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RESUMO

Neste trabalho a lignina proveniente do processo Dedini Hidrélise Répida® (LD) foi
quimicamente modificada por uma reacdo de carboximetilagdo que resultou no polieletrolito
anionico denominado carboximetil lignina (CMLD). A CMLD mostrou ser capaz de
complexar com metais em solucdo aquosa formando agregados metélicos (insoliveis em
4gua) de AP* (CML-Al) e Mn?*(CML-Mn). A CMLD, o CML-Al e 0 CML-Mn foram
caracterizados por Medidas de Area Superficial e Porosidade, Espectroscopia de
Infravermelno com Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), Analise Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O
CML-Al e 0 CML-Mn foram utilizados para a remogdo do corante téxtil Azul de Procion
MX-R (PB) a partir de solu¢bes aquosas. Medidas do pH do ponto isoelétrico (pHPZC) foram
determinados para 0 CML-Al e 0 CML-Mn. O pH 6étimo estabelecido e o tempo de contato
foram de 2,0 e 5 horas, respectivamente. Os dados cinéticos e de equilibrio se encaixaram
melhor no modelo cinético de ordem geral e no modelo de Isoterma de Liu. Os valores
obtidos para a capacidade méaxima de adsorcdo do CML-Al e do CML-Mn a 25°C foram de
73,52 e 55,16 mg.g " respectivamente. Foram realizados experimentos com quatro ciclos de
adsorcdo/dessorcdo onde obteve-se os valores de regeneracdo do adsorvente de 98,33% para o
CML-AI e 98,08% para 0 CML-Mn. usando uma solucdo 50% de acetona e 50% de NaOH
0,05 mol.L™t. O CML-AI removeu 93,97% enquanto que 0 CML-Mn removeu 75,91 % de
corantes presentes em  solucBes que simulavam os efluentes de indUstrias téxteis. O
aproveitamento de residuos proveniente de biomassa como a lignina para a producdo de novos
materiais mostra um caminho promissor na aplicacdo destes biomateriais em diversas areas

inclusive como adsorventes.

PALAVRAS CHAVES: Lignina, adsorcao, corante téxtil, Azul de Procion



ABSTRACT

In this work the lignin from the process Dedini’s Rapid Hydrolysis (LD) was chemically
modified by a carboxymethylation reaction that resulted in an anionic polyelectrolyte called
carboxymethyl lignin (CMLD). The CMLD proved capable of complexing with metals in
aqueous solution to form metallic aggregates (insoluble in water) AP* (CML-AIl) and Mn?*
(CML-Mn). The CMLD, CML-Al and CML-Mn were characterized by measurements of
Surface Area and Porosity, Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Electron Microscopy
(SEM). The CML-AIl and the CML-Mn were used for removal of the reactive dye Procion
Blue MX-R (PB) from aqueous solutions. Measurements of the pH of the isoelectric point
(pHPZC) were determined for CML-Al and CML-Mn. The optimum pH established and the
contact time were 2,0 and 5 hours, respectively. The kinetic and equilibrium data fit together
better in the general order kinetic model and the isotherm model of Liu. The values obtained
for the maximum adsorption capacity of CML-Al and CML-Mn at 25°C were 73,52 and
55,16 mg.g*, respectively. Four cycles of adsorption/desorption experiments were performed
attaining regenerations of up to 98.33% (CML-AI) and 98.08% (CML-Mn) from dye-loaded
adsorbents, using 50% acetone + 50% of 0,05 mol L™* NaOH. The CML-AI removed 93.97%
while the CML-Mn removed 75.91% of dyes present in solutions simulating the effluent from
textiles. The use of residues from biomass such as lignin for the production of new materials
shows a promising way in the application of these biomaterials in various areas including as
adsorbents.

KEYWORDS: Lignin, adsorption, textile dye, Procion Blue.



1 INTRODUCAO

1.1 Cana-de-acgucar.

Atualmente a sociedade passa por grandes problemas devido a degradacdo do
meio ambiente que juntamente com a possibilidade de esgotamento de recursos naturais na
forma de energia, agua ou metais, tornam-se grandes desafios a serem enfrentados pela
humanidade. Em vista disso, a busca de novos recursos torna-se essencial para a continuidade
do desenvolvimento social e econdmico .

Ha4 uma busca incessante em substituir total ou parcialmente o uso de
combustiveis fosseis por combustiveis provenientes de fontes renovaveis de energia. A
substituicdo parcial da gasolina e do diesel por etanol ou biodiesel ja € uma realidade atual em
nossa sociedade, obtendo-se como resultado a reducdo de emissbes de gases gque causam O
efeito estufa melhorando a qualidade do ar das metropoles. No Brasil, o etanol produzido é
proveniente do resultado da fermentacdo alcodlica do caldo de cana-de-acUcar.

A Cana-de-agucar, nome comum que se da a uma herbacea vivaz, planta que
pertence ao género Saccharum L., da familia das gramineas, espécie Saccharum officinarum,
originaria da Asia Meridional. Ha pelo menos seis espécies do género, sendo a cana-de-agucar
cultivada um hibrido multiespecifico, recebendo a designagdo Saccharum spp. Ela é muito
cultivada em paises tropicais e subtropicais, onde se alternam as estacfes secas e Umidas, para
obtencdo do acucar, do &lcool e da aguardente, devido a sacarose contida em seu caule,
formado por numerosos nos, a figura 1 mostra as partes da cana-de-agucar
(MAGALHAES, 1987).
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Figura 1- Partes da cana-de-acucar.
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Fonte: Seabra (2008).

Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acUcar. A producdo
de cana existe em quase todos os estados brasileiros, porém esta concentrada nas regides
Sudeste e Centro, nas quais ocorrem 90% da produgdo (RIBEIRO, 2012).

O bagaco de cana-de-aclcar € um residuo lignocelulésico e tem sua origem na
atividade sucroalcooleira. Para cada tonelada de cana-de-aclcar sdo produzidos 280 Kg de
bagaco. Tém sido descritos varios processos e produtos que utilizam o bagaco de
cana-de aglcar como matéria-prima. Destes incluem-se geracdo de eletricidade, producdo de
polpa e papel, e produtos baseados em fermentacao.

Aproximadamente 40-50% do bagaco de cana-de-agUcar é formado de celulose.
Outros 25-35% sdo hemiceluloses, um polimero amorfo usualmente composto de xilose,
arabinose, galactose, glicose e manose. O restante em sua maioria é formado por lignina. As
figuras 2 e 3 representam a estruturacdo e a proporcdo das macromoléculas presentes na

estrutura do bagaco de cana-de-agucar que é um material lignoceluldésico (SUN et al., 2004).
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Figura 2- Figura ilustrativa das cadeias de celulose rodeadas por hemicelulose e lignina.

Hemicelulose

celulose

Fonte: Dohertya et al. (2011).

Figura 3- Distribuicdo de macromoléculas no bagacgo de cana
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Fonte: De Souza (2006).

A esperanca em novas rotas de producdo de combustiveis esta efetivamente
depositada na producdo de biocombustivel com base em materiais lignocelulosicos, tendo em
vista tanto os critérios ambientais quanto o potencial de produgdo. Contudo, ndo se trata de
uma tecnologia comercial e muitos esfor¢os de pesquisa e demonstracdo ainda SA0 necessarios
para que essa possibilidade venha a ser uma opcdo realmente viavel no futuro
(BNDES, 2008).

20



As tecnologias para a obtencdo de bioetanol com base em materiais
lignoceluldsicos envolvem a hidrolise dos polissacarideos da biomassa em aclcares
fermentesciveis e sua posterior fermentacdo para a producdo do bioetanol, porém, existem
grandes obstaculos por superar e é dificil predizer com confianca o tempo que, efetivamente,
vai levar esse desenvolvimento (BNDES, 2008).

No Brasil, a tecnologia de hidrolise também tém sido desenvolvida, com
pesquisas aplicadas em um estagio avancado. Ha alguns anos, em um projeto envolvendo a
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (Fapesp) e o Centro de Tecnologia
Canavieira (CTC), a Dedini IndUstrias de Base em escala-piloto criou um processo para a
producdo de bioetanol com base no bagaco e, eventualmente, palha de cana, por meio de um
tratamento Organosolve combinado com a hidrolise com 4&cido diluido Nesse processo,
patenteado como DHR® (Dedini Hidrolise Rapida), o solvente (etanol) desestrutura a matriz
celulose-hemicelulose-lignina, dissolvendo a lignina, hidrolisando a hemicelulose e expondo a
celulose para a acdo de acido sulfirico diluido, que promove rapidamente (10 a 15 minutos) a
hidrolise dessa fracdo, sob temperaturas de 170° a 190° C e pressdes da ordem de 25 bar,

obtendo-se neste processo grande quantidade de lignina como subproduto (BNDES, 2008).

1.2 Lignina.

A Lignina € um polimero derivado de unidades fenilpropandides denominadas
CsCs ou, simplesmente, unidades Cg, repetidas de forma irregular, que tém sua origem na
polimerizacdo desidrogenativa de alcoois  coniferilico, cumarilico e sinapilico (figura 4). E a
segunda macromolécula de origem vegetal em abundancia produzida pela natureza. A
principal funcdo da lignina em plantas € auxiliar no processo de circulagdo de &gua, onde
ocorre a formacgdo de barreiras que impede a evaporacdo de agua. Ela é obtida, sobretudo por
extracdo depois do cozimento das fibras vegetais na fabricacdo de polpa e de papel. Outros
processos que produzem a lignina incluem explosdo de vegetais por vapor de agua e
separacdo  dos componentes das fibras lignoceluldsicas por solventes  seletivos
(SALIBA et al., 2001) .
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Figura 4- Estruturas dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico.
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Fonte: O autor.

Em estudos realizados por Sarkanem e Ludwing (1971) foi observado que a
guantidade relativa da fracdo molar de aldeidos produzidos pela reacdo de oxidacdo com
nitrobenzeno é um indicador da abundancia relativa das unidades Cg (H, G e S). Assim, numa
classificacdo inicial de ligninas segundo a presenca dessas unidades, tem-se que: ligninas de
madeiras duras, ou angiospermas, sdo formadas principalmente de unidades G e S; ligninas de
madeiras moles, ou gimnospermas, sdo formadas fundamentalmente de unidades G; ligninas
de gramineas compreendem G-S-H. Porém, existem ligninas de certas espécies de
gimnospermas e de gramineas que apresentam abundancia de G e S (CHEN, 1991).

O sistema mais comum de nomenclatura na quimica da lignina € o que se
fundamenta na unidade bésica fenilpropandide, CgCs, designando os carbonos da cadeia
alifatica, C3, como o, no caso do carbono benzlico, ¢ B ¢ vy, sequencialmente, para os demais
atomos. O anel aromatico é numerado, iniciando-se a contagem pelo carbono ligado a cadeia
alifatica, C; (SALIBA et al, 2001).

Figura 5- Sistema de nomenclatura para a lignina.

Fonte: Saliba et al. (2001)
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O anel aromatico é denominado, de acordo com seus substituintes, como:

Guaiacila (G) > R; =OH, R, =He R3; =OCHjs
Siringila (S) > R1 =OHeR; =R3=0CHs e
p - Hidroxifenila (H) — R; =OHeR;=R3=H

As ligacGes entre os mondmeros para formar diligndis e triligndis podem ser
identificadas baseando-se na numeracdo dos mondmeros, utilizando-se para distingui-los
nimeros marcados. Como exemplo, o dilignol abaixo apresenta ligagdes B-5' ¢ a-O-4'
(SALIBA et al., 2001).

Figura 6- Estrutura do dilignol.

Fonte: Saliba et al. (2001).

A estrutura da lignina pode ser representada por modelos que devem ser vistos
apenas como maneiras de ilustracdo dos tipos e modos de ligacdo dos elementos constituintes
da lignina. Um exemplo destes modelos é mostrado na figura 4. Embora ndo esteja indicado
no modelo, hd evidéncias de que a lignina esta ligada aos polissacarideos, principalmente
através de unidades de arabinose, xilose e galactose (PASQUINI, 2004).
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Figura 7- Esquema estrutural da lignina de folhosas.
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Fonte: Pasquini (2004) Apud Fengel e Weger (1989).
Produtos de alto valor podem ser obtidos a partir da lignina isolada tais como fibras

de carbono, plasticos, elastdmeros termoplasticos, espumas, membranas poliméricas e uma
variedade de combustiveis e produtos quimicos todos atualmente provenientes do petréleo.
Estes co-produtos da lignina devem ser de baixo custo e possuirem a mesma funcionalidade
dos produtos derivados do petr6leo.O desenvolvimento de materiais a partir da lignina exige
um aperfeicoamento das tecnologias de processamento acoplados a culturas bioenergéticas

adaptadas incorporando a estrutura da lignina propriedades fisico- quimicas desejadas. Para a
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producdo de combustiveis e produtos quimicos, varias estratégias tém sido estudadas para a
despolimerizacdo da lignina, incluindo tratamentos termoquimicos e catalise homogénea e
heterogénea (RAGAUSKAS et al., 2014).

Um dos maiores desafios do biorefinamento estd em modificar a estrutura complexa
da lignina para ndo somente reduzir a recalcitrdncia da biomassa, mas também em obter a
valorizacdo da lignina. Embora atualmente um baixo volume de aditivos quimicos comerciais
produzidos sdo derivados da lignina, a quantidade obtida de lignina de uma planta industrial
de etanol e de celulose é aproximadamente de 100 a 200 milhdes de toneladas/ano; esta
disparidade na escala € o que moldara o desenvolvimento de pesquisas com o objetivo de
valorizar a lignina (RAGAUSKAS et al., 2014).

1.3 Corantes.

Corantes téxteis sdo compostos organicos cuja finalidade é conferir coloracdo a
um determinado substrato, ou seja, a uma determinada fibra, seja ela sintética ou natural. Os
corantes apresentam dois componentes principais na sua estrutura: 0 grupo cromoforo,
responsavel pela cor e o grupo funcional que permite a fixacdo nas fibras dos tecidos. A forma
da fixacdo da molécula do corante as fibras geralmente € feita em solucdo aquosa e pode
envolver basicamente quatro tipos de interacdes: ligacdes ibnicas, ligagdes de hidrogénio, de
Van der Walls e ligacbes covalentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes Reativos sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de
formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amino das poliamidas. Existem
numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a funcdo azo e antraquinona
como grupos cromoforos e o0s grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através da
substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Os corantes reativos sao
os mais utilizados no Brasil para a tintura de algoddo (ROYER, 2012).

Recentes pesquisas indicam que aproximadamente 12% dos corantes téxteis sao
perdidos durante os processos de manufatura e processamento e cerca de 20% sdo langados
como efluentes industriais (CALVETE, 2011).

25



Os efluentes contendo corantes podem causar sérios danos ao meio ambiente, pois
diminuem a transparéncia da agua e dificutam a penetracdo da radiacdo solar com diminuicao
da atividade das plantas em realizar fotossintese e além disso, alguns corantes téxteis podem
causar alergia, irritacdo cutdnea, cancer emutacfes genéticas nos seres humanos
(DE LIMA et al., 2007).

