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RESUMO

A adsorcao vem sendo utilizada para minimizar a polui¢do provocada por corantes, que
representa um sério problema ambiental como a contaminacdo de &4guas superficiais e
subterraneas. Neste contexto, a celulose e suas formas modificadas com grupos carboxilicos e
aminos constituem uma classe de adsorventes versateis para a remog¢do de corantes cationicos
e anidnicos em solucdo aquosa, respectivamente. Este trabalho relata a celulose modificada
com anidrido ftalico (Cel-AF) e com dietilenotriamina (Cel-Deta), através da reacdo da
celulose (Cel) com anidrido ftalico (AF) e, em seguida, reacdo de Cel-AF com
dietilenotriamina (Deta), respectivamente. A celulose e os materiais modificados foram
caracterizados por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(IV-TF), que mostrou para a matriz Cel-AF, uma banda em 1691 cm’ relacionada ao
estiramento do grupo carbonila v(C=0) de 4cido. Para a matriz Cel-Deta, mostrou uma banda
em 1330 cm™' relacionada 4 deformacdo C-N e em 3400 cm™ caracteristica de estiramento
N-H de amida. A Ressonancia Magnética Nuclear no estado sdlido de Be (RMN 13C)
mostrou, para a matriz Cel-AF, os sinais em 173,4 e 132,3 ppm que sdo atribuidos a carbonila
(4cido e éster) e carbonos do anel aromadtico, respectivamente. E para Cel-Deta, um sinal em
164,6 ppm caracteristico de carbono de grupo amida. Com a Difracdo de Raios-X (DRX), foi
obtido indice de cristalinidade (ICr) de 74,99% (Cel), 58,64% (Cel-AF) e 46,12% (Cel-Deta).
A Termogravimetria (TG) mostrou que a ordem de decomposicdo foi: Cel-Deta < Cel-AF <
Cel. As matrizes adsorventes ((Cel e Cel-AF) e (Cel e Cel-Deta)) foram utilizadas na remog¢ao
de corantes catidnicos (Violeta cristal (VC) e azul de metileno (AM)) e aniodnicos (Alaranjado
de metila (AMe) e eosina Y (EY)) em meio aquoso, respectivamente. No estudo cinético, os
dados obtidos experimentalmente tiveram o melhor ajuste ao modelo proposto de pseudo-
primeira-ordem. O processo de adsor¢do ocorre em monocamada com maior capacidade de
adsor¢do do VC (pH 7,0 e tempo de equilibrio em torno de 100 min), AM (pH 8,0 e 120 min),
AMe (pH 4,0 e 120 min) e EY (pH 5,0 e 140 min) em Cel foi de 24,85, 11,70, 2,19 e 1,30
mg g, respectivamente. Na adsor¢do de VC (pH 6,0 e 80 min) e AM (pH 8,0 e 100 min) em
Cel-AF foi 36,27 ¢ 45,84 mg g, respectivamente. E na adsorcdo de AMe (pH 4,0 e 60 min) e
EY (pH 5,0 e 100 min) em Cel-Deta foi 65,45 e 56,69 mg g'l, respectivamente. As matrizes
(Cel-AF e Cel-Deta) podem ser utilizadas como potencial alternativo para remocao de
corantes ((VC e AM) e (AMe e EY)), repetitivamente, em soluciao aquosa.

Palavras-chave: Celulose. Modificagdo. Caracterizagdo. Adsor¢do. Corante catidnico e

anidnico.



ABSTRACT

Adsorption has been used to minimize the pollution caused by dyes, which represents a
serious environmental problem as contamination of surface and ground water. In this context,
cellulose and its modified forms with carboxylic and amine groups constitute a class of
versatile adsorbents for the removal of cationic and anionic dyes in aqueous solution,
respectively. This work reports phthalic anhydride-modified cellulose (Ph-Cel) and with
diethylenetriamine (Deta-Cel), through the reaction of cellulose (Cel) with phthalic anhydride
(Ph) and reaction of Ph-Cel with diethylenetriamine (Deta), respectively. Cellulose and the
modified materials were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
which showed for the Ph-Cel matrix, a band at 1691 cm’ related to the stretching of the
carbonyl group v(C=0) of acid. For the Deta-Cel matrix, showed a band in 1330 cm™ related
to the C-N deformation and in 3400 cm™ characteristic of N-H amide stretch. '>C Solid State
Nuclear Magnetic Resonance (13 C NMR) showed, for the Ph-Cel matrix, the signals in 173.4
and 132.3 ppm which are attributed the carbonyl (acid and ester) and carbons of the aromatic
ring, respectively. For the Deta-Cel, a signal in 164.6 ppm characteristic of carbon of amide
group. By X-ray diffraction (XRD), was obtained the crystallinity index (Crl) of 74.99%
(Cel), 58.64% (Ph-Cel) and 46.12% (Deta-Cel). Thermogravimetry (TG) showed that the
decomposition order was: Deta-Cel < Ph-Cel < Cel. The adsorbent matrices ((Cel e Ph-Cel) e
(Cel e Deta-Cel)) were used in the removal of cationic dyes (Crystal violet (CV) and
methylene blue (MB)) and anionic (Methyl orange (MO) and eosin Y (EY)) in aqueous
medium, respectively. In the kinetic study, the experimental data obtained had the best fit to
the pseudo-first-order model. The adsorption process occurs in monolayer with higher
adsorption capacity of the CV (pH 7.0 and equilibrium time around 100 min), MB (pH 8.0
and 120 min), MO (pH 4.0 and 120 min) and EY (pH 5.0 and 140 min) on Cel was of 24.85,
11.70, 2.19 and 1.30 mg g'l, respectively. The adsorption of CV (pH 6.0 and 80 min) and MB
(pH 8.0 and 100 min) in Ph-Cel was 36.27 and 45.84 mg g'l, respectively. The adsorption of
MO (pH 4.0 and 60 min) e EY (pH 5.0 and 100 min) in Deta-Cel was 65.45 and 56.69 mg g,
respectively. The matrices (Ph-Cel and Deta-Cel) can be used as alternative potential for
removal of dyes ((VC and MB) and (MO and EY)), repetitively, in aqueous solution.

Keywords: Cellulose. Modification. Description. Adsorption. Cationic and anionic dye.
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1 INTRODUCAO

A polui¢do ambiental provocada por contaminantes tém sido motivo de preocupacao,
visto que a legislacdo estd cada vez mais rigida em relag@o aos limites de efluentes despejados
no meio ambiente oriundo de processos industriais. Dentre os efluentes, podemos destacar os
corantes catidénicos (QIAO et al., 2015; SILVA et al., 2016) e anidnicos (SILVA et al., 2013;
SUBBAIAH; KIM, 2016) que representam um sério problema ambiental como a
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, uma vez que, em muitos casos, estas
substancias apresentam grande resisténcia a degradacdo quimica, fotoquimica ou bioldgica
(CHAUDHURI et al., 2016). Além disso, a poluicdo decorrente desta classe de compostos
prejudica diversos processos bioquimicos dos seres vivos que sdo de fundamental importancia
para manuten¢do da vida na Terra, como o impedimento da fotossintese em ambientes
aquéaticos (GONG et al., 2006).

Os corantes sdo amplamente utilizados em industrias de couro, téxtil, farmacéutica,
cosmética, alimenticia, entre outras (HUANG et al., 2011a). Neste contexto, estima-se que
mais de 7 x 10° toneladas e cerca de 10000 tipos diferentes de corantes sio produzidos
anualmente no planeta Terra, sendo a maioria de origem sintética e de natureza toxica que
pode gerar acdo teratogénico, mutagénico e carcinogénico para 0os organismos aquiticos e
seres humanos (CHATTERIJEE et al., 2005; SUBBAIAH; KIM, 2016). Em geral, os corantes
sdao empregados em processo de tingimento de roupas e tecidos, normalmente este processo
envolve como operagdo final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do
excesso de corante original ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes,
produzindo 4guas residuais contendo esta classe de compostos organicos contribuindo para a
polui¢do ambiental quando sdo despejados de forma inapropriada no meio ambiente (GUPTA;
SUHAS, 2009; SALLEH et al., 2011).

Diante do exposto, o tratamento prévio antes de serem descartados no meio ambiente e
a remocdo de corantes de dguas residuais sao medidas importantes para minimizar os diversos
problemas decorrentes destes compostos (JIANG et al., 2012; PEYDAYESH; RAHBAR-
KELISHAMI, 2015). Diversos métodos sdo utilizados para remog¢ao de corantes como a
adsor¢do, coagulagdo, oxidacdo quimica, processo de separacdo por membrana,
eletrodeposi¢cdo, entre outros (YAGUB et al., 2014). Entre as técnicas mencionadas, a
adsor¢do surge como método promissor devido a flexibilidade, eficiéncia e reversibilidade
(GE et al., 2017; MARTINS et al., 2017; SONG et al., 2017; SILVA et al., 2015). Assim, o
desenvolvimento de novos adsorventes com alta capacidade de adsorcio é de grande

relevancia contra o desafio da polui¢cdo ambiental mencionado (SILVA et al., 2013).
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A celulose e as suas formas modificadas surgem como uma nova classe de adsorventes
versateis para a remog¢do de poluentes em solucao aquosa (BEZERRA et al., 2016; SILVA et
al., 2012; SILVA FILHO et al., 2011), uma vez que, este polimero possui uma grande
quantidade de grupos hidroxilas, que podem se ligar a diversos grupos funcionais por meio de
uma variedade de modificacdes quimicas. Estas modificagdes quimicas provocam a formagao
de ligacOes covalentes através da interag@o entre o agente modificador e os centros ativos da
superficie sdlida, onde a insercdo de moléculas organicas, na superficie do suporte sélido,
confere propriedades vantajosas e adicionais que diferem do suporte original (O’CONNELL
et al., 2008). Sendo assim, a incorpora¢do de derivados de anidridos na celulose ou materiais
celuldsicos, destacando o maleico (QIAO et al., 2015), succinico (VIEIRA et al., 2010) e
ftalico (MELO et al., 2010), possibilita a obten¢do de uma matriz com grupos carboxilicos
que podem ser utilizada na remocdo de corantes catidnicos. E a matriz obtida pode ser
utilizada em reacdo subsequente para a imobilizacdo de moléculas que contém nitrogénio para
obter um adsorvente com grupos aminos que pode ser utilizado na remocdo de corante
anidnico (JIN et al., 2015; SILVA et al., 2013). Estes sitios podem interagir, em meio aquoso,
com as moléculas de corantes, em que 0s processos interativos sao definidos pela interface
s6lido/liquido.

Assim, neste trabalho foi desenvolvido a modificacdo da celulose com anidrido ftélico
(Cel-AF) e com dietilenotriamina (Cel-Deta), sendo a celulose (Cel) e os materiais (Cel-AF e
Cel-Deta) caracterizados por Andlise elementar, IV-TF, RMN "C, DRX, TG/DTG,
determinacdo dos grupos carboxilicos (para a matriz Cel-AF) e aminos (para a matriz Cel-
Deta), e utilizados na remocao de corantes cationicos (violeta cristal (VC) e azul de metileno
(AM)) e anidnicos (alaranjado de metila (AMe) e eosina Y (EY)) em meio aquoso,
respectivamente, no qual foram avaliados os parametros que influenciam no processo de
adsor¢do (Dosagem do adsorvente, pH, tempo, concentracio, temperatura e forga idnica). Por
fim, os dados obtidos experimentalmente foram ajustados com diferentes modelos fisico-

quimicos de isotermas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Os corantes e 0 meio ambiente

Os corantes, mesmo em baixas concentragdes (1,0 mg L"), na dgua potavel pode
conferir uma cor significativa, o que pode torné-la improprio para o consumo humano. Neste
sentido, existe uma preocupacdo com estes compostos, pois eles sdo dificeis de degradacio
por apresentarem composicdes quimicas variadas e por se tratar de substancias com estruturas
moleculares complexas que os tornam mais estdveis. Muitas industrias, principalmente a
textil, utilizam corantes para colorir seus produtos, e assim, produzem d4guas residuais
contendo estes compostos, uma vez que, a maioria € solivel em dgua e apenas uma pequena
parte € absorvida pela fibra nos processos de tingimento. Os efluentes téxteis apresentam uma
variedade destes compostos organicos, além de variadas substincias toxicas oriundas de
tratamentos a qual os mesmos sdo submetidos para os mais diversos fins (SALLEH et al.,
2011; SOUZA; ROSADO, 2009).

Dentre os corantes utilizados neste setor industrial, podemos destacar os corantes
cationicos azul de metileno e o violeta cristal, que quando ingerido, pode causar efeitos
negativos a saide humana: ndusea, vomito, diarreia, dores abdominais, fortes dores de cabeca,
sudorese profusa, distirbios mentais, aumento da frequéncia cardiaca, entre outros
(FERREIRA et al., 2015; PEYDAYESH; RAHBAR-KELISHAMI, 2015). E os anidnicos
como o alaranjado de metila, que também pode ser enquadrado na classe dos azocorantes,
quando entra na corrente sanguinea pode ser metabolizado por enzimas do figado e de outros
orgdos, acarretando na quebra da molécula do corante gerando subprodutos como aminas
aromadticas que tem potencial causador do cancer nos seres humanos (MAZZO et al., 2006). E
o corante eosina Y que possui alta capacidade de absor¢do por células vermelhas do sangue,
pode causar grave irritagdo na pele e nos olhos, e quando ingerido pode provocar vdrios
efeitos adversos sobre 6rgdos vitais como os rins, figado e pulmdes (DEBNATH et al., 2015;
MITTAL et al., 2013).

Aguas residuais contendo corantes (VC, AM, AMe e EY) provenientes de diversos
processos industriais, principalmente a industria textil, podem afetar as pessoas de diversas
formas como lavar roupa, tomar banho e beber. Como estas substincias nio sdo
biodegraddveis e podem causar diversas doencgas e distirbios nos organismos vivos (SILVA
et al., 2013), algumas medidas estdo sendo tomadas para melhorar a qualidade dessas dguas

poluidas com corantes, como o uso de técnicas para remocdo dos mesmos, destacando a
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oxidagdo, precipitacdo, floculacdo, fotodegradacdo, adsorcdo, filtracio por membrana e
eletrodeposi¢ao (DEMIRBAS, 2009; YAGUB et al., 2014).

