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RESUMO

A aplicacdo de materiais lignocelulésicos residuais como adsorventes promovem
sua valorizacdo, além de contribuir para maior sustentabilidade e reducédo do
impacto ambiental. Nesse sentido, esse trabalho avaliou os residuos in natura de
Bambu (BAM), Eucalipto (EUC) e Pinus (PIN) como adsorventes do corante Amarelo
Tartrazina (TAR). Os materiais foram caracterizados por meio das técnicas de ATR-
FTIR, DRX, MEV e pHpcz e efetuada uma analise quimiométrica por meio de
planejamento fatorial Box-Behnken, na qual foi possivel avaliar a influéncia do pH,
dosagem e concentracdo de corante no processo de adsorcdo. Ao realizar o
comparativo entre 0s maximos das superficies de respostas dos trés adsorventes, 0
BAM se destacou com 96,74% de remocao de TAR, contra 49,51% para EUC e de
47,53% para PIN. Dessa forma, o BAM foi o0 adsorvente mais promissor entre os trés
e este foi submetido aos experimentos de cinética, isoterma e termodinamica. O
modelo de Pseudo-Primeira Ordem e de Langmuir (Qmax = 13,40+0,78 mg g™) foram
os que melhores se ajustaram a adsorcao de TAR por BAM, nos estudos cinéticos e
de isotermas respectivamente. O estudo da termodinamica indicou um processo
espontaneo com AGP%g4s negativo e exotérmico. Esses resultados sdo importantes
para o desenvolvimento e valorizacdo dos residuos, contribuindo para uma maior
sustentabilidade tanto do setor madeireiro quanto da construcao civil.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a maioria das pesquisas sobre os tratamentos de aguas
residuarias se concentrou no estudo dos contaminantes emergentes, metais
pesados, pesticidas, produtos quimicos perigosos e corantes, como o Amarelo
Tartrazina (TAR). O TAR é um corante azo muito utilizado nas industrias alimenticia,
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farmacéutica e de cosmética e sua remocdo dos efluentes industriais €
ambientalmente necessaria.

Um meétodo de remocdo deste corante que tem se mostrado eficiente, de
baixo custo, alto desempenho e possui um design operacional facil para a remocéao
de compostos organicos é a adsorcao (JI et al., 2020). Nessa modalidade, ha
interesse por materiais alternativos como os residuos lignocelulosicos por possuirem
baixo custo e maior disponibilidade, sendo, portanto, mais acessiveis e competitivos
comercialmente. Alguns desses materiais alternativos sdo o Bambu - Bambusa
tuldoides (BAM), o Eucalipto - Eucalyptus grandis (EUC) e o Pinus - Pinus caribaea
(PIN), os quais podem ser obtidos em grande quantidade como residuos oriundos da
industria madeireira e da construcao civil.

Ao que consta, ndo ha registros na literatura a respeito da capacidade de
Bambu, Eucalipto e Pinus in natura de adsorver o corante TAR. Dessa forma, esse
trabalho teve como objetivo analisar estes trés residuos em um estudo comparativo
para avaliar qual o melhor adsorvente e em quais condi¢cfes a adsorcdo de TAR é
mais favoravel.

MATERIAIS E METODOS

Para as analises de ATR-FTIR foi utilizando um espectrofotdbmetro da marca
Agilent, modelo Cary 630, com modulo de cristal de platina e diamante para reflexao
total atenuada, entre 400 a 4000 cm™. As andlises de DRX foram realizadas
utilizando um difratbmetro de raios-X da marca Shimadzu, modelo XRD6000, com
radiacdo Cu-K a filtrada com Ni (A = 0,154 nm) a 40 kV e 30 mA e angulo de difracéo
(20) variando de 5 a 85°. As andlises MEV foram realizadas utilizando um
microscopio eletrénico da marca Quanta, modelo 250 FEI, com uma tensdo de
aceleracédo operacional de 12,50 kV, com as amostras metalizadas com ouro. As
analises do ponto de carga zero (pHpcz) foram realizadas mediante técnica
potenciométrica, em triplicata.

Para os estudos da quantificagcdo da remocdo de corante, a adsorgcéo foi
avaliada mediante o contato de massas variaveis de adsorvente (5,0, 10,0 e 15,0 g
L™) com 10 mL de solucéio de TAR, também em concentracdes variaveis (5,0, 10,0 e
15,0 mg L™), com agitacdo e temperatura controlada (25,0 °C), em triplicata. Os
experimentos foram realizados em trés pH diferentes (1,0, 2,0 e 3,0). Para cada
adsorvente, PIN, EUC e BAM, foi realizado planejamento fatorial do tipo Box-
Behnken para avaliacdo das condi¢des 6timas de adsorcao.

Os estudos seguintes ocorreram para 0 adsorvente que proporcionou a maior
porcentagem de remocao. Para avaliacdo das isotermas de adsor¢céo, os modelos
de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin foram testados. Para avaliacdo da
cinética de adsorgcdo, os modelos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda
Ordem foram avaliados.