Os principais métodos de tratamento utilizados na remocdo de corantes de

efluentes da industria téxtil, séo listados na tabela a seguir:

Tabela 1- Principais métodos de tratamento utilizados na remocdo de corantes de efluentes da
industria téxtil.

Tipo de tratamento Referéncia

Lodo ativado OLIVEIRA e LEAO, 2009.
Coagulacao/floculacéo GOLOB et al., 2005.
Processos oxidativos avancados ZANELLA etal., 2010.
Filtracdo por membranas PETRINIC et al., 2007.
Adsorcéo TSENG et al., 2006.

Fonte: Adaptado de Calvete, 2011.

O corante téxtil utilizado neste trabalho foi o Azul de Procion MX-R, também
conhecido como Reativo Azul 4 (PB; C.I. 61205; CAS 13324-20-4; Cy3H14NsChLOsgSy,
637,429 g mol; Amax= 594nm (Figura 8). O corante PB tem dois grupos sulfonatos, que s&o
carregadas negativamente, mesmo em meio acido, porque 0s seus Vvalores de pKa

(-log Ka) sdo menores do que zero (grupo muito &cido).

Figura 8- Formula estrutural do corante reativo Azul 4.
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Fonte: O autor.
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1.4 Adsorgédo

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos)
de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). No processo
de adsorcdo as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente
(MCCABE et al., 1985).

Uma das mais importantes caracteristicas de um adsorvente é a sua capacidade de
adsorcdo, ou seja, a quantidade de substancia que pode ser retida em sua superficie. A
capacidade de adsor¢do de um adsorvente depende de sua textura (distribuicdo dos tamanhos
de poros, volume de poros e area superficial especifica) e das interacbes com o adsorvato.
Considerando o tipo de forcas de atragdo predominantes na fixagdo do adsorvato, podem se
considerar dois tipos de adsorcdo: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica
(quimissorgdo) (MCCABE et al., 1985).

A fisissorcdo ocorre como resultado de forcas de Van der Waals, di polo-dipolo e
ligacbes de hidrogénio. As moléculas adsorvidas se sujeitam a um movimento de translacéo
dentro da interface, ndo se fixando em locais especificos da superficie. A adsorcdo fisica é
caracterizada por uma energia relativamente baixa.Na quimissorcdo hd a formacdo de uma
ligacdo quimica entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente,sendo
caracterizada por altas energias de adsorcdo ((MCCABE et al., 1985).

Entre os processos fisicos existentes para a remocdo de corantes de efluentes
téxteis, a adsorcdo €, seguramente, 0 que tem suscitado maior interesse por associar baixos
custos a elevadas taxas de remocdo. Em alguns casos, por ndo se tratar de um método
destrutivo a adsorcdo possibilita a recuperacdo do corante sem perda da.sua identidade
quimica (DALLAGO e SMANIOTTO, 2005).

A adsor¢édo solido-liquido € um dos procedimentos mais notdrios e eficientes para
remogdo de poluentes de efluentes aquosos e explora a habilidade que certos solidos tém de
concentrar na sua superficie substancias especificas que estejam presentes em solucdes
(CALVETE, 2011).

A descoloracdo do efluente é resultante da desestabilizacdo das particulas
poluentes, fundamentalmente por neutralizacio de carga, e do mecanismo de adsorcdo. E

influenciada por uma série de fatores, tais como a interacdo entre o0 adsorvato e o adsorvente,
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a area superficial especfifica do adsorvente, o tamanho de particula, o tamanho dos poros do
adsorvente, a temperatura, a acidez da solucdo do adsorvato e o.tempo de.contato entre as
fases (CALVETE, 2011).

1.5 Isotermas de adsorgéao.

A isoterma de adsorcdo gasosa de um material é obtida através da acomodacgéo do
gas adsorvido na superficie do solido em equilibrio dindmico com o gas livre. Considerando
uma amostra sdlida com composicdo e textura definidas, entende-se que o volume adsorvido
(V) de uma molécula/atomo sob determinada temperatura (T) é dependente apenas da pressao
de equilibrio (P) (YONAMINE,2010).

P
v = f[;ol Eq. (1)

Em que: Py é a pressdo de saturacdo do gas.

A Equacdo 01 representa uma isoterma de adsor¢do que pode ser obtida
experimentalmente através de medidas da quantidade de gés adsorvido em funcdo do aumento
de pressdo do sistema até que este atinja a pressdo de saturacdo do gas, ou seja, P/Po~ 1. E
possivel ainda obter a isoterma de dessor¢do. Entretanto, na maioria das vezes, estas curvas
ndo sdo coincidentes. O ciclo completo oriundo das isotermas de adsorcdo e dessorcao
resulttam numa curva denominada histerese (YONAMINE 2010).

A Figura 9 ilustra os seis tipos de isotermas de adsorcdo/dessorcdo segundo a
IUPAC (IUPAC, 1985).
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Figura 9- Tipos de isotermas de adsorgéo.
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Fonte: IUPAC, 1985.

A isoterma do tipo | reversivel é cdncava quando o eixo P/P ° se aproxima de um
valor limite de P/P—1. Isotermas do tipo 1 sdo obtidas para solidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas (por exemplo, carvdo ativado, zeGlitas e
determinados 6xidos porosos (IUPAC, 1985).

A isoterma do Tipo Il é a forma comumente obtida de isoterma obtida para
adsorventes ndo porosos ou macroporosos. O tipo Il também indica reversibilidade entre
adsorcdo/dessorcdo. Esta isoterma representa a adsorcdo mono e multicamada
(IUPAC, 1985).

A isoterma do tipo IlI, também reversivel, € convexa ao eixo P/P° durante todo o
seu percurso. Esse tipo é raro, no entanto existem alguns sistemas, como a adsor¢do de
nitrogénio em polietileno (IUPAC, 1985).

As isotermas do tipo IV sdo caracteristicas dos materiais mesoporosos. A parte
inicial da isoterma representa adsor¢cBes mono e multicamada e as curvas de histerese estdo
associadas & condensacdo capilar que ocorre nos mesoporos na adsorcdo e a evaporagao
capilar na dessorcdao (IUPAC, 1985).
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As isotermas do tipo V também apresentam curvas de histerese, no entanto séo
raras. Podem aparecer em certos adsorventes mesoporosos (IUPAC, 1985).

As isotermas do tipo VI representam a adsorcdo multicamada e ocorre em
superficies uniformes ndo porosas. A altura do degrau representa a capacidade de adsorcdo da
monocamada em cada camada adsorvida (IUPAC, 1985).

As curvas de histerese segundo a IUPAC (Figura 10) podem apresentar diversos
formatos, que muitas vezes estdo associados a estruturas especificas dos poros. As curvas H1
e H4 representam dois tipos extremos. Os tipos H2 e H3 podem ser considerados como
intermediarios entre os extremos H1 e H4 (MAGALHAES, 2011; IUPAC, 1985).

A histerese do tipo H1 é caracterizada por possuir dois ramos da isoterma quase
paralelos e normalmente estd associada a materiais porosos constituidos por aglomerados
rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme ordenadas regularmente. O modelo
geométrico para 0s materiais mesoporosos € o cilindro e/ou poliedrico com extremidades
abertas (MAGALHAES, 2011; IUPAC, 1985).

Na histerese do tipo H2, o ramo da dessorcdo é praticamente vertical. Associa-se
este tipo de histerese aos diferentes mecanismos de condensagcdo e evaporagcdo em poros que
possuem formato semelhante a um gargalo estreito e com corpo largo (“garrafa”)
(MAGALHAES, 2011; IUPAC, 1985).

A histerese do tipo H3 é caracterizada por possuir dois ramos assintoticos a eixo
vertical, P/Po=~ 1. Associa-se este tipo de histerese a agregados ndo rigidos de particulas em
forma de placa (poros em fenda), cunhas e cones (MAGALHAES, 2011; IUPAC, 1985).

A histerese do tipo H4 é caracterizada por possuir 0s dois ramos das isotermas
quase horizontais e paralelos para uma extensa gama de valores da abscissa.
Este tipo de histerese esta associado a poros estreitos em forma de fendas
(MAGALHAES, 2011; IUPAC, 1985).
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Figura 10- Tipos de curvas de histerese.
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Fonte: IUPAC, 1985.

As isotermas derivadas te6rica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da presséo e/ou concentracdo do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da adsorcdo
sdo as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunauer, Emmett, Teller
(BET). As isotermas de Langmuir, Freundlich e BET serdo melhor detalhadas uma vez que

sdo as mais utilizadas na modelagem da adsorcéo.

1.6 A isoterma de Langmuir.

Este € o modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. A teoria de Langmuir
assume que as forcas que atuam na adsorcdo sdo similares em natureza aquelas que envolvem
combinacdo quimica. Considera-se implicitamente que o sistema é ideal; as moléculas s&o
adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, com
adsorcdo em monocamada em superficie homogénea; cada sitio pode acomodar uma, e
somente uma, entidade adsorvida; a energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos 0s

sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
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sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas
(RUTHVEN, 1984) .

Esta forma de isoterma é a mais frequentemente utilizada e pode ser expressa
como mostrado na equacgao 02:

W= K'be oui:L+1 Eqg. (02)
1+K'C W K'bC b

em que W é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, C a concentracdo no fluido, b e
K’ sdo constantes. K> € a constante de equilibrio e esta relacionada com a energia livre de
adsorcdo, que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto, “b” é a
constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou Seja, a maxima
adsorcéo possivel (RUTHVEN, 1984).

Quando K’C >>>1, a isoterma ¢ muito favoravel e se K’C<I, esta ¢ quase linear.
Os parametros K’ e b sdo determinados a partir de dados experimentais e devem dar uma
linha reta no grafico 1/W em funcdo de 1/C, de acordo com a equagdo 02, caso o Sistema
obedeca a isoterma de Langmuir (RUTHVEN, 1984).

Observa-se que este modelo é bastante tedrico do que pode ser chamado de
adsorcdo. A isoterma falha em muitos aspectos, e essa falha deve-se a heterogeneidade da
superficie. Na adsorcdo quimica, em muitos casos, tipos diferentes de centros ativos tém
diferentes capacidades de adsor¢do para um determinado composto. Em outros casos, a
adsorcdo ocorre apenas em centros puramente especificos, sendo o restante do material
diferente. Em outros materiais, devido a prépria estrutura cristalina do material adsorvente,
formado por microcristais, a energia da superficie das faces € diferente da energia dos cantos,
acarretando, portanto, diferentes calores de adsorcdo e diferentes capacidades de adsorgéo
(RUTHVEN, 1984).

1.7 A isoterma de Freundlich.

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores
de adsorgéo. Este modelo pode ser expresso por:
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W =bC"oulogW =mlogC +logb Eq. (03)

em que m<l, é muitas vezes mais adequada, particularmente para adsor¢do de liquidos. “W” e
“C” ttm o mesmo significado daqueles ja definidos para a isoterma de Langmuir. “b” e “m”
sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com a
distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (CIOLA, 1981).

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagio
empirica de dados experimentais, sendo s6 muito mais tarde derivada matematicamente por
Appel em 1973, admitindo-se uma distribuicdo logaritimica de sitios ativos, que constitui um
tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato

(RUPP, 1996).
1.8 A isoterma de BET.

Este tipo de isoterma é bastante utilizada na adsorcdo de carvdes. O modelo BET
assume que as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas. Cada camada adsorve de

acordo com o0 modelo de Langmuir. A isoterma BET é expressa pela equacdo 04:

W = bKCe Eq. (04)

(Cs —Ce){1+ (K —1)01

Cs

em que “W” e “D” tém o mesmo significado que a de Langmuir, “K” estd relacionado com a
saturagdo em todas as camadas, “Ce” ¢ a concentragdo em equilibrio e “Cs” € a concentragao
do soluto na saturacdo de todas as camadas. As isotermas de BET séo caracterizadas pela
forma de “S” (RUTHVEN, 1984).

A adequacdo dos dados a equacdo 04 pode ser verificada rearranjando os termos da

obtendo a equacgéo 05.

Ce 1 (K-1)(Ce
(Cs—CeW Kb " Kb (Cs} =a. (05)
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Quando o termo Ce/(Cs-Ce)W € colocado num grafico versus Ce/Cs os dados
mostram uma reta de coeficiente linear Kb™ e angular (K-1)/Kb, sendo, portanto, facil obter
os valores de “K” e ‘“b”. O valor de “Cs”, micialmente estimado como o maximo valor de

“Ce” pode entdo ser reajustado através da linearizacdo (RUTHVEN, 1984).
1.9 A isoterma de BJH.

Barret, Joyner e Halenda propuseram um método matematico denominado BJH
que é utilizado até hoje no calculo da distribuico dos tamanhos de poro. O metodo utiliza
equacdo de Kelvin e assume 0 esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o
decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsorcdo como ao de dessorcéo da
isoterma, desde que o descréscimo da pressdo se inicie do ponto onde 0s poros sejam
considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/Py igual a 0,95 ou uma pressao
igual a 95% da presséo de saturacdo (TEIXEIRA et al., 2001).

A quantidadade de adsorvato evaporada a cada decréscimo de pressdo, apds
conversdéo de volume de gas para volume de liquido, representa o volume de poro sem
considerar o filme de adsorvente nas paredes do solido. A espessura t do filme pode ser

calculada pela Equacdo de Harkins e Jura:

t =[13,90/(0,034 — log(P, / P))["? Eq. (06)

onde os valores numéricos sdo Vvalores estatisticos que pode variar de acordo com o0
adsorvente utilizado. Outras equacfes foram também derivadas para fornecer valores de t,

porém a equacdo de Harkins e Jura é a mais utilizada (TEIXEIRA et al., 2001).
1.10 Lignina como adsorvente.

Ha& uma grande quantidade de lignina gerada como residuo das indUstrias de papel
e celulose e sucroalcooleiras e parte desta lignina é aproveitada, como por exemplo na
geracdo de energia pela combustdo da lignina ,0 restante ndo utilizado geralmente é

descartado no meio ambiente causando graves problemas ambientais (SUTEU et al., 2010).
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A lignina é um polimero aromético, tridimensional, contendo muitos grupos
funcionais que possuem o atomo de oxigénio (hidroxilas, fendlicas, alifaticas, carbonilas,
carboxilas, metoxilas, éter), que podem ser responsdveis pela a capacidade de sorcdo da
lignina (SUTEU et al., 2010).

A remocdo de algumas espécies de poluentes por adsorventes baseados em
ligninas, ligninas modificadas ou materiais lignoceluldsicos tem sido intensamente estudada
(Tabela 2); os resultados demonstram que a lignina apresenta grandes perspectivas com

relacdo ao uso como adsorvente.

Tabela 2- Aplicabilidade de adsorventes de lignina na remogao de poluentes.

Poluentes
Adsorvente . Valores de q Ref.
adsorvidos
Pb (1), q=(8,2-9,0)mg Pb/g DEMIRBAS, 2004

Lignina modificada
Cd (1) g=(6.7-7.5)mg Cd/g

cr(ill),  g=9,3 mg Cr(lI)/g DEMIRBAS, 2005

Lignina modificada
Cr (VI) g=25 mg Cr(VI)/g

o Cu (1), g=87,05 mg Cu/g MOHAN et al., 2006
Lignina Kratft
cdqmn gq=137,14 mg Cd/g
o _ Azul de
Lignina modificada. ) q=34,20 mg/g FILHO et al., 2007
metileno

Fonte: SUTEU et al. (2010).

