessorcdo e reutilizacdo, além de apresentar baixo custo e estar disponivel em quantidades
suficientes (IMMICH, 2006).

A biomassa lignocelul6sica esta disponivel em grandes quantidades para utilizacéo, €
inesgotavel por ser oriundo de fontes renovaveis e apresenta baixo custo, por isso estd sendo
muito utilizada em estudos para analisar sua capacidade de remocao de corantes presentes em
aguas residuais (GARG et al., 2007).

As biomassas lignocelulésicas sdo uma alternativa promissora como adsorvente de
corantes catibnicos, pois as fibras celul6sicas em solugdo aquosa assumem carga negativa,
atraindo os ions positivos do corante. Quanto maior a eletronegatividade, maior a atracdo do
corante exercida pela fibra (VASQUES et al., 2011).

4.2.1 Modelos cinéticos de adsor¢édo
A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que o adsorvato € removido e

determina o tempo de residéncia para que este adsorvato se acumule na interface sélido-liquido.

O estudo da cinetica também é importante para determinar a quantidade adsorvida e a



32

velocidade de remocdo do adsorvato da fase fluida, para dimensionar os sistemas adequados de
tratamento (MARON; PRUTTON, 2005).

Os modelos cinéticos lineares sdo utilizados ajustar os resultados experimentais,
permitindo o estudo da influéncia de diversos fatores na cinética de adsorcdo, além da
determinacdo da constante cinética e da quantidade tedrica adsorvida. Os modelos mais usados
sdo o de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Difusdo Intraparticula. O modelo
gue mais se adequa ao processo de adsorcdo em estudo deve apresentar uma relagédo linear
proximaa 1l (NASCIMENTO etal., 2014).

4.2.1.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem

A equacdo do modelo de Pseudo-primeira ordem foi formulada por Lagergren para
descrever a adsorcdo em sistemas solido-liquido baseado na capacidade de carga do sélido. O
modelo partiu do principio que a velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo €
diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos

do adsorvente (LAGERGREN, 1898). Assim, a equacao que representa este modelo é dada pela

Equacéo 1.

d

= ki (g0~ q0) (1)
Onde:

q. a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).
q; quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™).

k, € a constante da taxa de adsor¢do de Pseudo-primeira ordem (min).

Integrando a Equacéo 1 e aplicando as condigdes de contornodet = 0at =t,eq; =
0 a q; = q;, € possivel obter a equacao linearizada do modelo de Pseudo-primeira ordem, que
é expresso pela Equacéo 2.

kit

log(qe — q1) = logq. — 55> )

Os valores de k, e de g, tedrico podem ser determinados através do ajuste de dados

experimentais em um gréfico de log(q., — q;) versus t.
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4.2.1.2 Modelo de Pseudo-segunda ordem

O modelo de Pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay (1998) e
descreve a quimissor¢do, que envolve forcas de valéncia através da troca ou compartilhamento
de elétrons estre o adsorvente e o adsorvato. Este modelo considera que a velocidade de
adsorcdo depende da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio. Desta forma, a equacdo matematica que representa este

modelo esté apresentada na equacao que segue (NASCIMENTO et al., 2014).
o= k(g0 — 40)° 3)
dt 2(qe q:

Onde:

k, é a constante da taxa de adsorcdo de Pseudo-segunda ordem (min™).

Integrando a Equacéo 3, aplicando as condicOes de contornodet =0at =t,eq; =
0 a gq; = q; e rearranjando-a para a forma linear da equacgdo da Pseudo-segunda ordem, obtém-

se a Equacéo 4 a seguir.

t 1 1

g (4)

ac  k24e?  qe

Os valores de g, tedrico e de k, podem ser obtidos através do ajuste de dados
experimentais em um gréfico de t/q; versus t. Neste modelo, ao contrario do modelo cinético
de pseudo-primeira ordem, ndo é preciso conhecer alguns parametros prévios para ser possivel
a realizacao da anéalise do processo de adsor¢cdo (CRAESMEYER, 2013).

O modelo de pseudo-segunda ordem é capaz de prever o0 comportamento sobre todo o
periodo do processo de adsorcdo. Além disso, estudos indicam que quando a concentracdo
inicial do adsorvato € baixa, o processo cinético obedece melhor o modelo de pseudo-segunda
ordem, ao contrario do modelo de pseudo-primeira ordem (CRAESMEYER, 2013)..
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4.2.1.3 Modelo de Difusao Intraparticula

No processo de adsor¢do solido-liquido a transferéncia do adsorvato entre as fases
envolve trés etapas: (a) migracdo do adsorvato pela fase liquida para a superficie externa do
adsorvente, (b) difusdo do adsorvato nos sitios do adsorvente (mecanismo de difusdo
intraparticula) e (c) adsor¢do do adsorvato dentro dos sitios livres do adsorvente (ALLEN et
al., 1989).

O mecanismo de difusdo intraparticula é a etapa limitante e responsavel por controlar a
velocidade da adsorcdo. De acordo com NASCIMENTO et al. (2014) o comportamento do
modelo de Difusdo Intraparticula pode ser descrito pela Equacéo 5.

qt = kd. t0,5 + C (5)

Onde:
k, € a constante de difuséo intraparticula (mg.g.min"%°).

C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™).

De acordo com este modelo, se a difusdo intraparticula é o fator que determina a
velocidade de adsorc¢éo, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. O valor
de k,; pode ser determinado a partir do ajuste dos dados experimentais em um gréafico de g,
versus t%5. Os valores determinados para a constante C indica a espessura da camada limite,
ou seja, quanto maior for o valor desta constante maior sera o efeito da camada limite no
processo de adsorcdo em estudo (NASCIMENTO et al., 2014).

4.2.2 Isotermas de adsorc¢édo

Em um processo de adsor¢do, quando uma determinada quantidade de adsorvente é
colocada em contato com o adsorvato contido em um determinado volume de solucédo, a
adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Portanto, as moléculas tendem a fluir do
meio aquoso para a superficie do adsorvente solido até que a sua concentracdo na fase liquida
(C.) permaneca constante. Neste momento o sistema atingiu o equilibrio e a capacidade de
adsorcéo (q.) é determinada (NASCIMENTO et al., 2014).

A partir de dados experimentais € possivel obter graficos que relacionam a capacidade

de adsorcdo em funcgédo da concentracdo de equilibrio (g, versus C,), que tem como resultado
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um gréfico de uma isoterma de adsorcdo. Os graficos obtidos a partir de dados experimentais
podem se distribuir de diferentes formas e fornecer informacdes importantes a respeito do
mecanismo do processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas sdo utilizadas para analisar os processos de adsorcdo através da
determinacéo da distribuicdo de concentragdo de soluto que se encontra entre a fase fluida e o
adsorvente, em solugdo aquosa com temperatura e pH constantes. Em termos quantitativos, as
isotermas de adsorcdo fornecem uma estimativa da quantidade méxima de soluto que o
adsorvente sera capaz de adsorver (FOO; HAMEED, 2010; VASQUES, 2008).

De acordo com Giles et al. (1960) as isotermas podem ser divididas em quatro classes
principais de acordo com a sua inclinagdo inicial, nomeadas como isotermas do tipo S
(“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“Hight affinity”) e C (“Constant partition”), conforme
indicado na Figura 2.

Figura 2 - Isotermas de adsorcdo classificadas de acordo com Giles et al. (1960).

q. (mg.g?)

C. (mgLY
r
| H " C
» _ 2
E|l/ g
&V s
Ce(mgly) C. (mgLY)

Fonte: Adaptado de Giles et al. (1960).

De acordo com a sua forma geral de suas curvas, as isotermas podem ser classificadas
em cOncavas, convexas e lineares, e cada tipo indica um tipo de relacdo entre o adsorvato e 0
adsorvente. Esta classificagdo foi realizada por McCabe et al. (1993) e esta apresentada na

Figura 3.
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Figura 3- Isotermas de adsorcéo classificadas de acordo com McCabe
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Fonte: Adaptado de McCabe et al. (1990).

Para ajustar os dados experimentais sobre os valores de g, versus C, foram propostas
varias equacdes de isotermas, dentre elas pode-se citar as equa¢fes do modelo de Langmuir,
Freundlich e a isoterma de Langmuir-Freundlich, que também é chamada de Sips (MCKAY,
1996; NASCIMENTO et al., 2014).

4.2.2.1 Isoterma de Langmuir

Uma das equagdes mais utilizadas para representar e ajustar dados de processos de
adsorcdo € o modelo de Langmuir, que representa 0s pressupostos de que (a) existe um ndmero
definido de sitios, (b) os sitios possuem energia equivalente e as moléculas adsorvidas nédo
interagem umas com as outras, (c) a adsorcao ocorre em uma monocamada e (d) cada sitio pode
comportar apenas uma molécula adsorvida. Assim, a Equacdo 6 representa a isoterma de
Langmuir (NASCIMENTO et al., 2014).

— Amax-KL-Ce (6)
1+K;.Ce

de

Onde:

q. € a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio

(mg.g™).
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Gmax € @ quantidade maxima de adsorgdo (mg.g™L).
K, é a constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™).

C, € a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A partir do modelo de Langmuir também é possivel determinar o grau de
desenvolvimento do processo de adsorcéo, ou seja, o fator de separagdo (R;), que é calculado

a partir dos resultados de g,,4, € K;, como mostra a Equacdo 7 (NASCIMENTO et al., 2014).

1
T 14K..Co

R,

()

Onde:

C, € a concentracdo inicial do adsorvato (mg.L™).

A partir dos valores de R; é possivel analisar o processo de adsorcdo. Se R;>1 o
adsorvato apresenta maior afinidade em relacdo a fase liquida que a solida. Se 0 < R;<1 o
adsorvato prefere a fase solida a fase liquida, portanto a adsorcéo € favoravel. Porém, quando
R;= 1 0 processo possui uma isoterma linear onde a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida

e se R;=0 o processo é irreversivel (ELEMEN et al., 2012).

4.2.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de Freundlich relaciona a quantidade adosrvida e a concentracédo
do adsorvato na solucdo através de valores empiricos. Este modelo pode ser utilizado para
ajustar os dados de sistemas nao ideias, em superficies heterogéneas e também de processos de
adsorcdo em multicamada (NASCIMENTO et al., 2014).

Este modelo aplica uma distribuicdo exponencial para realizar a caracterizacdo dos
varios tipos de sitios de adsorcdo que possuem diferentes energias adsortivas, considerando o
adsorvente como um soélido heterogéneo. Desta forma, a equacdo da isoterma de Freundlich
estd apresentada na Equacdo 8 (NASCIMENTO, et al., 2014).

de = Kr. Cel/n (8)
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Onde:
K é a constante de equilibrio de Freundlich (mg.g™%).(L.mg)*".

n é 0 expoente isotérmico de Freundlich relacionado a intensidade de adsorg&o.

De acordo com este modelo, a adsorcdo € favoravel quando o valor do expoente
isotérmico de Freundlich (n) for entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n mais forte é a interacdo
entre 0 adsorvato e o adsorvente, portanto, quando o valor de 1/n for igual a 1 a adsorcao é
linear e todos os sitios apresentam a mesma energia. Quando 1/n for maior que 1, o adsorvente
possui maior afinidade pelo solvente (DELLE-SITE, 2001).

Um fato que deve ser considerado quando este modelo for ajustado aos dados
experimentais € que a equacao é incapaz de prever dados de equilibrio de adsor¢cdo em faixas
de concentracdo elevadas (NASCIMENTO et al., 2014).

4.2.2.3 Isoterma de Sips

O modelo da isoterma de Sips € uma combinacdo das isotermas de Langmuir e de
Freundlich. Quando o adsorvato se encontra em baixas concentracdes o modelo de Sips se reduz
ao modelo de Freundlcih, porém, em altas concentracdes o modelo prevé que a adsorcao ocorre
em monocamada, que é uma caracteristica da isoterma de Langmuir (DOTTO et al., 2012). A

isoterma de Sips esta representada pela Equacéo 9.

_ Qméx-KS-CenS
1+Kg.Co"S

de 9)
Onde:
K, € a constante de equilibrio de Sips (L.mg™).

ng € 0 expoente do modelo de Sips.
4.2.3 Parametros termodinamicos
Os parametros termodinamicos fornecem informagfes importantes para entender o

processo de adsorcdo em estudo. A variagdo da energia de Gibbs da adsorgdo (AG2,;) fornece

informacdo sobre a espontaneidade do processo, o sinal da variacdo da entalpia de adsorgéo
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(AH?,.) indica se 0 processo é endotérmico ou exotérmico, e a sua magnitude indica a natureza
da interacdo entre o adsorvente e o adsorvato na condicdo de equilibrio. Outro parametro
termodindmico importante é a variacio da entropia de adsor¢do (AS2;.) que fornece
informacBes sobre o grau de desordem do sistema apds o processo de adsorgdo
(NASCIMENTO et al., 2014).

O parametro da variacdo da energia de Gibbs pode ser determinado a partir da Equagéo
10.

AGY,c = —R.T.In(Kgq4s) (10)

Onde:
R é a constante dos gases ideais (8,314 J.mol1.K1).
T é a temperatura da solucéo (K).

K 45 € a constante de equilibrio da adsorcéo.

A constante de equilibrio da adsorcdo pode ser calculada através da razdo entre a
concentragéo do soluto que foi adsorvido e a sua concentracéo remanescente na solugdo (ZENG

et al., 2014), de acordo com a Equacéo 11.

Co—C,
Kaas = OCe s (11)

Onde:
C, ¢ a concentracdo do adsorvato no inicio (mg.L™).

C. ¢ a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

O valor da constante de equilibrio de adsor¢do também pode ser determinado através
de um grafico de (C, — C,) versus C, com a interseccao da reta tendéncia definida no ponto 0,0
e o coeficiente angular da reta representa o valor de K, 4.

A variacdo da energia de Gibbs também pode ser representada pela Equacdo 12
(NASCIMENTO et al., 2014).

AGY s = AHO s — T.AS? ;. (12)

ads
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Através de um rearranjo das Equagdes 10 e 12 obtém-se a Equagdo 13 que permite o

calculo da variacéo da entalpia e entropia através de um gréfico de In( K,4) versus 1/T.

ASOys  AHQ;6 1
In(Kaas) = Td - Td; (13)

4.3. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA COMO ADSORVENTE

O Brasil se destaca mundialmente por sua agricultura e ocupa o 5° lugar dos paises
que possuem as maiores areas cultivadas. Do seu territério, 7,6% é ocupado com producéo
agricola, somando 63.994.479 hectares. As maiores areas cultivadas estdo na India (179,8
milhGes de hectares), Estados Unidos (167,8 milhdes de hectares), China (165,2 milhdes de
hectares) e Russia (155,8 milhdes de hectares) (EMBRAPA, 2017).

Economicamente o agronegdcio é importante para o Brasil, pois em 2017 este setor
contribuiu com 23,5% para o Produto Interno Bruto (PIB) e foi responsavel por 48% das
exportactes (CEPEA, 2018).

