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BONIFACIO, E. Desenvolvimento de adsorvente a base de taninos
aplicado na remocédo de corantes em sistemas aquosos. Dissertagcdo do
Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia Ambiental — Universidade

Tecnologica Federal do Parana, Campus Apucarana/Londrina, 2020.

RESUMO

Este estudo apresenta um material adsorvente inovador, obtido a partir da
didlise de uma solucédo aquosa de taninos condensados funcionalizados com
grupos amino. Apoés didlise, o congelamento da solugdo dialisado leva a
formacdo de um precipitado insolivel em agua (TND). O material dialisado foi
caracterizado através de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrénica de varredura (SEM),
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e medidas de potencial Zeta
(PZ) obtendo valores de § positivos na faixa de pH 2,0 e 4,0, mantendo-se
praticamente constantes (¢ = 5,0 mV). Porém, a partir de pH 4,0, os valores de
¢ diminuem para valores negativos, alcancando -15,59 mV em pH 6,0,
sugerindo a aplicabilidade na adsorcdo de corantes aniénicos e catidnicos . O
adsorvente foi aplicado em estudos de adsorcdo para remoc¢ao dos corantes
acid black 172 (AcB) e azul de metileno (AM). Estudos cinéticos e de equilibrio
foram realizados, onde o modelo cinético pseudo-primeira ordem apresentou
melhor ajuste no processo de adsorcdo do AcB (R? = 0,983), enquanto o
modelo cinético pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste para AM (R?
= 0,986). Para ambos o0s processos 0 modelo isotérmico que apresentou
melhor ajuste foi o de Sips, em que, a quantidade maxima (gmax) removida dos
corantes alcancou 99,5 mg g™ para o AcB (R?= 0,993) e 306,7 mg g para o
AM (R?=0,970). Avaliacdo termodinamica revelou que o processo de adsorcdo
é espontaneo, pois, apresentaram AG° negativos para AcB (-3,33 kJ mol™) e
para AM (—4,16 kJ mol™). O processo de adsorcdo apresenta carater fisico e
endotérmico. O TND apresentou potencial de regeneracao, indicado por trés
ciclos de adsorcao/dessorcdo. Apds adsorcao, espectros de XPS confirmaram
a presenca dos corantes na superficie do material adsorvente. O adsorvente a
base de taninos apresenta eficiéncia para remover corantes de sistemas
aquosos.

Palavras-chave: Taninos condensados; Adsorcdo; Acid Black 172; Azul de
Metileno; Efluente.
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ABSTRACT

This study presents an innovative adsorbent material, obtained from the dialysis
of an aqueous solution of condensed tannins functionalized with amino groups.
After dialysis, freezing the dialysate solution leads to the formation of a water-
insoluble precipitate (TND). The dialyzed material was characterized by
spectroscopy in the infrared region with Fourier transform (FT-IR), scanning
electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Zeta
potential measurements (PZ) obtaining values positive in the pH 2.0 and 4.0
range, remaining practically constant (§ = 5.0 mV). However, from pH 4.0, the
values of & decrease to negative values, reaching -15,59 mV at pH 6.0,
suggesting the applicability in the adsorption of anionic and cationic dyes. The
adsorbent was applied in adsorption studies to remove the dyes acid black 172
(AcB) and methylene blue (AM). Kinetic and equilibrium studies were
performed, where the pseudo-first order kinetic model showed better fit in the
adsorption process of the AcB (R? = 0.983), while the pseudo-second order
kinetic model showed better fit for AM (R®> = 0.986). For both processes, the
isothermal model that showed the best fit was the Sips model, in which the
maximum amount (qmax) removed from the dyes reached 99.5 mg g~ for AcB
(R? = 0.993) and 306.7 mg g for the AM (R?> = 0.970). Thermodynamic
evaluation revealed that the adsorption process is spontaneous, since they
presented negative AG® for AcB (—3.33 kJ mol™) and for AM (—4.16 kJ mol™),
the adsorption process has a physical character and endothermic. TND showed
regeneration potential, indicated by three cycles of adsorption/desorption. After
adsorption, XPS spectra confirmed the presence of dyes on the surface of the
adsorbent material. The tannin-based adsorbent is efficient for removing dyes
from aqueous systems.