Guo et al. (2008), estudaram a capacidade de adsor¢do de uma lignina isolada a
partir do licor negro proveniente da indlstria de papel e celulose, onde investigou-se a
capacidade de adsorcdo da lignina de ions de metais pesados tais como o Pb (1), Cd (ll) e os
ions Cu (1), Zn (1), e Ni (11).
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A lignina teve maior afinidade com ions metalicos, na seguinte ordem: Pb (l11)>
Cd (1) > Cu (I11)> Zn (11> Ni (Il) (tabela 3). Os dados cinéticos de adsorcdo podem ser bem
descritos utilizando-se 0 modelo de pseudo-segunda ordem e os dados de equilibrio podem
ser melhores ajustados no modelo isotérmico proposto de Langmuir , como mostrado na
tabela abaixo (GUO et al., 2008).

Tabela 3- Pardmetros obtidos pela equacao de Langmuir para a adsor¢éo de metais pela lignina.

fon metélico Qm(mg/g) B(L/mg) R?
Pb(ll) 89,51 0,2072 0,9613
Cu(ll) 22,86 0,0635 0,9786
cd(in) 25,40 0,1124 0,431
Zn(Il) 11,24 0,0654 0,0884
Ni(ll) 5,98 0,0587 0,8500

Fonte: Guo et al. (2008).

A adsorcdo dos ions metélicos € fortemente dependente do pH e da forca ibnica
do meio, como pode ser visto na figura 11:

Figura 11- Efeito do pH na adsorc¢do de metais pela lignina.
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Fonte: Guo et al. (2008).
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Estudos demostraram que as superficies da lignina contem dois tipos principais de
sitios acidos que sdo atribuidos aos grupos carboxilicos e fendlicos, verificou-se que os sitios
fendlicos tém uma maior afinidade para ions metalicos do que sitios  carboxilicos. A
competicdo entre ions e o potencial de transicdo de ligantes complexantes metalicos devem
ser incluidos em estudos futuros, a fim de simular o tratamento de aguas no meio ambiente
(GUO et al., 2008).

Em estudos realizados por Lin et al. (2011), a lignina foi enxertada com &cido
acrilico (AA) como mondmero para sintetizar copolimeros de lignina utilizados como

material adsorvente, a reagdo é exemplificada na figura 12:

Figura 12- Preparacdo da lignina enxertada com &cido acrilico.

Lignina Lignina Lignina |

Fe?'/H,0,
CH;0 CH;0
CH;0

OH

o

Lignina Lignina

CHZ—CHCOOH
/ —{-CH2(|3H~};|
CH;0 CH;0 COOH

o+ CH2CH-}—
COOH

Fonte: Lin et al. (2011).

A fim de encontrar as melhores condi¢cbes de adsorcdo, um abrangente estudo
sobre a adsorcdo de anilina utilizando lignina enxertada com acido acrilico (L-g-AA) foi
realizado em associagdo com fatores de contato tempo, temperatura, concentracdo de anilina
inicial e o pH inicial. Os resultados demonstraram que a L-g-AA possui forte capacidade de
adsorcdo de anilina por interacdo de ligagdo de hidrogénio e interacdo eletrostatica. Os dados
de equilibrio de adsorcdo foi bem representado pelo modelo de isoterma de Freundlich e a
capacidade méxima de adsorcdo atingiu um méximo de 79,1 mg de alinina por grama de
adsorvente a temperatura de 15°C. O processo de adsorcdo seguiu 0 modelo de cinética de

pseudo- segunda ordem. O valor de energia de ativagdo (Ea) encontrado para o processo de
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adsorcdo foi de 8,09 kJmol. O aumento da temperatura de adsor¢do resultou numa
capacidade de adsorcdo menor. Os parametros termodindmicos calculados apresentaram
valores significativos para a energia livre de Gibbs (AG= 3.980 kJ/mol), variacdo de entalpia
(AH= —8.292 kJ/mol) e variacdo de entropia (AS= —42,61 J/mol K). O valor negativo de AH e
um valor positivo de AG mostrou a natureza exotérmica € ndo espontdnea da adsorcao.
Observou-se também que a L-g-AA pode ser reutilizada para a remoc¢do anilina, foram
realizados 8 ciclos de adsorcéo-dessorcdo em acido cloridrico 0,1 mol/L, e a L-g-AA manteve
suas propriedades adsorventes. O trabalho desenvolvido neste estudo demonstrou que a
L-g-AA é um promissor adsorvente de anilina em agua (LIN et al., 2011).

As aguas residuais contendo 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) proveniente de indUstrias
tem causado muitos graves problemas ambientais em todo o mundo. Neste trabalho, uma
lignina  modificada  quimicamente  foi  utiizada como  adsorvente  para  TNT
(ZHANG et al., 2011). A lignina aminada (LAM) foi sintetizado em duas etapas, como
mostrado na figura 13:

Figura 13- Preparacdo da lignina clorada e posteriormente aminada.

Lignina Lignina
AICL;
+ CICH,CH,Cl —» +
2 s e HCI
H,C H; CH,CH,CL
0,
X g
Lignina Lignina clorada
Lignina Lignina
DMF
+ Nn,cu,cnzNHW,E—
HyC CH,CH,Cl1 Hj CH,CH,;NHCH,CH,NH,
O—_ O—
Lignina clorada Lignina aminada

Fonte: Zhang et al. (2011).
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Experimentos de adsor¢do em batelada foram realizados de LAM para adsorver
TNT onde avaliou-se a influéncia de pardmetros como tempo de contato, temperatura,
concentragdo de TNT inicial, pH inicial e quantidade de adsorvente. Os resultados mostraram
que o equilibrio de adsor¢do pode ser obtido em 24 h e a cinética a adsorcdo é bem descrita
pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Verificou-se que os dados de equilibrio foram melhor
representados pelo modelo de isoterma de Freundlich e a capacidade de adsorcdo maxima
encontrada foi de 55,7 mg de TNT/grama de adsorvente a um pH de 7,0. Parametros
termodinamicos também foram avaliados e seus valores indicam que a adsor¢do de TNT por
LAM ¢ um processo endotérmico e espontaneo (ZHANG et al., 2011). Os valores de pH séo
fundamentais na capacidade de adsor¢cdo de TNT usando LAM, como observado na figura
14:

Figura 14- Efeito do pH na adsorcdo de TNT pela LAM .
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Fonte: Zhang et al. (2011).

As equacgdes a seguir representam as reacdes de protonacdo/desprotonacdo de um

dos grupos amina do LAM em diferentes pHs.

Lignina—(CHg)g—N H—(CHZ)Q—N Ho+ 2H+<—> Lignjna—(CHg)g -N H2+—(CH2)2—N H3+

Ligninaf(CHz)ng H2+7(CH2)2*N H3++20 H <L igninaf(CHz)sz H*(CHz)sz H, +2H,0
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Devido a ionizacdo da amina da LAM em baixos ou altos pHs, a interagdo das
ligacGes de hidrogénio do grupo amino da LAM com o TNT fica enfraquecida. Além disso, em
condices alcalinas, forma-se um complexo de Janovsky proveniente das moléculas de TNT o que
pode dificultar a adsor¢do devido a barreira estérica. Assim, a adsor¢do diminui drasticamente a
pH elevado (ZHANG et al., 2011).

O efeito do pH sobre a adsor¢do de TNT pode também ser explicado em termos de
pHzpc. No presente estudo, o pHZPC da LAM foi de 6,62 (figura 15). Em pH <pHZPC, ha mais
H*, assim as cadeias LAM mais facilmente com os fons H*, dificultando assim a interacio das
moléculas de TNT em se ligar com as cadeias de LAM. Em pH>pHZPC, as cadeias LAM s&o
carregadas negativamente, o aumento da repulsdo eletrostatica entre adsorvato/adsorvente leva a
uma capacidade de adsor¢do menor de TNT pela LAM. Por isso, em torno de pH neutro, a carga
elétrica das cadeias da LAM ¢é quase zero, a interacdo por ligacdes de hidrogénio entre a LAM e 0
TNT aumentou drasticamente, sendo necessaria uma condicdo neutra no processo de adsorgdo
(ZHANG et al., 2011).

Figura 15- Determina¢do do ponto de carga zero da LAM.

pH, - PH,

Fonte: Zhang et al. (2011).

A reutilizacdo do adsorvente foi também investigada e houve uma recuperagdo de
mais de 95% do TNT mesmo apds 8 ciclos de dessorcdo-adsor¢do usando como eluente o
etanol. Os resultados mostraram que a LAM é um adsorvente sintetizado promissor para a
remocdo de TNT de aguas residuais (ZHANG et al., 2011).

Em trabalhos desenvolvidos por Suteu et al. (2010), experimentos de adsorgdo em
batelada foram realizados para a remocdo do corante reativo vermelho brilhante HE-3B pela

lignina. Os resultados mostraram que a adsorcdo é fortemente dependente do pH e o corante
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aniénico foi adsorvido pela lignina apenas a partir de solugcdes &cidas (remocdo méaxima em

pH=1,5), quando a superficie do adsorvente esta carregado positivamente; o pHZPC (carga no

ponto zero) da lignina foi de 3,5. Portanto, no presente estudo, os experimentos foram
realizados em solugbes de pH=1,5 (SUTEU et al., 2010).

As isotermas de adsor¢cdo de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich e

Tempkin foram utilizadas para descrever os dados de equilibrio de adsorcdo e determinar suas

constantes de isotermas correspondentes (tabela 4).

Tabela 4- Parametros calculados utilizando modelos de isotermas para a adsorcdo de corante reativo

vermelho pela lignina.

Tipo de isoterma T(°C)
5 20 40
Freundlich
Kr(mg/g) 1,2056 1,9602 3,617
n 2,253 2,621 3,392
R 0,9456 0,9599 0,9534
Langmuir
qo (Mg/g) 8,306 10,173 13,831
K. (L/g) 0,0991 0,1019 0,1243
R? 0,9982 0,9632 0,9959
Dubinin-Radushkevich
(DR)
qo (Mg/g) 56,148 53,517 47,655
E (kJmol) 11,63 13,13 15,81
R? 0,9484 0,9903 0,9697
Tempkin
bt (kJ/mol) 1382,352 966,78 995,746
Kt (L/g) 1,0782 0,682 1,727
R? 0,9824 0,9789 0,9798

Fonte: SUTEU et al. (2010).
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O valor de K¢ obtido pela isoterma de Freundlich indica a capacidade de adsorcéao
do adsorvente, e a constante n como a intensidade da adsor¢do aumenta com o aumento da
temperatura, um maior valor de n implica em maior interacdo entre a superficie heterogénea
da lignina e as moléculas do corante. Os valores de n entre 1 e 10 apresentam um boa
adsorcéo do corante vermelho brilhante HE-3B pela lignina (SUTEU et al., 2010).

Os valores de K|, que refletem a energia de ligacdo entre as moléculas de corante
e a lignina, aumenta com o aumento da temperatura, 0 que indica uma interacdo quimica entre
0 adsorvente e 0 adsorvato e um processo endotérmico. Ao mesmo tempo, observa-se um
pequeno aumento na capacidade méxima de adsorcdo (cobertura da monocamada), qo, que
reflete uma melhor acessibilidade dos sitios de adsor¢do, com o aumento da temperatura. O
valor da capacidade maxima de adsorcdo, a 20°C verificou-se ser 10,173mg de
corante/g de lignina, valor comparavel com os relatados na literatura para alguns  outros
adsorventes. A capacidade de adsorcdo obtida pela equacdo DR, que representa o volume
especifico total dos meso e dos macroporos do adsorvente, foi de 53,117 mg/g (20°C) e os
valores de (Q, obtidos pela equacdo DR foram maiores do que os obtidos pelo modelo de
isoterma de Langmuir , indicando assim uma estrutura porosa da lignina. A magnitude de
energia media de adsorcdo, E, € util na estimativa do tipo de adsor¢do que ocorre: fisico (1-8
kJ/mol) , troca ibnica (9-16 kJ/mol) ou quimica (>16 kJ/mol) (SUTEU et al., 2010).

A energia de adsorcdo determinada pela equacdo DR mostrou um mecanismo de
troca iOnica para a adsor¢do de corante reativo pela lignina. Os valores dos coeficientes de
correlacdo para o modelo de isoterma de Tempkin foram de 0,9789 a 0,9824 em todas as
temperaturas estudadas, que confirmam um melhor ajuste dos dados de equilibrio em
comparacdo com o0 modelo de isoterma de Freundlich. A isoterma Tempkin leva em conta
interacdes das espécies adsorventes adsorvato, assumindo que a diminuicdo do calor de
adsorcdo € linear e ndo logaritmica, como estd implicto na equacdo de Freundlich
(SUTEU et al., 2010).

Os parametros termodindmicos AG (—27,468 kJ/mol), AH (4,589 kJ/mol) e AS
(115,01 J/mol K) foram determinados, os valores obtidos mostram que a adsor¢do do corante
reativo pela lignina € um processo exotérmico e conduzido a entropia espontanea. A cinética
de adsorcdo do corante reativo foi analisada utilizando os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e os dados cinéticos ajustaram melhor a cinética de

pseudo-segunda ordem, indicando um processo de quimissorcdo na adsor¢do do corante

42



reativo pela lignina. A adsor¢do de corantes reativos pela lignina foi realizada principalmente
através do mecanismo de troca ibnica, confirmado por espectroscopia de FTIR
(SUTEU et al., 2010).

O processo de adsor¢do pode ser atribuido a interagOes eletrostaticas entre 0s
grupos funcionais de carga positiva da lignina (0 oxigénio é facilmente protonado em
condi¢bes acidas) e o corante anidnico e confirma a natureza quimica do processo de sorcéo,

como pode ser mostrado pela equacdo quimica abaixo:

LigninaA—OH + corante—SO3 +H" 2 Lignina—OH," corante—SO3~

Simultaneamente, as interacdes fracas entre a matriz e 0 adsorvente e varios anéis
bemzénicos na molécula do corante, assim como as ligagbes de  hidrogénio podem
desempenhar um papel importante. Além disso, o corante reativo vermelho brilhante HE-3B é
uma molécula organica carregada que consiste em regides polar e apolares. Estas
propriedades moleculares sugerem a formacdo de um complexo processo de adsorc¢do. Os
resultados evidenciaram que a lignina possui um grande potencial para remover o corante
reativo vermelho brilhante HE-3B de efluentes aquosos(SUTEU et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

O presente trabalho teve como objetivos : sintetizar e caracterizar novos materiais
obtidos a partir da lignina proveniente do processo conhecido como DHR® e estudar a
aplicabilidade desses materiais como agente adsorvente de corantes em solucdo aquosa.

Objetivo Especificos:

- Produzir bioadsorventes obtidos a partir da lignina, subproduto do processo DHR® através

da reacdo de carboximetilacdo da LD e posterior complexacdo com os metais A" e Mn?*;
- Caracterizar os novos materiais obtidos por técnicas espectroscopicas : FTIR, UV-vis;

- Analisar o comportamento térmico dos novos materiais pelas técnicas DSC e TGA,

- Avaliar as propriedades texturais dos adsorventes por Andlise de Area Superficial e
Porosidade e MEV.