Como consequéncia da sua grande producdo agricola e agroindustrial o Brasil gera
grande quantidade de residuos, que sdo chamados de biomassa lignocelul6sica (RODRIGUES
etal., 2016). A geracdo de biomassa lignocelulosica esta relacionada com o desperdicio do uso
de insumos, as perdas de producdo e consumo, e também aos materiais que sdo gerados ao
longo da cadeira de producdo agroindustrial. Em média de 20% a 30% da safra de grdos, frutas
e hortalicas produzidas no Brasil sdo desperdicadas e ndo possuem valor econémico evidente
(ROSA et al., 2011).

Estes residuos de biomassa lignocelulésica podem ser gerados no processamento de
fibras, alimentos, madeira, aclcar e alcool, etc. Sua producdo é variavel e depende da
maturidade da cultura ou a oferta de matéria-prima, e a quantidade e o tipo de biomassa gerada
variam de acordo com o tempo (VIANA; CRUZ, 2016). A producdo massica de biomassa em
2005 foi de 558 milhdes de toneladas e a projecédo é para que em 2030 sejam geradas 1.402
milhdes de toneladas (MORAES et al., 2017).

Os métodos tradicionais para descarte dos residuos de biomassa lignocelulésica sdo
atraveés de aterros, incineracdo e compostagem. Porém, a capacidade dos aterros € limitada e
tambem é contra a ideia de desenvolvimento verde. A incineragdo apresenta vantagens em

termos energéticos, mas potencialmente causa polui¢cdo do ar, e a compostagem tem um
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impacto ambiental relativamente baixo, mas o composto bioldgico utilizado é mais caro que
fertilizantes tradicionais, aumentando o valor do produto final (CHEN et al., 2016).

Uma boa alternativa para a utilizacdo destes residuos € como adsorventes para remover
poluentes ambientais, como corantes, ions de metais pesados, entre outros (LUO et al., 2016).
A biomassa lignocelul6sica possui forte forca atrativa para se ligar com ions poluentes devido
aos seus variados grupos funcionais, tais como aminas, hidroxilas, carboxilicos etc. (NGAH;
HANAFIAH, 2008; SARKER et al., 2017).

A estrutura da biomassa lignocelulésica é classificada como um composito de fibra
celulésica complexa e resistente, formada majoritariamente pelos polissacarideos celulose e
hemicelulose que sdo entremeados por lignina e ligados através de ligagdes covalente e de
hidrogénio (LEE, 1997; NEUREITER et al., 2002). O esquema simplificado das fibras das

biomassas lignocelulésicas esta apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura simplificada das fibras das biomassas lignocelulésicas.

Fonte: Lee (1997).

As biomassas lignocelulésicas sdo constituidas basicamente por trés fracdes que juntas
somam mais de 90% do total de massa seca. As fracoes sao 30 a 50% de celulose, 15 a 35% de
hemicelulose e 10 a 30% de lignina, cujas estruturas estdo apresentas na Figura 5. Os 10%
restantes sdo constituidos por pectina, proteinas, cinzas e materiais nao-estruturais solaveis, tais
como clorofila, material nitrogenado agucares ndo estruturados e graxa. Essas fracGes variam
de acordo com o vegetal de origem, a regido de plantio, a idade e também o periodo de coleta
do material (RODRIGUES et al., 2016).
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Figura 5 - Formula estrutural da (a) celulose, (b) hemicelulose e (c) lignina.
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Fonte: Adaptado de Popescu et al. (2013).

A celulose é um polimero com alta linearidade e encontrado em maior quantidade nas
biomassas lignoceluldsicas. E um composto altamente polar devido a presenca de trés grupos
—OH para cada unidade estrutural. Hemiceluloses sdo polimeros ramificados que possuem
massa molecular significativamente menor que a celulose, é composta principalmente por
glucose, galactose, xilose, manose e arabinose. A lignina é um polimero aromatico reticulado
tridimensional formado a partir de unidades de fenilpropano e metoxil ligados ao anel aromatico
(POPESCU et al., 2013).

4.3.1. Bagaco e palha de cana-de-agucar (Saccharum officinarum)

O cultivo de cana-de-agUcar (Saccharum officinarum) é de grande importancia para a
economia mundial, principalmente devido a grande demanda de etanol (KRISHNIA et al.,
2018). O Brasil é o pais que mais produz cana-de-agtcar no mundo, e de acordo com o Ultimo
levantamento da safra 2018/2019 realizado pela Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) a producao estimada € de 635,51 milhdes de toneladas, seguido da China que produz
340 milhdes de toneladas (T1IZAZU; MOHOLKAR, 2018).

Para cada tonelada de cana-de-acUcar sdo gerados, aproximadamente, 280 kg de bagaco
e 280 kg de palha. O bagaco é resultado da etapa de prensagem da cana-de-agucar obtido na

saida do ultimo torno de moendas, que extrai o caldo da cana para a producdo do agucar ou
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etanol; e a palha é obtida na colheita durante o corte da cana (VIANA; CRUZ, 2016; ZHANG
etal., 2018).

A quantidade de palha gerada pela colheita da cana-de-acUcar depende do sistema de
pré-colheita, da idade da cultura e seu estagio de corte, 0 solo, o clima e se o vinhoto foi ou ndo
utilizado para a fertirrigagdo do campo. J& a quantidade de bagaco gerado depende
fundamentalmente da matéria-prima recebida na moenda, ou seja, das caracteristicas fisico-
quimicas da cana-de-acucar (PNE 2030, 2007).

O bagaco e a palha de cana-de-agUcar sdo vistos como um risco ambiental devido a
emissdo de gases do efeito estufa durante a queima nos campos agricolas para a realiza¢do da
colheita ou nas plantas industriais de agUcar para a geracdo de energia e calor (KRISHNIA et
al., 2018).

A cana-de-acucar € uma planta herbacea, cespitosa e perene, pertence a familia das
gramineas. O bagaco é composto por 45% de celulose, 28% de hemicelulose e 18% de lignina.
Enquanto que a palha é composta por, aproximadamente, 39 % de celulose, 29% de
hemicelulose e 22% de lignina (GARG et al., 2007; ZUNIGA et al., 2014).

Os bioadsorventes produzidos a partir da cana-de-agcucar (bagaco ou palha) sdo
compostos por macromoléculas que contem substancias himicas e falvicas, lignina, celulose,
hemicelulose e proteinas. As proteinas possuem varios grupos funcionais diferentes que
funcionam como sitios para adsor¢do, como os grupos: - OH, - COOH, - NH,, - CONH,, - SH,
e - OCH; (SARKER et al. 2017).

4.3.2 Pseudocaule de bananeira (Musa sp)

A fruta mais consumida in natura no Brasil e no mundo é a banana, muito apreciada
pelo seu sabor, facilidade de consumo, baixo custo e beneficios para a satde, além de apresentar
grande importancia econémica para os paises tropicais. A produ¢do mundial de bananas é de,
aproximadamente, 113 milhdes de toneladas cultivadas em uma area de 5,5 mil hectares
(EMBRAPA, 2018).

Devido a alta capacidade de adaptacdo, as bananeiras séo cultivadas em quase todos
0s paises tropicais. O pais que mais produz bananas no mundo é a india, com producéo de 29,1
milhGes de toneladas, seguido pela China (13 milhdes de toneladas) e Indonésia (1 milhdes de
toneladas) (DANTAS; FILHO, 2000; EMBRAPA, 2018).

O Brasil ocupa o quarto lugar dentre os paises que mais produzem bananas no mundo,

ficando atréas da india, que produz 29,1 milhdes de toneladas, China (13 milhdes de toneladas)
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e Indonésia (7 milhdes de toneladas). A producéo estimada de bananas no Brasil para o ano de
2018 é de 6,9 milhGes de toneladas plantadas em 490,7 mil hectares. Os maiores produtores de
banana s&o os estados de Sdo Paulo, com participacdo de 16,8% na producao nacional, seguido
pela Bahia (14,2%), Minas Gerais (11,8%) e Santa Catarina (10,4%) (EMBRAPA, 2018; IBGE,
2018).

A producdo de bananas gera, aproximadamente, 180 a 200 toneladas por ano de
biomassa lignocelul6sica oriunda de residuos vegetais que se acumulam no solo apés a colheita,
tais como folhas, pseudocaule e engaco. Da quantidade total de residuos 75% é constituido pelo
pseudocaule (GONCALVES et al., 2014; SOUZA et al., 2014).

A bananeira é constituida por raiz, rizoma, pseudocaule, bainha foliar, folhas e cacho.
Durante a colheita ao retirar o cacho da bananeira o pseudocaule ndo produz novos cachos de
banana. Por isso, o pseudocaule é o principal residuo vegetal da bananicultura, que usualmente
é deixado no solo atraindo biodeterioradores que causam seu apodrecimento (KALIA et al.,
2009; VIANA; CRUZ, 2016).

A justificativa para a pratica de manter o pseudocaule no solo é que este material forma
uma cobertura morta, que mantém a umidade do solo, evita a erosdo, controla plantas daninhas
e devolve nutrientes ao solo, e consequentemente, reduz os custos com adubacdo. Porém, essa
préatica gera gas metano e dioxido de carbono através da degradacdo pela acdo de bactérias
especificas, normalmente encontradas na natureza, apresentando alto risco de causar problemas
ambientais. Para solucionar este problema estudos estdo sendo realizados para encontrar o
destino mais apropriado do pseudocaule de bananeira (BAKRY et al., 1997; ZHANG et al.,
2005).

O pseudocaule é equivalente ao caule ou tronco de uma planta, podendo medir entre
1,2 a 2 metros de altura por 15 a 25 cm de diametro e apresenta coloracdo de verde brilhante a
roxa parda. Sua estrutura é constituida por superposi¢des das folhas que nascem enroladas e se
abrem sucessivamente (ITAL, 1985; LIMA et al., 2012). Em relacdo a composicdo quimica
basica, o pseudocaule possui, aproximadamente, 52% de celulose, 10% de hemicelulose e 11%
de lignina (ROMERO-ANAYA et al., 2011).

4.3.3 Serragem de eucalipto (Eucalyptus globulus)

As arvores de eucalipto sdo naturais da Australia e sdo muito cultivadas como arvores
de rua, foram introduzidas no Brasil no ano de 1904 para suprir as necessidades de matéria-

prima para o abastecimento das fabricas de papel e celulose. Nas décadas de 60 e 70 a produgéo
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de eucalipto no Brasil apresentou um grande crescimento devido a Lei n°® 5.106, de 2 de
setembro de 1966, que viabilizou os plantios florestais a partir de incentivos fiscais em projetos
de florestamento e reflorestamento (AFROZE et al., 2015; PNE 2030, 2007).

Devido a sua capacidade produtiva e de adaptacéo a diversos ambientes de clima e solo,
0 género Eucalyptus € um dos mais importantes para a producdo de madeira em tora, produtos
de madeira solida e madeira processada, carvao vegetal, lenha e para a producgdo de papel e
celulose (OLIVEIRA et al., 2008; PNE 2030, 2007).

A geracdo dos residuos industriais de madeira ocorre desde o transporte até o seu
manuseio, processamento, finalizando com o produto acabado. O processamento gera residuos
de diferentes tamanhos, formatos e caracteristicas, que podem ser classificados em serragem,
cepilho e lenha ou cavaco. Somente 40 a 60% do volume total de uma tora sdo aproveitados e
para a producado de 100 kg de celulose a partir de eucalipto sdo gerados 80 kg de residuos solidos
(MORAES et al., 2017; VIANA; CRUZ, 2016).

A serragem € o residuo produzido em maior quantidade, principalmente, a partir do
processo de usinam da madeira do Eucalipto utilizando serras. Em uma serraria de médio porte
é gerado por més, aproximadamente, 78 toneladas de serragem para produzir 2.000 metros
cubicos de madeira de eucalipto serrada (LIMA& SILVA, 2005; WANDER, 2001).

A estocagem da serragem ¢é inviavel, tornando necesséria a utilizacéo para fins como
queima para producéo de energia, forragem em granjas, producgdo de briquetes e também para
compostagem. O volume de serragem gerada é maior que a demanda destas atividades, por isso
é preciso encontrar outras maneiras de utilizacdo (OLIVEIRA et al., 2008).

O Eucalyptus globulus e o Eucalyptus grandis séo as duas espécies de eucalipto mais
cultivadas no Brasil.  Eucalyptus globulus é composto por 46% de celulose, 17% de
hemicelulose e 23% de lignina, enquanto que o Eucalyptus grandis é composto por 41% de
celulose, 40% de hemicelulose e 22% de lignina (CANETTIERI et al., 2001; MORAIS et al.,
2016).
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5 MATERIAIS E METODOS

As biomassas utilizadas nos ensaios do presente estudo foram o bagago de cana-de-
acucar Saccharum officinarum (BC), a palha de cana-de-acUcar Saccharum officinarum (PC),
pseudocaule de bananeira Musa sp. (PB) e a serragem de madeira Eucalyptus globulus (SM).
Os ensaios foram realizados para cada uma das biomassas em triplicata.

Todas as biomassas foram obtidas no municipio de Tapiratiba (21°28°04”S
46°44°56”W) localizada no interior do estado de S&o Paulo, Brasil. A palha e o bagaco de cana-
de-acucar foram cedidos pela Itaiquara Alimentos S.A., o pseudocaule de bananeira foi obtido
em uma propriedade particular e a serragem de Eucalipto foi cedida pela empresa Denka
Madeiras LTDA.

5.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

Todas as biomassas foram secas em estufa com temperatura controlada de 60°C
durante 24 horas com o objetivo de retirar a umidade e evitar degradacdo durante a
armazenagem. ApOs a secagem, o bagaco da cana-de-agucar, a palha da cana-de-acucar e o
pseudocaule de bananeira foram triturados para diminuir suas granulometrias.

Foi realizada a classificacdo granulométrica dentro de uma faixa de granulometria pré-
determinada de todas as biomassas e as caracterizacOes realizadas foram de Ponto Zero de
Carga (pHzr¢), espectroscopia na regido infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e

microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

5.1.1 Classificacdo granulométrica

A classificacdo granulométrica foi realizada utilizando peneiras de Tyler (modelo
BERTEL) com intervalos de abertura de 45-90; 90-125; 125-250; 250-355; 355-500 mesh, para
separar as particulas com os diametros médios de 0,44; 0,35; 0,25; 0,15; 0,06 mm,
respectivamente. As peneiras foram agitadas com o auxilio de um agitador mecéanico durante
10 minutos.

Para a realizagdo da analise das proporgdes relativas de cada didmetro médio foi
pesada uma massa de 100 g da biomassa e em seguida colocada na parte superior do conjunto

de peneiras. Apds o tempo de agitacdo, foram pesadas as quantidades de biomassa retidas em
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cada peneira e também no coletor. A partir da massa retida foi possivel calcular a quantidade
relativa em porcentagem para cada didmetro médio de particula da biomassa.

5.1.2 Ponto de Carga Zero (pHztc)

A influéncia do pH da solucdo na absorcao do corante pode ser explicada com base no
potencial de carga zero do biossorvente. O estado i6nico dos ligantes como carboxila, grupos
fosfato e amino nos materiais a base de lignina podem promover reacdo com ions do corante.
Sendo assim, a medida do potencial de carga zero (pHzr¢) € importante para determinar o pH
cuja carga da superficie da biomassa se torna nula.