Entre todas as técnicas mencionadas, a adsor¢ao é um dos métodos importante para
remogao de corantes de meio aquoso (SONG et al., 2017). Esta técnica oferece flexibilidade e
uma grande vantagem deste método, quando comparado com os outros, é que em muitos
casos o efluente tratado podera ser reutilizado, livre de calor, odor e principalmente
toxicidade. Além disso, a adsor¢do na maioria das vezes € um processo reversivel, e a
regeneracao do adsorvente é possivel gerando assim uma grande economia operacional. No
entanto, alguns adsorventes sdo limitados por causa da baixa capacidade reacional, sendo
relevante o desenvolvimento de novas matrizes com alta capacidade de adsor¢do (QIAQO et

al., 2015).

2.2 Adsorcao

A técnica de adsorcao tem sido objeto de estudo por diversos grupos de pesquisa, com
a finalidade de minimizar os impactos ambientais causados pelas mais diversas industrias.
Este método pode realizar separagdes que seriam dificeis empregando técnicas convencionais,
como destilacdo, absor¢do (gés-liquido) e até mesmo em sistemas de membrana (KNAEBEL,
2009). A adsorcao € eficiente para a remoc¢do de diversos tipos de poluentes em solugdo
aquosa e com ela é possivel atender as mais diversas legislacdes ambientais, por exemplo, as
resolucoes CONAMA n° 357/2005 e 430/2011, que normatizam a emissao de poluentes em
corpos hidricos brasileiros.

As resolugdes ndo estabelecem concentragdes para o parametro cor, mas o lancamento
de residuos ndo pode alterar a caracteristica original do “corpo receptor”, ou seja, visualmente
nao poderd causar modificacdo no mesmo. Desta forma, € importante salientar que mesmo em
baixas concentragdes, os corantes podem se tornar perceptiveis e causam diversos problemas,
conforme fora relatado anteriormente. Sendo de suma importancia a utilizacdo da adsor¢do
para ajudar no tratamento de &dguas residuais contendo estas substancias, no entanto, é
relevante compreendermos os principios desta técnica de remogao de poluentes.

A adsorc@o € um processo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. O material
constituinte da fase fluida a ser atraido para a superficie solida € chamado adsorvato ou
adsorbato, e o material sélido no qual o adsorbato se acumula, de adsorvente ou adsorbente

(RUTHVEN, 1984). Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢dao pode ser
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classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. No
caso de adsor¢do fisica, a ligacdo do adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma
interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waals, que sdo
similares as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissorcao, a qual envolve a
troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente,
normalmente resultando em uma reacdo quimica. Isso pode resultar essencialmente numa
nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorcao (NASCIMENTO
etal.,2014; RUTHVEN, 1984).

Outra caracteristica da adsor¢do quimica é a especificidade, ou seja, s6 pode ocorrer
em certos sitios ativos da matriz, ao passo que a adsorcao fisica € inespecifica, pois pode
ocorrer em toda a superficie do adsorvente. Ambos os processos de adsor¢do, apds a formacao
da primeira camada pode haver a formacao de outras sobrepostas, e a medida que o nimero
de camadas aumenta, a forca de adsor¢ao diminui (NASCIMENTO et al., 2014; SHAW,
1975). Os fendmenos de adsorcdo sdo resultados de uma combinagdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcdo fisica e/ou quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam no processo de adsorcdo como a natureza do adsorvente, do adsorbato e das
condi¢des operacionais. Sobre as condicdes operacionais, podemos destacar a dosagem do
adsorvente, pH, tempo de contato, concentracao inicial do corante, temperatura e forca idnica
(SALLEH et al., 2011; YAGUB et al., 2014). Estes parametros ajudam na interpretacdo do

meio em que ocorre um processo de adsorcao em estudo.

2.2.1 Efeito da dosagem do adsorvente

O estudo da massa do adsorvente no processo de adsor¢do revela a “dose” necessdria
da matriz que pode ser utilizada no processo de remog¢ao do contaminante em meio aquoso,
sendo fundamental do ponto de vista econdmico. Analisando este parametro, o corante é o
reagente limitante e este estudo pode ser realizado adicionando um determinado volume de
corante com concentracdo conhecida em uma série de massas diferentes do adsorvente
(SILVA et al., 2012).

Normalmente, a quantidade de adsorcdo do adsorbato aumenta com o aumento da
massa do adsorvente, isto porque o nimero de sitios de sorcdo na superficie adsorvente ird
aumentar com o aumento da massa do adsorvente, resultando no aumento da porcentagem do
poluente removida da solucdo. Em contrapartida, aumento da massa do adsorvente pode
favorecer na formacdo de aglomerados dificultando o processo de adsor¢io (HUANG et al.,

2011a, b; YAO et al., 2011).
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2.2.2 Efeito do pH

O estudo do pH, que pode ser definido como a medida de acidez ou basicidede de um
sistema, ¢ importante no processo de adsorcdo de corantes em meio aquoso, uma vez que, este
parametro influencia na distribui¢do das espécies quimicas do corante em solucio e na carga
da superficie do adsorvente. Normalmente, na solu¢dao de pH bdsico, a superficie adsorvente
aparece carregada negativamente. Como resultado, aumenta adsor¢do de corantes catidnicos e
dimunuem a de anidonicos. Em contraste, uma solugao de pH 4cido, a superficie do adsorvente
aparece carregada positivamente, o que resulta no aumento da adsor¢ao de corantes anidnicos
em relacdo a de catidnicos (OZCAN et al., 2007).

No entanto, para saber em quais pHs a superficie da matriz adsorvente encontra-se
negativa ou positiva, € importante a determinacdo do pH no qual a carga liquida do
adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pH,c,). A partir deste, pode-se verificar
a faixa de pH em que a superficie adsorvente pode liberar ou reter prétons da solugdo,
consequentemente, em pH maior que o pH,,, a superficie do adsorvente libera prétons para o
meio e pH menor pHp, retém proténs do meio (SAVOVA et al., 2003). Outro ponto a ser
analisado, € a(s) espécie(s) do corante predominate no pH estudado, uma vez que, o processo
de adsor¢do é mais favorecido quando as cargas do adsorbato e do adsorvente sdo opostas
para ocorrer interacdes eletrostaticas, caso contrario, o processo de ador¢do é comprometido,
pois ocorrerd repulsdes (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

Com base no pHy., da matriz adsorvente e o pH do processo de adsor¢do, pode-se
avaliar o comportamento do adsorbato e do adsorvente no sistema. Desta forma, é possivel
propor mecanismos para o processo de adsorcdo elucidando as formas de interacdo entre
adsorvente/adsorbato. A fixacdo do efluente no adsorvente pode ser basicamente de quatro
tipos de interacdo (idnica, covalente, Van der Waals e ligacao de hidrogénio) e depende da
natureza do sistema adsorvente/adsorbato.

E importante destacar que alguns artigos da literatura ndo relatam o mecanismo do
processo de adsor¢do, apenas expde uma explicacdo geral correlacionando o efeito do pH e o
pH,c.. Desta forma, o estudo do pH, sendo um dos pardmetros mais importantes na remog¢ao
de corantes, precisa ser abordado com informacdes que possam dar sustentacdo e melhor
compreensdo do processo de adsor¢do em estudo. Uma dessas informacdes, é colocar os
espectros do corante em cada pH estudado, pois o pH pode alterar a estrutura do corante e,
consequentemente, ocorre mudanca no comprimento de onda de maxima absorcao diferindo
do compriemnto de onda em que foi construido a curva de calibracdo, comprometendo as

andlises e os resultados obtidos. Outra, verificar o comportamento, na faixa de pH avaliado,
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do corante e dos sitios ativos da matriz adsorvente que podem ser responsaveis pelo processo

de adsorcao.

2.2.3 Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo estd relacionado com a cinética de adsorcao que estuda a velocidade
do efluente adsorvido pelo adsorvente. Esta velocidade depende de algumas caracteristicas do
adsorbato (natureza do adsorbato, peso molecular e solubilidade), do adsorvente (natureza da
matriz e estrutura dos poros) e da solu¢do (pH, temperatura e concentragdo). Essa cinética de
adsor¢do € de fundamental importancia no estudo do tratamento de dguas contendo efluentes
porque determina o tempo de equilibrio em que ocorre o processo de adsor¢dao. No entanto, o
equilibrio ndo € imediato, uma vez que, as moléculas sdo transferidas da solu¢do aquosa para
a parte externa da superficie, passam pelos poros até atingir a parte interna da superficie da
matriz adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

O estudo da cinética de adsorcao € util para avaliar a etapa determinante do processo
que pode esta diretamente relacionada com as interagdes adsorvente/adsorbato e possibilita o
planejamento do emprego do material como adsorvente em uma futura remog¢ao de efluente
em escala industrial. Contudo, para ajudar a compreender o mecanismo € a etapa que
determina o processo de adsor¢do em estudo, varios modelos cinéticos lineares e ndo lineares
tém sido desenvolvidos para examinar os resultados obtidos experimentalmente. Entre os
modelos, normalmente sdo empregados com maior frequéncia o de pseudo-primeira-ordem
(LAGERGREN, 1898) e o pseudo-segunda-ordem (HO; McKAY, 1998), mas quando os
resultados ndo se ajustam a nenhum desses modelos, podem-se utilizar outros, como o modelo
de Elovich (AHARONI; TOMPKINS, 1970). Neste trabalho, foi abordado ajustes ndo
lineares utilizando os modelos supramencionados.

Para o ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira-ordem,

desenvolvido por Lagergren, utiliza-se a Equacao na forma ndo linear (1) e linear (2):

4,= 4.l —exp(=k,;0] (1)

ln(qe,exp_Qt) = lnqe,cal_klt (2)
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sendo Ge,exp ou car (MG g'l) ¢ a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, g, (mg g'l) éa
quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo 7 (mim) e k; (min') é a constante de
velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira-ordem (LAGERGREN et al., 1898).

O ajuste utilizando o modelo de pseudo-segunda-ordem, desenvolvido por Ho e
Mckay, pode ser feito utilizando a Equacdo ndo linear (3) e Equacgdo linear tipo 1 (4), tipo 2
(5), tipo 3 (6) e tipo 4 (7). Através deste modelo € possivel determinar a velocidade inicial de

adsorcdo, h (mg g’ min™), quando t = 0, utilizando a Equacdo (8):

2

k,q, ..t
. — qu,(,al (3)
1 + Qe,calkZI
t 1 1
~ = St (4)

qz kzqeycal qe,cal

1 1 1
=t (5)
qt qe,cal k2qe,cul t

4,

— (0)
k2Qe,caZZL

qt = qe,cal -

4,
7 = que,ca12 _que,calqt (7)

h :k ZQe,cal ’ (8)

sendo ¢, (mg g") é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo ¢ (mim) e k»
(g mg”"' min™) a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (HO; McKAY, 1998).

O modelo de Elovich, representado pela Equacao na forma nao linear (9) e linear (10),
¢ adequado para sistemas cujas superficies de adsorcdo sdo heterogéneas e com diferentes

energias de ativac@o no processo de quimissor¢ao:

1
=—In(aft) (9)
q F; 75
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1 1
t=—ln(a’ )+—1Int (10)
9= g+,

sendo ¢, (mg g') é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo ¢ (mim), 3
(g mg") é a constante de adsorcdo relacionada com o grau de cobertura da superficie do
adsorvente e a energia de ativagdo do processo de quimissor¢do e o (mg g'1 min™") é constante
de velocidade inicial de adsor¢ao (AHARONI; TOMPKINS, 1970).

Diferentemente do modelo de Elovich, os modelos pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem podem ser utilizados para sistemas homogéneos e heterogéneos. O modelo de
Largergren € baseado no principio que a etapa determinante do processo de adsorcdo precede
a difusdo superficial e o modelo de Ho e McKay relata que a etapa limitante do processo € a
quimissor¢do. Além disso, no caso de interagdes eletrostiticas no processo de adsorcdo, o
primeiro modelo relata que a interacdo € essencialmente de caréter fisico, para o segundo
modelo, € de carater quimico. A maioria dos estudos sobre adsor¢do, o modelo cinético que
melhor descreve o processo de remoc¢do de corantes € o de pseudo-segunda-ordem, como
observado no estudo desenvolvido por Salleh e outros (2011). Normalmente, o modelo de

melhor ajuste pode ser selecionado com base nos valores do coeficiente de correlacio (R?).

2.2.4 Efeito da concentracio inicial do corante em diferentes temperaturas

O efeito da concentragdo inicial do corante é um fator relevante para compreender o
equilibrio de adsor¢do, que € alcangado quando as moléculas ou fons do adsorbato fluem do
meio aquoso para superficie da matriz adsorvente até a concentragdo final do corante (Cj
mg L) na fase liquida permanecer constante. Normalmente, este equilibrio é observado a
partir de uma isoterma de adsorcdo que pode ser obtida através de ensaios de batelada em
temperatura constante, no qual uma massa da matriz adsorvente (m, g) é colocada em um
determinado volume (V, L) de vdrias solu¢cdes com concentragdo inicial (C;, mg L'l)
diferentes do adsorbato. Desta maneira, a quantidade de remocdo (¢., mg g ') do corante pode

ser determinada utilizando a Equacao (11) (RUTHVEN, 1984; SILVA et al., 2013).

g = C=OWV

e
m

A quantidade de remoc¢do na matriz adsorvente depende da concentracdo inicial do

adsorbato, uma vez que, este efeito estd relacionado com a relagdo entre a concentracdo do
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adsorbato e os sitios disponiveis sobre a superficie adsorvente. Geralmente, a porcentagem de
remog¢do do efluente diminui com um aumento da concentragdo inicial, este fato pode ser
devido a saturacao dos sitios ativos disponiveis na superficie adsorvente. A uma concentracao
baixa, haverd sitios ativos desocupados sobre a superficie adsorvente, e quando aumenta a
concentracdo do adsorbato, vai ocasionar na falta de sitios ativos no adsorvente necessario
para interacdo com o adsorbato. Este fato estd relacionado com o aumento da concentra¢io
inicial do efluente que acarreta no aumento da quantidade de moléculas ou ifons competindo
pela matriz adsorvente (BULUT; AYDIN, 2006).