Keywords: Condensed tannins; Adsorption; Acid Black 172; Methylene Blue;
Effluent.
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1. INTRODUCAO

IndUstrias téxteis, de papel, plastico e alimentos utilizam corantes
sintéticos para manufaturar produtos e acabam fazendo uso de um grande
volume de agua em suas atividades (PEI et al., 2017). Como consequéncia, ha
formacdo de aguas residuais contaminadas por corantes (ALI et al., 2018). O
descarte de residuos coloridos na agua sem um tratamento apropriado resulta
em sérios problemas ambientais, pois contamina ecossistemas, organismos
vivos e os seres humanos (PEZOTI et al.,, 2016). Os corantes promovem
doencas respiratorias, dermatite, asma, alteracbes nos niveis de
imunoglobulina, e varios tipos de cancer (TAHIR et al., 2017),

Por exemplo, o corante acid black 172 (AcB) é um corante complexo
metalico (ZHENG et al., 2016), tem sido utilizado no tingimento de I&, nylon,
papel, e couro (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PIZZl, 2018; CIOBANU et
al., 2014; SANCHEZ-MARTIN et al., 2010), sendo utilizado em curtumes e
industrias téxteis (DU et al.,, 2010; JIA et al.,, 2010). O AcB apresenta
solubilidade em agua e pode promover elevada toxicidade devido a presenca
de Cr(VI) na sua estrutura (CIOBANU et al., 2014). A toxicidade do Cr(VI)
decorre de sua capacidade para se ligar a macromoléculas celulares (BROWN
et al.,, 2014). Compostos que contém Cr(VI) apresentam elevada capacidade
oxidante (HANEY et al., 2014) e atividade carcinogénica (COYTE et al., 2020).
Estudos indicam que a contaminacdo por AcB pode acarretar em diversos tipos
de cancer (bucal, gastrointestinal, figado, rim e urinario) (TSENG; LEE; CHEN,
2019). Por isso, sistemas aquosos contendo AcB devem ser tratados e
descartados corretamente para evitar a contaminacao de corpos hidricos.

Outro corante empregado em larga escala na industria € o azul de
metileno (AM), que € um corante catibnico aplicado nas industrias de papel,
téxtil, plastico, couro e farmacéutica (CHAUKURA; MURIMBA; GWENZI, 2017).
Na industria téxtil € usado para tingir seda e algodao (DUTTA et al., 2011). O
AM é solavel em agua e tem sido aplicado em exames da tireoide (AHMED,
2006) e no tratamento de metemoglobinemia (CLIFTON II; LEIKIN, 2003).
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Efeitos adversos a saude incluem hipotenséo, febre, distirbio mental
(CHAUKURA; MURIMBA; GWENZI, 2017), vbmito, nauseas, diarreia e outros
(DUTTA et al., 2011).

A remocdo de corantes sintéticos de sistemas aquosos tem sido objeto
de estudo, pois a maioria dos corantes e seus produtos de degradacéo podem
ser toxicos ao meio ambiente (EL-SAYED, 2011). Para tratar sistemas
contaminados por corantes, 0s pesquisadores tém aplicado os métodos de
tratamento biologico (KIAYI et al., 2019; NEETHA et al., 2019; BILAL et al.,
2018), coagulacédo/floculacdo (SUN; XU; LI, 2017; DE SOUZA et al., 2014;
TAHERI; ALAVI MOGHADDAM; ARAMI, 2012), fotocatalise (MARIMUTHU et
al., 2020; MAHANTHAPPA; KOTTAM; YELLAPPA, 2019; WAGHMODE et al.,
2019), membranas de separacao (ERKANLI et al., 2017; ZHANG et al., 2016),
adsorcado (ASIF TAHIR; BHATTI; IQBAL, 2016; GIANNAKOUDAKIS et al.,
2016; ABBAS; TRARI, 2015; DJILANI et al., 2015; SANCHEZ-MARTIN et al.,
2013) e outros.