O ponto de carga zero (pH,7) das biomassas foi determinado através do método
potenciométrico, de acordo com a metodologia adaptada de Kumar e Porkodi (2007). Os
ensaios de pHzrc determinam o pH em que a superficie da biomassa apresenta carga neutra, ou
seja, o pH inicial é igual ao final.

Uma solucéo eletrolitica foi preparada utilizando 20 mL de NaCl (0,1 M) e o pH foi
ajustado de 2 a 10 utilizando solugdes de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M). Em seguida, foi
adicionado 0,2 g de biomassa e a mistura foi colocada em uma incubadora shaker (Modelo SL
221-SOLAB) com agitacdo de 250 rpm, temperatura de 30°C e tempo de contato de 24 horas,
para garantir o equilibrio da mistura. Apds o tempo de equilibrio, a mistura foi filtrada e o pH
final da solucéo foi medido utilizando pHmetro digital (Modelo mPA 210 MS TECNOPON).

5.1.3 Anélise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A FTIR foi utilizada para detectar grupos organicos caracteristicos de cada biomassa.
Esta andlise foi realizada na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas utilizando diretamente as
amostras em um aparelho Cary 630 FTIR Spectrometer (Agilent), no modo reflectancia total

atenuada (ATR) com medicdes de 4000 a 500 cm™, e resolucéo de 4 cm™.

5.1.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As imagens foram obtidas em um equipamento JSM-6510 (Jeol) a partir dos elétrons
secundarios, com aumento de 500 e 2000 vezes, sendo a distancia de trabalho de 13 mm. O
equipamento utilizado possui com fonte de elétrons um catodo de tungsténio, e voltagem de

aceleragdo de 5 e 10 kV, e estd alocado na Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria.
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5.2 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO DA RODAMINA B POR
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O processo de adsor¢do ¢ consequéncia de uma combinagdo entre diversos tipos de
forgas envolvidas na adsor¢ao fisica e quimica. Por isso, varios fatores influenciam o processo
de adsor¢do, como a granulometria do adsorvente (mm), o pH da solu¢do e a dosagem de
adsorvente utilizado em porcentagem (gqgsorvente/MLso lugio de corante)-

Quando se realiza ensaios para analisar os fatores que influenciam e um teste de hipdtese
para a adsorcao variando um fator de cada vez e mantendo os outros fixos o resultado pode
levar a conclusdes inconsistentes ou ndo atingir o ponto 6timo. Tal fato ¢ explicado pela maneira
como os ensaios sdo realizados, pois ndo atende a todas as combinagdes possiveis.

Ao realizar os ensaios variando todos os fatores ao mesmo tempo € possivel analisar a
influéncia de cada fator da resposta e também atingir o ponto 6timo. Por isso o objetivo da
aplica¢do de um planejamento experimental DCCR ¢ realizar mudancas nos fatores do processo
e verificar como estas mudangas na entrada influenciam a resposta, ou seja, a saida do processo.

Foi realizado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) através de um
fatorial completo 23, incluindo 6 pontos axiais, 4 repeticdes no ponto central, totalizando 18
ensaios, e a capacidade de adsorcao (Q,) e a porcentagem de remocao foram consideradas como
resposta. A Tabela 6 apresenta os valores utilizados no planejamento e a Tabela 7 apresenta a

matriz do delineamento com os valores codificados e descodificados de cada ensaio realizado.

Tabela 6 - Valores utilizados no planejamento DCCR 22 para as trés variaveis analisadas.

Variaveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Granulometria (mm) 0,06 0,15 0,25 0,35 0,44
pH da solucéo 2,00 3,62 6,00 8,38 10,00
Dosagem de biomassa (%) 0,10 0,49 1,05 1,61 2,00

Fonte: Da autora.

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 50 mL da
solugdo de corante com concentragdo de 100 mg.L™. O pH da solugéo, a granulometria e a
porcentagem de biomassa adicionados em cada Erlenmeyer foram determinados de acordo com
0 descrito pela matriz do delineamento experimental (Tabela 7).

O pH das solugbes de corante para cada ensaio foi ajustado utilizando solucdes de

NaOH (0,1 mol.L) e H,SO4 (0,1 mol.L2). Os ensaios foram conduzidos em incubadora shaker
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(Modelo SL 221-SOLAB) com agitacédo de 150 rpm, temperatura de 30 °C e tempo de contato
de 24 h, para garantir que o equilibrio fosse atingido.

Tabela 7 - Matriz do delineamento experimental DCCR? para o processo de adsor¢ao da

Rodamina B.
Ensaios Granulometria (mm) pH Dosagem de biomassa (%0)
1 -1 (0,15) -1 (3,62) -1 (0,49)
+1 (0,35) -1 (3,62) -1 (0,49)
3 -1 (0,15) +1 (8,38) -1 (0,49)
4 +1 (0,35) +1 (8,38) -1 (0,49)
5 -1 (0,15) -1 (3,62) +1 (1,61)
6 +1 (0,35) -1 (3,62) +1 (1,61)
7 -1 (0,15) +1 (8,38) +1 (1,61)
8 +1(0,35) +1 (8,38) +1(1,61)
9 -1,68 (0,06) 0 (6,00) 0 (1,05)
10 +1,68 (0,44) 0 (6,00) 0 (1,05)
11 0 (0,25) -1,68 (2,00) 0 (1,05)
12 0 (0,25) +1,68 (10,00) 0 (1,05)
13 0 (0,25) 0 (6,00) -1,68 (0,10)
14 0 (0,25) 0 (6,00) +1,68 (2,00)
15 0 (0,25) 0 (6,00) 0 (1,05)
16 0 (0,25) 0 (6,00) 0 (1,05)
17 0 (0,25) 0 (6,00) 0 (1,05)
18 0 (0,25) 0 (6,00) 0 (1,05)

Fonte: Da autora.

Apbs o tempo de contato, as amostras foram centrifugadas durante 20 minutos a 2500
rpm, em centrifuga (Modelo: SL 700 SOLAB). A concentracdo de corante em equilibrio no
sobrenadante foi determinada por leitura em espectrofotdmetro UV-visivel (Modelo: Edutec).

O calculo da capacidade de adsorcdo e a porcentagem de remocdo do corante foram
calculados utilizando as Equacdes 14 e 15.

(Co—Ce).V
, = oy (14)
% Remogao = (Co=Ce)100 (15)

C;

Onde:
q. € a quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™).

C, ¢ a concentracio inicial do corante (mg.L™).
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C, € a concentragdo de equilibrio do corante (mg.L™?).
7 € o volume da solugdo de corante utilizada nos ensaios de adsorcao (L).

W ¢é a massa de biomassa utilizada nos ensaios de adsorcao (g).

Os dados foram tratados no software Statistica 7.0, em seguida foi possivel avaliar a
influéncia de cada variavel e otimizar o processo de adsor¢do da Rodamina B utilizando cada
uma das biomassas lignoceluldsicas.

A partir dos dados obtidos e utilizando o software Statistica 7.0 foi realizada a
aplicacdo do modelo quadratico com interacdo para estimar os efeitos principais e de interagdo
das variaveis analisadas. Utilizando os valores dos coeficientes de regressao foi possivel propor
um modelo para representar a capacidade de adsorcao e a porcentagem de remocéao.

Em seguida foi realizada a Analise de Variancia (ANOVA) para avaliar o ajuste dos
modelos propostos. O célculo dos quadrados médios foi realizado a partir da divisdo entre a
soma dos quadrados e os graus de liberdade. O Teste F foi realizado a partir da Equagéo 16 para

determinar o valor do F.4;cuiado-

Quadrados médios da regressiao (16)

Teste F =

Quadrados médios dos residuos

O valor do F-calculado foi comparado com o valor de F-tabelado (RODRIGUES;
IEMMA, 2009. pag. 357). Para 0 modelo apresentar um bom ajuste aos dados experimentais e
permitir a geracdo de superficies de respostas o F-calculado deve apresentar um valor maior
que o de F-tabelado (F-calculado > F-tabelado).

Por fim foi determinado o p-valor a partir da distribuicdo F do valor de F-calculado,
graus de liberdade do modelo e graus de liberdade dos residuos. Para o modelo ser
estatisticamente significativo o p-valor obtido deve ser menor que a significancia adotada
(p<0,05).

5.3 ESTUDO CINETICO

Apos a realizacdo do planejamento experimental foram realizados ensaios de estudo
cinético para avaliar a capacidade de adsorgdo do corante Rodamina B. O estudo cinético foi
realizado apenas para a biomassa que nos ensaios anteriores (item 5.2) apresentou 0s maiores

valores de capacidade de adsorc¢éo e de porcentagem de remocao do corante.
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Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL da
solugdo de Rodamina B com concentracdo de 100 mg.L™?. De acordo com os resultados do
planejamento experimental o pH da solugéo de corante nao foi ajustado, a dosagem de biomassa
adicionada foi de 0,49 % e a granulometria utilizada foi de 0,44 mm.

Os frascos contendo a solugdo de corante e a biomassa foram levados para uma
incubadora shaker (Modelo SL 221-SOLAB) sob agitacdo constante de 150 rpm, temperatura
de 30°C num periodo de tempo de 24 horas. Para a avaliacdo da cinética de remocédo da
Rodamina B pela biomassa foram realizadas analises em 10 diferentes intervalos de tempo.
Para cada tempo de analise foi preparado um frasco Erlenmeyer contendo a solucdo de corante
e a biomassa.

Apds o tempo de contato de cada analise, as amostras foram centrifugadas durante 20
minutos a 2500 rpm, em centrifuga (Modelo: SL 700 SOLAB), em seguida foi realizada a
leitura de absorbancia da solucdo sobrenadante em espectrofotdmetro UV-visivel (Modelo:
Edutec) para determinar a concentragdo remanescente.

Os resultados obtidos no estudo da cinética de adsorcdo foram modelados utilizando
as equacOes de pseudo 1° ordem e de pseudo 2° ordem, com o objetivo de analisar e entender
0 processo de adsorgdo da Rodamina B. As equag0es linearizadas de cada modelo utilizadas
para o ajuste dos dados experimentais estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Equacdes linearizadas dos modelos cinéticos de Pseudo-peimeira ordem, Pseudo-
segunda ordem e Difusdo Intraparticula.

Modelo cinético Equacao linearizada
Pseudo-primeira ordem kq
log(qe — q¢) = log(q.) — 7303°"
Pseudo-segunda ordem t 1 N i .
q: k2- qez de .
Difusdo Intraparticula qr = kg t*® +C

Fonte: Da autora.

5.4 ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAQ

O estudo das isotermas de adsorcdo da Rodamina B foi realizado utilizando a mesma
biomassa dos ensaios do estudo cinético. Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers

de 250 mL contendo 50 mL da solugdo de corante, sem ajuste de pH, e biomassa com
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granulometria de 0,44 mm e dosagem de 0,49 %. As concentracGes das solugdes de corante
utilizadas foram de 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 mg.L™.

Durante o tempo de equilibrio pré-estabelecido no estudo cinético os frascos foram
mantidos, a agitacdo constante de 150 rpm e temperatura de 30°C, em uma incubadora shaker
(Modelo SL 221-SOLAB). Ap6s o tempo de equilibrio as amostras foram centrifugadas durante
20 minutos (Centrifuga Modelo: SL 700 SOLAB) e a absorbancia da solugdo sobrenadante
foram lidas em um espectrofotémetro UV-visivel (Modelo: Edutec).

A partir dos dados de concentracéo e capacidade de adsorc¢do no equilibrio foi possivel
obter um grafico que fornece informagdes importantes sobre 0 mecanismo de adsor¢do. Os
dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips utilizando

as equacdes linearizadas da Tabela 9.

Tabela 9 - Equacdes linearizadas das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sip.
Modelo de Isoterma Equacdo linearizada

Langmuir 1 1 1 1

= + :
qe Qmax KL-Qméx Ce

Freundlich 1
In(q,.) = In(Ky) + n—.ln(Ce)
F

H n
Sips Cesz 1 N 1 s

qe Qmax- KS Qmax

Fonte: Da autora.

5.5 ESTUDO TERMODINAMICO

O estudo termodinadmico foi realizado para determinar os parametros termodinamicos
da adsorcdo, como a constante de equilibrio (K,), variacdo da energia de Gibbs (AG?), variacdo
da entalpia (AH®) e variacdo da entropia (AS?).

Em frascos Erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 50 mL da solu¢éo de corante
em concentragdes de 20, 40, 60, 100 e 300 mg.L?, sem ajuste de pH. A dosagem de biomassa
adicionada foi de 0,5 % com granulometria de 0,44 mm.

Os ensaios foram conduzidos em uma incubadora shaker (Modelo SL 221-SOLAB)
sob agitacdo constante de 150 rpm e temperaturas de 30, 40 e 50°C, durante o tempo de

equilibrio. Em seguida, as amostras foram centrifugadas durante 20 minutos (Centrifuga
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Modelo: SL 700 SOLAB) e a absorbancia da solugdo sobrenadante foram lidas em um
espectrofotémetro UV-visivel (Modelo: Edutec).

Com os dados obtidos foram construidas isotermas de adsor¢do em diferentes
temperaturas, sendo possivel estimar o valor das constantes K,;;. Em seguida foram
determinados os valores de AG? ;4.

Ap0s a determinacdo dos valores de AG° .4, foi possivel plotar um grafico de In K44
versus 1/T e a partir de uma regressao linear foi obtida a equacao da reta, com isso os valores

de AH® 45 € AS? ;45 TOoram determinados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISE GRANULOMETRICA

A partir da andlise granulométrica foi possivel obter as proporgdes relativas, em
porcentagem, para cada didmetro médio de particula do bagaco de cana-de-agUcar, da palha de
cana-de-acucar, do pseudocaule de bananeira e da serragem de eucalipto. Os valores das

proporcoes relativas em relacdo ao didmetro médio estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Proporcdo relativa da distribui¢do granulométrica das biomassas.

Diametro Proporcéo relativa (%)
Médio (mm) B.C* pP.C* P.B* S.E*
0,44 38,07 23,26 20,85 39,96
0,35 3,91 2,54 3,51 7,19
0,25 6,71 1,41 8,40 14,49
0,15 0,94 0,24 1,53 1,32
0,06 0,23 0,06 0,37 0,30

Fonte: Da autora.
*B.C: Bagaco de cana-de-agucar; P.C: Palha de cana-de-aglcar; P.B: Pseudocaule de
bananeira; S.E: Serragem de eucalipto.

A partir dos dados apresentados na Tabela 10 foi possivel observar o diametro médio
de 0,44 mm apresentou as maiores proporcdes relativas para as quatro biomassas analisadas,
guando comparadas com as proporcdes relativas dos diametros médios utilizados no presente

estudo.