- Avaliar as possiveis aplicacbes dos bioadsorventes CML-Al e CML-Mn na remocgdo do

corante téxtil o Azul de Procion MX de solugdes aquosas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos materiais.

3.1.1 Eterificacdo da lignina.

O éter de lignina (CMLD) é bastante solivel em agua e, esta solubilidade varia
com o grau de substituicdo (GS). A substituicdo ocorre de forma ndo uniforme durante a
eterificacdo. O inchamento ocorre durante a ativacdo da lignina pelo hidroxido de sddio.
Quando a lignina € intumescida, o hidrogénio das hidroxilas alifaticas e fenolicas séo
afastadas do oxigénio gerando o nucledfilo (—O”) que é mais reativo do que as proprias
hidroxilas. O ion do metal alcalino (Na*) entdo é incorporado as macromoléculas de lignina
formando um produto intermediario que denominou-se de Alcali de Lignina. Em tal estrutura
intumescida, um reagente quimico pode penetrar e propagar-se com mais facilidade
(DE SOUZA, 2006)

Os ions hidroxilas provenientes da base sdo capazes de enfraquecer as possiveis
ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares, provocando maior separacdo dos agregados
macromoleculares. Com isso, as estruturas da lignina ficam intumescidas. Mas, como o
agente empregado, NaOH, é pouco volumoso, as macromoléculas de lignina sdo pouco
afastadas umas das outras. Desta forma, ndo ocorre a dissolucdo da lignina 0 que implica
numa sintese em fase heterogénea. Neste tipo de sintese, o solvente incha a lignina, mas ndo a
dissolve. Assim somente 0s grupos hidroxilas da lignina que podem ser alcancados pelo
reagente poderdo reagir, enquanto que 0s grupos hidroxilas inacessiveis permanecerdo
inalterados. Se a lignina esta presente em um meio que ndo favoreca o seu intumescimento, as
reacOes de substituicdo se limitardo mais fortemente as suas superficies. Se as estruturas de
lignina estdo em um meio que favorega seu intumescimento, expondo as partes mais internas
dos agregados, um numero muito maior de grupos hidroxilas da lignina sera substituido
(DE SOUZA, 2006; JUST e MAJEWICZ, 1985).

A reacdo seguinte € a carboximetilacdo que deve ocorrer preferencialmente nos
grupos fenolatos devido & sua maior acidez. O produto formado passa a se comportar como
um fluido cada vez menos viscoso. O polimero formado na eterificacdo é entdo precipitado

em mistura de agua/alcool, e purificado com sucessivas lavagens desta mistura. Dessa forma
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obtém-se uma substancia cujas propriedades diferem significativamente da lignina de partida

(DE SOUZA, 2006; KLEMM et al., 1998).

A CMLD ¢é um derivado preparado em duas etapas, a partir da reacdo entre a

lignina e 0 NaOH, formando o élcali de lignina (sal), que em seguida, reage com o acido

monocloroacético (ou sal monocloroacetato de sodio), sob condicbes controladas.

A reacdo representada na figura 16 é do tipo acido/base, em que as hidroxilas da

lignina (acido fraco) reagem com uma base forte (NaOH) produzindo sal (alcali de lignina) e

agua.
Figura 16- Reacdo de carboximetilagdo da lignina.

OH

OLignina

—

U-OH

AN\
o——

Lignina

o)
C'QJ\ ~
o—H

Acido Monocloroacético

Na* ;OH

OH

Olignina

Alcali de lignina

CICH,COO'Na* +NaOH ——3»

Fonte: De Souza (2006).

OH

Olignina

Alcali de lignina

(0]
R
O'Na*

Olignina

+

NaCl

(e}
OQJ\
O'Na*

CML-Na

HOCH,COO'Na* + NaCl + H,0

46



Paralelamente, ocorre também a formacdo do glicolato de sodio
(CICH,COO Na"), como foi mostrado na figura 16.

A lignina isolada (LD), resultante do processo de producdo do etanol de segunda
geracdo, utilizada neste trabalho, foi fornecida pela Empresa Dedini SA . S&o Paulo, Brasil.
A purificacdo da lignina foi realizada por lavagem com agua a 80 ° C para remover residuos
de gordura e aclcares. A suspensdo foi filtrada e a lignina foi seca numa estufa a 105 ° C.
10,0 g de lignina foi suspensa em 270 ml de etanol (72 %) com agitacdo continua com um
agitador magnético, 27 mL de uma solu¢do aquosa de 30 % (m/ v) de NaOH foi adicionado
gota a gota a temperatura ambiente ao longo de um periodo de 30 minutos. Depois de agitacdo
durante 90 min, foi adicionado 12,0 g de &cido monocloroacético gradualmente ao longo de
um periodo de 30 min. A mistura foi agitada durante mais 210 minutos a 55°C. A solugdo foi
filtrada. O residuo foi suspenso em 670 ml de etanol aquoso (95 %v /v) e a suspensdo foi
neutralizada com 4&cido acético e subsequentemente filtrada novamente. Apoés filtracdo, o
produto foi lavado varias vezes com etanol para remover as impurezas e alguns
intermediarios, e secou-se a 60°C numa estufa, até um peso constante. O produto foi
designado CMLD (DA SILVA et al., 2011).

3.1.2 Complexacdo da lignina com A" e Mn?*.

1,0 g de CMLD foi dissolvida em 250 ml de &gua ultrapura deionizada com
agitacdo continua e posteriormente 100 mL de uma solugdo 10 % ( m/ m) de AICK.6 H,O
foi adicionada e a reacdo sob agitacdo foi deixada durante 24 horas a 25°C. O produto sélido
(CML-AI) foi fittrado num funil de Buchner e lavado varias vezes com agua deionizada para
purificar a precipitado e remover o excesso de ions de aluminio. ApoOs a lavagem e filtracdo, a
CML-AI foi seca na estufa a 65 ° C até se obter um peso constante. O mesmo procedimento
foi utilizado para preparar a CML-Mn usando MnCk .4H,0 (DA SILVA et al., 2011).
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3.2 Caracterizagdo dos materiais.

3.2.1 Pureza dos materiais.

A pureza dos materiais foi determinada utilizando-se a metodologia para a
guantificacdo de teor de lignina insolivel e solivel. Uma massa de aproximadamente 1+0,01
g d amostra seca foi colocada em almofariz com 15,0mL de solucdo de acido sulfirico 72%
(mm) (d=1,6389 g.mL?*), macerada exaustivamente e deixada em repouso por 2 horas a
temperatura ambiente (contadas a partir da adicdo de &cido a amostra). ApOs esse tempo, a
mistura foi transferida para um baldo redondo de 1L, diluida com agua destilada para a
concentragdo de acido sulfurico de 3% (m/m) (adicdo de agua até que a solucdo tenha um
volume total de 575 mL) e aquecida em refluxo por 4 h. Em seguida, filtrou-se a lignina
insoldvel em funil de vidro sinterizado n°4, previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrado
para andlise posterior de lignina Klason solivel. O funil com a lignina insolavel foi seco em
estufa a 105 + 3°C por 12 horas,resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado
(em uma balanca com precisdo de 0,0001g). O conteudo de lignina insolivel foi calculado
como a percentagem da massa de lignina insolivel em relagdo a massa inicial de amostra seca
(NETO, 2012).

A quantidade de lignina solubilizada em meio acido foi quantificada por meio da
espectroscopia na regido do ultravioleta. As solucdes para as analises foram preparadas
tomando o filtrado da etapa anterior e diluindo-o com agua até a concentracdo final de 0,05
mol.L? de &cido sulfirico. Uma solucdo de referéncia de concentracdo de 0,05 molL™ foi
preparada, a partir do &cido sulfirico 72%. Foram feitas medidas de absorbancia do filtrado
nos comprimentos de onda de 215 e 280 nm (NETO, 2012).

A concentracdo (g.L) de lignina Klason solivel foi calculada pela equacéo 07:

C (g.L™Y) = [(4,53 Azis) - Asgo] 300 Eq. (07)

Em que: C (gL™) = concentracdo de lignina Klason solivel em meio &cido;
Ay15 = valor da absorbancia a 215 nm e Ayg = valor da absorbancia a 280 nm.
A equacdo (7) aplica os mesmos principios da lei de Lambert-Beer. Os dois

valores de absorbancia refletem a necessidade de se fazer uma corre¢do para 0s compostos de
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furfural gerados durante a hidrolise, que interferem na medicdo da lignina soldvel. A
absorbancia em 280 nm é, na verdade, uma correcdo para os compostos de furfural enquanto
que a absorbancia em 215 nm é uma medida da concentracdo de lignina sollvel

(NETO, 2012). Portanto, a equagdo (07) é resultante da resolugdo simultdnea de duas

equacoes:
A280=0,68 Cp+ 18 CL Eg. (08)
A215=0,15 Cp+ 70 CL Eq. (09)

onde: Azso= valor da absorbancia a 280 nm; A2is= valor da absorbancia a 215 nm;
Cpb= concentragdo dos carboidratos (g.L*) e CL= concentracdo da lignina solivel (g.L%).

3.2.2 Grau de Substituicdo (GS).

Avaliou-se 0 GS da CMLD por titulagdo complexiométrica. A medida é baseada
na formacdo de um complexo polieletrélito insolivel em &gua e sua abrupta sedimentacdo
(floculagdo), apds a adicdo do polieletrolito catibnico em concentracdo acima da razdo
estequiométrica (DE SOARES, 2006).

O ndmero médio de hidroxilas substituidas por unidade siringil, guaiacil ou
phidroxifenil é denominado Grau de Substituicdo (GS). O Grau de Substituicdo €& um
parametro importante que define algumas propriedades do polieletrdlito. Neste trabalho o
grau de substituicdo da CMLD foi determinado por titulacdo complexiométrica com cloreto

de polidimetildialilamdnio, reacdo exemplificada na figura 17:
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Figura 17- Reacdo de titulagdo complexiométrica da CML-Na com cloreto de

polidimetildialilaménio.
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Fonte: De Souza (2006).

Para o calculo do GS utilizou-se as equagdes 10 e 11:

_ TM100 Eq. (10)

C
WP

onde: C= Concentracdo de grupos carboxi dada em mmollg de CML-Na; T= Volume do
titulante em mL (cloreto de polidimetildialilaménio); P= Percentagem de pureza da CMLD;

M= Molaridade do titulante (mol.L!); W = Massa da amostra (mg).

162C
= Eq. (11
100-80C 6 ()
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3.2.3 FTIR dos materiais.

Os espectros de FTIR dos adsorventes foram medidos num espectrofotometro
(Bruker Equinox 55) com uma resolucdo de 4 cm ‘e 64 varreduras em pastihas de KBr em

uma proporc¢do de 100:1 de KBr em relacdo as amostras (DA SILVA et al., 2011).

3.2.4 Analise térmica dos materiais.

3.2.4.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

A andlise térmica foi feita em um DSC 2910 ( TA Instruments ). 5 mg cada um de
lignina pulverizada e ndo modificada, de CMLD, CML-Al e CML-Mn foi pesado e colocado
em cadinhos de aluminio. As amostras foram aquecidas de 30°C a 600°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C min® sob um fluxo contiuo de nitrogénio de 20mL.mint
(DA SILVA et al., 2011).

3.2.4.2 Analise termogravimétrica (TGA).

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um aparelho Shimadzu
modelo DTG 60-H. 10 mg de amostra foi aquecida em cadinho de alumina (25°C a 900°C) a
uma taxa de aquecimento de 10°C min® sob um fluxo de nitrogénio de 20 mL.min™
(CALVETE et al., 2010).
3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura, MEV, (Carl Zeiss microscopio modelo

Evo MA 10, Jena, Alemanha) foi utilizado para a caracterizagdo das morfologias das
superficies dos adsorventes (KLEMM et al., 1998).

51



A fim de determinar o contetdo de Al (IIl) e Mn (ll) a partir da CML-AIl e
CML-Mn, amostras destes complexos foram digeridas como descrito na literatura
(LIMA et al., 2002) e as digestdes foram determinadas por Espectrometria de Absorgédo
Atdmica com Chama (Perkin Elmer Analyst 200 Atémica Espectrometro de Absorgéo)

utilizando as condicdes recomendadas do fabricante.

3.3 Solugdes e reagentes

Agua deionizada foi utilizada para a preparacio de todas as solugbes. O corante
téxtil, Azul de Procion MX-R, também conhecido como Reativo Azul 4 (PB; C.I. 61205;
CAS 13324-20-4; Cy3H14sNgChOsS,, 637,429 gmol! foi fornecida por Alfa Aesar
(Ward Hill, MA, E.U.A)) com 85% de pureza. O corante fornecido foi usado sem purificagéo
adicional.

Uma solucdo de estoque de 5,00g.L™* do corante PB foi preparada pesando-se 5,00
g do corante em um litro de agua deionizada. Diferentes solucbes de trabalho foram
preparadas por diluicdo da solugdo estoque até atingir os valores das concentracfes
necessarias. O pH das solucBes foi ajustado com o auxilio de pHmetro Schott lab 850 set
usando uma solugdo de 0,10mol .L™* NaOH e/ou de 0,10 mol.L"* de HCI (TULLY, 2000).

3.4 Analise de area superficial e porosidade.

A andlise de area superficial assim como a porosidade dos materiais foram
realizadas a -196°C (ponto de ebulicdo do nitrogénio) com o auxilio de um analisador de
adsorcdo volumeétrica (ASAP 2020, Micrometrics). Os materiais foram inicialmente aquecidos
a 200°C durante 24h, para remover a umidade retida na superficie dos adsorventes.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a 25°C em vacuo, a pressdo residual de
10* Pa. As isotermas de BET e BJH foram empregadas para calculos da é&rea superficial e
porosidade dos materiais (ALENCAR et al., 2012; HO, 2006).
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3.5 Determinacéo do ponto de carga zero.

Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHPZC) 20,00 mL de solucdo de
NaCl 0,050 mol.L™* com pH previamente ajustado (os valores de pH (pHi) das solucdes foram
ajustados para valores de 1,0-14,0 por adicdo de 0,10 mol.L™* de HCI efou 0,10 mol.L™* de
NaOH) foi adicionado a diferentes tubos Falcon de fundo plano que contém 50,0 mg de
adsorvente e posteriormente foram fechados hermeticamente. As\solugbes foram agitadas
num agitador termostatizado a 25°C durante 48h e posteriormente centrifugadas a 15.000 rpm
durante 10 minutos para separar o residuo (adsorvente) da solucdo aquosa. O pHi das solucbes
sem adsorventes e os do pH final (pHf) foram medidos do sobrenadante ap6s o contato com
0s adsorventes. O valor de pHPZC é o ponto onde uma curva cruza o zero no grafico de ApH
(pHf - pHi ) versus pHi (PROLA etal, 2013).