Porém, devido as caracteristicas estruturais dos corantes, as técnicas
convencionais de tratamento de aguas residuais ndo tém sido eficazes (HAN;
WANG; MA, 2011). Por outro lado, a adsor¢cdo tem recebido destaque, pois
trata-se de um método eficaz e vidvel economicamente (CHAUKURA,;
MURIMBA; GWENZI, 2017; YAGUB et al., 2014).

O desenvolvimento de materiais adsorventes de origem natural torna o
processo de adsorcdo viavel. Por isso, sistemas aquosos contaminados por
corantes tém sido remediados por meio de adsorcdo (BACELO; SANTOS;
BOTELHO, 2016).

Taninos condensados sdo materiais aplicados para tratar efluentes e
aguas residuarias (WANG et al., 2019a; ARBENZ; AVEROUS, 2015). Sio
materiais que estdo sendo obtidos em escala industrial e comercializados pela
TANAC SA (Montenegro-RS, Brasil) (FACCHI et al., 2017; GRAHAM et al.,
2008). De acordo com a especificacdo da TANAC, o Tanfloc (TN) € um extrato
de taninos condensados constituido principalmente por estruturas do tipo

flavonoide.
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A modificagdo quimica de taninos condensados inclui um grupo amino
na estrutura do TN que confere carater catibnico ao mesmo em solucdes com
pH abaixo de 6,0, o TN apresenta solubilidade em agua e possui propriedade
coagulante e floculante. Por isso, esse material substitui agentes convencionais
aplicados como coagulantes, tais como o sulfato de aluminio e cloreto de ferro
(BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN, 2009; GRAHAM et al., 2008). Por
ser soluvel em agua, o TN, ndo podendo atuar como agentes adsorventes.

Outros materiais adsorventes recebem destaque quanto a remoc¢éo de
corantes de sistemas aquosos. Ha relatos do uso de materiais adsorventes a
base de serragem, (KACZALA; MARQUES; HOGLAND, 2009), bagaco de cana
(GUPTA; KHARAT, 2018), palha de arroz (BHATTACHARYA; MANDAL; DAS,
2006), casca de nozes (PEHLIVAN et al., 2009), casca de amendoim
(JOHNSON et al., 2002) e outros. Esses materiais sdo economicamente viaveis
serem usados com agentes adsorventes.

Nesse sentido, este estudo mostra o desenvolvimento de um novo
agente adsorvente a base de taninos condensados sem 0 uso de processos
quimicos e agentes toxicos de reticulacdo de matrizes poliméricas. Nao ha
relatos do uso de solidos adsorventes constituidos apenas por taninos. Para
atuar como agente adsorvente, o material deve apresentar insolubilidade em
meio aquoso em uma ampla faixa de pH. O material adsorvente desenvolvido
nesse estudo, foi aplicado separadamente para tratar sistemas agquosos
contaminados com AcB e AM.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Processo de adsorcao e agentes adsorventes

No processo de adsorcdo ocorre transferéncia de massa para a
superficie de sélidos adsorventes insolliveis no meio o qual estdo sendo
aplicados. Materiais presentes em sistemas liquidos ou em sistemas gasosos
séo adsorvidos pela superficie do soélido adsorvente (CHENG et al., 2017). O
processo de adsorcdo se baseia na capacidade do solido adsorvente

concentrar em sua superficie, contaminantes e poluentes presentes em aguas
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residuais e efluentes, permitindo a separacdo dessas espécies (NASCIMENTO
et al., 2014).

O processo de adsorcdo pode ocorrer por meio de fisissorcdo ou
quimissorcdo. A variacdo de entalpia padrdo (AH°) no processo de adsorcéo
fisica é baixa (< 30 kJ mol™), enquanto no processo de adsorcdo quimica, a
entalpia envolvida no fendmeno é mais elevada (> 1000 kJ mol™). Na pratica,
quanto maior a energia liberada no processo, maior sera a quantidade de
ligacdes quimicas estabelecidas entre adsorvente e adsorvato (NASCIMENTO
et al., 2014; YAGUB et al., 2014). Por isso, a quimissorcao indica a formacéao
de ligacbes quimicas entre espécies do adsorvato e a superficie do adsorvente
(SANCHEZ-MARTIN et al., 2010).