6.2 PONTO DE CARGA ZERO (pHp¢z)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpc7) foi importante para avaliar as forgas
atrativas e repulsivas presentes no processo de adsor¢do da Rodamina B. O pHp, € 0 valor de
pH que ocorre o equilibrio entre as cargas superficiais positivas e negativas entre o adsorvente
e 0 meio. Desta forma, o pH final é igual ao pH inicial da referida analise. As Figuras 6, 7, 8 e
9 apresentam os gréaficos de pH inicial em funcdo do pHfina-pHinicia para cada biomassa

estudada.



Figura 6 - Ponto de carga zero do Bagaco de cana-de-agUcar.
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Fonte: Da autora.

Figura 7 - Ponto de carga zero da Palha de cana-de-agucar
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Figura 8 - Ponto de carga zero do Pseudocaule de bananeira.
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Figura 9 - Ponto de carga zero da Serragem de eucalipto.
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Fonte: Da autora.

As cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie. Os valores do ponto de carga zero de cada biomassa, determinados

experimentalmente, estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Valores do pH do ponto de carga zero de cada biomassa.

Biomassa PHpcz
Bagaco de cana-de-acucar (Saccharum officinarum) 6,2
Palha de cana-de-agucar (Saccharum officinarum) 6,8
Pseudocaule de bananeira (Musa sp.) 7,0
Serragem de Eucalipto (Eucalyptus globulus) 4,2

Fonte: Da autora.

Em processos de adsor¢do com pH inferiores ao valor do ponto de carga zero a
superficie do adsorvente é carregada positivamente, portanto a adsorcao de espécies negativas
é favorecida. Em processos com pH superiores a adsor¢do de espécies positivas é favorecida,
pois a superficie esta carregada negativamente.

Como a Rodamina B € classificada como um corante catiébnico a sua adsorcao
teoricamente deve ser favorecida em valores de pH superiores ao ponto de carga zero, ou seja,
acima dos valores apresentados na Tabela 8.

No presente estudo 0 pHp-, da palha da cana-de-agUcar apresentou uma pequena
diferenca em relacdo ao pHp, do bagaco da cana-de-agucar. Esta diferenca pode ser explicada
pelo estudo realizado por DEL RIO et al. (2015), que determinou as diferencas entre as
estruturas quimicas da lignina presentes no bagaco e na palha da cana-de-agucar. De acordo
com o autor as proporc¢des de hidroxifenila, guaiacila e siringila (H:G:S) para o bagacgo é
2:38:60, enquanto que para a palha a proporcdo é 4:68:28.

Desta forma, a composicdo da superficie do bagaco e da palha de cana-de-aculcar se
diferenciam em relacéo as proporcdes de celulose, hemicelulose e lignina, e também em reacéo
a composicdo da lignina. Como o ponto de carga zero depende da composi¢édo da superficie do
adsorvente, 0s seus respectivos pHp, apresentam valores diferentes.

O valor do ponto de carga zero obtido para o Pseudocaule de bananeira no presente
estudo foi em pH 7,0. Em um estudo realizado por SILVA et al. (2010) a adsor¢éo do corante
Azul de Remazol R foi analisada a partir da utilizacdo do pseudocaule de bananeira Musa sp. e
0s autores encontraram o ponto de carga zero em pH 5,7. Este resultado indicou que 0 processo
de adsorc¢do do corante em estudo foi favorecido em pH acima do pHp5, pois a superficie da
bananeira € carregada negativamente favorecendo a adsorc¢ao do Azul de Remazol R, que é um
corante catidnico.

No presente estudo o valor encontrado para o ponto de carga zero foi de 4,2 para a
Serragem de eucalipto (Eucalyptus globulus). AFROZE et al. (2015) estudou a utilizagdo de

Serragem de eucalipto da especie Eucalyptus sheathiana para a remoc¢édo do corante Azul de
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Metileno e o ponto de carga zero encontrado foi em pH 5,0. A pequena diferenga entre 0s
valores do ponto de carga zero pode ser explicada pela diferenca de espécies de eucalipto que
muda a propor¢do da composicdo de celulose, hemicelulose e lignina da biomassa, e

consequentemente altera as caracteristicas da superficie.

6.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO SO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER - FTIR

Os espectros de FTIR para cada biomassa utilizada foram determinados para analisar
os tipos de frequéncia vibracional nos grupos funcionais da superficie dos adsorventes. Os
espectros obtidos a partir do FTIR para o bagaco de cana-de-agucar, a palha de cana-de-agucar,

0 pseudocaule de bananeira e a serragem de eucalipto estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Espectros de FTIR para (a) o bagaco de cana-de-agucar, (b) a palha de cana-
de-acucar, (c) o pseudocaule de bananeira e (d) a serragem de eucalipto.
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As posicOes relativas das absorgdes, ou bandas, observados a partir dos espectros de
FTIR das quatro biomassas foram coerentes com estudos realizados por Silva e Oliveira (2012),
Garg et al. (2007), Waghmare et al. (2014), Rodrigues et al. (1998), Parparita et al. (2014) e
Pereira (2013).

Foi possivel observar que algumas bandas de absorc¢éo aparecem nas quatro biomassas
analisadas, devido a semelhanca da sua composi¢édo bésica de celulose, hemicelulose e lignina.
Porém, estas bandas apresentam intensidades diferentes, que pode ser explicada pelas diferentes
proporcOes entre estes trés compostos. As bandas de absorcdo semelhantes para as quatro
biomassas e seus respectivos comportamentos vibracionais a partir do FTIR de cada biomassa
estéo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Bandas de absor¢do comuns a todas as biomassas e seus tipos de vibracéo.

Banda (cm™) Tipo de vibracao

3300 Estiramento das ligacGes O-H da agua, celulose, hemicelulose e lignina

2900 Estiramento da ligagdo C-H (alifatico + aromético) presentes na lignina

1630 e 1640 Estiramento da carbonila (C=0) dos grupos acetil das hemicelulose e dos
grupos aldeidos presentes na lignina

1310 Vibracdo da ligacdo C-H da celulose e da ligacdo C-O da siringila

1240 e 1250 Desdobramento das ligagdes O-H

1000 e 1036 Estiramento da ligacdo C-O de éteres e alcoois, o que confirma a presenca
de lignina

Fonte: Da autora.

O bagaco da cana-de-acUcar, a palha da cana-de-agucar e a serragem de eucalipto
apresentaram quatro bandas de absorgdo semelhantes. A banda de absor¢do em 1720 cm™ ¢
atribuida ao estiramento das ligacdes C=0O do &cido carboxilico alifatico e cetonas da
hemicelulose, a banda em 1512 cm™ é atribuida as vibracbes das ligacdes C=C do anel
aromatico da lignina, a banda em 1430 cm™ a deformacdo CH: da celulose, hemicelulose e
lignina e a banda em 1160 cm™ ao estiramento assimétrico das ligagdes C-O-C da celulose,
hemicelulose e lignina.

A banda de absor¢do em 1370 cm™ esta presente no bagaco e na palha de cana-de-
acuicar e no pseudocaule de bananeira esta presente a banda em 1364 cm™, essas bandas s&o
atribuidas a deformacdo das ligacdes C-H de polissacarideos. A banda em 2847 cm™ foi

identificada no bagaco e na palha de cana-de-acglcar, no pseudocaule de bananeira e na
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serragem de eucalipto este pico ndo foi observado devido a sobreposic¢ao de outras bandas das
ligagGes C-H. O dubleto observado na faixa de 2860 a 2700 cm™ é um aldeido.

6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel investigar a
morfologia da superficie das biomassas. As micrografias com aumento de 500x e 2000x para 0
bagaco de cana-de-agucar, a palha de cana-de-acUcar, o pseudocaule de bananeira e a serragem

de eucalipto estdo apresentadas nas Figuras 11, 12, 13 e 14, respectivamente.

Figura 11 - Micrografia do Bagaco de cana-de-agUcar antes da adsor¢do com ampliacéo de
() 500x e (b) 2000x.
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Fonte: Da autora.

Figura 12 - Micrografia da Palha de cana-de-agUcar antes da adsorcdo com ampliacdo de
(a) 500x e (b) 2000x.
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Fonte: Da autora.
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Figura 13 - Micrografia do Pseudocaule de Bananeira antes da adsor¢cao com ampliagdo de
(a) 500x e (b) 2000x.
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Figura 14 - Micrografia da Serragem de Eucalipto antes da adsor¢do com ampliacdo de (a)
500x e (b) 2000x
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Fonte: Da autora.

Ao analisar as Figuras 11 e 12 foi possivel notar que a morfologia do bagaco e da palha
da cana-de-agucar apresentaram aspecto heterogéneo, com formas irregulares e desniveis.
Porém o bagaco de cana-de-agUcar apresentou maiores desniveis e irregularidades que a palha
de cana-de-agUcar, além de apresentar poros (Figura 11b).

O Pseudocaule de bananeira (Figura 13) apresentou superficie com aspecto liso,
alinhada, ndo apresentou poros, porém apresentou algumas irregularidades e desniveis. As
imagens que representam a Serragem de eucalipto (Figura 14) apresentam superficie altamente

irregular com a presenca de filamentos e ranhuras.
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6.5 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO DA RODAMINA B POR
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar os efeitos combinados da granulometria da biomassa, o pH da solugao de
corante e a dosagem de biomassa adicionada foi realizado um planejamento experimental do
tipo delineamento composto central rotacional (DCCR) 23, com seis pontos axiais e quatro
repeticdes no ponto central. A Tabela 13 apresenta a matriz do planejamento realizado e as
respostas de capacidade de adsor¢ao de Rodamina B utilizando o bagaco de cana-de-agucar, a
palha de cana-de-agucar, o pseudocaule de bananeira e a serragem de eucalipto e a Tabela 14

apresenta as respostas de porcentagem de remogao.

Tabela 13 - Valores das varidveis do planejamento experimental e respostas da capacidade de
remocdo do corante Rodamina B utilizando biomassas lignoceluldsicas.

Variaveis Capacidade de remogéo (mg.g™)

Ensaio Gran. pH Dosag. BC* PC* PB* SE*
1 0,15 3,62 0,49 1481 12,88 13,53 16,92
0,35 3,62 0,49 19,92 1296 12,29 16,62

3 0,15 8,38 0,49 13,05 12,11 12,49 16,21
4 0,35 8,38 0,49 13,08 1197 11,51 15,80
5 0,15 3,62 1,61 4,95 4,76 5,30 5,09
6 0,35 3,62 1,61 4,98 4,77 5,35 5,06
7 0,15 8,38 1,61 4,67 4,63 5,21 4,89
8 0,35 8,38 1,61 4,59 4,64 5,16 4,87
9 0,06 6,00 1,05 7,05 6,70 8,16 7,59
10 0,44 6,00 1,05 6,90 6,63 7,87 7,49
11 0,25 2,00 1,05 6,63 7,26 8,17 7,00
12 0,25 10,00 1,05 7,20 6,55 7,49 7,24
13 0,25 6,00 0,10 30,19 20,72 19,07 47,26
14 0,25 6,00 2,00 3,81 3,76 4,40 3,96
15 0,25 6,00 1,05 7,06 6,70 7,66 7,58
16 0,25 6,00 1,05 7,07 6,77 7,75 7,58
17 0,25 6,00 1,05 7,16 6,73 7,75 7,57
18 0,25 6,00 1,05 7,02 6,70 7,72 7,56

Fonte: Da autora.
*BC: Bagaco de cana-de-agucar; PC: Palha de cana-de-acUcar; PB: Pseudocaule de bananeira;
SE: Serragem de eucalipto.
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Tabela 14 - Valores das variaveis do planejamento experimental e respostas da porcentagem de
remocao do corante Rodamina B utilizando biomassas lignoceluldsicas.

Variaveis Porcentagem de remocéo (%)

Ensaio Gran. pH Dosag. BC* PC* PB* SE*
1 0,15 3,62 0,49 8455 69,35 67,94 90,42
0,35 3,62 0,49 85,07 69,73 6161 88,72

3 0,15 8,38 0,49 78,77 66,79 63,88 89,91
4 0,35 8,38 0,49 78,96 6598 58,83 87,51
5 0,15 3,62 1,61 94,05 8552 8857 96,71
6 0,35 3,62 1,61 94,73 85,62 89,38 96,11
7 0,15 8,38 1,61 94,02 8505 8893 96,46
8 0,35 8,38 1,61 92,36 85,22 88,22 96,16
9 0,06 6,00 1,05 91,80 81,32 88,18 94,89
10 0,44 6,00 1,05 89,91 80,30 85,01 94,68
11 0,25 2,00 1,05 92,06 92,33 9440 93,89
12 0,25 10,00 1,05 91,79 79,34 8253 94,47
13 0,25 6,00 0,10 37,52 2357 19557 57,52
14 0,25 6,00 2,00 9450 86,83 90,58 96,31
15 0,25 6,00 1,05 92,04 81,10 82,74 96,87
16 0,25 6,00 1,05 92,22 82,04 8368 96,87
17 0,25 6,00 1,05 93,29 81,47 83,70 96,65
18 0,25 6,00 1,05 9145 81,22 8336 96,61

*BC: Bagaco de cana-de-agucar; PC: Palha de cana-de-acgucar; PB: Pseudocaule de bananeira;
SE: Serragem de eucalipto.
Fonte: Da autora

A partir das condigdes utilizadas no processo de adsor¢do da Rodamina B, definidas
pelo planejamento experimental, a capacidade de remogdo do bagago de cana-de-agucar variou
entre 3,81 mg.g! e 30,19 mg.g!. Utilizando a palha de cana-de-agtcar a capacidade de remocio
variou entre 3,76 mg.g™! € 20,72 mg.g"!, o pseudocaule de bananeira variou entre 4,40 mg.g”! e
19,07 mg.g! e a serragem de eucalipto a variagdo foi entre 3,96 mg.g”! e 47,26 mg.g’!.

Em relagdo a porcentagem de remocgao, o bagaco de cana-de-agtlicar apresentou valores
que variaram entre 37,52% e 94,73% e a palha de cana-de-agucar apresentou valores entre
23,57% e 92,33%. Utilizando o pseudocaule de bananeira, os valores de porcentagem de
remogao variaram entre 19,57% e 94,40% enquanto que com a serragem de eucalipto os valores
variaram entre 57,52% e 96,87%.

Dentre as biomassas estudadas, a Serragem de eucalipto apresentou os maiores valores
de capacidade de adsorcao da Rodamina B. Este fato pode ser explicado através das anélises de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), pois foi possivel verificar na sua superficie a

presenca de varios filamentos e ranhuras, que conferem a esta biomassa maior capacidade para
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a adsorver a Rodamina B. Desta forma, os ensaios cinéticos, de isotermas e termodindmico
foram realizados utilizando a Serragem de eucalipto.

O Pseudocaule de bananeira apresentou os menores valores de capacidade de adsor¢ao,
pois de acordo com a Figura 13 sua superficie possui aspecto liso, sem poros € com poucas
irregularidades, o que prejudica a adsor¢ao da Rodamina B.

O bagaco ¢ a palha sdo oriundos do mesmo material, a cana-de-agucar, porém o bagaco
apresentou maior capacidade de adsor¢do que a palha por apresentar superficie com mais
irregularidades com a presenga de poros (Figura 14), favorecendo a adsor¢ao do corante.