Para os estudos de termodinamica de adsorcéo, foram avaliadas a variagao
de energia livre de Gibbs padréo (AG°.q4s), a variacao de entalpia padréo (AH%gs) € a
variagcédo de entropia padrao (AS°gs) em pH 2,0 e nas temperaturas de 30,0 °C, 40,0
°C e 50,0 °C.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos espectros de ATR-FTIR indicou a presenca das bandas de
1020 até 1260 cm™ e também 1510, 1650, 1740, 2900 e 3300 cm™ nos adsorventes
BAM, EUC e PIN. Para cada uma dessas bandas foi atribuida uma ligacdo quimica
correspondente, sendo relacionadas a presenca de hemicelulose, celulose e lignina.

Os difratogramas de raios-X apresentaram perfis muito semelhantes para os
trés adsorventes, com trés sinais importantes em 28 de 15,09, 22,5° e 34,7°, que sao
caracteristicos de celulose. O indice de cristalinidade dos adsorventes foi estimado
com base nos sinais da celulose, sendo de 59,14% para BAM; 69,44% para EUC e
61,16% para PIN, indicando que os biossorventes apresentam boa cristalinidade.

As imagens de MEV evidenciaram cavidades arredondadas dispostas de
forma linear para o adsorvente BAM, superficie irregular e fibrosa com pequenos
espacos entre as fibras para o adsorvente EUC e cavidades ao longo da superficie
do adsorvente PIN. A presenca de irregularidades/cavidades na superficie do
material garante maior area e propicia a adsorcao.

Os valores de pHpcz foram de 4,89+0,05 para BAM, 4,18+0,03 para EUC e
4,37+0,02 para PIN. Ainda, verificou-se que apresentaram valores negativos de ApH,
indicando sua preferéncia em acumular cargas negativas. Em pH 7,0, condicdo de
pH neutro da agua, os trés adsorventes apresentaram carga negativa na superficie,
o0 que favorece a adsorcdo de espécies catidnicas, por meio de mecanismo
puramente eletrostatico.

As figuras 1, 2 e 3 representam as superficies de respostas de dosagem x pH
dos adsorventes BAM, EUC e PIN, respectivamente.
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Figura 1, 2 e 3. Superficie de Resposta correspondente a porcentagem de remocao
de TAR por parte de BAM, EUC e PIN respectivamente.

Para os trés adsorventes estudados, os pontos méaximos de adsorcao
ocorreram com a menor concentracdo de corante (5,0 mg L™), maior dosagem de
adsorvente (15,0 g L) e em pH 2,0 para os trés adsorventes.

A analise das superficies de resposta permitiu obter os valores maximos de
adsorcdo de 96,74% de remocdo de TAR com BAM (ge = 0,2792 mg g}), 49,51%
com EUC (ge = 0,1732 mg g*}) e de 47,53% com PIN (gqe = 0,1557 mg g™*). Dessa
forma, foi escolhido o BAM como o adsorvente mais promissor entre os trés e 0s
experimentos subsequentes (cinética, isotermas e termodinamicas) realizados
somente com ele.
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O modelo cinético que melhor descreveu a adsor¢cédo da TAR pelo BAM foi o
de Pseudo-Primeira Ordem (PPO). O modelo PPO é comumente utilizado para
descrever a cinética de adsor¢cdo em um sistema solido-fluido.

A isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais de adsorcao da
TAR pelo BAM foi o0 modelo de Langmuir para os trés valores de pH estudados. O
maior valor de remocdo de corante foi de Quac= 13,40+0,77 mg g™* em pH 2,0. O
modelo de Isoterma de Langmuir assume um comportamento de monocamada e,
assim, usado para descrever superficies em que ocorre uma distribuicdo
homogénea de sitios de adsor¢cdo (MAJD et al., 2022).

Para os parametros termodinamicos, os resultados de AG°,4s foram negativos
nas trés temperaturas de estudo e esse comportamento indica que 0 processo de
adsorcao ocorre de forma espontanea. O valor encontrado para AH®qs foi de -26,6
kJ mol?, o que indica que o processo de adsorcdo com o BAM ocorre de forma
exotérmica. Ainda, o valor de AS%,qs de +31,5 J mol™* K demonstra certo aumento
na desordem na interface solido-liquido durante o processo de remog¢éo do corante
por parte do adsorvente. Esses valores indicam que o processo de adsorcao da TAR
pelo BAM é comandado principalmente por efeitos entélpicos.

CONCLUSOES

As caracterizacdes realizadas por meio das técnicas de ATR-FTIR, DRX,
MEV e pHpcz permitiram a identificacdo de grupos funcionais (lignina, celulose e
hemicelulose), bem como a determinacdo da cristalinidade, investigacdo da
morfologia e da carga superficial presentes nos adsorventes. Além disso, por meio
do planejamento experimental Box-Behnken observou-se que a menor concentracéo
de corante, a maior dosagem de adsorvente e o pH 2,0 resultaram em maior
eficiéncia de remocao de TAR.

O estudo cinético indicou o modelo de Pseudo-Primeira Ordem (PPO) e o
modelo de isoterma indicou Langmuir como os modelos que melhor se ajustaram
aos dados do adsorvente BAM. O estudo da termodinamica indicou um processo
espontaneo com AGP°,4s negativo nas trés temperaturas e AH%4s também negativo,
exotérmico. Esses resultados sdo importantes para o desenvolvimento e valorizacao
dos residuos, contribuindo para uma maior sustentabilidade tanto do setor
madeireiro quanto da construgao civil.
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