3.6 Os estudos de adsorgdo do corante PB pela CML-Al e CML-Mn.

Os estudos de adsorcdo para a avaliacdo dos adsorventes CML-Al e CML-Mn
para a remocdo de corante do PB de solugdes aquosas foram realizados em triplicata e
batelada. Neste procedimento, 50,0mg de adsorvente seco foi colocada em varios tubos
Falcon de 50ml e 20,0ml de uma solucéo de corante PB (50,00-340,0 mg L ~ 1) foi adicionada
a diferentes valores de pH (2,0 e 10,0). Agitou-se durante um tempo detrmidado (5,0 min a
8,0h), utilizando-se um agitador termostatico (Oxylab, Sdo Leopoldo, Brasil), as temperaturas
variaram de 25-100 °C. As misturas foram centrifugadas (UNICEN M Herolab centrifuga,
Estugarda, Alemanha) e imediatamente apds os estudos de adsor¢do foram centrifugadas a
15000 rpm durante 5 minutos para separar oS adsorventes das solugcbes aquosas de corante
PB. Se necessario, uma aliquota do sobrenadante foi diluida com agua deionizada (no pH
requerido). As concentrages de corante PB em solugdo foram determinadas com o auxilio de
espectrofotobmetro na regido do visivel (T90+UV-VIS, PG Instruments, Londres, Reino
Unido), utilizando uma cubeta de quartzo. As medidas de absorbancia do corante PB foram
feitas em um comprimento de onda (A max.) de 594nm.

A quantidade e a percentagem de corante PB adsorvido pelos CML-AIl e

CML-Mn foram calculadas utilizando as Equacbes 12 e 13, respectivamente .
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C,-C
qzu_f

Eq. (12)
m

C -C
% Remogao =100.¥ Eq. (13)

0

Nas equacOes 12 e 13, g representa o valor de PB removido pelos adsorventes
em mg g’ Co representa a concentragdo inicial de PB, o qual estd em contato com o
adsorvente (mg L'Y); Cs representa a concentracdo final de PB (mg L), apds o processo de
adsorcdo; m indica a massa de adsorvente (g); V representa o volume de solucdo de PB
utilizado para o experimento de adsorcdo (L).

Os experimentos de dessorcdo foram realizados utilizando o seguinte
procedimento: o adsorvente contendo o corante adsorvido foi lavado com agua para remover
qualquer corante PB ndo adsorvido. Posteriormente, 20,0 ml de solugbes aquosas
(0,050-0,50 mol.L de NaCl, ou 10-50% de acetona + 90-50% de &gua ou 10-50% acetona +
90-50% de NaOH 0,05 M) foram adicionadas ao adsorvente com corante adsorvido e o
sistema foi agitado durante 1h. O corante PB dessorvido foi separado e quantificado como
descrito anteriormente. Como resultado da natureza &cida do meio (pH 2,0) pode ocorrer a
liberacdo de ions Al (I11) ou Mn (I1) a partir dos complexos de CML-Al ou CML-Mn para a
solucdo de adsorbato, os teores de Al e Mn foram determinados utilizando um Espectrometria
de Absorgdo Atdmica com Chama (Perkin Elmer Analyst 200) (DA SILVA et al., 2011).

3.7 Avaliacdo estatistica dos parametros cinéticos e isotérmicos.

De modo a assegurar a reprodutibilidade, confiabilidade e precisdo dos dados
experimentais, todos a ensaios de adsorcdo foram realizadas em triplicata e em batelada. Os
desvios padrdo relativos de todas as medicdes foram <5% (VAGHETTI et al., 2003). Testes
em branco foram executados em paralelo e corrigidos quando  necessario
(BARBOSA-JR, 2000; KRUG et al., 1998).

Todas as solugcdes de corante PB preparadas foram mantidas em frascos de vidro
hermeticamente fechados, que anteriormente eram limpos por imersdo em solugdo de HNOs;

1,4 mol .L" ! durante 24 horas (LIMA et al., 2002), lavados Vvarias vezes com agua deionizada,
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secos e armazenados em lugar seco. Solucbes padrdes de corantes PB entre 10,00-150,0 mg.L
! foram utilizados para a construgdo da curva de calibragdo com &gua deionizada , pH 2,0
(exceto para os estudos de dependéncia do pH) como branco. A curva de calibracdo analitica
linear foi feita em um espectrofotdmetro UV-Win software da T90+PG Instrumentos. O
corante PB possui um limite de deteccdo espectrofotométrica de 0,14 mg.L” ! com uma
relacdo sinal/ruido de 3 (LIMA et al., 1998). Ap6s cada cinco determinacBes, a uma solucéo
padrdo de corante PB com concentragdo de 50,0 mg L foi utilizado um controle para garantir
a precisédo das solucbes de corantes PB que foram medidas (VAGHETTI et al., 2003). Cada
medicdo analitica foi realizada em triplicata e a precisdo dos padrdes foi melhor do que 3%
(n=3) (ALENCAR et al, 2012). Um método ndo linear caracterizado por sucessivas
interacOes chamado de Levenberg-Marquardt foi utilizado para ajustar os dados cinéticos e de
equilibrio. Da mesma forma, as interacfes foram avaliadas com o auxilio do método Simplex,
com base no ajuste ndo linear. Uma funcio de erro (Fero), O coeficiente de determinacio (R?)
e 0 coeficiente de determinagdo ajustado (Rzaj) foram utilizados para avaliar os modelos
utilizados neste estudo (CARDOSO et al., 2012; KHAN, et al., 2012). Uma medida da
diferenca entre o valor tedrico de corante adsorvido pelo adsorvente e a real quantidade de
corante medida experimentalmente foi estabelecida como sendo Fero. AS respectivas equacoes

para avaliar R% Rzaj e Ferro €Sté0 representados nas Equacdes , 14, 15 e 16.

Zln (qi,exp - qi,exp)z - (qi,exp - qi,modelo)z

R? = Eq. (14)

(qi,exp - qi,exp)z

-1
Rza'usezl— 1—R2 | n E . 15
e =1 ( )(n_p_J . (15)

Ferro = \/(Lji (qi,exp - C]imodelc» )2 Eq (16)

n-p)4

Nas equacOes acima, i, modelo, representa cada q teorico; i, exp representa cada

valor de g experimental; T, representa a meédia de q experimental; n representa o nimero de
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experimentos realizados; p representa 0 nimero de pardmetros de um modelo especifico
(CARDOSO et al., 2012; KHAN, et al., 2012).

3.8 Modelos cinéticos de adsorcgao.

Os expoentes das leis de velocidade de reacGes quimicas nem sempre dependem
dos coeficientes de equacdes quimicas que eles estdo relacionados. Esta afirmacdo significa
que a ordem de uma reacdo quimica é obtida em funcdo dos dados experimentais. O processo
de adsorcdo é considerado uma etapa determinante, essa afirmacdo ajuda a estabelecer a
equacdo da lei geral para a adsorcdo (LIU e SHEN, 2008; LIU e LIU, 2008). A atengdo é
agora centrada sobre a variacdo do numero efetivo de sitios ativos na superficie do adsorvente
durante a adsorgcdo, em vez da concentracdo do asdsorbato na solugdo. Quando a lei de

velocidade de reacdo é aplicada a equacdo 17, a expressdao da taxa de adsorcao € obtida.

d :
d—f= Ky-(G, — ) Eq. (17)

Na equacdo 17, Ky representa a constante de velocidade; n representa a ordem de
adsorcdo em relacdo a concentracdo efetiva dos sitios de adsorcdo ativos presentes na
superficie do adsorvente; ge representa a quantidade de adsorbato adsorvido por adsorvente
em equilibrio; g; representa a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente a um
determinado tempo t. A lei de velocidade universal de adsorcdo deu origem a Equacdo 17 e
pode ser utilizado em qualquer hipotese. O exponente n na Equacdo 17 pode, teoricamente,
ser um ndmero integral ou racional ndo-integral (LIU e SHEN, 2008; LIU e LIU, 2008).

O nimero de sitios ativos adsorventes (6¢) disponivel na superficie do adsorvente
é dado pela Equacdo 18 (LIU e SHEN, 2008; LIU e LIU, 2008).

0, = —g—t Eq. (18)

A equacdo 19 apresenta a relacdo entre as taxas de adsor¢do ¢ a variavel (0y).

de,
k" Eq. (19
dt t g. (19)
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Onde

k=ky-(@)""

Eq. (20)

Para uma adsorvente puro 6; = 1, 6; diminui a medida que processo de adsorgdo é

iniciado. Quando um processo de adsorg¢do atinge o equilibrio, 8; tende para um valor fixo.

Para um adsorvente saturado, no entanto, 6; = 0 (ALENCAR et al., 2012).

A equacdo 20 foi obtida a partir da Equacdo 21.

J‘H d@t

& :-kj;dt

A equacdo 22 foi obtida a partir da Equacédo 21.

1
——[67" 1] =kt
— 10" -1

Com o rearranjo da equacdo 22 obtém-se a equagdo 23.

0, =[1-k@-n)t]"*"

Eq. (21)

Eqg. (22)

Eq. (23)

Quando Equacio 18 é substituida na Equagdo 23 e considera-se que K = Kn(qe)"™

a Equacdo 24 é obtida.

Qe
[KN _(qe)”*l.t_(n _1) _'_1]1/141

0. =0, —

Eq. (24)

A equacdo 24 é conhecida como equacgdo cinética de adsorcdo de ordem geral, que

é vélida para n # 1 (ALENCAR et al., 2012). Um caso especial da equacdo 24 é a cinética de

pseudo-primeira ordem (n =1) (LIU e SHEN, 2008; LIU e LIU, 2008).
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de,

—t = k@ Eqg. (25

ot t q. (25)
A equacdo 26 foi obtida a partir com a integragdo da Equacdo 25:

0, =exp(—k.t) Eq. (26)

A equacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Equacdo 28) foi obtida
quando a Equacdo 18 foi substituida na Equacdo 26 e k foi substituido por kj.

0, = Qo [1—exp(—k; )] Eq. (27)

A equacdo do modelo cinético de pseudo-segunda € um caso especial da Equacao
25, quando n =2 (HO, 2006).

q
0 =0~ Eq. (28)
t [k, (g)t+1]
A equacao 29 foi obtida atraves do rearranjo da equacao 28.
2k, t Eq.(29)
0. =0Q. — Je s

[k, (9 ) t+1]

A equacdo 30 € uma expressdo matematica para a equagdo de difusdo intra-
particula (WEBER-JR e MORRIS, 1963).

g, =K Jt+C Eq. (30)

onde kiq representa a constante de velocidade de difusdo intra-particula (mg g* h ©°°); C

representa uma constante que esta relacionada com a espessura da camada limite (mg g™).
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A equacdo de pseudo-primeira ordem (Equacdo 27), de pseudo-segunda ordem
(Equacdo 29), a equacdo de ordem geral (Equacdo 24) e de difusdo intra-particulas
(Equacdo 30) foram utilizadas neste estudo para investigar a cinética de adsor¢do do corante

escolhido pelos adsorventes.
3.9 Modelos de Equilibrio.

O equilibrio de adsor¢cdo foi avaliado utilizando os seguintes modelos de

isotermas.

Modelo de isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918).

A expressdo matematica para o modelo de Langmuir é mostrado na Equacdo 31.

Q...K C
_ Xmax e Ea. (31
% 1+K, C, %G

Onde ge representa a quantidade adsorvida de adsorbato no equilibrio (mg g);
Qmax representa a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg.gl); K. representa a
constante de equilbrio de Langmuir (L.mg™'); Ce representa a concentracdo de equilibrio do

corante (mg L™).

Modelo de isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906).

A equacdo 32 é uma expressao matematica para o modelo de Freundlich:
g, = K..C"™ Eq. (32)

onde Kr representa a constante de equilbrio de Freundlich [mg.g®(mg.LY)yY™: ny é um
expoente adimensional da equacéo de Freundlich.
Modelo de isoterma de Liu (LIU et al, 2003).
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O modelo de isoterma de Liu € mostrado na Equacéo 33.

_ Qméx'(Kg 'Ce)nL

- Eg. (33
©1+(K,CO™ e @3

onde Qmax representa a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (mg.g™>); Ky representa
a constante de equilbrio de Liu (L.mg?); n_ representa em expoente adimensional da

equaco de Liu; C. representa a concentragio do corante em equilibrio (mg.L™).
3.10 Estudo Termodinamico
Foram calculados os parametros termodindmicos do processo de adsorcdo , tais

como: variacdo de energia livre de Gibbs (AG°, kJ mol'), variacio de entalpia

(AH° kJ mol?) e variacdo de entropia (AS°, kJ mol?), utilizando as Equacdes 34, 35 e 36,

respectivamente.
AG’ =AH’ —TAS® Eq.(34)
AG" =—RTLn(K) Eq.(35)

A equacdo 36 é obtida pela combinacdo EquacGes 34 e 35.

AS" AH® 1

Nestas equacBes, R representa a constante universal dos gases perfeitos
(8,314 J K ~ ! molY); T representa o temperatura absoluta (Kelvin); K representa a constante
de equilibrio de adsorcdo (que devem ser convertida em unidades do Sl usando a massa
molecular do corante). Foi estabelecido que os diferentes valores das constantes de equilibrio
de adsorcdo (K) podem ser derivados a partir de diferentes modelos de isotermas
(GUPTA et al., 2012; SUKSABYE e THIRAVETYAN, 2012; ZHANG et al., 2013). Akm
disso, os parametros termodindmicos podem ser calculados a partir da constante de equilibrio
de Liu, Kq (ALENCAR et al., 2012). A inclinagéo e intercepgdo da curva linear de Ln (K) vs

T fornece os valores correspondentes de AH® e AS®.
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3.11 Simulado de efluentes sintéticos.

Dois efluentes sintéticos foram preparados em pH 2.0, cada um contendo
corantes téxteis e produtos quimicos auxiliares representativos que imitam a mistura
comumente empregadas nas industrias téxteis. Entre 10 e 60% de corantes sintéticos e 100%
dos produtos quimicos auxiliares permanecem no efluente e suas composicGes
subsequentemente sofrem uma diluicdo de 5 a 30 vezes durante os processos de lavagem e
enxaguagem (PROLA et al., 2013; CARDOSO et al.,, 2012; MACHADO et al., 2011,
ALENCAR et al., 2012). Os corantes sintéticos e os produtos quimicos auxiliares, bem como

as suas concentraces séo apresentados na tabela 5.

Tabela 5- Composicdo do simulado de efluentes sintéticos.

Efluente A Efluente B

Corante Concentragdo em mg . L™
Azul de Procion MX-R (Amax 594 nm) 20 40
Laranja reativo 16 (Amax 489 nm) 5 10
Preto reativo 5 (Amax 598 nm) 5 10
Amarelo Brilhante Cibacron (Amax 402 nm) 5 10
Vermelho reativo 194 (Amax 505 nm) 5 10
Produto quimico auxiliar Concentragdo em mg . L™
Na;SO4 80 160
NaCl 80 160
Na,CO3 50 100
CH3;COONa 50 100
CH3;COOH 300 300
pH 2,0* 2,0*

Fonte: O autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcdo dos materiais.

A tabela 6 apresenta os resultados referentes a pureza e grau de substituicdo obtido

para CMLD e o valor referente a pureza da LD.

Tabela 6- Pureza e grau de substituicdo dos materiais estudados.

Materiais GS % Pureza
LD - 84,3
CMLD 0,51 96,3

Fonte: O autor.