Para investigar a natureza do processo de adsorcdo, aplicam-se
modelos mateméaticos (modelos cinéticos e isotérmicos) aos dados
experimentais de cinética e equilibrio de adsorcdo. Esses modelos podem
predizer o mecanismo que governa 0 processo de adsor¢do, bem como a
energia associada ao processo. Além do mais, o modelo isotérmico de
Langmuir e os modelos hibridos das isotermas de Langmuir e Freundlich
(modelos de Sips e Redlich-Peterson) podem prever a quantidade maxima (gm)
de adsorbato que o adsorvente consegue remover (mg g ) por meio do
processo de adsorcdo (MASHKOOR; NASAR, 2020; PEZOTI et al.,, 2016;
NASCIMENTO et al., 2014).

O agente adsorvente mais empregado na industria sdo os chamados
carvOes ativados (REGTI et al.,, 2017). Os carvbes recebem destaque por
apresentarem estabilidade em meio aquoso, superficie porosa, e grande area
superficial (YAGUB et al., 2014).

Apesar dos carvoes ativados apresentarem propriedades interessantes,
que o0s tornam atrativos para uso como agentes adsorventes, esses
apresentam desvantagens, tais como, baixa seletividade, alto valor de
aquisicdo, geracdo de residuos em sua producdo, alta demanda de energia,
processos de producédo realizados em varias etapas, rendimento de producao

baixo e, ainda baixo potencial de regeneracao (CRINI, 2005).
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Por outro lado, o processo de adsorcao pode apresentar baixo custo e
grande aplicabilidade; porém, requer-se o uso de agentes adsorventes
economicamente viaveis. Este fato pode ser viabilizado, quando materiais de
origem natural (polissacarideos) sdo combinados para promover hidrogéis
adsorventes (FACCHI et al.,, 2018). Outros trabalhos mostram o uso de
hidrogéis como agentes adsorventes para remoc¢ado de corantes de sistemas
aquosos (YAGUB et al., 2014; GUPTA; SUHAS, 2009). Porém, os hidrogéis
sdo geralmente processados com o uso de agentes reticulantes toxicos tais
como glutaraldeido, formaldeido, epicloridrina e outros (BACELO; SANTOS;
BOTELHO, 2016; SANCHEZ- MARTIN et al., 2010; NAKANO; TAKESHITA;
TSUTSUMI, 2001). Esse efeito reduz o potencial de aplicacdo desses materiais
como agentes adsorventes. Destaca-se 0 uso da casca de amendoim como
biossorvente para remocao de corantes aniénicos (amaranto, amarelo-sol e
verde rapido) (GONG et al., 2005), palha de arroz para remocdo de corantes
verde malaquita e amarelo acido (CHUAH et al., 2005), biossorvente a base de
xaxim aplicado na remocdo do corante catidnico vermelho basico (HO;
CHIANG; HSUEH, 2005), biossorvente de folhnas de nim para remocéo do
corante vermelho congo (BHATTACHARYYA; SHARMA, 2004), e outros.

2.2 O corante AcB, aplicacdes e estudos de adsorcgéo

O corante AcB trata-se de um corante complexo metélico (ZHENG et al.,
2016). Existem duas classes de corantes complexos metalicos, sendo
complexos metalicos 1:1 e corantes complexos metélicos 1:2 (CLARK,2012).
Corantes complexos metdlico apresentam um ion metalico central em sua
estrutura, tais como os ions metalicos a base de cromo, cobalto, cobre e outros
(DU et al., 2012). O AcB (C40H20014NsS2Na,Cr) é um corante de caracteristica
acida devido aos grupos sulfénicos (pK; ~ 1,34) presentes na estrutura do
material (DU et al., 2012). Apresenta como centro metalico um ion cromo(VI)
coordenado em duas moléculas de um ligante corante (Fig. 1) (JIA et al., 2011,
CLARK, 2012).
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Figura 1. A estrutura quimica do corante acid black 172 (AcB). Fonte: Adaptado de Zheng
et al., (2016).

O AcB é um corante téxtil de cor escura, soluvel em agua e aplicado
para tingir substratos de 1&, nylon, couro e papel. O uso do AcB tem gerado
efluentes e aguas residuarias contaminadas. No entanto, existem poucos
relatos na literatura de agentes adsorventes utilizados para tratar sistemas
contaminados com AcB (CIOBANU et al., 2014).