O estudo do efeito da concentragdo inicial do corante pode ser realizado em diferentes
temperaturas para verificar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo, através deste
experimento pode-se prever qualitativamente se o processo de adsor¢do é endotérmico ou
exotérmico. Geralmente, se a capacidade de adsor¢do da matriz adsorvente aumenta com o
aumento da temperatura, o processo de adsorcdo € endotérmico. Isto pode ser devido ao
aumento da mobilidade do adsorbato e um aumento no nimero de locais ativos no material
adsorvente com o aumento da temperatura. Por outro lado, o aumento da temperatura pode
diminuir as for¢as de interacdo entre o adsorbato e os sitios ativos na superficie adsorvente,
como resultado da diminui¢do da capacidade de adsorcdo. A diminuicdo da capacidade de
adsor¢do com o aumento da temperatura indica que a adsor¢cdo € um processo exotérmico
(MORADI, 2011).

As isotermas de adsorcdo podem ser representadas graficamente relacionando a
quantidade removida com a concentracdo da solucdo em equilibrio com o adsorvente. Desta
forma, nimerosos modelos empiricos lineares e ndo lineares tém sido desenvolvidos para
descrever o processo de adsorcdo, destacando o modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1916),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940), os quais permitem
prever a capacidade méxima de adsorcdo tedrica (modelo de Langmuir) do material utilizado
para a remoc¢do do contaminante € o fato destes modelos serem mais simples devido
apresentarem dois pardmetros a ser determinados. Neste trabalho, foi abordado ajustes ndo
lineares utilizando esses modelos. Assim como nos modelos cinéticos, normalmente, o
modelo de melhor ajuste pode ser selecionado com base nos valores do coeficiente de
correlagdo (R).

O modelo de Langmuir € utilizado para compreender a adsor¢do em monocamada em
superficies homogéneas. Este modelo relata que a superficie possui sitios com energia
uniforme e que adsor¢@o € localizada, ou seja, ocorrem em sitios previamente definidos. O

ajuste dos dados experimentais a este modelo pode ser feito utilizando a Equacdo nao linear
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(12) e Equacdo linear tipo 1 (13), tipo 2 (14), tipo 3 (15) e tipo 4 (16). Os parametros da
Equacdo de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separacdo
adimensional, R;, definido pela Equacgdo (17), podendo assim, avaliar a forma da isoterma e a
espontaneidade do processo de adsor¢ao. Quando o valor de R, > 1 (processo de adsor¢ao nao
favoravel), R, = 1 (processo de adsorcdo linear), 0 < R, < 1 (processo de adsor¢cdo favordvel)

e R; = 0 (processo de adsor¢do irreversivel).

KLqmdxCe

= 12

1= Tk,c. P
C.__ 1 ,C s
qe qmu’xKL qmu’x
R R T

qe qma’x KLqma'xCe

q
e = max > (15)
e

e

Z" = KLqma’x - KLQe (16)

e

1

=———(17)
1+K,C, (

L

sendo ¢, (mg g'l) é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, C, (mg L™) é a concentracdo de
equilibrio do corante em solugdo, g4 (Mg g'l) ¢ a quantidade médxima de adsor¢ao tedrica no
equilibrio e Ky, (L mg'l) ¢ constante de Langmuir (LANGMUIR, 1916).

O modelo de Freundlich é empregado para compreender a adsor¢do, exclusivamente
de natureza fisica, em multicamadas em superficies heterogéneas. Este modelo considera que
os sitios ativos da superficie possuem uma distribuicdo exponencial de energia, ou seja, os
sitios possuem energias diferentes de adsorcdo. O ajuste dos dados experimentais utilizando o
modelo Freundlich, pode ser avaliado utilizando a Equacdo na forma nao linear (18) e linear

(19):
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q. =K, (18)

Ing,=InK, +iln C, (19)
Ny

sendo g, e C, ttm o mesmo significado da equagdo de Langmuir, Ky (L g'l) ¢ uma constante
relacionada com a capacidade de adsor¢do e ny € uma constante relacionada com a intensidade
de adsorcdo e a espontaneidade da adsor¢do, quando este valor é maior que 1
(FREUNDLICH, 1906).

O modelo de Temkin relata que o calor de adsorcdo de todas as moléculas que recobrem
o adsorvente diminui linearmente em fun¢do do recobrimento, devido as interacdes adsorbato-
adsorbato, e a adsorcdo € caracterizada por uma distribui¢do uniforme de energia. Este
modelo considera o sistema proximo ao proposto por Langmuir. O ajuste dos dados
experimentais utilizando este modelo pode ser avaliado utilizando a Equagdo na forma nao

linear (20) e linear (21):

RT
q, :b—ln(ATCe) (20)

T

q, =¥lnAT +I;—TlnCe (21)

T T

sendo ¢, e C, ttm o mesmo significado da equagdo de Langmuir, 7 (K) é a temperatura, R
(8,314 ] mol ™! K'l) ¢ a constante dos gases, Ar (L mg'l) e br(J mol'l) sdo as constantes de
isoterma e Temkin, respectivamente (TEMKIN; PYZHEV, 1940).

Os modelos de isotermas podem ndo fornecer informacdes suficientes para explicar o
fendmeno de adsor¢do como um todo, mas correlacionando com os parametros que
influenciam no processo de adsorcdo, podem ajudar a interpretar empiricamente o processo de
adsorcdo. Sendo assim, a maioria dos estudos sobre adsor¢do de corantes em meio aquoso, o
modelo que melhor descreve o processo de remog¢do € o de Langmuir, conforme pode ser

observado no estudo desenvolvido por Yagub e outros (2014).
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2.2.5 Efeito dos ions

As éguas residuais podem ter fons que compromete ou melhora a capacidade de
adsorcdo do efluente em certa matriz adsorvente. Desta forma, € pertinente avaliar a
influéncia de ions (forca idnica) em solucdo no processo de remocdo do adsorbato.
Normalmente, o estudo da for¢a idnica € realizado com adi¢@o de sal (NaCl, NaNOs3, Na,SOy,
CaCl,, entre outros) em diferentes concentragdes no sistema adsorvente/adsorbato com uma
massa fixa de adsorvente e uma concentracdo inicial fixa do adsorbato (BEZERRA et al.,
2016; ZHU et al., 2016).

A presenca de um sal na solu¢do do corante pode ter dois efeitos opostos. Primeiro,
ions do sal podem competir com as espécies idnicas do corante para neutralizar a carga
superficial do adsorvente, diminuindo a adsor¢do do corante na matriz. Segundo, a adi¢do de
sal a solu¢do pode diminuir a dissociagdo do corante e/ou favorecer a agregacdo das
moléculas de corante, dificultando o processo de adsorcdo. Por outro lado, se o adsorvente
possuir uma estrutura molecular que possa permitir que os ions e o adsorbato possam mover
para dento e para fora da estrutura do material ocasionando a troca idnica no processo de
adsorcdo, a remoc¢dao do corante pode aumentar ou diminuir dependendo do grau de

competicdo entre os fons e o adsorbato pelos os sitios ativos da matriz adsorvente

(MOHAMMADI et al., 2011).

2.3 Celulose ou materiais celulésicos quimicamente modificados

A adsorcdo sendo um método eficiente para ser utilizado no tratamento de dguas
residuais contendo corantes, ocasionou uma busca constante por materiais renoviveis e que
possuem baixa toxicidade, bem como técnicas para melhorar as propriedades dos materiais ja
existentes. Neste sentido, a celulose ou materiais celuldsicos surge como material alternativo
para remog¢ao destes compostos organicos em solucao aquosa.

A celulose é um polimero organico renovdvel mais abundante do planeta Terra, que
pode ser encontrado em vegetais, algas e bactérias. A estrutura molecular da celulose (Figura
1) € constituida por 10000-15000 meros (depende da origem da celulose) de B-D-
glicopiranose que estdo unidas covalentemente por ligacdes glicosidicas PB(1—4). Cada
monodmero deste polissacarideo contém trés grupos hidroxilas livres ligados aos carbonos 2, 3
e 6, que tende a formar ligagdes de hidrogénio (intermoleculares e intramoleculares) que sdo
extremamente relevantes para as propriedades do biopolimero (por exemplo, hidrofilixidade e
biocompatibilidade). Normalmente, as ligacdes intermoleculares ocorrem entre grupos

hidroxilas de cadeias adjacentes e sdo responsdveis pela formacdo da estrutura
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supramolecular. Por outro lado, as liga¢cdes intramoleculares sdo ligacdes que conferem
rigidez e ocorrem entre grupos hidroxila de uma mesma cadeia (KLEMM et al., 2005;
MOON et al., 2011).

A efetividade das ligacdes de hidrogénio e a orientacdo das cadeias na estrutura da
celulose sdo responsaveis pela formacao de diferentes polimorfos (tipo I, II, IIT e IV) (MOON
et al.,2011; ZUGENMAIER, 2001). Dentre os tipos de celulose, a celulose I (celulose nativa)
€ a unica encontrada na natureza. A celulose II pode ser obtida a partir da celulose I por meio
da merceirizagdo, em que a celulose € tratada com solucdo aquosa de hidréxido de sédio
(NaOH) em condicdes especificas, e dependendo da concentracdo da solucdo de NaOH, da
temperatura e da agitacdo mecanica, € possivel converter a celulose I em varias formas dlcali
cristalinas. Estas formas serdo convertidas em “hidrato de celulose” durante a lavagem, e em
celulose II através da secagem (KLEMM et al., 2005).

Por outro lado, a celulose III pode ser obtida através do tratamento da celulose com
amonia liquida (- 80 °C) ou vdrias aminas (WADA et al., 2006), seguido da remog¢do destes
reagentes. Neste caso, pode ser formado o polimorfo tipo III; ou Il quando o material de
partida € a celulose I ou II, respectivamente. A celulose III (IIl; ou IIly;) quando submetida ao
tratamento com glicerol a 260 °C (WADA et al., 2004) seguido pela remocao deste reagente
pode formar a celulose IV (IVy ou IVy), repetitivamente. E importante destacar que
normalmente as subclasses dos polimorfos III e IV podem ser convertidas para as celuloses

originais, ou seja, o material de partida (ZUGENMAIER, 2001).

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose
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Fonte: KLEMM et al., 2005

A celulose tipo I e II s@o os polimorfos mais estudados, sendo a orientacdo paralela

2

(tipo I) e antiparalela (tipo II) das cadeias do biopolimero uma diferencga entre estas formas. E

importante enfatizar que normalmente o termo paralelo € usado quando as cadeias de celulose



30

estdo dispostas de tal modo que as ligacdes B(1-4)-glicosidicas estdo todas na mesma direcdo,
enquanto que o termo antiparalelo € utilizado quando o sentido das ligacdes B(1-4)-
glicosidicas das cadeias de celulose estao alternadas. A maior estabilidade da celulose tipo 11
em relacdo a tipo I é devido as ligacdes de hidrogénio ser mais fortes na orientacdo
antiparalela (STIPANOVIC; SARKO, 1976; YOUSSEEF et al., 2010).

A celulose nativa possui duas formas (Io e Ig) que podem ser distinguidas através da
caracteristica da célula unitdria, que consiste no arranjo geométrico que se repete nos eixos
principais da estrutura cristalina para formar o volume total do cristal. A celulose Ia apresenta
uma célula unitdria triclinica (pardmetros de rede: a = 6,717 10\, b =5,962 10%, c=10,40 10%, o=
118,1°, B = 114,8° e y = 80,37°) que possui apenas uma cadeia de celulose. A celulose Ig
possui cela unitdria monoclinica (parametros de rede: a = 7,784 A, b = 8,201 A, c=10,38 A,
a=p=90°ey=96,5°) contendo duas cadeias de celulose. A relacdo entre as quantidades das
duas formas depende da fonte de celulose, sendo celulose bacteriana e de parede celular de
algumas algas predominantemente do tipo Ia, enquanto que celuloses de algoddo e madeira
sdo em geral do tipo I (MOON et al., 2011; NISHIYAMA et al., 2002). Tem sido sugerido
que a existéncia de ligacdes de hidrogénio mais fracas na celulose Ia seja responsavel pela
menor estabilidade dessa estrutura em relacdo a celulose I (NISHIYAMA et al., 2002).

Os polimorfos e mais precisamente a celulose I (tipo de celulose que foi utilizada neste
trabalho) desperta atencdo pela reatividade dos grupos hidroxilas que estdo numa posi¢ao
ideal, sendo a hidroxila primdria no carbono 6 (C6) bem mais reativa que as hidroxilas
secunddrias (C2 e C3). Apesar da reatividade das hidroxilas depender consideravelmente dos
reagentes e das condicdes de reacdo, a hidroxila presente no carbono 3, ainda € menos reativa.
Assim, as hidroxilas da celulose possuem a seguinte ordem de reatividade: C6 > C2 > C3.
Além disso, as propriedades deste material podem estar relacionadas com o grau de
cristalinidade, sendo absorcdo de 4dgua mais favorecida nas zonas amorfas em comparacao
com as cristalinas e que as hidroxilas, que possuem influéncia na cristalinidade, podem formar
ligagdes de hidrogénio (inter e intramoleculares) e ligacdes com moléculas de 4gua (MARTIN
etal., 1999).

A presenca de um elevado percentual de grupos hidroxilas na celulose e materiais
celuldsicos possibilita inimeras modificagcdes que pode ser plenamente justificada com o
intuito de melhorar suas propriedades, como tamanho de poros, resisténcia mecanica,
estabilidade quimica, como para prevenir a dissolu¢ao do biopolimero, quando o mesmo se
encontra em solugdes dcidas ou para aumentar a reatividade e a sua seletividade na

capacidade de sor¢do de vérios corantes em meio aquoso. Pode-se obter um grande nimero de
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derivados através da imobilizacdo de novos grupos funcionais na cadeia polimérica da
celulose ou materiais celuldsicos, para atingir as finalidades desejadas. Nessa operagdo,
podem ser feitas vérias reacdes de modifica¢do, dentre as quais se destacam as reagdes que
formam ésteres (esterificagdo), éter (eterificac@o), reacdes de oxidacdo, halogenacdo, entre

outras (O’CONNELL et al., 2008; HOKKANEN et al., 2016).