Ao analisar os valores de respostas foi possivel observar que as repeticdes dos pontos
centrais (ensaios 15, 16, 17 e 18) ndo apresentaram grande variacdo nos valores de capacidade
de adsorc¢do e também nos valores de porcentagem de remogao para as quatro biomassas, o que
segundo Rodrigues e lemma (2009) indica boa repetibilidade do processo.

Por meio do Software Statistica 7.0 e a partir dos valores de resposta das Tabelas 13 e
14, foram feitas andlises estatisticas para obter a estimativa dos efeitos principais e de interacdo
com a aplicacdo do modelo quadratico com interacdo. Os fatores foram avaliados em um
intervalo de confianca de 95% e nivel de significancia de 5%. De acordo com Rodrigues e
lemma (2009) as variaveis estatisticamente significativas foram aquelas que apresentaram p-
valor menor que o nivel de significancia adotado (p<0,05).

Nas tabelas de efeitos estimados os fatores estatisticamente significativos se encontram
destacados em negrito e as letras “L” e “Q” referem-se aos termos lineares e quadraticos do

modelo, respectivamente.

6.5.1 Bagaco de cana-de-acUcar

A partir das analises estatisticas realizadas para a analise das respostas do processo de
adsorcdo da Rodamina B utilizando o bagago da cana-de-agucar foi possivel obter os valores
dos efeitos, do erro padrdo, p-valor e das estimativas por intervalo. A Tabela 15 apresenta 0s
valores obtidos considerando a capacidade de adsorcdo e a Tabela 16 apresenta os valores
considerando a porcentagem de remocdo por meio da aplicagdo do modelo quadratico com
interac&o.
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Tabela 15 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagéo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pelo
bagaco da cana-de-agUcar considerando como resposta a capacidade de adsorcao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor L Inferior L. Superior
Média 7,10 1,03 0,0001 4,72 9,48
Granul. (L) 0,71 1,12 0,5445 -1,87 3,29
Granul. (Q) -0,28 1,16 0,8140 -2,96 2,40
pH (L) -1,22 1,12 0,3085 -3,80 1,36
pH (Q) -0,33 1,16 0,7869 -3,01 2,36
Dosag. (L) -12,60 1,12 <0,0001 -15,18 -10,02
Dosag. (Q) 6,81 1,16 0,0004 4,12 9,49
Granul. x pH -1,30 1,46 0,4009 -4,67 2,08
Granul. x Dosag. -1,30 1,46 0,4009 -4,67 2,08
pH x Dosag. 1,98 1,46 0,2123 -1,39 5,36

Fonte: Da autora.

Tabela 16 -Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pelo
bagaco da cana-de-agUcar considerando como resposta a porcentagem de remocao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor

L. Inferior L. Superior

Média 91,99 3,97 <0,0001 82,83 101,14
Granul. (L) -0,51 4,30 0,9095 -10,43 9,42

Granul. (Q) 1,37 4,47 0,7666 -8,94 11,69
pH (L) -2,16 4,30 0,6294 -12,08 7,77

pH (Q) 2,13 4,47 0,6466 -8,18 12,44
Dosag. (L) 21,04 4,30 0,0012 11,11 30,96
Dosag. (Q) -16,19 4,47 0,0068 -26,51 -5,88

Granul. x pH -0,67 5,62 0,9084 -13,63 12,30
Granul. x Dosag. -0,42 5,62 0,9420 -13,39 12,54
pH x Dosag. 2,37 5,62 0,6842 -10,59 15,34

Fonte: Da autora.

Verifica-se pela Tabela 15 e pela Tabela 16 que apenas os termos lineares e quadraticos
para a dosagem de biomassa foram estatisticamente significativos, considerando o nivel de
significancia de 5% (p<0,05). Dessa forma, os termos lineares e quadraticos para o pH e a
granulometria da biomassa, e a interacdo entre as variaveis ndo foram significativos e foram
incorporados aos residuos para obter a analise de variancia ANOVA para as respostas de

capacidade de adsorcéo e porcentagem de remocéo.
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A partir dos coeficientes de regressdo foi possivel obter um modelo, porém, as
variaveis estatisticamente ndo significativas foram excluidas. As Equacdes 17 e 18 representam
0 modelo encontrado para a capacidade de adsorcdo e a porcentagem de remocéo,

respectivamente.

go = 7,10 + 0,35.X; — 0,14.X2 — 0,61.X, — 0,16.X2 — 6,30. X5 + 3,41. X2 —
0,65.X;.X, — 0,65.X;. X5 + 0,99. X,. X5 (17)

% Remocdo = 991,98 — 0,25.X; — 0,69.X2 — 1,08.X, + 1,07. X2 + 10,52. X5 —
8,09.X2 — 0,33.X,.X, — 0,21. X;. X5 + 1,19.X,. X5 (18)

Onde:
X; é avariavel granulometria da biomassa na sua forma codificada.
X, é avariavel pH na sua forma codificada.

X5 é a varidvel dosagem de biomassa na sua forma codificada.

Foi realizada a analise de variancia (ANOVA) para obter os valores dos quadrados
médios e aplicar o teste F, com o objetivo de verificar se os modelos obtidos explicam os dados
experimentais de forma significativa. A Tabela 17 apresenta os dados da ANOVA para a

resposta capacidade de adsorcao e a Tabela 18 para a porcentagem de remocéao.

Tabela 17 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando bagago de cana-de-
acucar considerando como resposta a capacidade de adsorcdo.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrad Fcalc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regresséo 726,72 9 80,75 18,87  0,0002
Residuos 34,22 8 4,28

Total 760,95 17

Fonte: Da autora.
R?=0,9550; Fs0,9,8=3,39.
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Tabela 18 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando bagaco de cana-de-
acucar considerando como resposta a porcentagem de remocao.

Fon_te de Soma dos Qraus de Quadrqd Fealc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regressao 2519,71 9 279,97 4,43 0,0239
Residuos 505,92 8 63,24

Total 3025,63 17

Fonte: Da autora.
R2=0,8328; Fsu,9,8=3,39.

Analisando as tabelas ANOVA, para a capacidade de adsorcao e para a porcentagem
de remocado, foi possivel verificar que os modelos apresentados foram significativos, pois, 0s
p-valor obtidos foram menores que o nivel de significancia adotado. Os coeficientes de
correlagdo dos modelos representam que 95,50% e 83,28% da variabilidade dos dados pode ser
explicada pelo modelo para a capacidade de adsorcdo e para a porcentagem de remogéo,
respectivamente. Isso indica que o modelo se ajusta bem aos dados experimentais.

O teste F indicou que os modelos sdo preditivos, pois para as duas respostas analisadas
0 F-calculado foi maior que o F-tabelado. Desta forma, verifica-se que 0 modelo de regresséo
obtido pode ser utilizado para a geracdo das curvas de contorno, que permitem obter a regido
Otima para o processo de adsorcdo da Rodamina B que apresente uma alta capacidade de

adsorcdo e também uma alta porcentagem de remocéo.

Figura 15 - Curvas de contorno da adsorcdo da Rodamina B para a capacidade de adsorcéao (ge)
e para a porcentagem de remoc¢do em funcdo da granulometria e da dosagem de
bagaco de cana-de-agUcar.
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Fonte: Da autora.
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Figura 16 - Curvas de contorno da adsorcdo da Rodamina B para a capacidade de adsorcao (ge)
e para a porcentagem de remocdo em fungdo do pH e da dosagem de bagaco de
cana-de-acgucar.
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Fonte: Da autora.

A partir das Figuras 15 e 16 observou-se que a variagdo dos valores de granulometria
da biomassa e do pH da solugdo ndo apresentaram grandes variacfes nas respostas. Ja a
dosagem de biomassa influenciou fortemente o processo de adsorcdo, evidenciado pela
variacdo vertical das cores dos graficos.

Em dosagens abaixo de 0,49% observa-se os maiores valores de capacidade de
adsorcdo, porém em valores acima de 0,49% observa-se as maiores porcentagens de remogao.
Desta forma, para otimizar o processo de adocdo da Rodamina B em relacdo a capacidade de
adsorcdo e a porcentagem de remogéo, a melhor dosagem encontrada foi de 0,49%.

A granulometria da biomassa e 0 pH da solucéo ndo sdo parametros para a otimizacgao
da adsorcdo da Rodamina B, pois de acordo com as analises, ambos n&o foram estatisticamente
significativos. Poréem, a granulometria de 0,44 mm é encontrada em maior proporcao de acordo

com a distribuigdo granulométrica (Tabela 10).

6.5.2 Palha de cana-de-acucar

A partir dos resultados obtidos para a capacidade de adsorcdo e porcentagem de
remocdo da Rodamina B utilizando a palha de cana-de-aclcar foram realizadas analises
estatisticas. Os valores dos efeitos das varias analisadas, do erro padrdo, do p-valor e das
estimativas por intervalo estdo apresentados na Tabela 19 e na Tabela 20 considerando como
resposta a capacidade de adsorcao e a porcentagem de remogao, respectivamente.
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Tabela 19 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagcdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pela
palha da cana-de-agtcar considerando como resposta a capacidade de adsorc¢ao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor L Inferior L. Superior
Média 6,73 0,37 < 0,0001 5,87 7,59
Granul. (L) -0,02 0,40 0,9559 -0,96 0,91
Granul. (Q) -0,10 0,42 0,8223 -1,07 0,87
pH (L) -0,47 0,40 0,2780 -1,40 0,46
pH (Q) 0,07 0,42 0,8679 -0,90 1,04
Dosag. (L) -8,73 0,40 <0,0001 -9,67 -7,80
Dosag. (Q) 3,84 0,42 <0,0001 2,88 4,81
Granul. x pH -0,05 0,53 0,9197 -1,27 1,16
Granul. x Dosag. 0,02 0,53 0,9707 -1,20 1,24
pH x Dosag 0,38 0,53 0,4980 -0,84 1,59

Fonte: Da autora.

Tabela 20 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagéo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pela palha
da cana-de-agUcar considerando como resposta a porcentagem de remogao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor  Inferior L. Superior
Média 81,30 3,53 < 0,0001 73,15 89,45
Granul. (L) -0,27 3,83 0,9446 -9,11 8,56
Granul. (Q) 0,91 3,98 0,8244 -8,27 10,09
pH (L) -4,25 3,83 0,2994 -13,09 4,58
pH (Q) 4,47 3,98 0,2945 -4,71 13,65
Dosag. (L) 25,77 3,83 0,0001 16,93 34,60
Dosag. (Q) -17,20 3,98 0,0025 -26,38 -8,02
Granul. x pH -0,28 5,01 0,9568 -11,82 11,26
Granul. x Dosag. 0,18 5,01 0,9730 -11,37 11,72
pH x Dosag 1,36 5,01 0,7927 -10,18 12,90

Fonte: Da autora.

Ao analisar os p-valor apresentados na Tabela 19 e na Tabela 20 foi possivel verificar

que o termo linear e quadratico para a dosagem de biomassa foi estatisticamente significativos,

considerando o nivel de significancia de 5% (p<0,05). Os termos que ndo foram

estatisticamente significativos foram incorporados aos residuos na analise de variancia

ANOVA. Desta forma, é possivel afirmar que o pH da solugéo e a granulometria da biomassa
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n&o apresentam efeitos estatisticamente significativos para o processo de adsor¢do da Rodamina
B utilizando a palha de cana-de-acucar.

A partir da aplicacdo do modelo quadratico com interacdo foi possivel obter uma
equacdo que representa 0 modelo dos dados, porém, as variaveis estatisticamente néo
significativas foram excluidas. Os modelos para a capacidade de adsorcao e para a porcentagem
de remoc¢do da Rodamina B utilizando a palha de cana-de-agUcar estdo apresentados a partir

das Equac0es 6 e 7, respectivamente.

go = 6,73 —1,01.X; — 0,05.X% — 0,23.X, + 0,04. X2 — 4,37. X5 + 1,30. X2 —
0,03.X,.X, + 0,01.X;. X5 + 0,19. X,. X5 (19)

% Remocdo = 81,30 — 0,14.X; + 0,46. X% — 2,12. X, + 2,23.X2 + 12,88.X; —
8,60.X2 — 0,14.X,.X, + 0,08.X;. X5 + 0,68.X,. X5 (20)

Onde:
X, é avariavel granulometria da biomassa na sua forma codificada.
X, é a varidvel pH na sua forma codificada.

X5 é a varidvel dosagem de biomassa na sua forma codificada.

As Tabelas 21 e 22 apresentam os valores obtidos a partir da anélise de variancia
(ANOVA), contendo os valores da soma dos quadrados, dos graus de liberdade, do quadrado
médio, do teste F realizado e também do p-valor do modelo. A ANOVA verifica se 0s modelos

obtidos explicam os dados experimentais de forma significativa.

Tabela 21 - Andlise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando palha de cana-de-
acucar considerando como resposta a capacidade de adsorcao..

Fonte de Soma dos Graus de Quadrad Fcalc  p-valor
Variacéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regresséo 312,09 9 34,68 62,10 <0,0001
Residuos 4,47 8 0,56

Total 316,56 17

Fonte: Da autora.
R2=0,9859; Fs0,9,8=3,39.
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Tabela 22 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsor¢do da Rodamina B utilizando palha de cana-de-
acucar considerando como resposta a porcentagem de remogao.

Fon_te de Soma dos Qraus de Quadrqd Fealc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regressao 3516,26 9 390,70 7,80 0,0041
Residuos 400,92 8 50,11

Total 3917,18 17

Fonte: Da autora.
R?=0,8976; Fs9,95=3,39.

Foi possivel verificar atraves das tabelas ANOVA que os dois modelos foram
significativos, pois os p-valor obtidos foram menores que a significancia adotada (p<0,05). Os
coeficientes de correlacdo indicam que os modelos se ajustam bem aos dados experimentais,
pois apresentaram que 98,59% e 89,76% da variabilidade dos dados pode ser explicada pelo
modelo para a capacidade de adsorcao e para a porcentagem de remocao, respectivamente.

A partir dos valores do F-calculado para os dois modelos, foi possivel verificar que o
modelo de regressao obtido pode ser utilizado para a geracdo das curvas de contorno, pois 0s
valores e F-calculado foram menores que o valor de F-tabelado. As curvas de contorno

permitem encontram as condicGes 6timas para o processo de adsor¢do da Rodamina B.

Figura 17 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcao (ge)
e para a porcentagem de remoc¢do em funcdo da granulometria e da dosagem de
palha de cana-de-acucar.

% Remocéo

2,00

1.61

%)
%)

1.05

Dosag. {
Dosag. (

0,49 0,49

I 80
I 70

0,10 0.10 B 20
0,06 015 025 035 0,44 0,06 0,15 025 035 044 B 40

Granul. (mm) Granul. (mm)

Fonte: Da autora.
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Figura 18 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcéo (ge)
e para a porcentagem de remocéao em funcdo do pH e da dosagem de palha de cana-
de-agUcar.
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Fonte: Da autora.