A CMLD obtida a partir da carboximetilagdo da LD apresenta alta solubilidade
em agua em pHs > 4 e maior pureza em relacdo a LD, este fato pode estar relacionado com os
processos de extracdo e separacdo que influenciam na estrutura e nas propriedades da lignina
obtida, principalmente a pureza. A CMLD produzida a partir da sua lignina de origem
apresenta um valor de GS de 0,51 por unidade Cq. Esse valor mostra que aproximadamente
metade dos grupos hidroxilas OH fendlicos foram substituidos.

As moléculas de CMLD formam complexos com os fons AP * e Mn? *, a reacéo é
representada na figura 13. Contudo, outros grupos da CMLD podem estar ligados ao centro
metélico. A CML-Al e a CML-Mn sdo complexos insoliveis em agua, como um resultado da
agregacdo de particulas de CMLD com o centro metélico (DA SILVA et al., 2011).

62



Figura 18- Sintese de CML-Ale CML-Mn.
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4.1.1 FTIR dos materiais.

Os espectros de FTIR da LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn sdo mostrados na

figura 19 e 20, a sequir:

Figura 19- Espectros de FTIR da LD e CMLD.
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Figura 20- Espectros de FTIR do CML-Ale CML-Mn.
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As principais bandas de transmitancia no IV para a lignina foram listadas a seguir:
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Tabela 7- Atribuigdes das bandas de transmitancia no infravermelho para as ligninas.

NUmero de Onda (cm~ Origem das Absorcdes

1
)

3427 Estiramento O-H em ligacGes de hidrogénio.

2938 Estiramento assimétrico C-H alifatico.

2845 Estiramento simétrico C-H alifatico.

1702 Estiramento C=0 de &cidos carboxilicos, cetonas e aldeidos.

1604 C=C anel aromético.

1513 C=C anel aromético.

1461 Deformagdo assimétrica C-H alifaticas.

1425 C=C anel aromatico.

1365 Deformacdo simétrica CHs.

1326 Deformacdo axial de C-O de unidades siringila e/ou guaiacila.

1265 Deformacdo anel guaiacila.

1214 Estiramento de C-O, C-C com estiramento de C-O sensivel a
substituicdo do anel aromatico.

1168 . _
Tipico de lignina HGS.

1117 Deformacdo (no plano) de C-H (tipico de anel siringilico)

1088 Deformacdo C-O de alcool secundario e éter alifatico.

1035 Deformacdo C-H aroméaticas no plano e deformacdo C-O de élcool
primario.

834

Deformagdo C-H aromatica fora do plano.

Fonte: Adaptado de Lin e Dence (1992) ; Abreu e Oertel (1999).
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O espectro de IV da LD na figura 19 revelou a presenca de bandas em 1325, 1215,
1168 e 1117cm’ que justificam a existéncia de alta concentracdo de unidades siringil e
guaiacil. Para a CMLD as bandas relacionadas a presenca destas unidades, apresentaram
valores de 1332, 1225, 1178, 1120cm™ e mostraram-se deslocadas em comparacéo com a LD,
fato este que evidencia a modificacdo quimica na estrutura da lignina pela reacdo de
carboximetilacdo (ABREU e OERTEL, 1999; De SOUZA, 2006).

Observa-se que ocorre deslocamento referente ao estiramento da banda -OH de
3414cm™ da LD para 3443cm™ da CMLD e também a intensidade da banda OH da CMLD
aumenta em relacdo a lignina ndo modificada pois ocorre incorporacdo de moléculas de agua
na CMLD. Uma das alteracGes significativas nos espectros FTIR foi o desaparecimento da
banda em 1701cm’ da lignina ndo modificada que é atribuida & vibracdo do grupo carbonila
conjugado com o anel aromatico. A CMLD possui uma banda carboxila de alta intensidade
em 1603cm™. A modificacdo de lignina leva ao desaparecimento da banda de vibracdo do
grupo carbonila e aumenta fortemente a intensidade da banda do grupo carboxilato
(v assimétrico), 0 que comprova a processo de carboxilacdo. Outra mudanca notavel foi o
deslocamento da banda em 1460cm® da LD para 1420cm® da CMLD, que é atribuida ao
estiramento C-O do grupo carboxilato . A forma da banda em 1333cm’ (CMLD) pode ser
atribuida ao estiramento das ligacdes O-H presentes em fendis e alcoois. As bandas referentes
ao estiramento do grupo CH, em 2919 e 2.849cm para a LD sdo atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico de grupos CH,, respectivamente, valores similares sdo encontrados
para as lignina ndo modificada e a CMLD. Este comportamento € uma indicacdo de que estes
grupos ndo participam da modificacdo quimica. A mesma explicacdo vale para a similaridade
das bandas em 1512 e 1117cm* para a LD e a CMLD que podem ser atribuidas aos modos de
vibracdo de anel aroméatico e estiramento C-O de &lcoois secundarios, respectivamente.

Quando a CMLD foi complexada com o Al (11I) e Mn (1), a banda de estiramento
-OH em 3443cm’ desloca-se para 3385 e 3395cm™, para 0 CML-Al e o CML-Mn,
respectivamente. Estes resultados indicam que o grupo carboximetili complexados com Al
(1), e Mn (1) reduzem a densidade de elétrons da ligacdo -OH, deslocando-se estas bandas
para bandas de energia menor (menor ndmero de onda). Do mesmo modo, a intensidade da
banda OH diminui, porque as moléculas de agua provavelmente foram eliminadas, devido a
agregacdo das particulas dos CML-Al e CML-Mn. As outras bandas de FTIR do CML-Al e

CML-Mn sdo idénticas com pequenas mudancas de cerca de 2cm™. A maioria das bandas de
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FTIR sdo praticamente a mesma, pois a resolucdo de 4 cm foi utilizada como resolucdo dos
espectros (PROLA et al., 2013; DA SILVA et al., 2011; SMITH, 1999).

4.1.2 Andlise térmica.
4.1.2.1 DSC.

Os DSCs das amostras é mais uma ferramenta para investigar o efeito de

modificacbes na lignina do bagaco de cana, que podem ser mostrados nas figuras 21,22 e 23.

Figura 21- DSC de desidratacdo da LD e CMLD.
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Fonte: O autor.
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Figura 22- DSC de desidratacdo do CML-AIl, CML-Mn.
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Apbs a integracdo da area da DSC das curvas de 30° a 135°C na regido de
desidratacdo das amostras (figura 21 e 22), a energia absorvida foi de 112, 225, 139, 161 e
145 J.g* para a LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn, respectivamente. Estes resultados estdo de
acordo com a adsorcdo de agua durante a reacdo de carboximetilagdo da lignina para a
producdo de CMLD confirmado pela alta energia necessaria para liberar a agua presente em
sua estrutura. A incorporacdo de AP* e Mn?* na CMLD levaram & formagdo de materiais
insollveis em agua, onde o CML-Al e CML-Mn possuem eventos termicos de desidratacdo
com um aumento de energia no valor de 24,5 % (CML-AI) e 29,9 % (CML-Mn) em relagéo a
LD. Da mesma forma, os picos de eventos de temperatura de desidratacdo ocorreram em 88,
100, 96 e 93°C para a LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn , respectivamente. Estes resultados
mostraram que houve presenca de agua na estrutura do CML-Al e CML-Mn, mesmo apds a
secagem prévia, porque a temperatura de desidratacdo de CML-Al e CML-Mn estdo mais
préximas da temperatura de desidratacdo da CMLD do que da lignina. Na regido de
degradacdo térmica do material acima de 300°C mostrada na figura 23, a modificacdo da LD
para CMLD e, posteriormente em CML-Al ou CML-Mn resultaram em mudancas
significativas nos seus termogramas , confirmando as modificagdes propostas. A LD tem um
ombro em 411°C e um méximo a 541°C, depois desta temperatura, o fluxo de calor sofre uma
queda brusca. Os seguintes eventos exotérmicos foram observados quando a LD foi
convertida em CMLD: 319(pico), 348(ombro), 427(pico), 544°C (valor maximo de fluxo de
calor e, em seguida, houve uma estabilizacdo até 600°C). Ha apenas dois eventos exotérmicos
significativos para 0 CML-AIl : 373(ombro) e 522°C (pico maximo). No entanto, foram
observados trés eventos principais para a CML-Mn: 340°C (ombro ), 400°C (segundo ombro)
e 487°C (pico maximo). A area no intervalo de 160 a 600°C foram integradas para comparar
as energias exotérmicas liberadas com os eventos de oxidacdo de lignina e as sua
modificacBes quimicas. As energias exotérmicas foram 4,13, 3,0, 5,0, 4,7 kJ g ~ ! para a LD,
CMLD, CML-Al e CML-Mn, respectivamente. Alem disso, observou-se que 0
comportamento  exotérmico da CMLD difere-se do comportamento da LD e do

comportamento dos complexos (CML-AIl e CML-Mn).
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4.1.2.2 TGA.

As curvas termogravimétricas de LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn sdo
apresentadas nas figuras 24 a 28:

Figura 24- TGA dos materiais.
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Figura 25- TGA da LD.
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Figura 26- TGA da CMLD.
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Figura 27- TGA do CML-AL
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Figura 28- TGA do CML-Mn.
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Fonte: O autor.

A decomposicdo da lignina € um mecanismo complexo que envolve diversas
reacbes que competem entre si. Durante as reagbes, dentro da macromolécula da lignina
varias ligacbes sdo quebradas e a degradacdo da lignina ocorre com base na energia de ligacdo
entre os atomos da macromolécula. A degradacdo da lignina ocorre em uma ampla faixa de
temperatura, mas onde ocorre maior degradacdo é entre 200-700°C que pode ser explicada
pelo fato de que a lignina apresenta uma estrutura complexa constituida por grupos hidroxilas,
fenolicos, benzilicos e carbonila, que sdo conectados por ligacGes diretas entre estes grupos
(JAKAB et al., 1997; GRANDMAISON et al., 1987).

A degradacdo na regido abaixo de 400°C € devido, principalmente, a fissdo de
ligacdo éter metil-aril que libera &agua e formaldeido. Em temperaturas mais elevadas
(> 400°C) reacbes de decomposicdo e reacOes de condensacdo dos anéis aromaticos sdo
possiveis durante o processo de degradagdo da lignina. A decomposicdo do anel aromatico
ocorre acima de 400°C. Alkm disso, 0 aquecimento continuo acima de 400°C leva a saturacao
dos anéis aromaticos, da quebra das ligacdes C-C presentes na lignina, assim como ocorre a
liberacdo de H,O, CO, e CO. O cragueamennto dos grupos metoxilas (-O-CHjs) libera metano
em torno 400-600°C. A lignina libera CO, por volta de 340°C e 700°C, e CO acima de 600°C,
devido a quebra de ligacdes C-O-C e C=0 (SAHOO et al., 2011).
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Observa-se que a lignina ndo modificada é mais estdvel termicamente em
comparacdo com as amostras quimicamente modificadas. A incorporacdo de metais na lignina
levou a um aumento visivel de degradacdo do material como mostrado nas curvas de TGA.
Este comportamento tipico pode estar relacionado ao efeito catalisador dos ions metalicos na
estrutura da lignina. ModificacBes quimicas na estrutura da lignina resultam na incorporagéo
de moléculas de agua na CMLD, CML-Al e CML-Mn. A CMLD resultante do primeiro
processo de modificacdo quimica da lignina apresenta maior conteudo de agua comparado ao
CML-Al e CML-Mn, que apresentam quantidade de &gua similares. A desidratagdo € um dos
mecanismos de degradacdo da lignina, que conduz a formagdo de cadeias insaturadas laterais,
monoxido de carbono, diéxido de carbono e metano. A agua é o produto mais abundante,
devido a alta quantidade de grupos hidroxilas e metoxilas na estrutura de lignina, seguido pela
presenca de metano que é produzido a partir dos grupos metoxilas (SAHOO et al., 2011).

As perdas totais de peso da LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn quando aquecidas
até 900°C foram de 95,61, 90,78, 94,60 e 84,50%, respectivamente. Observa-se, na figura 26
gue a CMLD ainda estava sendo decomposta a 900°C e provavelmente, o seu valor seria
estabilizado em temperaturas mais elevadas. Observou-se também que o CML-Mn apresenta

maior quantidade de residuo do que o CML-AI

4.1.3 MEV dos materiais.

Na figura 29 ¢ ilustrada as imagens de MEV de LD, CMLD, bem como as
imagens de MEV com EDS do CML-Al e CML-Mn. Ao visualizar as imagens de EDS do
CML-Al e CML-Mn , observa-se uma distribuicdo homogénea dos ions metalicos sobre o
material. Levando-se em conta que a técnica de EDS é uma andlise semi-quantitativa, 0s
teores de Al e Mn dos adsorventes CML-Al e CML-Mn, respectivamente foram determinados
por Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama (FAAS), onde as amostras foram
digeridas em um forno de microondas (LIMA et al., 2002). Os teores de Al e Mn presentes
nos adsorventes CML-Al e CML-Mn foram 5,56 e 4,49 % , respectivamente.

74



Figura 29- MEV: (A) LD; (B) CMLD; (C) CML-AL e (D) CML-Mn.

Fonte: Proprio autor.
4.2 Propriedades texturais de adsorventes.

A area superficial e o volume total de poros sdo importantes parametros para
avaliar a capacidade de sorcio de um adsorvente. E esperado que as excelentes propriedades
texturais apresentadas pelo CML-Al e CML-Mn aumentem sua capacidade de adsorcdo do
corante PB a partir de solugbes aquosas em comparacdo com a lignina ndo modificada. As
areas superficiais de lignina ndo modificada e residuos lignoceluldsicos agroindustriais
descritas na literatura sdo semelhantes (PROLA et al., 2013; CALVETE et al., 2010;
LIMA et al., 2008).
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A tabela 8 mostra as caracteristicas texturais da LD, CMLD, CML-AI e
CML-Mn, e as figuras 30, 31, 32 e 33 ilustram as isotermas de adsorcdo obtidas para os

adsorventes .

Tabela 8- Caracteristicas texturais da LD, CMLD, CML-Ale CML -Mn.

Materiais Sger (MF/g) Volume Total Tamanho do Diametro
de poros poros (nm).
(cm?/g)
LD 17,3 0,0449 9,54
CMLD 2,76 0,0107 13,0
CML-AI 86,3 0,257 6,82
CML-Mn 72,7 0,214 6,75

Fonte: O autor.