2.3.1 Esterificacao

Os ésteres de celulose sdo formados a partir da reacdo da celulose com &cidos
organicos (WIN, 1996), anidridos (VIEIRA et al., 2010) ou cloretos de 4cidos (YAN et al.,
2011). Na sintese utilizando 4cidos organicos, pode-se destacar a modificacdo da celulose ou
material celulésico com 4cido citrico. Quando aquecido, o 4cido citrico desidrata originando
um anidrido que pode reagir com a hidroxila da celulose para formar uma ligac¢ao éster (WIN,
1996).

Gong e outros (2006) utilizaram palha de arroz, que € um caule lignocelulésico que
contém celulose (37,4%), hemi-celulose (44,9%), lignina (4,9%) e cinzas (13,1%), apds
tratamento, na reacdo com acido citrico na proporcao de 1:12 (palha:4acido, m/V), durante 30
min sob agitacdo. Posteriormente, o material obtido foi colocado na solu¢do de NaOH (0,1
mol L") numa propor¢do adequada durante 60 min sob agitacdo, seguida de lavagem com
dgua destilada para remover excesso de base e seco a 323 K até um peso constante. O

esquema do processo de sintese € mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Reacdo da celulose de palha de arroz e 4cido citrico
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Fonte: GONG et al., 2006

A modifica¢do da celulose ou material celulésico com anidridos (maleico, succinico
ou ftdlico) para formacao de ésteres de celulose pode ocorrer em diferentes meios reacionais
(ZHOU et al., 2012; CHADLIA et al., 2009; LIU et al., 2007). No entanto, a literatura relata
um método simples desenvolvido por Vieira e outros (2010) que consiste em reagir, na

auséncia de solvente ou catalisador, a celulose com anidrido (razdo 1:10, m/m) na temperatura
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de fusdo deste, sendo que a reagcdo ocorre durante 20 min e pode ser interrompida adicionando
DMA. O esquema reacional do processo de sintese € mostrado na Figura 3.

Outro processo de sintese para formacdo de ésteres na estrutura da celulose é a
carboximetilagdo da celulose, que € uma modificagdao que passa por duas etapas e pode ser
acompanhada de reacdo indesejdvel (KARATAS; ARSLAN, 2016; YASAR et al., 2007).
Karatas & Arslan (2016) desenvolveram uma rota de sintese em que na primeira etapa (I)
consiste na ativagdo da celulose com NaOH na presenca de um solvente organico. E na
segunda etapa (II), reacdo da celulose ativada com cloroacetado de sdédio. O esquema

reacional do processo de sintese é mostrado na Figura 4.

Figura 3 - Celulose ou material celulésico modificado com anidrido (a) succinico (b) maleico
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Fonte: VIEIRA et al., 2010

Figura 4 - Esquema de preparacdo da carboximetil celulose (CMC)
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2.3.2 Eterificacao

A reacdo da celulose ou material celuldsico com 6xido de etileno ou epdxidos
constituem a principal rota de sintese para a formacdo de um éter na estrutura da celulose
(MARTIN et al., 1999; O’CONNELL er al., 2008). Normalmente, esta reacdo € etapa
intermedidria para reagdes subsequentes no intuito de incorporar no biopolimero moléculas
que contém centros basicos, os quais aumentam as propriedades adsorventes da matriz (GUO
et al., 2014; SHEN et al., 2009). Dentre as moléculas que possuem epdxido, chama a atengao
a epicloridrina devido a presenca do cloro em sua estrutura, pois os halogénios sdo bons
grupos de saida, sendo a ordem: cloro > bromo > iodo > fluor (SILVA et al., 2013).

Cao e outros (2014) modificaram a celulose da casca de noz com dietilenotriamina,
tendo como etapa intermedidria a rea¢do da celulose com epicloridrina, o material obtido foi
denominado casca de noz modificada. Esta rea¢do ocorreu quando o material celuldsico foi
colocado para reagir com epicloridrina em meio basico, durante 30 min a 313 K. Em seguida,
o material modificado com epicloridrina foi colocado para reagir com dietilenotriamina, com
agitacdo durante 60 min a 338 K. O esquema reacional do processo de sintese € mostrado na

Figura 5.

Figura 5 - Esquema da modificacdo da celulose de casca de noz com dietilenotriamina
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Fonte: CAO et al., 2014

Guo e outros (2014) utilizaram o bamboo, que contém celulose (45-52%), lignina (22-
30%) e pentosano (17-25%), apds tratamento com NaOH, na reacdo com epicloridrina.
Posteriormente, o material modificado com epicloridrina reagiu com dietilenotriamina, e em

seguida, foi incorporado grupos carboxilicos, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema reacional de imobilizacdo de grupos carboxilicos na celulose do
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Fonte: GUO et al., 2014

2.3.3 Oxidacao

Uma forma interessante de modificar quimicamente a celulose ou material celuldsico é
através da oxidacdo dos grupos hidroxilas. Dependendo do agente oxidante usado, pode
acarretar mudancas na cristalinidade do biopolimero e alteracdes significativas nas
propriedades fisicas e quimicas do material (ISOBE et al., 2013). Por exemplo, a reacdo da
celulose com periodato de sddio, oxida seletivamente os grupos hidroxilas nos carbonos 2 e 3
do polimero (COSERI et al., 2013). O hipoclorito/brometo (NOOY et al., 1995),
H;PO4/HNO;-NaNO, (KUMAR; YANG, 2002), H;PO4-NaNO3/NaNO, (NOOY et al., 1997)
e HiPO4-NaNO, (ANDERSSON et al., 1990) sdo utilizados na oxidacdo da celulose que
ocorre preferencialmente no carbono 6 da matriz polimérica (MARTINS et al., 2017).

Martins e outros (2017) utilizaram bagaco de cana-de-acticar (que contém 40-50% de
celulose, 25-30% de hemicelulose e 20-25% de lignina) ou celulose para reagir com H3POy4 e
NaNO; a 298 K otimizando as condi¢des de sintese (tempo, volume de H3;PO4 e massa de

NaNO,). A reacao de oxidac@o é mostrada na Figura 7.

Figura 7 - Reac¢ao de oxidagao da celulose (Cox)
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Fonte: MARTINS et al., 2017
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2.3.4 Fosfatacao

Muitos métodos para a fosforilacao da celulose tém sido explorados, principalmente os
que estdo relacionados com as reacdes dos grupos hidroxilas livres nas posicoes C2, C3 e C6
ou por deslocamento de um grupo éster ou éter ja presente no biopolimero celulose. A sintese
dos derivados fosfatados da celulose tem sido realizada em varios solventes (dimetilsulféxido
(DMSO)-metilamina, DMAc-LiCl, SOs-trietilamina, acido férmico, acido trifluoroacético,
N,N-dimetilfornamida (DMF)-N,0,, paraformaldeido, trimetilclorosilano-DMF e ureia
fundida) com diversos compostos contendo fésforo (dcidos fosférico e fosfinico, oxiacidos de
fosforo, pentéxido de fosforo, amidofosfatos, cloroetilfosfato, entre outros (KOKOL et al.,
2015). No entanto, a literatura relata um método simples desenvolvido por Silva e outros
(2016) que consiste em reagir, na auséncia dos solventes mencionados, a celulose com
cloroetielfosfato sob agitacdo durante 4 h a 368 K. O esquema reacional da fosforilagao da

celulose € mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Reac¢ao da celulose com cloroetielfosfato
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Fonte: SILVA et al., 2016

2.3.5 Halogenacao

A celulose apresenta em sua estrutura um grande ndmero de hidroxilas em sua
superficie, como ja foi mencionado, que analogamente aos dlcoois simples, ndo apresentam
reatividade suficiente para algumas reagdes de forma direta. Assim, a halogenacao, € uma rota
pela qual o halogénio € incorporado na celulose através de uma reacdo de substitui¢do
nucleofilica, preferencialmente na hidroxila priméria (presente no carbono 6), aumentando a
reatividade da celulose (O’CONNELL et al., 2008; HOKKANEN et al., 2016). Esta reacado é

mais favorecida com a utilizacdo de agentes clorantes, sendo o cloreto de tionila o precursor
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mais util, seguido de oxicloreto de fosforila, N-cloro-succinimida e cloreto de tosila, cujos
procedimentos experimentais ocorrem através das rotas heterogéneas ou homogéneas. Os
solventes utilizados para essa cloracdo sdo os mais diversos como: N, N’- dimetilacetamida
(DMA), N, N’- dimetilformamida (DMF), piridina e xileno (SILVA et al., 2013). Silva Filho
e outros (2006) desenvolveram uma rota de sintese de cloracdo da celulose com cloreto de
tionila na presenca de N’N’-dimetilformamida (DMF) a 353 K, sendo o esquema reacional do

processo de modificagdo mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Reacdo de cloracdo da celulose com cloreto de tionila
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Fonte: SILVA FILHO et al., 2006

Assim como a reagdo da celulose com epicloridrina € etapa intermedidria para reagdes
posteriores no intuito de incorporar moléculas orginicas na estrutura do biopolimero. A
celulose clorada, através de uma reacdo de halogenacdo, vem sendo utilizada para esta
finalidade devido a grande reatividade da matriz modificada com agente clorante. Por
exemplo, a Figura 10 mostra a reacdo da celulose clorada com aminoetanotiol desenvolvida
por Silva e outros (2013), que ocorreu com grau de substituicdo de 2:1 de enxofre e
nitrogénio, respectivamente, sendo favorecida a uma temperatura de 363 K durante 4 h e com
a utilizacdo de trietilamina para remover o excesso de HCl formado. Outra reacdo que foi
desenvolvida por Silva Filho e outros (2013), esquema reacional mostrado na Figura 10,
importante para obtencdo da celulose com centros bdsicos nitrogenados e sulfurados,
utilizando como etapa intermedidria a halogenacao da celulose com cloreto de tionila, € reagir
a celulose clorada com etilenodiamina seguida da reacdo com etilenosulfeto, no qual o grau de

substituicao foi de 1:1 de nitrogénio e enxofre, repetitivamente.
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Figura 10 - Reacdo da celulose clorada com aminoetanotiol

gS.H
HN
B Cl ] ~ ZS 7
6 N
\\ 4 0] SH T N(CH,CHj3); N 4 6 0
VAR - Mo

foX 25 /o

HO R 363K HO ~
3 OH 3 OH 1

B . B A

Fonte: SILVA et al., 2013

Figura 11 - Esquema de imobilizacdo de etilenodiamina e etilenosulfeto na superficie da

celulose
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Fonte: SILVA FILHO et al., 2013

Diante do exposto, pode-se observar que na celulose ou materiais celulésicos podem
ocorrer diversas reagdes quimicas que os tornam mais atraente do ponto de vista da aplicagao.
Tendo em vista, que estas reagdes incorporam no biopolimero grupos funcionais que pode
conferir propriedades adsorventes superiores ao material de partida, por exemplo, grupos
carboxilicos e fosfatos (podem interagir facilmente com corantes catidonicos), aminos € tidis
(podem interagir facilmente com corantes anidnicos), consequentemente, pode favorecer o

processo de remogao destes em solucdo aquosa.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Modificar quimicamente a superficie da celulose e aplicar a celulose e derivados na

remog¢ao de corantes cationicos (violeta cristal e azul de metileno) e anidonicos (alaranjado de

metila e eosina Y) em solugdo aquosa.

3.2 Objetivos especificos

Modificar a superficie da celulose com anidrido ftdlico e avaliar as propriedades
adsorventes da matriz obtida;

Incorporar a molécula dietilenotriamina na superficie da celulose quimicamente
modificada com anidrido ftélico e verificar as propriedades adsorventes do material
obtido;

Caracterizar a celulose e os materiais modificados por diferentes técnicas (Andlise
elementar, IV-TF, RMN °C, DRX e TG/DTG);

Avaliar os parametros (dosagem do adsorvente, pH, tempo de contato, concentragao,
temperatura e forca idnica) que influenciam no processo de remocao de corante em
solucdo aquosa;

Propor mecanismos de interacdes adsorvente/adsorbato no processo de remocdo de
corante;

Ajustar os dados obtidos experimentalmente com modelos fisico-quimicos de

isotermas;
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e reagentes

Celulose microcristalina (Fagron), Anidrido ftalico (Isofar), Dietilenotriamina (Sigma-
Aldrich), acetona (Vetec), acido cloridrico (Dindmica), hidréxido de sédio (Dindmica), nitrato
de potdssio (Quimica moderna Ind.), cloreto de sédio (Dindmica), corante violeta cristal
(Vetec, CI 42555), corante azul de metileno (Proquimios), corante alaranjado de metila
(Vetec, CI 13025), corante eosina Y (Dindmica, CI 45380) e dgua deionizada, todos com grau

analitico, foram utilizados sem prévia purificagao.

4.2 Modificacao da celulose

A celulose contendo grupos carboxilicos foi obtida através da reacdo da celulose pura
(Cel) com anidrido ftilico (AF), esta reacdo foi adaptada do método descrito por Melo e
outros (2010). A celulose reagiu com anidrido ftélico (relagdo de 1:10 m/m) com agitacdo
(150 rpm) a temperatura de fusdo (405 + 5 K) do anidrido durante 1 h na auséncia de
solvente, seguido de separacdo do sélido por centrifugacdo e lavagem deste com acetona e
dgua deionizada, até pH neutro, para remover excesso de reagente e produtos indesejaveis.
Posteriormente, o solido foi seco em estufa durante 12 h a 333 K. O material final foi
denominado Cel-AF.

Para a incorporagdo de moléculas dietilenotriamina na Cel-AF utilizando o método
adaptado descrito por Subbaiah & Kim (2016). Foi colocado para reagir, na auséncia de
solvente, 1,0 g de Cel-AF com 20,0 mL de dietilenotriamina (Deta), a mistura reacional ficou
em agitacdo (160 rpm) durante 4 h na temperatura de 343 K. Posteriormente, separacdo do
sOlido por centrifugacdo e lavagem do material com dgua deionizada até pH neutro, em
seguida, o sélido foi seco em estufa durante 12 h a 333 K. O material final foi denominado

Cel-Deta.