A maioria dos estudos reportam o tratamento de sistemas aquosos
contaminados com AcB por meio do processo de eletrocoagulagdo (TAHERI;
ALAVI MOGHADDAM; ARAMI, 2012). Usando esse processo, a eficiéncia de
descoloracdo do AcB alcancou 90,4% nas condi¢des de pH 7,0, concentracdo
inicial de adsorbato 300 mg L™, corrente aplicada de 2,0 A e tempo de reacéo
de 9,16 min (TAHERI; ALAVI MOGHADDAM; ARAMI, 2012). Pequenas esferas
de quitosana reticuladas com glutaraldeido e encapsuladas com lacase
promoveram descoloracao de 68,8% do AcB presente em uma solucdo aquosa
(pH 5,0) a 50 mg L™ ap6s 48 h (ZHENG et al., 2016). A descoloracéo indica
que o AcB est4 sendo degradado; no entanto, apds degradacéo ions Cr(VI) sdo

liberados em solucgao.
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2.3 Corante AM, aplicacOes e estudos de adsorgéao

O corante AM é um azo corante do tipo basico (catidnico). Trata-se da
molécula 3,7-bis-dimetilaminofenotiazin-5-a (C16H1sN3SCI) (Fig. 2) (DUMAN et
al., 2016). Apresenta elevada solubilidade em agua (=20 g L™* a 20 °C) e etanol
(x10 g L™ a 20 °C). A massa molar do AM é de 319,85 g mol™, apresentando
ponto de fuséo entre 100 e 110 °C e pK, 5,6 (LEAL, 2011).

O AM é empregado na industria téxtii e de papel (SPAGNOLI;
GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017), comumente usado no tingimento de
algodéo, la e seda (SHAKOOR; NASAR, 2016; DUTTA et al., 2011). Apresenta
potencial aplicacdo na industria farmacéutica e médica (MOUNI et al., 2018),
sendo usado como um agente de coloracdo para facilitar a visualizacdo de
certos fluidos e tecidos corporais durante cirurgias e exames de diagnostico
(SHAKOOR; NASAR, 2016). Contudo, a exposicdo excessiva ao AM o tona
nocivo a saude humana, acarretando em vOmitos, nauseas, anemia,
hipertensdo (PATHANIA; SHARMA; SINGH, 2017), queimaduras nos olhos,
distarbios respiratérios, aumento da frequéncia cardiaca, choque, cianose,
necrose tecidual e confusdo mental (DUMAN et al., 2016). O AM é amplamente
utilizado como um adsorbato modelo em estudos de adsorgdo (MANNA et al.,

2017).
N
A
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Figura 2. Estrutura quimica do corante azul de metileno (AM). Fonte: Adaptado de Mouni
et al. (2018).

Estudos relatam o tratamento de corpos hidricos contaminados com AM.
As técnicas mais aplicadas para o tratamento de efluentes contendo AM
incluem, coagulacdo (OTHMANI; KESRAOUI; SEFFEN, 2017; ANOUZLA et al.,
2009), filtragem através de membrana (ZHAO et al.,, 2019; KASPERCHIK;
YASKEVICH; BIL'DYUKEVICH, 2012), filtragem através de nanofibras (WANG
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et al.,, 2019b; MA et al., 2018), biodegradacdo (HAFSHEJANI;, OGUGBUE;
MORAD, 2014), oxidacdo (OGATA et al., 2018), fotodegradacao (AZIZ; KARIM,
2019; YANG et al., 2012; CHAKRABARTI; DUTTA, 2004) e a mais empregada
é a adsorcdo (SANDOVAL; HERNANDEZ-VENTURA; KLIMOVA, 2017;
SPAGNOLI; GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017; DUMAN et al., 2016;
GHAEDI et al, 2015; SUBRAMANIAM; KUMAR PONNUSAMY, 2015;
LOUKIDOU; ZOUBOULIS, 2001).