As éareas superficiais dos adsorventes CML-Al e CML-Mn estdo de acordo com
valores de é&reas superficiais de adsorvente modificados contendo ions metalicos, o que
melhora a remocdo de um corante aniénico a partir de solucdo aquosa, no caso do CML-Al e
CML-Mn. A carboximetilacdo da lignina leva a uma reducdo significativa na area superficial
(6,3 vezes) e do volume total de poros (4,2 vezes), mas leva a um aumento no diametro medio
do poro (1,4 vezes). Ap6s a complexacdo de CMLD com AP e Mn?*, a 4rea superficial e o
volume total de poros do CML-AIl, e CML-Mn foram 5,0 (CML-AI) e 4,2 (CML-Mn) e 5,7
(CML-AIl) e 4,8 (CML-Mn) vezes maiores, respectivamente, em comparagdo com a LD. O
diametro médio dos poros, no entanto, foi reduzida em 28,5% (CML-AI) e 29,3% (CML-Mn)
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Figura 30- Construcdo da Isoterma de adsorgdo segundo o modelo de BET para a LD.
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Figura 31- Construcdo da Isoterma de adsor¢cdo segundo o modelo de BET para a CMLD.
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Figura 32- Construcdo da Isoterma de adsor¢cdo segundo o modelo de BET para o CML-AI.
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Figura 33- Construcdo da Isoterma de adsor¢cdo segundo o modelo de BET para o CML-Mn.
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Pode-se observar nas figuras de 30 a 33 que as curvas de adsorcao e dessorcao de

nitrogénio para esses materiais se assemelham a uma isoterma do quarto tipo, caracteristica de

materiais mesoporosos com diametros variando de 9 a 13 nm. Nestas isotermas foram

observados dois ramos distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida com o

aumento da pressao relativa, enquanto que 0 ramo superior representa a quantidade de gas

dessorvida no processo inverso (TEIXEIRA et al., 2001).

4.3 Estudos de dependéncia de pH.

O pH das solugdes € um dos fatores mais influentes nos estudos de adsorcéo.

Diferentes corantes tém pHs adequados para serem solubilizados e adsorvidos. A dependéncia

do pH sobre a percentagem de remocdo de corante PB foi investigada no intervalo de pH de 2

a 10 para todos os adsorventes.

Figura 34- Dependéncia do pH na adsorcao do corante PB.
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6
pH inicial

O percentual de remocdo de corante PB diminui notavelmente de 98,0 % (pH 2,0)
a < 2,0% (pH 10,0) para 0 CML-Al e 0 CML-Mn. O padrdo de remocdo deste corante é
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semelhante ao comportamento de lignina (DA SILVA et al, 2011) e de residuos
lignoceluldsicos (ALENCAR et al.,, 2012; LIU e SHEN, 2008) modificados quimicamente
utilizados como adsorvente. A quantidade de corante adsorvida por LD e CMLD foi
insignificante (< 1,6%). Posteriormente, foram investigados apenas experimentos com
CML-Al e CML-Mn. Os valores de pHPZC encontrados para o CML-Al e CML-Mn foi de
4,10 e 4,53, respectivamente. E conhecido que os adsorventes exibem carga positiva na
superficie, quando os valores de pH sdo inferiores ao pHPZC (PROLA et al, 2013;
CARDOSO et al., 2012). O corante PB é carregado negativamente em agua porque tem dois
grupos sulfonatos (TULLY, 2000). Os adsorventes com cargas superficiais positivas podem
adsorver este tipo de corante. A interacdo eletrostatica ocorre a um pH < 4,10 e um pH < 4,53
para 0 CML-Al e CML-Mn ,respectivamente. Quanto menor o valor do pH comparado ao
valor do pHPZC, mais a superficie do adsorvente fica carregada positivamente
(ALENCAR et al., 2012; ALENCAR et al., 2012; LIMA et al., 2008). Em pH 2,0, o CML-AI
e 0 CML-Mn, ficam carregadas positivamente devido a presenca de cations em sua estrutura e
devido a presenca de grupos OH fendlicos e &lcoois ambos protonados pelo proton H*
presente em solugéo devido ao valor do pH (ALENCAR et al., 2012; LIMA et al., 2008). Este
fenbmeno justifica a alta capacidade de adsorcdo do corante PB pelo CML-Al e 0 CML-Mn a
pH 2,0. Devido a este fato, os outros estudos de adsorcéo foram realizados em pH 2.0.

Notou-se que quantidades de AP* e Mn?* podem ser liberados da estrutura do seu
respectivo adsorvente devido a elevada natureza &cida da solugdo de adsorbato (pH 2,0). A
quantidade de APF* e Mn?* liberadas foram mais baixas do que o limite de deteccdo da
Espectrometria de Absorgdo Atdmica em Chama (DA SILVA et al., 2011).

4.4 Estudos cinéticos

A cinética de adsorcdo fornece informacOes detalhadas sobre o mecanismo do
processo de adsorcdo (PROLA et al., 2013; ALENCAR et al., 2012). Para investigar a
cinética de adsorcdo do corante PB para o0 CML-Al e 0 CML-Mn, foram empregados modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem ndo linear , pseudo-segunda ordem e de ordem geral
como mostrado nas figuras 35, 36, 37 e 38. Os parametros de ajuste dos modelos estdo
apresentados na tabela 9.
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Figura 35- Modelos cinéticos de adsorcdo do corante PB com concentragdo em 100 ppm pelo
CML-AL
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Fonte: O autor.

Figura 36- Modelos cinéticos de adsorcdo do corante PB com concentracdo em 200 ppm pelo
CML-AL
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Fonte: O autor.
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Figura 37- Modelos cinéticos de adsor¢do do corante PB com concentracdo em 100 ppm pelo
CML-Mn.

40 -
35+
30 -+
25 -
o 20 - ® pontos experimentais
g pseudo-primeira ordem
= 154 — pseudo-segunda ordem
= —— ordem geral
10 4
5 4
0
0 2 4 6 8
Tempo (h)

Fonte: O autor.

Figura 38- Modelos cinéticos de adsorcdo do corante PB com concentragdo em 200 ppm pelo
CML-Mn.
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Tabela 9- Parametros cinéticos de adsorgdo do corante PB utilizando como agente adsorvente 0 CML-

Al e 0 CML-Mn. Temperatura 25°C, pH=2,0, massa de adsdorvente, 50,00 mg.

CML-AI CML-Mn

1000 mg L™ 200.0mgL* 100.0mgL™ 200.0mglL™
Pseudo-primeira ordem
ke (%) 2,286 2,278 1,249 1,248
Je (Mg g 37,8 65,09 36,08 46,27
ho (mg g* h') 86,41 148,3 45,07 57,76
R% 4 0,9952 0,9964 0,9982 0,9979
Ferro (Mg g%) 0,8351 1,239 0,5412 0,7459
Ferro razao 2,56 4,75 2,96 3,19
Pseudo-segunda ordem
ks (g mg* ) 0,07533 0,04352 0,03523 0,02747
Je (Mg g 41,38 71,26 41,59 53,33
ho (mg g* h't) 129 221 60,92 78,14
R% 4 0,9944 0,9938 0,9946 0,9952
Ferro (Mg g) 0,8998 1,63 0,9335 1,134
Ferro razio 2,76 6,25 5,11 4,85
Ordem geral
kn [0E.(g mgH)™ ] 0,6707 0,648 0,5612 0,4814
Je (Mg g 38,71 66,42 36,98 47,58
N 1,376 1,331 1,241 1,267
ho (mg g* ht) 102,8 172,9 49,6 64,17
R* 4 0,9993 0,9998 0,9998 0,9998
Ferro (Mg g™) 0,3266 0,261 0,1828 0,2337
Ferro razao 1 1 1 1
Difusdo intra-particula
Kig2 (Mg g h02)? 8,559 10,6 7,623 9,45

Fonte: O autor.
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Uma funcdo de erro, Fero, foi utilizada para validar o ajuste dos dados
experimentais que foram submetidos ao ajuste pelos modelos cinéticos ndo lineares. O valor
elevado de Fero significa que ha uma grande diferenca entre os valores de g, tedrico e g
experimental (PROLA et al., 2013; DOTTO et al, 2012; ROYER et al., 2009;
CARDOSO et al., 2011; CALVETE et al., 2010). Sabe-se que o melhor ajuste dos dados
baseia-se em grande parte no nimero de parametros nas equaces ndo lineares. O nimero de
parametros de ajustes deve ser considerado quando avalia-se o valor de Ferro. Portanto, 0 Ferro
utilizado neste estudo leva em consideracdo o numero de pardmetros de ajuste, p termo da
equacdo 16. O Feyo de cada modelo foi dividido pelo Ferro minimo (Ferre min) para a
comparacdo dos diferentes modelos cinéticos utilizados. O modelo cinético de pseudo-
primeira ordem apresentou valores de Fero Min variando de 2,56-4,75 para o CML-AIl e
2,96-3,19 para 0 CML-Mn. Para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem os valores de
Ferro min variou de  2,76-6,25 (CML-Al) e 4,85-5,11 (CML-Mn) (EL-KHAIARY e
MALASH, 2008).

A partir destas analises, 0 modelo cinético de ordem geral explica melhor a
adsorcdo do corante PB pelos CML-Al e CML-Mn do que para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Uma melhor aproximacdo € usar o valor da taxa de adsorcdo inicial, hy para
avaliar a cinética de um determinado modelo, porque a equacdo cinética de ordem geral
assume diferentes valores de n (ordem de adsor¢do) quando a concentracdo do adsorbato é
alterada, o que impde dificuldades em comparar o0s parametros cinéticos do modelo
(HO, 2006).

h, =Kk, .q; Eqg. (37)

Em que ho representa a taxa de adsorcdo inicial (mg. g~ L.h" 1); k. representa a
constante de velocidade [h ~1.( g.mg ") n" !]; ge representa a quantidade de corante adsorvido
no equilbrio (mg g = 1); n representa a ordem do modelo cinético (ALENCAR et al., 2012).
Como previsto neste trabalho, um aumento na concentracdo inicial de corante provocou um
aumento da taxa de adsorcdo inicial de todos os modelos cinéticos, que é uma indicacdo que
os dados experimentais sdo consistentes e confiaveis. Uma vez que os dados cinéticos foram
melhor descritos pelo modelo cinético de ordem geral, os valores da taxa de adsorcdo inicial
mais confidveis (hy) foram obtidos utilizando o modelo cinético de ordem geral. O modelo

cinético de ordem geral expressa que o fim de um processo de adsorcdo deve seguir a mesma
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l6gica que em uma reacdo quimica, em que a ordem de reacdo € medida experimentalmente,
em vez de estar confinado por um determinado modelo (PROLA et al, 2013;
CARDOSO et al., 2012; ALENCAR et al., 2012; PROLA et al., 2013).

O modelo de difusdo intra-particula também foi usado para investigar os efeitos
de transferéncia de resisténcia de massa sobre a afinidade dos adsorventes para o corante PB
( WEBER-JR e MORRIS, 1963). A constante de difusdo intra - particula, kig (mg g~ * h %),
pode ser obtido a partir da tangente da curva g vs t*/ 2. As figuras 39, 40, 41 e 42 mostram os

gréficos de g vs tY2 .

Figura 39- Difusdo intra-particula para o corante PB com concentracdo 200 ppm, utilizando o

CML-AI como adsorvente.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tempoo'5 (h°'5)

Fonte: O autor.
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Figura 40- Difusdo intra-particula para o corante PB com concentracdo de 100 ppm, utilizando o
CML-AI como adsorvente.
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Figura 41- Difusdo intra-particula para o corante PB com concentracdo de 100 ppm, utilizando o
CML-Mn como adsorvente.
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Figura 42- Difusdo intra-particula para o corante PB com concentracdo de 200 ppm, utilizando o

CML-Mn como adsorvente.

50 +

404

10 4

0,0 0.5 1.0 15 2.0 25 3,0
Temp005 (h0.5)

Fonte: O autor.

As curvas apresentaram trés perfis lineares, indicando que 0s processos de
adsorcdo possuem mais de uma velocidade de adsorcdo. Evidenciou-se que tanto o CML-AL
guanto o CML-Mn possuem trés estdgios no processo de adsor¢do. O primeiro perfil linear,
que se caracteriza por ser a fase mais rapida, é atribuido ao processo no qual as moléculas de
corante se difundem para a superficie dos adsorventes. O segundo perfil, caracterizado por ser
um processo lento é atribuido a difusdo intra-particula, ja o terceiro perfil linear é atribuido a
difusdo através dos poros menores, seguido pela estabelecimento de equilibrio
(CARDOSO et al., 2011; ROYER et al., 2010). Tendo como referéncia o primeiro ponto do
terceiro perfil linear, o tempo de menor contato para atingir o equilibrio € aproximadamente
4,0 horas utilizando tanto o CML-AL quanto o CML-Mn como adsorventes. Os demais
experimentos foram realizadas utilizando o tempo de contato de 5,0 horas, o aumento do
tempo de contato foi feito para garantir que o equilibrio seja atingido mesmo em
concentragdes mais elevadas do corante (DOTTO et al., 2012; CALVETE et al., 2010;
MACHADO et al., 2011).
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4.5 Estudos de equilibrio.

Uma isoterma de adsorcdo relata a relacdo que existe entre a quantidade de
adsorbato adsorvido pelo adsorvente (Qc) e a concentragdo de adsorvido em solugdo depois de
atingido o equilibrio (Ce), a uma temperatura constante. Um grande numero de informaces
Uteis é fornecida pelos parametros obtidos dos modelos de isotermas de adsorcdo tais como: o
tipo de mecanismo de adsorcdo, as propriedades relacionadas a superficie do adsorvente e 0
grau de afinidade do adsorvente pelo adsorbato. Os modelos de isotermas de adsorcéo
utilizados neste trabalho foram os de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) e Liu (LIU et al., 2003).

As isotermas de adsorcdo foram realizadas entre 25 e 50°C usando as condigdes
experimentais ideais anteriormente discutidas. As figuras 43 e 44 mostram as isotermas de
adsorcdo de corante PB para o CML-Al e CML-Mn a 25°C.

Figura 43- Isotermas de adsor¢éo, utilizando o CML-AIl como adsorvente.
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Figura 44- Isotermas de adsorcé&o, utilizando o CML-Mn como adsorvente.
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Tabela 10- Parametros das isotermas de adsorc¢do do corante PB pelo CML-AL. Condiges: tempo de

contato, 5 horas; pH, 2,0 e massa de adsorvente, 50 mg.

CML-AI 25°C  30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Langmuir

Qmax (Mg g'*) 69,87 67,65 66,16 63,1 61,74 59,96
Ke (L mg?h 1,036  0,9808 0,8377 0,9109 0,7957 0,7671
R? o 0,9903 0,987 10,9879 10,9822 0,9827 0,9805
Ferro (Mg ') 1,909 2,166 1,997 2418 23 2,421
Freudlich

Ke(mg gt (mg L) *"F 4484 4266 41,89 38 37,2 35,06
N 9,899 9482 9,668 87301 8609 8112
R? o 0,9633 09601 0,9661 0,9541 0,9596 0,9553
Ferro (Mg g™) 3,719 3,794 37347 388 3521 3,669
Liu

Qmax (Mg g™*) 7352 71,97 70407 6863 66,95 6549
Kg (L mgh) 1,132 1,014 09107 0,828 0,7508 0,6741
n. 0,657 0,6365 0,6369 0,6185 0,6121 0,6075
R? o 0,9998 0,9999 0,9998 0,9997 0,9999 0,9999
Ferro (Mg g'1) 0,2553  0,2277 0,2347 0,3108 0,2044 0,2187

Fonte: O autor
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Tabela 11- Pardmetros das isotermas de adsorcéo do corante PB pelo CML-Mn. CondigGes: tempo de

contato, 5 horas; pH, 2,0 e massa de adsorvente, 50 mg.