4.3 Determinacao dos grupos carboxilicos incorporados na celulose

Os grupos carboxilicos incorporados na celulose foram determinados por
retrotitulacdo. Para isso, 0,1 g da Cel-AF foi tratado com 100,0 mL de solucao 0,01 mol L' de
NaOH durante 1 h sob agitacdo magnética constante. Posteriormente, o sélido foi separado
por centrifugacdo e trés aliquotas de 20,0 mL da solucdo foram tituladas com solugdo 0,01
mol L' de HCI (MARTINS et al., 2017; ZHOU et al., 2013). A concentragdo de grupos

carboxilicos foi calculada utilizando a Equagao (22).
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_ (Cruon*Vawor ) = SxC e, XVye))

C‘COOH -

(22)

m

~ ~ oy P L. g . -1
sendo Cn,on € Chcer sdo as concentragdes de hidréxido de sédio e dcido cloridrico (mol L),
Vnaon € Vicr s@o os volumes (L) de base inicial e 4cido utilizado na titulagdo do excesso que

ndo reagiu com NaOH e m (g) € a massa do material quimicamente modificado.

4.4 Determinacao dos grupos aminos incorporados na Cel-AF

Os grupos aminos incorporados na Cel-AF foram determinados por retrotitulacdo.
Para isso, 0,1 g da Cel-Deta foi tratado com 100,0 mL de solucao 0,01 mol L' de HCI durante
1 h sob agitacdo magnética constante. Posteriormente, o s6lido foi separado por centrifugacao
e trés aliquotas de 20,0 mL da solucdo foram tituladas com solugdao 0,01 mol L' de NaOH
(GURGEL; GIL, 2009). A concentracdo de grupos aminos foi calculada utilizando a Equagao
(23).

C _ (CoucrxVier) = (5xChuon XVauon )

NH,NH, —

(23)

m

~ ~ L . P 1 L - -1
sendo Cycr € Cnqon S30 as concentragdes de dcido cloridrico e hidréxido de sédio (mol L),
Vucie Vyaon sdo os volumes (L) de acido inicial e base utilizado na titulagdo do excesso que

ndo reagiu com HCI e m (g) € a massa do material quimicamente modificado.

4.5 Ponto de carga zero (pHp,)

O ponto de carga zero das matrizes foi determinado através do método da adicdo de
solidos (SILVA et al., 2013; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al., 2010). Foram adicionados
20,0 mL de solugdo 0,1 mol L"' de KNO; em uma série de béqueres. O valor do pH da solugdo
em cada recipiente foi ajustado com HCI (0,1 mol L") e/ou NaOH (0,1 mol L) para pH de
2,0 a 12,0, o pH inicial da solugdo, pH;, foi medido. Em seguida, 20,0 mL de cada recipiente
contendo KNOs3 ficou em contato com 20,0 mg da matriz Cel, Cel-AF ou Cel-Deta, a
suspensao foi agitada (140 rpm) por 24 h na temperatura ambiente. Apds este tempo, o valor
do pH final da solu¢do, pHy, foi medido. A diferenca entre o pH inicial e final foi calculada,
ApH= pH; — pHy, e plotado o grafico de ApH em fung¢do de pH;. O valor de pH; com ApH

igual a zero € chamado ponto de carga zero, pHp.,, do material.
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4.6 Adsorcao de corante
4.6.1 Efeito da dosagem do adsorvente

Foi realizado o estudo da dosagem do adsorvente no processo de adsor¢do do corante
catidonico (VC ou AM) e anidonico (AMe ou EY) na superficie das matrizes adsorventes (Cel e
Cel-AF) e (Cel e Cel-Deta), respectivamente. Para este estudo, realizado no melhor pH e
tempo do processo de adsor¢do, 20,0 mL de solugdao 100,0 mg L' do corante ficou em contato
com diferentes massas (20,0 — 120,0 mg) da matriz. Este sistema foi mantido em agitacdao
(140 rpm) na temperatura de 298 K. Apds o tempo de equilibrio, efetuou-se a centrifugagdo e
determinou-se a concentracdo da solucdo do sobrenadante utilizando uma curva de calibracdo
(KANG et al., 2009; EL-SAYED, 2011). Neste experimento, a quantidade de corante retida,

q. (mg g'l), no adsorvente foi calculada usando a Equacao (11).

4.6.2 Efeito do pH

A influéncia do pH no processo de adsor¢do do corante cationico (VC ou AM)
utilizando as matrizes adsorventes (Cel e Cel-AF), foi feito utilizando solucdo de
concentra¢ao 100,0 mg L' do corante na faixa de pH 2,0 a 10,0, pois em pH abaixo de 2,0, a
solucdo do corante muda de coloragdo, e em pH acima de 10,0, ocorre formacdo de
precipitado na solug@o. E na remocdo dos corantes anidnicos utilizando os materiais (Cel e
Cel-Deta), utilizou-se solu¢@o de concentragdo 100,0 mg L" do corante na faixa de pH 4,0 a
12,0, 5,0 a 12,0 para o corante AMe e EY, respectivamente. Pois em pH abaixo de 4,0
(corante AMe) e abaixo de 5,0 (corante EY), ocorre alteragcdes espectrais no comprimento de
onda de maxima absorcao destes corantes. Em seguida, 20,0 mL da solucdo do corante com
pH na faixa citada, ficou em contato com 20,0 mg da matriz sob agitacdo (140 rpm) na
temperatura de 298 K no melhor tempo do processo de adsorcdo para o corante (VC, AM,
AMe ou EY), respectivamente. Apds o tempo de equilibrio, efetuou-se a centrifugacdo e
determinou-se a concentracdo da solucdo do sobrenadante utilizando uma curva de calibracdo
(CONSTANTIN et al., 2013; SILVA et al., 2016). Neste experimento, a quantidade de

corante retida, g, (mg g'l), no adsorvente foi calculada usando a Equacao (11).

4.6.3 Efeito do tempo de contato

O estudo do tempo de contato foi realizado no melhor pH do processo de adsor¢do do
corante catidnico (VC ou AM) e anidnico (AMe ou EY) na superficie das matrizes
adsorventes (Cel e Cel-AF) e (Cel e Cel-Deta), respectivamente. Para isso, 20,0 mL de
solucdo 100,0 mg L' do corante (VC, AM, AMe ou EY) ficou em contato com 20,0 mg do
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adsorvente sob agitacdo (140 rpm), repetitivamente, na temperatura de 298 K em diferentes
tempos na faixa de 0 a 240 min. Em seguida, apds cada tempo, efetuou-se a centrifugacio e
determinou-se a concentragdo da solucdo do sobrenadante utilizando uma curva de calibracdo
(SALEH et al., 2014; ZANG et al., 2014). Neste experimento, a quantidade de corante retida,
g. (mg g") no adsorvente foi calculada usando a Equacdo (11). Os dados experimentais
obtidos foram tratados com os modelos cinéticos discutidos na sec¢do 2.2.3 para verificar a

cinética e o mecanismo do processo de adsor¢ao.

4.6.4 Efeito da concentracio inicial do corante em diferentes temperaturas

No estudo da influéncia da concentragdo no processo de adsor¢do do corante catidnico
(VC ou AM) e anidnico (AMe ou EY) na superficie das matrizes adsorventes (Cel e Cel-AF)
e (Cel e Cel-Deta), respectivamente, foi colocado em contato 20,0 mg da matriz com 20,0 mL
de solucdo do corante em diferentes concentracdes na faixa de 0 a 100,0 mg L™, no melhor
pH e tempo do processo de adsor¢do. Este sistema foi mantido em agitacao (140 rpm) em
diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K). Apds o tempo de equilibrio, efetuou-se a
centrifugacdo e determinou-se a concentragdo da solucdo do sobrenadante utilizando uma
curva de calibracdo (KUMARI et al., 2016; QIAO et al., 2015). Neste experimento, a
quantidade de corante retida, g, (mg g'l), no adsorvente foi calculada usando a Equacdo (11).
O ajuste dos dados experimentais das isotermas de concentracdo foi feito utilizando os

modelos de isotermas discutidos na seccado 2.2.4.

4.6.5 Efeito dos ions

Para avaliar a influéncia de fons em solucdo no processo de adsor¢do do corante
catidonico (VC ou AM) e anidonico (AMe ou EY) na superficie das matrizes adsorventes (Cel e
Cel-AF) e (Cel e Cel-Deta), respectivamente, foram realizados experimentos de for¢a i0Onica.
Para isso, inicialmente 5,0 mL de solu¢do de NaCl, variando a concentracao deste sal (0 — 1,0
mol L), foi adicionado em 20,0 mL de solu¢do 100,0 mg L" do corante. Em seguida, o pH
da solucdo foi ajustado para o melhor pH do processo de adsor¢do. Posteriormente, 20,0 mL
da solugdo anterior ficou em contato com 20,0 mg da matriz adsorvente sob agitacdo (140
rpm) na temperatura 298 K. Apds o tempo de equilibrio, efetuou-se a centrifugacdo e
determinou-se a concentracdo da solucdo do sobrenadante utilizando uma curva de calibracdo
(BEZERRA et al., 2016; MOHAMMADI et al., 2011). Neste experimento, a quantidade de

corante retida, ¢, (mg g'l), no adsorvente foi calculada usando a Equacao (11).
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4.7 Caracterizacao

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada em um
analisador elementar Perkin Elmer 2400, series II.

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando um espectrofotometro FTIR
Bomem, série MB, pelo método da pastilha em KBr com 1% de amostra, na regido de 4000 a
400 cm™' em modo de transmitancia, 32 varreduras com resolucgdo 4 cm’™.

Os espectros de RMN BC de estado sélido foram obtidos pela técnica de polarizacdo
cruzada (CP) com rotacdo do angulo mégico (MAS) em um espectrofotometro Ascend 111
400WB HD operando a 9.4T a temperatura ambiente. O tempo de relaxacdo utilizado foi de
2 s, tempo de contato 2 ms, uma frequéncia de rotagdo de 10 kHz e frequéncia de ressonancia
de 100,6 MHz.

A difracao de Raios-X foi realizada utilizando um aparelho Shimadzu, modelo D600-
XR A, com 26 no intervalo de 5 a 50°. A velocidade de varredura foi de 5° min'l, utilizando a
fonte de radiagdo CuKa com comprimento de onda de 0,154 nm. O indice de cristalinidade
(ICr) utilizando os dados de DRX, proposto pelo método Segal e outros (1959), foi

determinado usando Equacao (24):

(1002 - Iam)

002

ICr= x100 (24)

onde Iyy; € a intensidade da por¢do cristalina (22° < 20 < 23°) e I, é a intensidade da porcao
amorfa (18° <20 < 19°) (SEGAL et al., 1959; JIN et al., 2015).
A anadlise térmica (TG/DTG) foi realizada utilizando um instrumento Q600 V20.9

Build TA na faixa de temperatura 10-1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min” e

fluxo de argdnio de 100,0 mL min~'.

A concentracdo do corante violeta cristal, azul de metileno, eosina Y e alaranjado de
metila foi quantificada usando um espectrofotometro UV-Vis (Cary 60, Agilent
Technologies) em comprimento de onda (A) de 581, 665, 516 e 464 nm, respectivamente, a

partir de uma curva de calibragdo para cada corante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizaciao
5.1.1 Analise elementar

ApOs as reagdes propostas para a obtencdo das matrizes Cel-AF e Cel-Deta, estes
materiais e a celulose pura foram caracterizados por andlise elementar de CHN, conforme
mostrado na Tabela 1. A partir dos resultados mostrados nesta Tabela, pode-se verificar que
ocorreu um aumento significativo na porcentagem de carbono e uma diminuicao significativa
na porcentagem de hidrogénio na Cel-AF quando comparada com a celulose pura. Além
disso, na determinagdo de grupos carboxilicos por retrotitulagdo, determinou-se 0,40 + 0,03 e
3,56 + 0,10 mmol g™’ na Cel e Cel-AF, respectivamente. As diferencas mencionadas podem
estar relacionadas com a incorporacdo de grupos carboxilicos na celulose pura, conforme
esquema reacional proposto ilustrado na Figura 12. Os resultados de andlise elementar e
determinagdo dos grupos carboxilicos por retrotitulagdo corroboram com o percentual de 83 +
6% obtido na sintese da Cel-AF.

Na Tabela 1, pode-se observar que a Cel-Deta apresentou um percentual 7,77 + 0,03%
de nitrogénio, que corresponde a um grau de incorporagdo de 5,55 + 0,02 mmol deste
elemento por grama do material. Além disso, na determinacdo de grupos NH, NH, por
retrotitulacdo, determinou-se 5,18 + 0,09 mmol destes grupos por grama do material, o qual
indica a possibilidade de grupos aminos na superficie da Cel-Deta. Os resultados apresentados
corroboram com o percentual de 76,1 + 4,5% obtido na sintese da Cel-Deta, conforme

esquema reacional proposto ilustrado na Figura 12.

Tabela 1 - Andlise elementar de CHN para a Cel, Cel-AF e Cel-Deta

Cel Cel-AF Cel-Deta
Elemento % mmol g % mmol g % mmol g
C 4147+0,15 3456+0,12 46,14+0,05 3845+0,04 3552+0,71 29,60 +0,59
H 6,27+0,11 62,67+1,08 5,69+0,08 5690+£0,85 7,52+0,15 75,20+ 1,50
N --- --- --- --- 7,77 £0,03 5,55+0,02

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 12 - Esquema reacional do processo de sintese para a obtencdo das matrizes Cel-AF e Cel-Deta
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5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho da Cel, Cel-AF e Cel-Deta sdo mostrados na Figura 13.
O biopolimero precursor na Figura 13(a) mostra a presenca de grupos O-H devido a banda
que aparece na regido entre 3500 e 3200 cm’, que sdo vibragdes referentes ao estiramento
O-H da cadeia polimérica correspondente a VCH-OH e vCH,-OH. Outra vibracdo importante
no espectro da celulose aparece na regido entre 3000-2800 cm’', que é atribuida mais
precisamente ao estiramento C-H de grupos metilicos e metilénicos. A banda em 1639 cm’!
corresponde a deformacao dos grupos hidroxilas (60O-H) primdrios e secundarios e as bandas
na regido entre 1500-1200 cm™ correspondem 2 deformacdo dos grupos hidroxilas primérios e
secundérios (0CH-OH). As bandas préximas a 1169, 1110 e 1058 cm’! sdo referentes ao
estiramento C-O-C de éter da ligacdo B-1,4-glicosidica e abaixo de 1000 cm™ sdo atribuidas
as absor¢des de grupos alcodlicos da cadeia polimérica (PAVIA et al., 2009; SILVA et al.,
2013; SILVA FILHO et al, 2011).