Ao analisar as curvas de contorno das Figuras 17 e 18 foi possivel observar que a ao
variar os valores de granulometria da biomassa e o pH da solucdo de corante as respostas ndo
apresentaram variagdes significativas. Enquanto uma pequena variacdo na dosagem alterou
fortemente as respostas, evidenciadas pelas alteracfes verticais dos gréaficos. As curvas de
contorno confirmam os resultados apresentados nas Tabelas 19 e 20, pois as varidveis
granulometria e pH ndo apresentam efeitos estatisticamente significativos para o processo de
adsorcdo da Rodamina B utilizando a palha de cana-de-acucar.

De acordo com as curvas de contorno, ao aumentar a dosagem de biomassa a
capacidade de adsor¢do diminui, enquanto que a porcentagem de remog¢do aumenta, porém para
um processo de adsorcdo ser eficiente ambos os pardmetros devem apresentar valores elevados.
Assim, para otimizar o processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando a palha de cana-de-
acucar foi determinada que a dosagem de biomassa deve ser de 0,49%, pois acima a capacidade
de adsorcdo é reduzida, porém, abaixo deste valor a porcentagem de remocao também é
reduzida.

A granulometria da biomassa e o pH da solucdo ndo apresentaram efeitos
estatisticamente significativos, por isso ndo sdo parametros para a otimizacdo da adsorcéo da
Rodamina B. A granulometria encontrada em maior proporcao de acordo com a distribuicéo
granulométrica da palha de cana-de-agucar, é de 0,44 mm de diametro, podendo ser utilizada
para o processo de adsor¢do da Rodamina B. O pH da solucdo néo precisa ser ajustado a um
valor especifico.
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6.5.3 Pseudocaule de bananeira

As Tabelas 23 e 24 apresentam os valores dos efeitos estimados, do erro padréao, do p-
valor e das estimativas por intervalo a partir da analise estatistica e aplicacdo do modelo
quadrético om interagdo para as respostas de capacidade de adsorcédo e porcentagem de remocao

da Rodamina B.

Tabela 23 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagcdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pelo
pseudocaule de bananeira considerando como resposta a capacidade de adsorgéo.

Estimativa por

Fatores Efeitos Errc~) tCalc  p-valor Intervalo (95%)
Padréo - -

L. Inferior L. Superior
Média 7,74 0,29 26,89 <0,0001 7,08 8,40
Granul. (L) -0,40 0,31 -1,27  0,2395 -1,12 0,32
Granul. (Q) 0,02 0,32 0,07 0,9443 -0,72 0,77
pH (L) -0,48 0,31 -1,52  0,1664 -1,19 0,24
pH (Q) -0,11 0,32 -0,33  0,7489 -0,86 0,64
Dosag. (L) -7,83 0,31 -25,09 <0,0001 -8,55 -7,11
Dosag. (Q) 2,65 0,32 8,18 <0,0001 1,91 3,40
Granul. x pH 0,04 0,41 0,10  0,9243 -0,90 0,98
Granul. x Dosag. 0,56 0,41 1,36 0,2105 -0,39 1,50
pH x Dosag. 0,39 0,41 0,94  0,3727 0,56 1,33

Fonte: Da autora.

Tabela 24 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagcdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsorcdo da Rodamina B pelo
pseudocaule de bananeira considerando como resposta a porcentagem de remocao.

Estimativa por

Fatores Efeitos Errc~> tCalc  p-valor Intervalo (95%)
Padréo - -

L. Inferior L. Superior
Média 83,39 2,79 <0,0001 76,94 89,83 83,39
Granul. (L) -2,43 3,03 0,4451 -9,42 4,55 -2,43
Granul. (Q) 2,11 3,15 0,5210 -5,15 9,37 2,11
pH (L) -4,04 3,03 0,2188 -11,03 2,94 -4,04
pH (Q) 3,43 3,15  0,3069 -3,82 10,69 3,43
Dosag. (L) 32,55 3,03 <0,0001 25,56 39,54 32,55
Dosag. (Q) -20,18 3,15  0,0002 -27,43 -12,92 -20,18
Granul. x pH -0,06 3,96  0,9883 -9,19 9,07 -0,06
Granul. x Dosag. 2,87 3,96  0,4890 -6,26 12,00 2,87
pH x Dosag. 1,51 3,96  0,7127 -7,62 10,64 1,51

Fonte: Da autora.
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Os fatores estatisticamente significativos no processo de adsor¢cdo da Rodamina B
utilizando o pseudocaule de bananeira, de acordo com as Tabelas 23 e 24, foram o termo
linear e quadratico da dosagem de biomassa, levando em consideracao o nivel de significancia
de 5% (p<0,05). Os fatores lineares e quadraticos das variaveis granulometria e pH, e também
a interacdo entre as variaveis, ndo apresentaram efeitos estatisticamente significativos para o
processo e foram incorporados aos residuos na obtencdo da analise de variancia ANOVA.

Os modelos encontrados para a capacidade de adsorcdo e para a porcentagem de
remocdo da Rodamina B utilizando o pseudocaule de bananeira estdo apresentados nas

Equacdes 8 e 9.

ge = 7,74 — 0,19.X; + 0,01. X2 — 0,23.X, — 0,53.X2 — 3,92. X5 + 1,33. X2 +
0,02.X;. X, + 0,28.X,. X5 + 0,20.X,. X5 (21)

% Remogdo = 83,39 — 1,22. X, + 1,06.X2 — 2,02. X, + 1,72. X% + 16,28. X5 —
10,09.X% — 0,03.X;. X, + 1,43.X,. X5 + 0,75. X5. X5 (22)

Onde:
X, é avariavel granulometria da biomassa na sua forma codificada.
X, € avariavel pH na sua forma codificada.

X € a variavel dosagem de biomassa na sua forma codificada

As tabelas da anélise de variancia realizada (ANOVA) para os dois modelos estudados
estdo apresentadas nas Tabelas 25 e 26. A ANOVA apresenta 0os valores da soma dos
quadrados, dos graus de liberdade, do quadrado médio, do valor obtido a partir do teste F e

também do p-valor que avalia se 0 modelo obtido foi significativo.
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Tabela 25 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsor¢cdo da Rodamina B utilizando pseudocaule de bananeira
considerando como resposta a capacidade de adsor¢éo

Fon_te de Soma dos G_raus de Quadrgd Fealc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regressao 235,91 9 26,21 78,84 <0,0001
Residuos 2,6597 8 0,33

Total 238,5664 17

Fonte: Da autora.
R2=0,9888; Fsu,9,8=3,39.

Tabela 26 - Andlise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsor¢do da Rodamina B utilizando pseudocaule de bananeira
considerando como resposta a porcentagem de remocao.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrad . ,. p-valor
Variacao Quadrados Liberdade o0 Médio
Regresséo 5281,27 9 586,81 18,73  0,0002
Residuos 250,63 8 31,33

Total 5531,90 17

Fonte: Da autora.
R2=0,9547; Fs,9,8=3,39.

A partir dos valores apresentados na ANOVA foi possivel verificar que os modelos
apresentados para a capacidade de adsor¢do e para a porcentagem de remocao da Rodamina B
utilizando o pseudocaule de bananeira foram significativos, pois apresentaram p-valor menor
que o nivel de significancia adotado (p<0,05). Os modelos de capacidade de adsor¢édo e de
porcentagem de remocdo explicam 98,88% e 95,47% da variabilidade dos dados,
respectivamente.

A partir do teste F realizado foi possivel verificar que os dois modelos sdo preditivos
e que o modelo de regresséo obtido pode ser utilizado para a geracéo das curvas de contorno,
pois os valores de F-calculado foram maiores que o valor de F-tabelado. As curvas obtidas pelos
modelos estdo apresentadas nas Figuras 19 e 20 permitem a obtencdo da regido 6tima para o

processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando o pseudocaule de bananeira.
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Figura 19 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcéo (ge)
e para a porcentagem de remoc¢do em funcdo da granulometria e da dosagem de
pseudocaule de bananeira.
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Figura 20 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcao (ge)
e para a porcentagem de remocao em funcdo do pH e da dosagem de pseudocaule
de bananeira.
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As curvas de contorno das Figuras 19 e 20 demonstram que a varia¢do da dosagem de
biomassa apresenta grande alteracdo nas respostas de capacidade de adsorcéo e de porcentagem
de remocdo, porém, a variacdo da granulometria e do pH néo apresentam fortes alteracdes nas
respostas analisadas. Este comportamento é evidenciado pela variagdo vertical das respostas e
pela baixa varia¢ao horizontal.

Os comportamentos identificados nas curvas de contorno véao de acordo com os dados
obtidos nas tabelas de efeito (Tabelas 23 e 24), pois estatisticamente apenas a dosagem de
biomassa é significativa para o processo de adsorcao enquanto que a granulometria da biomassa

e 0 pH da solucdo néo séo significativas.
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De acordo com as Figuras 19 e 20 ao aumentar a dosagem de biomassa, a capacidade
de adsorcdo diminui, porém, a porcentagem de remoc¢do aumenta. Por isso foi preciso
determinar um valor de dosagem que apresente valores satisfatorios de capacidade de adsor¢éo
e de porcentagem de remocéao para que o processo de adsor¢do da Rodamina B utilizando o
pseudocaule de bananeira seja eficiente.

Em dosagens acima de 0,49% foi possivel observar os maiores valores de porcentagem
de remocdo e em valores abaixo de 0,49% observou-se 0s menores valores de capacidade de
adsorcdo. Assim, para otimizar o processo de adsorcdo e obter altos valores de capacidade de
adsorcéo e de porcentagem de remocéo, a dosagem de biomassa foi estabelecida em 0,49%.

Os parametros que ndo apresentaram efeitos estatisticamente significativos ndo séo
parametros analisados para a otimizacdo do processo de adsor¢do da Rodamina B utilizando o
pseudocaule de bananeira. Porém, de acordo com a distribuicdo granulométrica realizada o
didmetro médio encontrado em maior propor¢do é de 0,44 mm, que pode ser adotado para a
realizacdo do processo. Em relacdo ao pH, este ndo apresenta a necessidade de ser ajustado.

6.5.4 Serragem de eucalipto

As respostas de capacidade de adsorcédo e de porcentagem de remocéo da Rodamina B
utilizando a serragem de eucalipto foram analisadas estatisticamente através da aplicacdo do
modelo quadratico com interacdo. As respostas da analise em relacédo a capacidade de adsor¢édo
estdo apresentadas na Tabela 27 e os resultados em relacdo a porcentagem de remocéo estdo
apresentados na Tabela 28.
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Tabela 27 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagcdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsor¢do da Rodamina B pela
serragem de eucalipto considerando como resposta a capacidade de adsorcao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor L Inferior L. Superior
Média 7,72 250  0,0150 1,95 13,50
Granul. (L) -0,14 2,71 0,9613 -6,39 6,12
Granul. (Q) -1,36 2,82  0,6417 -7,87 5,14
pH (L) -0,22 2,71 0,9368 -6,48 6,04
pH (Q) -1,66 2,82 05722 -8,16 4,84
Dosag. (L) -17,35 2,71  0,0002 -23,61 -11,09
Dosag. (Q) 11,41 2,82  0,0037 4,91 17,92
Granul. x pH -0,02 3,55  0,9945 -8,20 8,15
Granul. x Dosag. 0,17 3,55  0,9640 -8,01 8,34
pH x Dosag. 0,29 3,55 0,9379 -7,89 8,46

Fonte: Da autora.

Tabela 28 - Efeitos estimados, erro padrdo, p-valor e estimativas por intervalo para avaliagcdo
dos efeitos da granulometria, pH e dosagem na adsor¢do da Rodamina B pela
serragem de eucalipto considerando como resposta a porcentagem de remocao.

Estimativa por Intervalo (95%)

Fatores Efeitos Erro Padrdo p-valor L Inferior L. Superior
Média 96,53 2,94 <0,0001 89,74 103,31
Granul. (L) -0,78 3,19 0,8120 -8,14 6,57
Granul. (Q) 0,61 331  0,8586 -7,03 8,25
pH (L) -0,14 3,19 0,9665 -7,49 7,22
pH (Q) 0,18 331  0,9576 -7,46 7,82
Dosag. (L) 13,78 3,19  0,0025 6,43 21,14
Dosag. (Q) -12,03 3,31  0,0067 -19,67 -4,39
Granul. x pH -0,10 4,17  0,9814 -9,71 9,51
Granul. x Dosag. 0,80 4,17  0,8525 -8,81 10,41
pH X Dosag. 0,38 4,17  0,9296 -9,23 9,99

Fonte: Da autora.

Por meio dos valores das Tabelas 27 e 28 foi possivel verificar que apenas 0s termos

linear e quadréatico para a dosagem de biomassa foram estatisticamente significativos para o

nivel de confianca adotado (p<0,05). Os termos que ndo foram estatisticamente significativos

foram incorporados nos residuos para a analise de variancia ANOVA.
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Os modelos obtidos a partir dos coeficientes de regressdao para a capacidade de
adsorcdo e para a porcentagem de remocdo estdo apresentados nas Equacles 23 e 24,

respectivamente. Nestes modelos, as variaveis ndo significativas foram excluidas.

go = 7,72 — 0,07.X, — 0,68.X2 — 0,11.X, — 0,83.X2 — 8,67. X5 + 5,71. X2 —
0,01.X,.X, + 0,08.X,. X5 + 0,14. X,. X, (23)

% Remocdo = 96,53 — 0,39.X,; + 0,31.X2 — 0,07. X, + 0,09. X2 + 6,89. X5 —
6,01.X2 — 0,05.X;.X, + 0,40.X,. X5 + 0,19.X,. X5 (24)

Onde:
X; é avariavel granulometria da biomassa na sua forma codificada.
X, é avariavel pH na sua forma codificada.

X5 é a varidvel dosagem de biomassa na sua forma codificada

Os valores da soma dos quadrados, dos graus de liberdade, do quadrado médio, do
valor obtido pelo teste F e o p-valor, que foram obtidos a partir da anélise de variancia estdo
apresentados nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando serragem de eucalipto
considerando como resposta a capacidade de adsor¢ao.

Fon_te de Soma dos G_raus de Quadrz_id Fcalc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regressao 1526,02 9 169,56 6,74 0,0066
Residuos 201,18 8 25,15

Total 1727,20 17

Fonte: Da autora.
R2=0,8835; Fsu,0,8=3,39.
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Tabela 30 - Analise de variancia ANOVA do modelo para os efeitos da granulometria, pH e
dosagem no processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando serragem de eucalipto
considerando como resposta a porcentagem de remogéao.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrad Fealc  p-valor
Variagéo Quadrados Liberdade 0 Médio
Regressao 1158,00 9 128,67 3,71 0,0393
Residuos 277,762 8 34,72

Total 1435,760 17

Fonte: Da autora.
R2=0,8065; Fs9,9,5=3,39.

A partir dos valores das Tabelas ANOVA considerando as respostas de capacidade de
adsorcéo e de porcentagem de remocao, foi possivel verificar que os modelos apresentados
foram significativos, pois apresentaram p-valor menor que o nivel de significancia adotado. Os
valores dos coeficientes de correlacdo demonstram que os modelos apresentaram bom ajuste
aos dados experimentais, explicando 83,35% e 80,65% da variabilidade dos dados de
capacidade de adsorcédo e de porcentagem de remocéo, respectivamente.