CML-Mn 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Langmuir

Qmax (Mg g%) 47,723 4586 44,4 42,92 4141 39,88
Ky (L mg™h) 0,9019 08816 07891 0,7203 0,6608 0,5924
R% 4 0,972 09647 09687 09685 0,9714 0,9729
Ferro (Mg @) 2,214 2,445 2241 2205 2,045 1,965
Freudlich

Ke(mg g*(mg LYY 2966 27,78 26,26 24,56 2293 21,03
N 9,188 8,649 8278 7,818 74081 6,888
R* 5 09841 09777 09737 097 09704 0,9644
Ferro (Mg @) 1,672 1,944 2,054 27151 2,081 2254
Liu

Qmax (Mg g'™t) 55,16 52,97 50,8 49,06 47,42 4546
Kg (L mgh) 0,8306 0,7265 0,6385 05619 0,4931 0,4271
n. 0,4532 04773 05095 05244 05341 0,558
R% 4 0,9998 10,9998 09998 0,1501 0,9998  0,9996
Ferro (Mg g') 0,1651 0,1647  0,1541 0,9998 0,1574  0,2319

Fonte: O autor.

O modelo de Liu foi o melhor modelo de isoterma que descreveu a adsor¢do do
corante PB pelo CML-Al e CML-Mn em todas as temperaturas utilizadas nos experimentos
(25-50°C) como indicado pelos valores Ferro.

Os valores obtidos de Ferro Utilizando 0 modelo de isoterma de Liu foram os mais
baixos, indicando que o g experimental estava mais proximo do q tedrico.

Utillizando-se o modelo de Freundlich os valores de Fero Variaram de
12,51-17,23 (CML-AI) e 2,15-13,33 (CML-Mn) . Para o modelo de Langmuir os valores de
Ferro ficaram entre 7,48-11,25 (CML-AI) e 2,21-14,85 (CML-Mn). Essas analises mostraram
que 0 modelo de Liu explica melhor o equilibrio de adsorcdo do corante PB pelo CML-AI e
CML-Mn na faixa de temperatura utilizada nos experimentos. As quantidades maximas de

corante PB adsorvido pelo CML-Al e CML-Mn a 25°C foram de 73,52 e 55,16 mg g *,
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respectivamente. Os valores Qmax para 0 CML-AI foi 33,3-44,1% maior do que o obtido para
0 CML-Mn (valores de Qmax obtidos de 25 a 50°C). Da mesma forma, os valores das
constantes de difusdo intra-particula foram 12,2-12,3 % maiores para 0 CML-AIl comparado
aos valores obtidos para 0 CML-Mn. Os valores das constantes de velocidade de ordem geral,
kn, para adsorcdo de Corante PB pelo CML-AI foram 19,5-34,6 % maiores comparados aos
valores obtidos para 0 CML-Mn. A maior eficiéncia de adsorcdo utilizando como agente
adsorvente 0 CML-AIl em relacdo ao CML-Mn pode ser atribuido as melhores propriedades
texturais do CML-Al A area de superficie (Sget) e volume total de poros do CML-AI séo
18,7 % e 20,1 %, respectivamente, mais elevados do que os correspondentes valores do
CML-Mn. Sabe-se que um aumento na area superficial e no volume total de poros do
adsorvente aumenta os valores da capacidade de adsorcdo e das constantes de velocidade
cinéticas (DE MENEZES et al., 2012). Outro ponto interessante é que 0 pHPZC do CML-AI
(4,10) é menor do que o de pHPZC do CML-Mn (4,53) e uma maior atracdo eletrostatica do
corante carregado negativamente (TULLY, 2000) deve ocorrer com o complexo carregado

mais positivamente, neste caso o CML- Al
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4.6 Estudo Termodinamico

Os dados termodinamicos sdo mostrados na Tabela 12 .

Tabela 12- Dados termodindmicos referentes ao processo de adsor¢do do corante PB pela CML-Al e
CML-Mn.

Temperatura (°C)

25 30 35 40 45 50
CML-AI
Kg (L mol™) 7,22.10° 6,46.10° 581.10° 528.10° 4,79.10° 4,30.10°
AG (kJ mol™) -3342  -337  -3398 -3429  -3458  -34,83
AH® (kJ moI'®) -16,41 - - - - -
AS° (J K molt) 57,09 - - - - -
R% 5 0,9993 - - - - -
CML-Mn
Kg (L mol™) 5,29.10° 4,63.10° 4,07.10°> 3,58.10° 3,14.10° 2,72.10°
AG (kJ mol™) -3265 -3286 -3308 -3328 -3347 -33,61
AH® (kJ moI™®) -21,1 - - - - -
AS° (J K mol) 38,83 - - - - -
R? 4 0,9983 - - - - -

Fonte: O autor.

Os valores de R? sdo proximos da unidade, o que indica que os valores de
entalpia e entropia calculados para 0 CML-Al e CML-Mn sdo confidveis. O tipo de interacao
entre 0 adsorvente e o adsorbato pode ser classificado pela magnitude da variagdo de entalpia.
O valor de AH® quando ocorre uma adsorcdo fisica é geralmente menor que 35 kJ mol . Para
a adsorcdo do corante PB pelo CML-Al e CML-Mn, os valores calculados indicam que
ocorreu um processo de adsorcdo fisica (SUN e WANG, 2010). Os valores negativos para a
variacdo de entalpia (AH°), demonstra que o processo de adsor¢do do corante PB pelo
CML-Al e 0 CML-Mn é exotérmico. Além disso, a adsorcdo de PB pelo CML-Al e o
CML-Mn foram espontdneas e 0s processos favordveis em todas as temperaturas

experimentais fato este evidenciado pelos valores negativos de AG°. O valores positivo de
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AS° significa um aumento na aleatoriedade na interface sélido-liquido. O valor de entropia
translacional gerado pelo deslocamento das moléculas de agua coordenadas ao adsorvente
pelas moléculas do corante é maior do que o valor perdido pelas moléculas do corante,
resutando em um aumento na aleatoriedade na interacdo corante-adsorvente (KYZAS et al.,
2013;TRAVLOU et al., 2013).

4.7 Estudos de dessorcao e mecanismo de adsorcao.

Os experimentos de dessorcdo foram realizados para determinar a capacidade de
reutilizacdo do CML-AIl e do CML-Mn para a adsorcdo do corante PB. Os eluentes testados
foram: NaCl (0,050-0,50 mol L™ !); acetona (10-50 %) + agua (90-50 %); acetona (10-50% ) +

0,05 mol L™ ! de NaOH (90-50 %), os resultados obtidos estdo dispostos na tabela a seguir:

Tabela 13- Dessor¢do do corante adsorvido pelo CML-Al e CML-Mn. Condigbes experimentais:
Concentragao inicial de PB, 100 mg L™; massa de adsorvente, 50,0 mg; pH 2.0; tempo de contato,
12 h.

% de corante recuperado

Composicdo do eluente CML-AI CML-Mn
0,05 M NaCl 0,11 0,10
0,1 M NaCl 0,52 0,55
0,2 M NaCl 155 148
0,3 M NaCl 2,13 2,15
04 M NaCl 3,04 3,00
05 M NaCl 4,85 4,50
10% Acetona + 90% agua 32,56 31,56
20% Acetona + 80% agua 47,36 48,65
30% Acetona + 70% agua 59,48 58,58
40% Acetona + 60% agua 70,14 69,63
50% Acetona + 50% agua 77,26 78,32
10 % Acetona + 90% 0,05 M NaOH 80,14 78,35
20 % Acetona + 80% 0,05 M NaOH 81,98 82,32
30 % Acetona + 70% 0,05 M NaOH 91,56 90,32
40 % Acetona + 60% 0,05 M NaOH 94,39 94,15
50 % Acetona +50% 0,05 M NaOH 97,11 96,33
Agua 12,14 11,90

Fonte: O autor.
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O uso de solugdes de NaCl como efluentes ndo pdde efetivamente dessorver o
corante PB (dessor¢cdo < 4,9%) dos adsorventes CML-Al e CML-Mn. A mistura de acetona e
agua (1:1) apresentou boa capacidade de dessorcdo, onde recuperou-se da quantidade inicial
do corante PB utilizando 77,26 % (CML-AIl) e 78,32 % (CML-Mn). A mistura de acetona e
0,05 mol NaOH mol.L"* dessorveu quantidades maiores que 91 % de corante PB de ambos
0s adsorventes e um maximo de dessorcdo foi atingido usando 50 % de acetona e 50% de de
NaOH 0,05 mol L, cujos valores foram de 98,33 % (CML-AI) e 98,08 % (CML-Mn). Este
foi denominado o primeiro ciclo.

A magnitude da variacdo de entalpia e resultado de estudos de pH corroboram
com os resultados de dessorcdo observados neste estudo. Os adsorventes CML-Al e CML-
Mn estdo ligados eletrostaticamente ao corante PB, em pH 2,00. Essa interacdo foi perturbada
ao adicionar uma solucdo de NaOH. A acetona foi adicionada para interromper a interacao
existente, 0 que excepcionalmente melhorou a eficiéncia da eluicdo. Os adsorventes
regenerados (CML-Al e CML-Mn) foram reutilizados para a adsor¢do/dessorcdo do corante
do PB usando a mistura de acetona e 0,05 NaOH mol L * de (1:1), atingiu-se uma eficiéncia
de adsorcéo de 95,1% e 94,3% no segundo ciclo, 93,2% e 94,5% no terceiro ciclo e 90,1% e
89,9%, no quarto ciclo de adsorcdo /dessorcdo para 0 CML-Al e CML-Mn, respectivamente.
A tilizacdo do CML-Al e CML-Mn para a adsorcao do corante PB é economicamente viavel
porque eles podem ser facilmente regenerados. A figura 45 mostra 0 mecanismo proposto

para a adsorcdo do corante PB pelos adsorventes CML-Al e CML-Mn
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Figura 45- Mecanismo proposto para a adsorgdo/dessorcao do corante PB pelos adsorventes CML-Al e CML-Mn.
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Na primeira etapa do mecanismo, o CML-Al e CML-Mn s&o imersos numa
solugdo de com pH < pHPZC (pH 2,0) para protonar os grupos funcionais OH,
C = O, COC dos adsorventes (PROLA et al., 2013; CARDOSO et al., 2011). O primeiro
passo é uma etapa rapida. Na segunda etapa, ocorre atragdo eletrostatica do corante carregado
negativamente pelo adsorvente carregado positivamente em pH 2,0. Esta etapa é determinante
no processo de adsorcdo. A entalpia de adsorcdo estd em boa concordancia com a atracdo
eletrostatica existente entre o corante PB (carregado negativamente) e o adsorvente (carga
superficial positiva), uma vez que o pH<pHPZC. A terceira etapa, no entanto, implica na
dessorcdo do corante PB do CML-Al e CML-Mn utilizando uma mistura de acetona e solugdo
de 0,05 de NaOH mol L ™.

4.8 Simulagéo de efluentes téxteis industriais.

Dois efluentes téxteis simulados foram preparados e utilizados para investigar a
eficacia da usabilidade do CML-Al e CML-Mn para remover corantes de efluentes téxteis
reais.

Os espectros UV-Vis dos efluentes ndo tratados e efluentes tratados
(com CML-Al e CML-Mn), a pH 2,0 foram registrados entre 350 e 800 nm, como mostrado
na figura 46 e 47.

Figura 46- Espectros UV-Vis do efluente A ndo tratado e tratado com CML-Ale CML-Mn a pH 2,0.
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Fonte: O autor.
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Figura 47- Espectros UV-Vis do efluente B ndo tratado e tratado com CML-Ale CML-Mn a pH 2,0.
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A é&rea sob as bandas de absorcdo entre 350 e 800 nm foi utilizada para avaliar a
percentagem de mistura de corante removido dos efluentes téxteis simulados. O CML-Al e o
CML-Mn removeu cerca de 95,83% e 78,83% do efluente A, respectivamente, enquanto que
as correspondentes porcentagens do efluente B removidos foi de 93,97 % e 75,91 %. Esses
resultados indicam a possibilidade de utilizar a CML-AIl como adsorvente para o tratamento
de efluentes contaminado com corante. As composicOes destes efluentes sdo simuladas de
concentragdes mais elevadas de corantes do que as concentragfes que sdo usados nos
efluentes téxteis reais (HESSEL et al., 2007). Isso significa que o CML-AI pode ser utilizado
para tratamento de efluentes téxteis industriais. As eficiéncias de remogdo pela CML-Mn foi
de 21,57% (efluente A) e 23,79 % (efluente B) menor do que o do CML-AI no tratamento de
efluentes a A e B. Esta diferenca se deve ao fato que o CML-Mn exibiu menor capacidade de
adsorcdo, area superficial e volume total de poros inferior e cinética de adsorcdo mais lenta
do que o CML-AI
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5 CONCLUSAO

-Foi possivel obter novos materiais (CMLD, CML-Al, CML-Mn) a partir da lignina
provenientes do processo DHR® , com elevada pureza e termicamente estaveis.

-As caracteristicas estruturais da LD, CMLD, CML-Al e CML-Mn foram analisadas por
FTIR,, isotermas de adsorcdo /dessorcdo de N2, DSC e TGA, onde foi possivel confirmar as
modificagdes quimicas realizadas na macromolécula de lignina.

-A CML-Al e 0 CML-Mn foram obtidas por complexacdo da CMLD com AP* e Mn**. O
CML-Al e 0o CML-Mn foram utilizados para remover o corante téxtil, Azul de Procion
MX-R (PB), a partir de solugdes aquosas.

-Os parametros 6timos em termos de pH e tempo de contato para a saturacdo dos sitios
disponiveis foram estabelecidos sobre a superficie dos adsorventes.

-Os resultados se encaixaram melhor ao modelo de isoterma de Liu. As capacidades méaximas
de adsorcéo a 25°C obtidas foram de 73,52 e 55,16 mg g~ * para 0 CML-Al e 0 CML-Mn,
respectivamente.

-Os adsorventes podem ser regenerados de forma eficiente utilizando uma mistura de 50%
acetona e 50% NaOH 0,05 mol L.

-O CML-AIl mostrou um desempenho excelente para o tratamento de efluentes simulados de
corantes, removendo pelo menos, 93,97%, em um meio com alta concentragdo salina.

-O melhor desempenho (capacidade de adsorcdo superior, cinética mais rapida, maior
eficiéncia do tratamento de efluentes industriais simulados) do CML-Al em relacdo ao
CML-Mn como adsorvente pode ser atribuido a suas melhores propriedades texturais (area

superficial maior e maior volume total de poros ).

99



6 TRABALHOS FUTUROS.

- Obter novas rotas de modificacdo quimica da lignina com o intuito de agregar valor a este

residuo;

- Aplicar os novos materiais obtidos( CMLD, CML-Al e CML-Mn) na sintese de compdsitos

e blendas;

- Determinar os parametros de adsorcdo referente a aplicacdo do CML-Al e do CML-Mn
como bioadsorventes em sistema de fluxo continuo para avaliar a possibilidade de construcéo

de colunas adsorventes;
- Desenvolvimento  de membranas de polimeros naturais modificados incorporados com

micro e nanoagregados de lignina complexadas com Ca®* e PO, * para testes como barreira

em tratamentos e reconstituicdes periodontais.
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