Comparando o espectro da celulose pura (Cel) mostrado na Figura 13(a) e o espectro
da Cel-AF mostrado na Figura 13(b), observam-se as bandas proximas de 2652 e 2500 cm’
que correspondem aos dimeros de dcido carboxilico arométicos, assim como em 1691 cm’
que corresponde ao estiramento do grupo carbonila (vC=0) de 4cido e o aparecimento de
banda em 1280 cm™ relacionada ao estiramento C-O de ésteres. A banda em 745 cm’ é
referente a deformacdo C-H fora do plano de orto-benzeno dissubstituido do grupo anidrido
incorporado na estrutura do biopolimero. As mudangas das bandas em 1169, 1110 e 1058
cm’ podem ser justificadas por uma mudanga conformacional devido a presenca do grupo
modificador, que por ser volumoso distorcem a estrutura uniforme das cadeias de celulose,
afetando a ligacdo B-1,4-glicosidica, mas sem rompé-la. A auséncia de bandas em 1800 e
1850 cm™ confirma que o material obtido estd isento de anidrido ftdlico que nio reagiu
(PAVIA et al., 2009; ZHOU et al., 2015).

Na Figura 13(c), que mostra o espectro de infravermelho da Cel-Deta, pode-se
observar o aparecimento de uma nova banda préxima de 1330 cm™ relacionada a deformagcio
C-N (3C-N). Também ¢ importante analisar o aparecimento de bandas préximas de 2925 e
2853 cm’! referente ao estiramento assimétrico e simétrico de C-H de grupos CH,, diferente
das bandas existentes antes da imobilizacdo da Deta no biopolimero. Além disso, pode-se
observar um estreitamento na banda de absorc¢do préxima a 3400 cm™ devido a sobreposicao
dos grupos hidroxilas e N-H de amida que aparecem nesta regido. A diminui¢do de
intensidade e o deslocamento para regido de menor energia da banda de absorcao referente ao

estiramento da carbonila (vC=0) de 1691 cm’! (Figura 13(b)) para 1625 cm’! (Figura 13(c))
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ocorreu devido a incorporacdo da molécula dietilenotriemnina, e observa-se que no espectro
da Cel-Deta desapareceu as bandas préximas de 2652 e 2500 cm™ referentes a dcidos
aromaticos, confirmando a proposta reacional da Figura 12 e que o material obtido estd isento
do produto 2 (4cido benzoico). Com base nas diferencas apresentadas, pode-se indicar
claramente a ligacdo das moléculas dietilenotriamina na estrutura polimérica da matriz

celulose (GURGEL; GIL, 2009; PAVIA et al., 2009).

Figura 13 - Espectros na regiao do infravermelho com transformada de Fourier para Cel (a),

Cel-AF (b) e Cel-Deta (¢)
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.1.3 Ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido

As alteracdoes quimicas na estrutura da celulose apds a modificacio com anidrido
ftalico e depois com dietilenotriamina foram verificadas por RMN "°C de acordo com os
espectros mostrados na Figura 14. A celulose (Figura 14(a)) exibe sinais caracteristicos em
105,1 (C1), 88,9 (C4c de celulose cristalina), 84,1 (C4a de celulose amorfa), 75,0 (C5), 72,5
(C2), 71,5 (C3), 65,3 (C6c de celulose cristalina) e 62,7 (C6a de celulose amorfa) ppm (LI et
al., 2011; SILVA FILHO et al., 2013). A ftalacdo da celulose que obteve a matriz Cel-AF
(Figura 14(b)) ocorreu com sucesso e foi evidenciada por dois sinais a 173,4 e 132,3 ppm
atribuidos a grupos carbonilo (em acido carboxilico e éster, C7' e C7, respectivamente) e
carbonos no anel benzeno (C8-11), respectivamente (LI et al., 2011; LIU et al., 2007; WANG
etal.,2017).
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A Figura 14(c) mostra o espectro de RMN °C de Cel-AF ap6s a modificagdo com a
molécula dietilenotriamina, no qual obteve a matriz Cel-Deta. O deslocamento do sinal de
173,4 para 164,6 ppm confirma a formagcdo completa de grupos amida (C7") conforme
mostrado na Figura 12. Além disso, a intensidade do sinal a 65,3 (C6c de celulose cristalina)
diminuiu apds a formacgdo de Cel-Deta, esse resultado confirma que a reacdo de modificagcdao
ocorre no carbono C6 do biopolimero. Além disso, o aumento do sinal a 62,7 ppm (C6a de
celulose amorfa) em comparacdo com 65,3 ppm (C6c de celulose cristalina) sugere que, apds
todas as modificacdes, foi obtido carbono C6 menos cristalino ou mais amorfo (LI et al.,
2011; LIU et al., 2007; WANG et al., 2017). Vale ressaltar que os sinais atribuidos as cadeias
alifaticas de grupos de dietilenotriamina podem ser pouco observados em 47,9 e 40,7 ppm
(C10 e 11). Além disso, pode-se sugerir que o sinal a 62,7 ppm também é sobreposto com
carbonos C8 e C9 da cadeia alifatica (DEY et al., 2008; GUERRA et al., 2010). E importante
observar que no espectro 14(c) ocorre o desaparecimento do sinal em 132,3 ppm relacionado
a carbonos do anel aromatico, corroborando com os resultados obtidos nas analises de IV-TF
mostrando que o material obtido (Cel-Deta) estd isento de dcido benzoico (produto 2 da
Figura 12). Todos estes resultados confirmam o esquema reacional proposto na Figura 12 para

a obtencdo da matriz Cel-Deta.

Figura 14 - Espectros de RMN 13C da Cel (a), Cel-AF (b) e Cel-Deta (c)
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5.1.4 Difratometria de raios-X

Na Figura 15, encontram-se os difratogramas de raios-X para a Cel, Cel-AF e Cel-
Deta. Pode-se observar que a celulose utilizada apresenta picos distintos caracteristicos de
celulose microcristalina, 20 = 14,9° (101) e 16,6° (101’) sobrepostos, 22,8° (002) e 34,9°
(040). Comparando o difratograma da Cel e Cel-AF, observa-se o deslocamento do pico de
20 = 22,8° (difratograma 15(a)) para 22,3° (difratograma 15(b)) e o aparecimento do pico
20 = 18,5° (difratograma 15(b)), estas altera¢des indicam que a reagdo proposta ocorreu na
parte cristalina do material conforme observado em estudo semelhante a este (ZHOU et al.,
2015). E importante destacar alguns picos (20 = 20,45, 21,26° 27,04°, 30,66° e 37,65°) no
difratograma da Cel-AF que pode estar relacionados com a capacidade de interacdo dos anéis
aromadticos (interacdo aromdtico-aromdtico) em arranjo paralelo que leva a formacgdo de
estrutura desorganizada no biopolimero. Algumas evidéncias de tal estrutura foram detectadas
no espectro de IV-TF (Figura 13(b)) atribuido as mudangas das bandas relacionadas com as
ligacdes B-1,4-glicosidicas. Estas alteracdes sdo provavelmente atribuidas a distor¢des nas
ligagdes éter alifdticas causadas pelo volumoso grupo modificador, bem como pelas tensdes
que estes propiciam na matriz do biopolimero (MELO et al., 2010).

Comparando o difratograma da Cel-AF e Cel-Deta, observa-se no difratograma da
Cel-Deta (Figura 15(c)) que alguns picos (20 =21,26°, 27,04°, 30,66° e 37,65°) desapareceram
quando comparado com o difratograma da Cel-AF (Figura 15(b)), este fato pode ser atribuido
a modificacdo da matriz Cel-AF com a molécula dietilenotriamina, como mostrado nas
andlises de IV-TF ¢ RMN °C, em que foi obtido um material que estd isento de anéis
aromdticos que possuem a capacidade de empilhamento-pi. Além disso, a molécula
incorporada pode provocar deformacdes das ligagdes de hidrogénio do biopolimero, gerando
um material com uma estrutura desorganizada, consequentemente, com redug¢do da
cristalinidade, corroborando com os resultados de RMN "°C. Esta reducio pode ser observada
nos espectros de infravermelho (Figura 13), pois a reducdo da banda de absor¢do em 1430
cm’! reflete na diminui¢do de cristalinidade do material obtido, conforme relatado no estudo
do biopolimero celulose desenvolvido por Ciolacu e outros (2011).

A partir dos dados de DRX, obteve-se um ICr de 74,99%, 58,64% e 46,12% para Cel,
Cel-AF e Cel-Deta, respectivamente. Esta reducdo no ICr da celulose, apds as modificagdes
quimicas, corrobora com os resultados discutidos acima, pois a reacdo proposta ocorreu na
parte cristalina do material, favorecendo a desorganizacdo das cadeias mais externas e
provavelmente a diminui¢do do tamanho das fibras, os quais provocam uma perturbacdo nas

ligacdes inter e intramoleculares de hidrogénio gerando uma nova estrutura possivelmente
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desorganizada, reduzindo assim, a cristalinidade do biopolimero (BEZERRA et al., 2016;

SILVA FILHO et al., 2010).

Figura 15 - Difratogramas de raios-X da Cel (a), Cel-AF (b) e Cel-Deta (c)
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5.1.5 Termogravimetria

Na Figura 16(i), encontram-se as curvas termogravimétricas (TG) para a Cel, Cel-AF e
Cel-Deta e, na Figura 16(ii), as derivadas (DTG). Pode-se observar a decomposi¢do da
celulose pura em praticamente um evento, na faixa de temperatura entre 536 e 687 K,
correspondendo a uma perda de massa total de 91,76% correlacionada a condensacdo das
hidroxilas dos carbonos 2 e 3, e a decomposi¢cdo de estrutura organica da cadeia polimérica.
Contudo, entre 298-414 K ocorre perda de massa de 1,76% que corresponde a perda de dgua
fisissorvida. A decomposi¢do da matriz (Cel-AF e Cel-Deta) ocorre em trés eventos, porém, o
primeiro nao deve ser levado em consideracdo para fins de estabilidade térmica, uma vez que,
estd relacionado a perda de dgua fisissorvida, que ocorre entre 298-381 K para Cel-AF e 298-
388 K para Cel-Deta, correspondendo a 4,07% e 5,55% em massa, respectivamente. O
segundo evento relacionado com a perda de grupo funcional incorporado, ocorre entre 410-
503 K com perda de massa de 21,35% para Cel-AF e entre 398-531 K com perda de massa de
33,95% para Cel-Deta. O terceiro evento relacionado com a cisao das unidades glicosidicas e
a decomposi¢cdo da estrutura orginica da cadeia polimérica, ocorre entre 515-672 K com

perda de massa de 65,55% para Cel-AF e entre 536-633 K com perda de massa de 41,85%
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para Cel-Deta (QIAO et al., 2015; SILVA FILHO et al., 2011; RAMAIAH, 1970). As perdas
de massas dos biopolimeros foram obtidas através da andlise da DTG dos mesmos, conforme
pode ser observado na Figura 16(ii).

Com base nas discussodes, apos a decomposicdo dos materiais, pode-se observar que a
celulose modificada, seja qual for a rota, possui uma quantidade de massa residual superior a
do material de partida, sendo a ordem de decomposi¢do: Cel-Deta < Cel-AF < Cel. No
entanto, na Figura 16(ii), é possivel verificar que a temperatura mdxima de decomposicao
para os materiais sintetizados foram ligeiramente menores que a temperatura na qual a
celulose microcristalina se degrada. Esta diminuicdo a resisténcia térmica pode estar

relacionado com a diminui¢@o da cristalinidade apds as modificacdes, que provocou mudanga

na estrutura organizacional dos biopolimeros obtidos comparado com material precursor

(SILVA FILHO et al., 2010).

Figura 16 - (i) Curvas termogravimétricas e (ii) derivada da Cel (a), Cel-AF (b) e

Cel-Deta (¢)
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5.1.6 Ponto de carga zero (pHp.,)

A Figura 17 mostra o gréfico do potencial de carga zero das matrizes adsorventes, o
qual mostra o comportamento da carga da superficie da Cel, Cel-AF e Cel-Deta. Como se
observa, em pHs baixos, ocorre retencdo de prétons pelos materiais, acarretando no aumento
do valor do pHy até pH; préximo de 4,0 para a Cel e Cel-AF, e 3,0 para Cel-Deta. A partir dai
essa retencdo diminui gradativamente até pH; préximo de 7,30 para a Cel, 5,30 para Cel-AF e
8,87 para Cel-Deta, em que as cargas positivas e negativas sdo equivalentes. Este € o ponto de
carga zero, pHpc,, que corresponde ao valor onde a curva intercepta o ponto no qual a variagdo
do pH € nula. Apds este ponto, a superficie dos materiais comega a liberar prétons para o
meio, e consequentemente, ocorre a diminui¢do do valor de pHy. Esse processo ocorre até em
torno de pH; 9,0 para Cel, 8,0 para Cel-AF e 12,0 para Cel-Deta. A partir deste, para as
matrizes (Cel e Cel-AF), comeca novamente a atragcdo de prétons pela superficie dos
materiais, aumentando o pH do meio (SILVA et al., 2013; VIEIRA et al., 2010). A diferenca
do pHp, € o comportamento das matrizes (Cel, Cel-AF e Cel-Deta) em diferentes pHs, pode
estar relacionado com a incorporacdo da molécula anidrido ftdlico e a molécula
dietilenotriamina no biopolimero celulose que gerou uma superficie com grupos carboxilicos
(Cel-AF) e aminos (Cel-Deta), respectivamente, que podem alterar o balangco de carga no
material precursor, e consequentemente, as propriedades de adsor¢do. Por exemplo, a matriz

Cel-AF pode adsorver corante catidonicos devido a facilidade de desprotonagdo dos grupos
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carboxilicos e a matriz Cel-Deta pode adsorver corante anidnicos em uma ampla faixa de pH
devido a facilidade de protonacdo dos grupos aminos. Estes resultados confirmam que o pH
do meio pode influenciar na superficie dos biopolimeros, ou seja, os fons (H" ou OH)
presentes, em solu¢cdo, podem interagir com os sitios ativos dos biopolimeros, alterando,

assim, o balaco de cargas dos mesmos.