Os valores de F-calculado obtidos a partir do teste F indicou que 0s modelos sdo
preditivos, pois seus valores foram maiores que o valor de F-tabelado. Assim, o modelo de
regressdo obtido pelas analises estatisticas podem ser utilizados para a geragdo das curvas de

contorno, que permitiram a obtencao da regido étima para o processo em estudo.

Figura 21 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcéo (ge)
e para a porcentagem de remocao em funcdo da granulometria e da dosagem de
serragem de eucalipto.
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Figura 22 - Curvas de contorno da adsor¢do da Rodamina B para a capacidade de adsorcédo (ge)
e para a porcentagem de remocao em funcdo do pH e da dosagem de serragem de
eucalipto.
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Ao analisar as Figuras 21 e 22 foi possivel verificar que a dosagem de serragem
apresentou grandes variacOes nas respostas de capacidade de adsorcdo e de porcentagem de
remocao, enquanto que a variacdo da granulometria e do pH da solugdo ndo causou grande
alteracdes nas respostas. Este comportamento € evidenciado pela variacdo apenas vertical das
respostas das curvas de contorno.

Para otimizar o processo de adsor¢do é preciso obter valores satisfatorios de
capacidade de adsor¢do e também de porcentagem de remocéo do corante. Por isso é necessario
obter os parametros que satisfacam as duas condices.

De acordo com as curvas de contorno a capacidade de adsor¢do diminui com o
aumento da quantidade de serragem de eucalipto, enquanto a porcentagem de remogéo aumenta.
Os maiores valores de capacidade de adsor¢éo foram observados abaixo da dosagem de 0,49%
e 0s maiores valores de porcentagem de remocao foram observados acima deste valor. Por isso,
para otimizar o processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando a serragem de eucalipto a
dosagem de biomassa a ser adicionada € de 0,49%.

A granulometria da biomassa e o pH da soluc¢do ndo séo parametros para a otimizagao
da adsorcdo da Rodamina B, pois de acordo com as analises, ambos ndo foram estatisticamente
significativos. Porem, a granulometria de 0,44 mm é encontrada em maior proporcao de acordo
com a distribuicdo granulométrica, e o pH da solugdo ndo precisa ser ajustado a um valor
especifico, pois mesmo com ajuste ele retorna ao seu valor original ap6s 2 horas do inicio do

processo de adsorgéo.
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6.6 ESTUDO CINETICO

De acordo com o estudo anterior, a serragem de eucalipto apresentou maior capacidade
de adsorcéo e para porcentagem de remocdo. Desta forma, os estudos cinético e termodinamico
foram realizados para esta biomassa.

O estudo cinético foi realizado utilizando as condi¢Bes definidas por meio do
planejamento experimental. Foi utilizada a serragem de eucalipto com granulometria de 0,44
mm, dosagem de 0,49 % em contato com a solucdo de corante sem ajuste de pH. O estudo foi
realizado em um periodo de 24 horas, e as amostras foram analisadas nos tempos 0, 60, 120,
180, 240, 300, 360, 420, 480, 540 e 1440 minutos .Os resultados de porcentagem de remogéo e
de capacidade de remocédo em funcgdo do tempo sdo apresentados nos graficos das Figuras 23 e

24, respectivamente.

Figura 23 - Dados cinéticos em funcdo da porcentagem de remog&o no processo de
adsorcdo do corante Rodamina B pela serragem de eucalipto (150 rpm,
30°C, 1440 minutos).
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Figura 24 - Dados cinéticos em funcdo da capacidade de adsor¢cdo no processo de
adsorcéo do corante Rodamina B pela serragem de eucalipto (150 rpm,
30°C, 1440 minutos).
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A partir dos gréficos das Figuras 23 e 24 foi possivel verificar que o processo de
remoc¢do da Rodamina B utilizando a serragem de eucalipto atinge o equilibrio em um intervalo
de tempo de 420 minutos para as duas concentracdes analisadas. Os ensaios cinéticos realizados
com concentragdo inicial de Rodamina B de 100 mg.L™ apresentaram no equilibrio valores de
porcentagem de remocéo de 87% e capacidade de adsorgdo de 15,53 mg.gt. Para os ensaios
realizados com concentracéo inicial de 50 mg.L™ os valores de porcentagem de remogéo e de
capacidade de adsorc¢do foram de 90% e de 8,05 mg.g™, respectivamente.

Ao avaliar os graficos dos dados cinéticos em funcdo da porcentagem de remocao e da
capacidade de adsorcdo foi possivel observar que a adsorcao é rapida nos primeiros instantes
de contato, seguindo um periodo extenso em que o processo € lento. Este fato pode ser explicado
pela quantidade de sitios livres no inicio do processo, que ao longo do tempo se ocupam e
impedem a adsor¢do da Rodamina B por estes sitios.

Para estudar a cinética de adsor¢do da Rodamina B pela serragem de eucalipto os dados
dos ensaios cinéticos realizados nas duas concentragdes foram ajustados aos modelos de
Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e de Difusdo Intraparticula apresentados nas

Figuras 25, 26 e 27, respectivamente.



Figura 25 — Dados experimentais ajustados ao modelo cinético de Pseudo-primeira
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Figura 26 — Dados experimentais ajustados ao modelo cinético de Pseudo-segunda
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Figura 27 — Dados experimentais ajustados ao modelo cinético de Difusao Intraparticula.
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A partir do ajuste aos dados experimentais e da regressao linear foi possivel obter os
valores de capacidade de adsorcdo teodrica no equilibrio (q. .qic), @ constante da taxa de
adsorcéo (k) também os coeficientes de correlagdo (R?) para cada um dos modelos aplicados,

que estdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 — Pardmetros dos modelos cinéticos de adsor¢do da Rodamina B utilizando serragem
de eucalipto como adsorvente e seus respectivos coeficientes de correlacéo.

Modelo cinético Cinicial 9e calc k R?
Pseudo-primeiraordem 100 mg.L* 10,3419 mg.g* 0,0081 min* 0,9672
50 mg.Lt  3,7523 mg.g* 0,0078 min* 0,9369

Pseudo-segunda ordem 100 mg.L? 17,2414 mg.g?  0,0012 g.mgi.min?  0,9998
50 mg.Lt 86731 mg.gt  0,0039 g.mgtmint  0,9999

Intraparticula 100 mg.L*t - 0,3750 mg.gt.min®>  0,8566
50 mg.L? - 0,1422 mg.gt.min®°  0,8458

Fonte: Da autora.

Ao analisar a Tabela 31 verificou-se que o modelo cinético de Pseudo-segunda ordem
foi o que melhor se ajustou aos dados cinéticos experimentais, pois seu valor de coeficiente de
correlacdo foi mais proximo de 1 e seus valores de capacidade de adsorcao no equilibrio foram
coerentes com os valores experimentais. A capacidade de adsorcao fornecida pelo modelo foi
de 17,24 mg.g™* para o estudo realizado com concentragdo inicial de 100 mg.L™ e de 8,67 mg.g"

! enquanto que os valores experimentais foram de 15,53 mg.g* e 8,05 mg.g*, respectivamente.

6.7 ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAQ

Para analisar a relacdo entre a quantidade de Rodamina B adsorvida por unidade de
massa da serragem de eucalipto foi realizado o estudo das isotermas. Este estudo foi realizado
com tempo de equilibrio de 420 minutos, como determinado anteriormente no estudo cinético,
e relacionou a capacidade de adsorcdo (g.) com a concentracdo do corante na fase liquida (C,).

O grafico dos dados experimentais que relacionam g, com C, estd apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Dados experimentais da isoterma de adsor¢do da Rodamina B em
serragem de eucalipto (T= 30°C e t=420 min).
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A partir do grafico da Figura 28
Figura 28 foi possivel observar que a isoterma obtida pelos dados experimentais do

processo de adsor¢cdo da Rodamina B utilizando serragem de eucalipto possui a forma concava,
e de acordo com a classificacdo de McCabe et al. (1993) a adsorcao € altamente favoravel, pois
grandes quantidades podem ser adsorvidas em baixas concentracfes do adsorvato. Neste caso,
a massa de corante retida por unidade de massa da serragem € alta para uma baixa concentracao
de equilibrio do corante na fase liquida.

De acordo com a classificacdo de GILES et al. (1960) a isoterma obtida é do tipo L
indicando alta afinidade entre o adsorvato e 0 adsorvente em um processo de quimissorcao,
indicando que ocorre a troca ou partilha de elétrons entre a Rodamina B e a superficie da
serragem de eucalipto.

Para melhor entendimento do processo de adsorcdo em estudo os dados experimentais
foram ajustados aos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips,
de acordo com as equacdes da Tabela 9. Os graficos das Figuras 29, 30 e 31 apresentam 0s

dados experimentais de equilibrio ajustados aos modelos de cada isoterma.



Figura 29 - Dados experimentais ajustados ao modelo de Langmuir.
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Fonte: Da autora.

Figura 30 - Dados experimentais ajustados ao modelo de Freundlich.

40

35

3.0 |-

In Ce

25 F

20

15

Freundlich
Y=0,3737.X + 1,6934 |
R’=0,9639

1,0 1 1 1

Fonte: Da autora

87



88

Figura 31 - Dados experimentais ajustados ao modelo de Sips.
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Fonte: Da autora.

A partir dos ajustes das isotermas aos dados experimentais de equilibrio foi possivel
estimar os valores dos parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich por regresséo linear
e os parametros do modelo de Sips foram estimados por regressdo ndo-linear através do
suplemento Solver do Software Excel. Os parametros de cada modelo e o coeficiente de

correlacdo estdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 - Parametros dos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a
adsorcdo da Rodamina B utilizando serragem de eucalipto (30°C, 150 rpm).
Modelo Parametros

Langmuir Gmax= 29,94 mg.g*
K,=0,1386 L. mg*
R,= 0,014 a 0,268
R?=0,9947

Freundlich Kz=5,4379 (mg.g}).(L.mg?)
n=2,68
R?=10,9639

Sips Gmax= 37,88 mg.g!
Ks=0,0013 L.g*
R?=10,9991

Fonte: Da autora.
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A Figura 32 apresenta os dados experimentais e os modelos das isotermas estudadas
em um grafico da capacidade de adsorcdo (C,) em funcdo da concentracdo de equilibrio C,.
Este grafico permite a visualizacdo do ajuste de cada isoterma em relacdo aos dados
experimentais.

Figura 32 - Isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsor¢éo da Rodamina
B utilizando a serragem de eucalipto (30°C, 150 rpm).
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Fonte: Da autora.

A partir dos valores do coeficiente de correlacdo (R?) da Tabela 32 e o grafico da Figura

32 foi possivel verificar que o modelo da isoterma de Sips apresentou 0 melhor ajuste aos dados

experimentais (R%=0,9991). De acordo com os parametros ajustados do modelo a constante de

Sips apresentou valor de 1,30.10* L.g* e capacidade méaxima tedrica de adsor¢do da Rodamina
B utilizando a serragem de eucalipto de 37,88 mg.g™.

O modelo de Langmuir apresentou coeficiente de correlagdo (R?) de 0,9947) e seu

valor de R, indica que a adsorcdo é favoravel, ou seja, a Rodamina B prefere a fase solida a

liquida. O valor da capacidade tedrica maxima de adsorcdo foi de 29,94 mg.g?, porém

experimentalmente observou-se valores maiores de capacidade de adsor¢do no equilibrio (g,).

Ao analisar a sua isoterma no Grafico da Figura 32 foi possivel verificar que em altas

concentragdes o modelo ndo se ajustou aos dados experimentais. Segundo Bansal e Goyal
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(2005) os dados experimentais ndo foram bem ajustados a isoterma de Langmuir porque este
modelo assume que o adsorvente é estruturalmente homogéneo, onde todos os sitios do
adsorvente sdo idénticos e energeticamente equivalentes, o que diminui a capacidade de
adsorcéo tedrica em relacdo a observada experimentalmente.

A isoterma de Freundlich néo apresentou bom coeficiente de correlagdo (R%= 0,9639)
pois a equacdo do modelo é incapaz de prever dados de equilibrio de adsorcdo quando séo
utilizadas faixas de concentracdo elevadas, além disso, a equacao se reduz a expressao de
adsorcado linear em baixas concentragoes.

A isoterma de Freundlich ndo se ajustou aos dados experimentais em altas
concentracdes porque o modelo ndo considera a formacdo de uma monocamada completa a
medida que a concentracdo de equilibrio aumenta ndo prevendo a saturagcdo do adsorvente, por
isso, a equacao do modelo fornece valores de capacidade de adsorcao que continuam a aumentar
com o aumento de C,, o que fisicamente é impossivel.

O modelo de Sips apresentou 0 melhor ajuste porque incorpora um terceiro parametro
em uma equacao empirica e assume conceitos das isotermas de Langmuir e de Freundlich. Por
isso este modelo permitiu prever com confianca o valor da capacidade de adsor¢do tedrica
méaxima de adsorcdo pois assume que a superficie do adsorvente € heterogénea em relagédo a

sua estrutura e energia, e que a adsorcdo ocorre em monocamadas (FOO; HAMMED, 2010).

6.8 ESTUDO TERMODINAMICO

O estudo termodindmico foi realizado para trés temperaturas diferentes.
Primeiramente os valores da constante de equilibrio da adsorcdo (K,4s) foram determinadas
através de gréaficos (C, — C,) versus C,. Os valores de K,;, para cada temperatura estao
apresentados na Tabela 33.

Tabela 33 - Valores das constantes de equilibrio de adsorcdo para cada temperatura estudada.

Temperatura K a4
30°C (303 K) 1,249
40°C (313 K) 2,145
50°C (323 K) 3,139

Fonte: Da autora.
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A partir dos valores das constantes de equilibrio de adsorcéo e atraves da Equacdo de
Van’t Hoff, foi possivel construir o grafico da de In(K,4s) versus T~1 (Figura 33), cujo
comportamento linear permitiu a estimativa direta dos parametros termodinamicos AS® ;¢ €

AH® 4, a partir dos coeficientes linear e angular.

Figura 33 - Grafico de Van't Hoff para a adsorcdo da Rodamina B utilizando
serragem de eucalipto.
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Fonte: Da autora.

A partir da regressao linear foi possivel obter a equacdo da reta que representa o grafico
de Van’t Hoff. Os valores de AG® 45, AS® 545 € AH® 44, determinados a partir do grafico da e
das Equac0es estdo apresentados na Tabela 34. O valor da constante dos gases (R) adotado foi
de 8,3145 kJ.mol1.K™.

Tabela 34 - Parametros termodindmicos para a adsorcdo da Rodamina B utilizando serragem

de eucalipto.
Parametros
Temperatura
AG® 4 (kJ.molt)  AH®,4 (KJ.molt)  AS?,,s (3.mol?) R?
30°C (303 K) -609,83
40°C (313 K) -1.894,34 38,31 128,45 0,9950
50°C (323 K) -3.178,86

Fonte: Da autora.
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Ao analisar os valores da variacdo da Energia de Gibbs (AG°,,4,) foi possivel verificar
que o processo de adsorcdo da Rodamina B utilizando a serragem de eucalipto é espontaneo e
favoravel (AG® .45 < 0). Foi possivel verificar também que o aumento da temperatura aumenta
a espontaneidade do processo, observada pelo aumento da negatividade da Energia de Gibbs.