Figura 17 - Potencial de carga de zero da matriz Cel (- m -), Cel-AF (- A -) e Cel-Deta (- ® -)

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2 Adsorcao de corante
5.2.1 Efeito da dosagem do adsorvente

A Figura 18 mostra a influéncia da massa das matrizes adsorventes no processo de
adsorcdo de corante em meio aquoso, pode-se observar a diminui¢do da quantidade de
remog¢do do corante (VC ou AM) e (AMe ou EY) nas matrizes adsorventes (Cel e Cel-AF) e
(Cel e Cel-Deta), respectivamente, obedecendo a Equacdo (11), pois o valor de ¢, diminui
com a redu¢do da razdo adsorbato/adsorvente. Desta forma, o sistema com menor quantidade
de massa do adsorvente serd o que ocorre a maior capacidade de adsor¢do do corante, uma
vez que, o aumento da massa do adsorvente pode favorecer na formacdo de aglomerados
dificultando o processo de adsorcdo, comportamento semelhante fora observado em estudos

semelhantes (HUANG et al., 2011a, b; HAN et al., 2011; YAO et al., 2011).
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Figura 18 - (i) Influéncia da massa do adsorvente no processo de adsor¢do do (a) VC e (b)

AM em Cel ou Cel-AF. (ii) Influéncia da massa do adsorvente no processo de adsor¢do do

corante (AMe ou EY) em (c) Cel e (d) Cel-Deta
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5.2.2 Efeito do pH

O estudo da influéncia do pH na adsor¢do do corante violeta cristal (Figura 19(i)) e
azul de metileno (Figura 19(ii)) na superficie da Cel ou Cel-AF, mostra que para a celulose
pura, a capacidade de adsor¢cdo do VC permanece praticamente constante a partir do pH 7,0, e
para a Cel-AF, a partir do pH 6,0, fato também observado em estudo semelhante (QIAQO et al.,
2015). A adsor¢dao do AM na celulose pura e modificada, a maior capacidade de adsor¢do foi
em pH 8,0, conforme foi observado em estudos semelhantes (KUMAR et al., 2005; ZHOU et

al., 2012). Por conseguinte, estes pHs foram considerados para estudos posteriores.

Figura 19 - Influéncia do pH na adsorcdo do (i) VC e (ii)) AM em Cel (- m -) ou
Cel-AF (- o -)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Avaliando o efeito do pH no processo de adsor¢do do corante alaranjado de metila e
eosina Y utilizando o adsorvente Cel (Figura 20(i)) ou Cel-Deta (Figura 20(ii)), pode-se
observar que em pH 4,0 ocorre a maior capacidade de adsor¢do do AMe, fato também
observado em estudo semelhante (MAHMOODIAN et al., 2015). Na adsor¢do do EY, foi em
pH 5,0, conforme fora observado em estudo semelhante (HUANG et al., 2011a, b). Assim,
estes pHs foram considerados para estudos posteriores. Na Figura 21(i) e 21(ii), observa-se
que abaixo de pH 4,0 (corante AMe) e 5,0 (corante EY) ocorre alteracdes espectrais no
comprimento de onda de mdxima absorcdo destes corantes. Por isso, apenas os pHs na faixa
de 4,0 a 12,0 e 5,0 a 12,0 foram avaliados no processo de remog¢do do corante AMe ou EY,

respectivamente.
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Figura 20 - Influéncia do pH na adsorcdo do corante AMe (- ® -) ou EY (- m-) em (i) Cel e
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Figura 21 - Espectros do corante (i) AMe e (ii) EY em pH 2,0-12,0

1,0
pH 4,0-12,0
0,8
S 064
C
«©
£
(o]
304
2 04+
0,2
004 pH 2.0
T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm
(1)
0,8+
pH5,0-12,0
/pH 4,0
0,6
@ pH 3,0
2
@ 0,4
2
o
(%]
Qo
<
0,2 pH 2.0
0,0
T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda / nm

(i)

Fonte: Elaborado pelo autor

A diferenca na capacidade de adsor¢do dos corantes nas matrizes adsorventes nos pHs
estudados pode estar relacionado ao tipo de interacdo existente entre o adsorvente/adsorbato
(BEZERRA et al., 2016; CHAUDHURI et al., 2016). Desta forma, correlacionando os
resultados do pH,.,, pH e as estruturas das microespécies (a distribui¢do das microespécies do

corante foram obtidos usando o software MarvinSketch 15.4.13) do corante (VC, AM, AMe
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ou EY), foi proposto esquema reacional, levando em consideracdo a(s) espécie(s)
predominante do corante em cada pH ou no melhor pH, para processo de remog¢do do corante
VC (Figura 22) e AM (Figura 23), AMe (Figura 24) e EY (Figura 25) nas matrizes
adsorventes (Cel ou Cel-AF) e (Cel ou Cel-Deta), respectivamente.

As Figuras 22 e 23 mostram que a matriz sendo adicionada na solugdo do corante em
diferentes pHs pode aumentar a quantidade de prétons no meio, para haver uma compensagao
de cargas, consequentemente, gerar um biopolimero carregado negativamente. Com isso,
adsorcdo do VC ou AM na Cel, em pH 2,0 e 3,0, pode ser favorecida por interagdes
eletrostdticas, mas a competicdo entre os prétons e o corante pela superficie do biopolimero
dificulta o processo de adsor¢do, uma vez que, os prétons sao menores € interagem mais
facilmente com a matriz. No pH 4,0 a 6,0, a adsorcdo aumenta porque diminui o grau de
competicdo entre prétons e o corante pela matriz e devido o aparecimento de ligacdes de
hidrogénio no processo de adsor¢do. Em pH 7,0, adsorcdo é favorecida estritamente por
ligacdes de hidrogénio e em pH bdsico por interacdes eletrostiticas e/ou ligacdes de
hidrogénio.

Por outro lado, como o grupo carboxilico possui pKa ~ 3,0 (GONG et al., 2006). Em
pH < 3,0, tem-se uma maior tendéncia deste grupo ser protonado dificultando o processo de
adsor¢do do corante (VC ou AM) na matriz Cel-AF em pH 2,0 e 3,0, pois praticamente ndo
existe interacdo eletrostatica entre o corante € a matriz adsorvente. Em pH 4,0 a 10,0, aumenta
a capacidade de adsorcdo, sendo favorecida por interagdes eletrostiticas entre a matriz € o
corante devido a dificuldade de protonaciao do grupo carboxilato em pH > 3,0, sendo que em
pH 9.0 e 10,0, a diminui¢do na capacidade de adsorcio do corante AM, nas matrizes
adsorventes, pode estar relacionado ao aumento de grupos hidroxilas no meio e o cariter
menos hidrofébico do corante, gerando uma competi¢do adicional entre a matriz e estes
grupos pelo adsorbato.

Em pH extremamente bésico (pH 11,0 e 12,0), pode ocorrer precipitacdo do corante
devido a grande quantidade de grupos hidroxilicos no meio, gerando uma nova estrutura do
corante (COTORUELO et al., 2012). Portanto, para a celulose pura, a adsor¢ao do corante
(VC ou AM) pode ser favorecida por interacdo eletrostatica e/ou ligacdo de hidrogénio e na
Cel-AF ¢ favorecida estritamente por interacdo eletrostatica (CHAKRABORTH et al., 2011;
YAN et al., 2011).

As Figuras 24 e 25 mostram que a matriz sendo adicionada na solu¢do do corante,
pode diminuir a quantidade de prétons no meio, para haver uma compensacdo de cargas,

consequentemente, gera um biopolimero carregado positivamente. Com isso, a maior
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capacidade de adsorcdo do corante (AMe ou EY) nas matrizes (Cel e Cel-Deta) foi no menor
pH estudado devido o aumento da concentragdo de H" no meio, o qual favorece a protonacio
da superficie da matriz, aumentando as atragdes eletrostaticas entre esta e o corante. Por outro
lado, a capacidade de adsor¢do dos corantes diminuiram com o aumento do pH devido o
aumento da concentragdo de OH e diminui¢do da concentragdo de H' no meio, o qual
desfavorece as atracdes eletrostiticas entre a matriz e corante, uma vez que, diminui a
protonagdo da superficie da matriz, e também porque em pH acima de 7,0 pode ocorrer uma
competi¢cdo entre o corante € os ions OH pela matriz adsorvente. Sendo a adsor¢do, em pH
basico, favorecido por ligagdes de hidrogénio e forca de Van der Waals, conforme relatado

em estudos semelhantes (HUANG et al., 2011a, b MAHMOODIAN et al., 2015).

Figura 22 - (i) Distribui¢ao das microespécies do VC em diferentes pHs. Esquema do

processo de adsor¢ao do VC em (ii) Cel e (iii) Cel-AF
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Figura 23 - (i) Distribui¢cao das microespécies do AM em diferentes pHs. Esquema do

processo de adsor¢cao do AM em (ii) Cel e (iii) Cel-AF
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Figura 24 - (i) Distribuicdo das microespécies do AMe em diferentes pHs. Esquema do

processo de adsor¢cao do AMe em (ii) Cel e (iii) Cel-Deta
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5.2.3 Efeito do tempo de contato

As Figuras 26 e 27 mostram o estudo da influéncia do tempo na adsorcdo do corante
violeta cristal e azul de metileno, alaranjado de metila e eosina Y utilizando a superficie (Cel
ou Cel-AF) e (Cel ou Cel-Deta), respectivamente. Utilizando a celulose pura, ap6s 100, 120,
120 e 140 min de contato com o corante VC, AM, AMe ou EY, respectivamente, a quantidade
adsorvida torna-se praticamente constante, isso condiz que para a matriz estudada, esse tempo
¢ suficiente para que ocorra o equilibrio de adsor¢ao entre o adsorvente e o adsorbato. Usando
a matriz Cel-AF, o tempo de equilibrio foi 80 e 100 min de contato com o corante VC ou AM,
respectivamente. E para a matriz Cel-Deta, o tempo de equilibrio foi de 60 e 100 min de
contato com o corante AMe ou EY, respectivamente. Com estes resultados pode-se observar
que ap6s as modificacdes propostas nos biopolimeros, o equilibrio entre adsorvente/adsorbato
ocorre mais rapido provavelmente devido o aumento dos sitios de adsor¢do nas matrizes

adsorventes obtidas.

Figura 26 - Influéncia do tempo de contato na adsor¢@o do corante VC (ae b) e AM (ce d)

em Cel (- m -) ou Cel-AF (- ® -) e os ajustes ndo lineares utilizando os modelos cinéticos
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Os resultados obtidos experimentalmente com o estudo do tempo de contato, foram
submetidos a tratamentos matematicos utilizando diferentes modelos cinéticos, com o intuito
de examinar a cinética ¢ 0 mecanismo que determina o processo de adsorcdo. A Tabela 2
mostra os parametros obtidos com a adequagdo aos diferentes modelos cinéticos para a
adsor¢do do corante catidnico (VC ou AM) nas matrizes adsorventes (Cel e Cel-AF), observa-
se que os dados obtidos experimentalmente para a adsor¢do do VC tiveram o melhor ajuste
com o modelo de pseudo-segunda-ordem, uma vez que, o ajuste com este modelo mostra o
maior valor do coeficiente de correlacdo (R* > 0,9838) em comparacdo com 0s Ooutros
modelos, e para adsor¢do do AM, mostra que utilizando o modelo de pseudo-primeira-ordem
obteve o maior valor do coeficiente de correlagao (R2 >0,9845).

Por outro lado, na Tabela 3, para a adsor¢cdo do corante anidénico (AMe ou EY) nas
matrizes adsorventes (Cel e Cel-Deta), observa-se que os dados obtidos experimentalmente
tiveram o maior valor do coeficiente de correlagcdo (R2 > 0,9776) utilizando o modelo de
pseudo-primeira-ordem em relacdo aos demais modelos, com excec¢do para adsorcdo do
corante AMe em Cel que o maior valor do coeficiente de correlacdo (R = 0,9899) foi obtido
através do modelo de pseudo-segunda-ordem. No entanto, analisando as Tabelas
mencionadas, o valor da quantidade adsorvida por grama de adsorvente, obtido
experimentalmente, ¢, .., quando comparado com os valores calculados pelas equacdes dos
modelos cinéticos, g, 4, indica que para pseudo-primeira-ordem ocorre pequena discrepancia.
Assim, o modelo de pseudo-primeira-ordem, que indica que a etapa determinante da adsorcao

precede a difusdo superficial, € o mais apropriado para descrever o comportamento cinético
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dos sistemas de adsor¢des discutidos, como ji foi observado em sistemas semelhantes

(SANTOS et al., 2018).
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Tabela 2 - Pardmetros cinéticos obtidos com os modelos de Pseudo-Primeira-Ordem, Pseudo-Segunda-Ordem e Elovich para adsor¢ao do

corante (VC ou AM) nos biopolimeros (Cel e Cel-AF)

Pseudo-Primeira-Ordem Pseudo-Segunda-Ordem Elovich
Matriz pH  Corante Ge,exp k; Ge.cal R’ k> Ge.cal h R’ a S R’
(mgg') (min") (mggh) (gmg'min") (mgg') (mgg’ min") (mg g' min") (gmg")
Cel 7,0 VC 24,7470 0,0328 24,5225 0,9815 0,0014 28,7321 1,1557 0,9879 3,3022 0,1788 00,9829
8,0 AM 9,6460 0,0201 10,2337 0,9892 0,0016 12,8901 0,2658 0,9861 0,5198 0,3359  0,9818
Col AR 6,0 VC 34,8730 0,0460 34,1093 0,9795 0,0019 37,9294 2,7334 0,9838 18,6190 0,1769  0,9741
8,0 AM 41,7840 10,0262 43,5332 10,9845 0,0005 53,2477 1,4177 0,9661 2,8421 0,0823  0,9512

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 3 - Pardmetros cinéticos obtidos com os modelos de Pseudo-Primeira-Ordem, Pseudo-Segunda-Ordem e Elovich para adsor¢ao do

corante (AMe ou EY) nos biopolimeros (Cel e Cel-Deta)

Pseudo-Primeira-Ordem Pseudo-Segunda-Ordem Elovich
Matriz pH Corante  geexp k; Ge.cal R’ k> Ge.cal h R’ o S R’
(mggh) (min") (mgg") (gmg'min") (mgg') (mgg' min) (mg g'min") (gmg")
Cel 40 AMe  2,1640 0,0368 2,2085 09756 0,0211 2,4802 0,1298 0,9899 0,5631 24317  0,9855
5,0 EY 1,1740  0,0149 1,2426  0,9808 0,0094 1,5784 0,0234 0,9750 0,0495 2,8165  0,9689
Cel-Deta 40 AMe 59,5130 0,0402 62,7960 0,9776 0,0009 69,9324 4,4015 0,9676 24,0918 0,0921  0,9470
5,0 EY 52,8070 0,0279 53,4614 0,9885 0,0006 62,1890 2,3205 0,9754 5,5069 0,0814  0,9522

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.2.4 Efeito da concentracio inicial do corante em diferentes temperaturas

As Figuras 28 e 29 mostram as isotermas, obtidos experimentalmente, de adsor¢do do
corante (VC ou AM) e (AMe ou EY) utilizando as matrizes adsorventes (Cel e Cel-AF) e (Cel
e Cel-Deta), respectivamente, realizadas nas temperaturas de 298, 308 e 318 K. A Figura 28
mostra que a temperatura praticamente ndo influencia na adsor¢cao do corante VC (Figura
28(i)) ou AM (Figura 28(ii)) nas matrizes adsorventes, nas temperaturas mencionadas,
conforme observado em sistemas semelhantes (QIAO et al., 2015; ZHOU et al., 2015). E na
Figura 29, pode-se verificar que a quantidade adsorvida do corante AMe (Figura 29(i)) ou EY
(Figura 29(ii)) diminui com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura pode gerar
uma competicdo adicional entre as moléculas de corante pelos os sitios ativos dos
adsorventes, e também pode ocasionar o enfraquecimento das interagdes responsdveis pelo
processo de adsor¢do mostradas nas Figuras 24 e 25, comprometendo a remoc¢ao do corante
(AMe ou EY) em Cel e Cel-Deta, conforme relatado em estudos similares (HUANG et al.,
2011a, b; SU et al., 2014; TIAN et al., 2015). Os dados obtidos experimentalmente foram
ajustados com diferentes modelos de isotermas, apesar dos modelos empiricos ndo refletirem
nas questdes relacionadas com o mecanismo da adsor¢do, fornecem informagdes sobre a

interpretacdo do processo de adsor¢ao em estudo.

Figura 28 - Influéncia da concentrac¢do do corante VC (i) ou AM (ii) no processo de adsor¢ao
em Cel (a-c) e Cel-AF (d-f) em diferentes temperaturas e os ajustes ndo lineares utilizando os

modelos de isotermas
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Os dados obtidos experimentalmente através do efeito da concentragdo no processo de

adsor¢do do corante (VC ou AM) e (AMe ou EY) utilizando as matrizes (Cel e Cel-AF) e (Cel

e Cel-Deta), respectivamente, foram ajustados com diferentes modelos de isotermas para a

obtencdo dos parametros relacionados com o processo de adsorcdo. Com base nas Tabelas 4 e

5, pode-se observar que os valores dos coeficientes de correlagdo (R?), calculados a partir do

ajuste ndo linear aos dados experimentais pelos modelos, apresentam valores proximos e

maiores para o modelo de Langmuir e Temkin, com excec¢do da isoterma de adsor¢ao do VC

em Cel-AF na temperatura 318 K, em que o melhor ajuste foi obtido com o modelo proposto

por Freundlich. Os valores de R;, calculados a partir da Equacdo 17, sugerem que a adsor¢do

60

70



83

¢ favoravel (0 < R, < 1), em todos os casos avaliados. Assim, em geral, os dados
experimentais tém um melhor ajuste ao modelo de isoterma proposto por Langmuir e Temkin,
sendo o modelo de Temkin mais préximo do modelo de Langmuir, o processo de adsorcdo
dos sistemas discutidos ocorre em monocamada, com quantidade de adsor¢do do corante VC,
AM, AMe ou EY em Cel foi de 24,85, 11,70, 2,19 e 1,30 mg g'l, respectivamente. E para a
adsor¢do do corante (VC ou AM) em Cel-AF e (AMe ou EY) em Cel-Deta foi de 36,27 e
45,84, 65,45 ¢ 56,69 mg g'l, respectivamente.
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Tabela 4 - Parametros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para adsor¢do do corante (VC ou AM) nos

biopolimeros (Cel e Cel-AF)

Langmuir Freundlich Temkin
Matriz pH Corante Temperatura g K R, R’ ny K; R’ Ar br R’
(K) (mgg') (Lmgh (Lgh (Lmg") (Jmol™)
298 27,1985 0,1403  0,1336  0,9844 3,5521 17,8022  0,9648 1,9197 110,1706 00,9843
Cel 7,0 VC 308 26,6632  0,1354  0,1696  0,9700 3,7394  8,0199  0,9541 2,6169  151,0012  0,9690
318 27,0856  0,1166  0,1538  0,9784 3,4158  7,2187 00,9637 1,7727  166,9936 0,9783
298 12,0854  0,0671  0,2193  0,9909 2,7744  2,1758 09615 0,6367 216,2711 0,9863
Cel 8,0 AM 308 14,3716  0,0549  0,2446  0,9886 24717  2,0835  0,9558 0,5589  228,1585 10,9811
318 14,1790 0,0731  0,2240  0,9910 27743  2,6760  0,9604 0,7447  278,4868 00,9857
298 37,5097  0,2686  0,1067  0,9682 4,0826 13,6859 00,9666 7,6652 96,5475 00,9790
Cel-AF 6,0 VC 308 37,1611  0,2677  0,0881  0,9637 4,0281 13,4287  0,9820 9,8824  126,9822 0,9840
318 43,2401  0,0696  0,2596  0,9805 2,4657  6,8735 00,9849 1,1053  103,9071 0,9699
298 52,2047  0,1590  0,1885  0,9256 3,5962 16,0065 0,8550 1,7601 53,5470  0,8930
Cel-AF 8,0 AM 308 56,9999  0,0847  0,2935  0,9448 24163 94411  0,8712 0,6308 51,7234 00,9418
318 55,0383  0,1428  0,3313  0,9567 2,8477 12,7742  0,8709 1,2046 69,4659  0,9360

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 5 - Parametros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para adsor¢do do corante (AMe ou EY) nos

biopolimeros (Cel e Cel-Deta)

Langmuir Freundlich Temkin
Matriz pH Corante Temperatura g K R, R’ ny K; R’ Ar br R’
(K) (mgg') (Lmg") (Lgh (Lmg") (I mol?)
298 4,3971 0,0114  0,5573  0,9637 1,5292  0,1188  0,9462 0,1401  668,0011 0,9527
Cel 4,0 AMe 308 1,6407  0,0273 03736 00,9792 2,0481  0,1344 09453 0,2107  1776,3205 0,9829
318 1,1832  0,0138  0,5043  0,9659 1,7329  0,0491  0,9478 0,1113  2995,7682 0,9686
298 4,6820  0,0042 0,7881  0,9602 1,2205  0,0323 00,9545 0,0740  867,2660 00,9543
Cel 5,0 EY 308 1,8565  0,0056  0,7107  0,9446 1,2791  0,0186  0,9321 0,0755 2230,5019 0,9505
318 1,6476  0,0035  0,7757 09919 1,2077  0,0095  0,9911 0,0778  4316,4444 0,9735
298 86,1370  0,1232  0,4349  0,9601 2,2942 15,8848  0,8977 1,1754 29,9469  0,9504
Cel-Deta 4,0 AMe 308 73,4093  0,0696  0,3283  0,9574 2,1484  9,7989  0,9021 0,5929 41,6329  0,9568
318 70,5422 0,0428  0,5391  0,9743 1,8071 58647  0,9372 0,4007 53,7751  0,9755
298 79,4461  0,0725  0,2932  0,9616 2,1617 11,0579  0,9036 0,6138 30,7675  0,9624
Cel-Deta 5,0 EY 308 57,6958  0,0317  0,5362  0,9522 1,8022 39929  0,9145 0,2848 53,7264  0,9556
318 47,8281  0,0252  0,5530 09772 1,7195 277321  0,9651 0,3411 93,6799  0,9481

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.2.5 Efeito dos ions

Para observar o efeito causado pela presenca de ions na solucdo durante a adsorcdo,
foram realizados os ensaios de adsor¢do na presenca de cloreto de sddio variando sua
concentracdo na solucao (forca ionica). Na Figura 30, pode-se observar que, o aumento da
concentracdo de NaCl na solucdo, diminui a quantidade de corante (VC ou AM) e (AMe ou
EY) adsorvido na superficie dos biopolimeros (Cel e Cel-AF) e (Cel e Cel-Deta),
respectivamente. A presenca de um sal na solu¢do do corante pode ter dois efeitos opostos.
Primeiro, ions do sal podem competir com as espécies idnicas do corante para neutralizar a
carga superficial do adsorvente, diminuindo a adsor¢do do corante na matriz. Segundo, a
adicao de sal a solu¢do pode diminuir a dissociagdo do corante e/ou favorecer a agregacao das
moléculas de corante, dificultando o processo de adsor¢do (BEZERRA et al., 2016; EL-
SAYED et al., 2011; MOHAMMADI et al., 2011).

Desta forma, o primeiro efeito pode ser predominante na adsor¢do do corante (VC ou
AM) nas matrizes (Cel e Cel-AF), pois a presenca de Na* na solu¢do compete com o corante
(VC ou AM) pelos sitios ativos dos biopolimeros. Este resultado ratifica que podem ocorrer
interacOes eletrostiticas entre o corante e as matrizes adsorventes corroborando com o
esquema de interacdo proposto para processo de adsorcdo (Figuras 22 e 23). Também é
importante verificar, na adsorcdo do VC, a concentragcdo do sal que praticamente nao
influencia na capacidade de adsor¢do da Cel-AF é menor que na Cel devido a grande
quantidade sitios ativos no biopolimero modificado ocasionando um menor grau de
competicdo entre o fon Na" e o corante pelos os sitios ativos da matriz adsorvente. Por outro
lado, na adsor¢do do AM, a concentracdo que praticamente ndo interfere na capacidade de
adsor¢do da Cel-AF € maior que na Cel devido o corante AM ser menos hidrofébico que VC,
o que pode favorecer em mais agregacao das moléculas de AM e/ou diminuir a dissociacao do
corante em solucdo com o aumento da concentracio do sal (segundo efeito), e
consequentemente, dificulta a saturacio dos sitios ativos do biopolimero modificado.

Para a adsor¢do do corante (AMe ou EY) nas matrizes (Cel e Cel-Deta), o segundo
efeito parece ser dominante. Além disso, € importante observar que a presenca do sal no meio
aquoso interfere mais na remocdo do corante EY que o AMe utilizando as matrizes
adsorventes e a concentracdo do sal que praticamente ndo influencia na capacidade de
adsor¢do da Cel-Deta é menor no processo de remoc¢do do AMe que EY. Em geral, estes
comportamentos podem ser explicados pelo cardter menos hidrofébico do corante AMe
quando comparado com o EY, o que pode favorecer em mais espécies iOnicas do corante

AMe em solucdo para interagir eletrostaticamente com os biopolimeros. Diante do exposto, as
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matrizes Cel-AF e Cel-Deta podem ser utilizadas no tratamento de dguas residuais contendo

NaCl, uma vez que, este ndo afetou drasticamente na capacidade de adsor¢do dos corantes

mencionados nestes adsorventes em meio aquoso.

- (1) Influéncia da concentragcdo de NaCl (forca idnica) no processo de adsor¢ao do

Figura 30

(a) VC e (b) AM em Cel ou Cel-AF. (ii) Influéncia da concentracido de NaCl (for¢a i6nica) no

Y) em (c) Cel e (d) Cel-Deta
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6 CONCLUSOES

As reacdes para obter as matrizes adsorventes (Cel-AF e Cel-Deta) foram confirmadas
com as caracterizacoes propostas. As andlises de IV-TF mostrou, para a matriz Cel-AF, uma
banda em 1691 cm™ relacionada ao estiramento do grupo carbonila v(C=0) de 4cido e uma
banda, para a matriz Cel-Deta, em 1330 cm’! relacionada 2 deformacao C-N e outra em 3400
cm’' caracteristica de estiramento N-H de amida. Através RMN "C foi observado, para a
matriz Cel-AF, os sinais em 173,4 e 132,3 ppm que sdo atribuidos a carbonila (dcido e éster) e
carbonos do anel aromético, respectivamente. Para Cel-Deta, um sinal em 164,6 ppm
caracteristico de carbono de grupo amida.

Utilizando as andlises de DRX, foi obtido indice de cristalinidade (ICr) de 74,99%
(Cel), 58,64% (Cel-AF) e 46,12% (Cel-Deta), e a TG mostrou que a ordem de decomposicao
foi: Cel-Deta < Cel-AF < Cel.

Nos testes de adsorcao, as matrizes (Cel-AF e Cel-Deta) foram eficientes na adsor¢ao
do corante (VC ou AM) e (AMe ou EY), respectivamente, em meio aquoso quando
comparado com o biopolimero puro (Cel). No estudo do tempo, os dados obtidos
experimentalmente tiveram o melhor ajuste utilizando o modelo de pseudo-primeira-ordem. O
processo de adsorc@o ocorre em monocamada, com quantidade de adsor¢cdo do corante VC,
AM, AMe ou EY em Cel foi de 24,85, 11,70, 2,19 e 1,30 mg g'l, respectivamente. Para a
adsor¢do do corante (VC ou AM) em Cel-AF e (AMe ou EY) em Cel-Deta foi de 36,27 e
45,84, 65,45 ¢ 56,69 mg g'l, respectivamente.

O efeito da temperatura praticamente nao influenciou no processo de adsorcdo do
corante (VC ou AM) utilizando a matriz Cel-AF. Em contrapartida, o aumento da temperatura
ocasionou diminui¢do da remog¢ao do corante (AMe ou EY) utilizando o adsorvente Cel-Deta.
E o estudo da forca i6nica mostrou que os materiais (Cel-AF e Cel-Deta) podem ser utilizadas
no tratamento de dguas residuais contendo NaCl.

Por conseguinte, as matrizes adsorventes (Cel-AF e Cel-Deta) podem ser utilizadas
como potencial alternativo para remocdo de corantes ((VC ou AM) e (AMe ou EY)) em
solucdo aquosa, repetitivamente, uma vez que, estes materiais possuem boa capacidade de

adsorcao.
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