Em relacgdo ao valor da variacdo da Entalpia (AH® ,4,) 0 valor encontrado indica que
0 processo é endotérmico (AH®,4s > 0), 0 que vai de acordo com os valores de Energia de
Gibbs observados, pois ao aumento da temperatura favorece o processo de adsorcdo da
Rodamina B, pois este absorve energia do sistema.

De acordo com DENG et al. (2007) o valor da variacdo da Entalpia também pode ser
utilizado para indicar o tipo de adsor¢do do processo. Quando a o valor varia entre 2,09 a 20,9
kJ.mol?! indica que ocorre fisissor¢do, enquanto que a quimissorgdo apresenta valores de
entalpia variando entre 20,9 a 418,4 kJ.mol. Desta forma, o valor da variagdo da entalpia
obtido no presente estudo (AH® 45= 38,31 ki.mol™?) indica que a adsor¢do da Rodamina B
utilizando serragem de eucalipto € de natureza quimica.

O valor positivo para a variacdo da Entropia sugere o aumento da desordem na
interface sélido-liquido com mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente. A variacdo
positiva da Entropia no processo de adsor¢do que apresenta valores negativos de variagao de
Energia de Gibb indica que o adsorvato possui grande afinidade pelo adsorvente
(NASCIMENTO et al. 2014).
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7 CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados no presente trabalho foi possivel caracterizar o bagago
e a palha de cana-de-acucar, o pseudocaule de bananeira e a serragem de eucalipto. O ponto de
carga zero mostrou os valores de pH em que a superficie é carregada negativamente e
positivamente. Atraves da analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi possivel analisar a composi¢éo quimica e comprovar a presenca de celulose,
hemicelulose e lignina em todas as biomassas e em diferentes proporcdes.

Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel analisar a
morfologia das superficies das biomassas. O bagaco e a palha de cana-de-agucar apresentaram
superficies heterogéneas com a presenca de desniveis, porém o bagago apresentou poros e mais
irregularidades do que a palha. O pseudocaule de bananeira apresentou superficie homogénea
e alinhada com a presenca de alguns desniveis, enquanto que a serragem de eucalipto
apresentou aspecto folhosa com vérios filamentos e ranhuras Desta forma, avaliando a
morfologia das biomassas a adsor¢do da Rodamina B é favorecida utilizando a serragem de
eucalipto.

A partir do planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) foi possivel concluir que apenas a dosagem de biomassa é estatisticamente
significativa para o processo de adsorgdo, considerando o intervalo analisado. O valor
encontrado, através da otimizacao, para a dosagem de biomassa de 0,49% (g de adsorvente/mL
de solucdo de corante). A solucdo pode ser utilizada sem ajuste de pH e a granulometria da
biomassa pode ser de 0,44 mm. A serragem de eucalipto apresentou os melhores resultados
para a capacidade de adsor¢éo e para a porcentagem de remoc¢édo da Rodamina B.

A partir do estudo cinético realizado foi possivel concluir que o processo de adsorcao
da Rodamina B utilizando a serragem de eucalipto se ajustou ao modelo de Pseudo-segunda
ordem. A isoterma de Sips foi a que melhor se ajustou ao processo de adsorcdo do presente
estudo e a capacidade méaxima de adsorcéo encontrada foi de 37,88 mg.g™.

A partir do estudo termodinamico foi possivel concluir que a adsorcdo da Rodamina
B é espontanea e favorecida pelo aumento da temperatura, observado pelo aumento da
negatividade da Energia de Gibb com o0 aumento da temperatura do sistema. A partir do valor
da variacdo da Entalpia foi possivel concluir que o processo € endotéermico e a remocgao da

Rodamina B ocorre por interagdes quimicas (quimissorgao).
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros podem ser mencionadas as seguintes
possibilidades:

e Estudar a dessorcao, buscando o reuso do material adsorvente.

e Encontrar solugdes para o descarte sustentavel da biomassa apds a adsorcao.

e Realizar o estudo cinético, de isotermas ¢ termodinamico com as outras trés biomassas
(bagago ¢ a palha de cana-de-agucar e o pseudocaule de bananeira).

e Utilizar intervalos maiores de granulometria ¢ de dosagem de biomassa para a
otimizagdo do processo de adsorcdo da Rodamina B através do planejamento

experimental.
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APENDICE A — Ponto de carga zero

Uma suspensdo é estavel somente quando ndo ha formacao de aglomeracéo, coagulacao
ou floculacédo das particulas. As cargas eletrostaticas superficiais afetam significativamente o
fluxo das particulas que se encontram na suspensao, provocando repulsdo das particulas com
cargas iguais e atracdo de particulas com cargas contrarias (DINGER, 2006).

As cargas superficiais das particulas podem ser controladas a partir do controle do pH
da solucéo, por isso € importante conhecer o ponto isoelétrico da particula, também chamado
de ponto de carga zero (pHpcz). Cada particula apresenta inicialmente carga superficial
negativa, positiva ou neutra, apenas pelo fato de estar suspensa em agua, e a solucéo possui pH
que estd acima, abaixo ou exatamente no ponto de carga zero da particula (DINGER, 2006;
ZETA-METER INC, 2018).

O ponto de carga zero € o valor do pH necessario para que a carga da particula se
anule. Sua determinacdo € importante para analisar a tendéncia da superficie do adsorvente se
tornar positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH. Em valores de pH abaixo do
pHpc, a superficie da particula é carregada positivamente e em valores acima do pHp.; a
superficie é carregada negativamente (NASCIMENTO et al., 2014; DINGER, 2006).

Quando em solucao aquosa os grupamentos superficiais dos sitios ativos do adsorvente
sdo capazes de associar ou dissociar H* na solucdo. Se o adsorvente associar H* proveniente da
solucdo com pH é&cido, sua superficie torna-se positivamente carregada. E a superficie do
adsorvente se torna negativamente carregada se a superficie do adsorvente dissociar H* na
solucdo com pH basico (NASCIMENTO et al., 2014).

Este conceito de ponto de carga zero sé pode ser aplicado para superficies de particulas
limpas, ou seja, sem de qualquer tipo de aditivo. Por isso, para realizar o método de
determinacdo do pHp € preciso utilizar o material em pé com superficies puras, limpas e que
ndo contenham aditivos quimicos, sais inorganicos ou aditivos organicos, para impedir que a

medida ndo seja adulterada pela presenca de contaminantes (DINGER, 2006).
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APENDICE B — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho possui comprimentos de onda
na faixa de 100 a 10000 cm™, que s30 maiores que os comprimentos de onda da luz visivel, mas
menores que as micro-ondas. A porcdo mais utilizada para andlise de espectroscopia esta
situada entre 400 e 4000 cm™ (PAVIA et al., 2015).

A energia da radiagdo infravermelha ndo é suficiente para excitar os elétrons de uma
molécula, mas aumenta a vibragdo das ligacbes covalentes entre atomos e grupos funcionais
dos compostos através da absorcdo. Os grupos funcionais de cada molécula possuem atomos
ligados por arranjos especificos, por isso a absorcdo da energia infravermelha ocorre de modo
caracteristico em funcdo das ligacGes e dos 4&tomos presentes (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

Cada molécula absorve a radiacdo no infravermelho em frequéncias especificas que
corresponde a alteracdes de energia na ordem de 8 a 40 kJ/mol. Nessa faixa de energia a
radiacdo corresponde as frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligagdes.
Apenas as ligaces que possuem momento de dipolo s&o capazes de absorver a radiacdo no
infravermelho (PAVIA et al., 2015)

Na técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) a
radiacdo é dividida em dois feixes com determinados comprimentos de onda, sendo um feixe
fixo e outro movel. Um interferograma é obtido pela detec¢do de alteragdes na intensidade da
radiacdo devido a variacdo das distancias percorridas, que geram sequéncias de interferéncias
destrutivas. O interferograma é convertido do dominio do tempo para o de frequéncia pela
transformada de Fourier. A radiacdo quando é absorvida por uma molécula organica é
convertida em energia de vibragcdo molecular e o espectro reflete 0 movimento vibracional, que
é identificado na forma de bandas (SILVERSTEIN et al., 2007).

As ligacdes covalentes, durante as vibracGes, se comportam como pequenas molas gie
unem os atomos. Dois atomos unidos por uma ligacdo covalente podem sofrer vibracdo de
estiramento, que provoca a movimentagdo dos atomos para frente e para tras, como se
estivessem presos pela mola. Os atomos podem também sofrer estiramento simétrico,
estiramento assimétrico, deformagdo no plano (cisalhamento) ou deformacéo fora do plano
(torcdo) (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

Para obter informacgbes do espectro infravermelho é possivel consultar tabelas de
correlagdo no infravermelho encontradas na literatura, que oferecem informacgdes sobre os

comprimentos especificos onde varios grupos funcionais absorvem (PAVIA et al., 2015).
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APENDICE C - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma das técnicas mais versateis para
analise de morfologia e microestrutura de amostras biologicas e nédo-biologicas, possuindo
grande importancia para a pesquisa cientifica. Esta técnica possui limite de resolucdo de
aproximadamente 2.000 A através do aumento da lente Gtica (ZHOU et al., 2006).

A analise se baseia na utilizacdo de elétrons que se dispersam e sdo emitidos a partir
da superficie da amostra. O feixe de elétrons se localiza dentro de uma pequena sonda que se
move para frente e para tras sobre a amostra. O padréo de disperséo dos elétrons é afetado pelas
diferencas na superficie da amostra, surgindo tons escuros, que representam buracos ou fissuras,
e tons claros que representam protuberancias e saliéncias (EMBRAPA, 2002).

A amostra a ser analisada precisa ser condutora, porém, para aquelas que ndo sao
condutoras é possivel realizar processos de deposicdo de material condutor para melhorar o
nivel de emissdo dos elétrons e facilitar a construcdo da imagem. Geralmente os materiais
condutores mais utilizados sdo o outo, liga de puro-paladio, platina ou grafite (NASCIMENTO
etal., 2014).

A imagem obtida através da MEV é o resultado da variacdo de contraste quando um
feixe de elétrons varre a superficie da amostra de ponto a ponto. Esta variacdo de contraste
ocorre devido a variacdo do numero de elétrons que sdo emitidos das amostras e 0s elétrons que
atingem o detector (ZHOU et al., 2006).
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APENDICE D - Curva de calibragio

Para a determinacdo da curva de calibracdo da Rodamina B foram utilizadas solugdes
com seis concentracdes diferentes, suas respectivas absorbancias foram medidas em
espectrofotometro (MODELO edutec) com comprimento de onda de 554 nm (KHAMPARIA,;
JASPAL, 2017). Por fim, foi feito um ajuste de reta a partir de uma regressao linear para obter
a equacdo que relaciona absorbancia com concentracao.

As absorbéancias das solu¢des de Rodamina B, com concentracdes conhecidas, foram
medidas em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 554 nm e os valores de absorbéncia
e concentracdo destas solugdes foram utilizados para construir o gréfico da Figura 34. A partir
do ajuste dos dados utilizando regressdo linear foi possivel obter a equacdo da curva de

calibracéo.

Figura 34 - Curva de calibragdo para o corante Rodamina B (A=554 nm).
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Fonte: Da autora.

A equacéo da curva de calibracao obtida apresentou boa correlacédo linear dos pontos,
pois o coeficiente de correlagdo (R?) foi de 0,9998. Desta forma, foi possivel obter a Equagdo
(12) que foi utilizada para calcular as concentragdes de todas as solu¢des de Rodamina B dos

ensaios de adsorc¢do realizados.

Abs+0,00306
C =" (25)
0,18054

Onde:

C é a concentracdo da Rodamina B na solugdo (mg.L™?).

Abs é a absorbancia da solu¢do de Rodamina B medida em espectrofotdmetro.
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APENDICE E - Delineamento composto central rotacional (DCCR)

O estudo para otimizacao e definicdo das melhores condi¢Ges de um processo €, muitas
vezes, inviavel devido ao numero excessivo de variaveis ou fatores que precisam ser analisados.
O grande namero de variaveis impossibilita a realizacdo do equacionamento e a realizacdo de
experimentos que correspondem as suas possiveis combinagdes (FERNANDES et al., 2016).

Um dos métodos utilizados para a analise das condi¢des 6timas € o “one-at-a-time”, que
estuda uma variavel por vez a diferentes condi¢des enquanto as outras sao fixadas. Porém, este
apresenta baixa precisdo dos resultados e ndo abrange todas as possiveis combinacdes das
variaveis do processo (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Outro método usual é a utilizacdo de uma matriz, onde todas as condigdes sdo
combinadas e investigadas até a obtencdo da melhor combinacdo. Este método, embora
vantajoso por abranger todo o espago experimental, apresenta a desvantagem de necessitar de
um grande nimero de ensaios (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

As limitacGes dos métodos usuais podem ser resolvidas através da metodologia de
planejamento experimental fatorial 2¥, um planejamento estatistico que abrange todo o espaco
experimental e utiliza um ndmero menor de ensaios. Os planejamentos fatoriais sdo muito
utilizados em experimentos que envolvem varios fatores onde é necessario estudar seus efeitos
na resposta (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Em relacdo as outras metodologias de experimentos, o planejamento fatorial tem
algumas vantagens, pois permite a realizar interferéncias nas variaveis atraves de um modelo
de regressao. Desta forma, apds a realizacdo de um planejamento fatorial é possivel determinar
um valor 6timo para a resposta, seja ele maximo ou minimo, além de reduzir o a quantidade e
o tempo de ensaios e, consequentemente, o0s custos (NASCIMENTO et al., 2014).

Para realizar ensaios através da utilizacdo de um planejamento fatorial as variaveis do
processo sdo codificadas para facilitar as operacBes com matrizes e também para que todas as
suas colunas sejam ortogonais. Essas varidveis variam em um nivel inferir, representada por -
1, e em um nivel superior, +1 (NASCIMENTO et al., 2014).

Quando se deseja aumentar a regido de estudo realizando um menor nimero de ensaios
com a possibilidade do calculo do erro experimental, € possivel utilizar um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). Este delineamento ¢ um planejamento fatorial
completo, que possui trés componentes, o fatorial 2 nos niveis +1, o axial com arranjo de um
fator de cada vez e os pontos centrais. 2% + 2(k) + 1 = nimero de ensaios necessarios
(RODRIGUES; IEMMA, 2009).
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Para a realizacdo de um DCCR com trés fatores é preciso no minimo 15 ensaios,
composto por (a) oito (23 = 8) ensaios referentes a parte fatorial nos niveis -1 e +1 para cada
fator; b) seis ensaios nos pontos axiais nos niveis —« e +o para um dos fatores e nivel zero

nos outros dois e (c) um ponto no centro do delineamento (nivel zero para os trés fatores).
(RODRIGUES; IEMMA, 2009).