Até entdo, ha relatos de agentes adsorventes a base de taninos
condensados reticulados com formaldeido para remocao do corante catidnico
AM de sistemas aquosos (SANCHEZ-MARTIN et al., 2010). Outro estudo
relatou o uso de hidrogéis de celulose com taninos imobilizados em sua
estrutura. Esses materiais sdo obtidos a partir de uma solucéo de celulose na
presenca de NaOH, ureia e agua (propor¢do massica de 7:12:81,
respectivamente). Nessa mistura, promoveu-se adi¢do de taninos condensados
(0,5 a 2,0 g) e adicao do agente reticulante epicloridrina (agente de reticulacao
toxico). A mistura resultante foi homogeneizada em banho de gelo e, entdo
aguecida (65 °C por 2 h) para promover a formacédo dos hidrogéis contendo
taninos condensados nas matrizes. O material foi lavado e, entdo aplicado
como agente adsorvente do corante AM presente em meio aquoso. Esse
material promoveu capacidade maxima (qm) de remocéo de 57,5 mg g (PEI et
al., 2017). A desvantagem desses sistemas é 0 uso de agentes reticulantes
toxicos no processo de preparo dos materiais adsorventes. Nao ha relatos de
agentes adsorventes de taninos condensados aplicados na remocao de
corantes de sistemas aquosos.

Sandoval, Hernandez-Ventura e Klimova, (2017) apresentam uma
proposta de degradacdo e mineralizagdo do AM através do processo de
fotocatélise na presenca de nanotubos de tritanato com diferentes teores de
soédio. Os autores propdem processos de adsorcao e fotocatalise para tratar
solucbes contendo azul de metileno (SANDOVAL; HERNANDEZ-VENTURA;
KLIMOVA, 2017). Porém, a fotocatalise trata-se de um método de muitas

etapas e demanda elevada quantidade de energia na obtencdo dos nanotubos.
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Dentre os estudos de adsorgcdo destacam-se alguns trabalhos como
Mouni et al,. (2018), que utilizam caulim como adsorvente na remocédo de AM
em meio aquoso, o modelo cinético que melhor descreveu o processo foi o de
pseudo-segunda ordem e a isoterma melhor ajustada foi a de Langmuir,
descrevendo uma capacidade méxima de adsorcdo (gmay) igual a 52,76 mg g4,
a 25 °C em pH 6,0.

Em seu trabalho Manna et al,. (2017), apresentam o uso de
lignocelulose emulsionado com resina a base de nim rica em grupos fendlicos
como um adsorvente de AM, 0 processo apresentou cinética de pseudo-
segunda ordem e o estudo termodinamico indicou que a remoc¢ao do MB foi um
processo endotérmico, apresentando (gmay) igual a 2000 mg g%, a 30 °C em pH
2,0 a 8,0 em apenas cinco minutos.

Pezoti et al,.(2016), desenvolveu em seu estudo um carvédo ativado a
partir de sementes de goiaba, apresentando maxima capacidades de adsorcéo
para MB de 40,90 mg g, os dados cinéticos foram melhor descritos pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, os dados de equilibrio isotérmico foram
melhor descrito pelo modelo de Sips. A cinética e modelagem isotérmica
indicaram que a adsor¢cdo de AM ocorre em monocamadas e 0 processo de
biossorcéo é controlado por quimissorcao.

Até entdo, ha relatos de agentes adsorventes a base de taninos
condensados reticulados com formaldeido para remo¢do do corante catidénico
AM de sistemas aquosos (SANCHEZ-MARTIN et al., 2010).

Outro estudo relatou o uso de hidrogéis de celulose com taninos
imobilizados em sua estrutura. Esses materiais sdo obtidos a partir de uma
solucdo de celulose na presenca de NaOH, ureia e agua (proporcdo massica
de 7:12:81, respectivamente). Nessa mistura, promoveu-se adi¢cdo de taninos
condensados (0,5 a 2,0 g) e adicdo do agente reticulante epicloridrina (agente
de reticulagdo toxico). A mistura resultante foi homogeneizada em banho de
gelo e, entdo aquecida (65 °C por 2 h) para promover a formacao dos hidrogéis
contendo taninos condensados nas matrizes. O material foi lavado e, entdo

aplicado como agente adsorvente do corante AM presente em meio aquoso.
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Esse material promoveu capacidade maxima (gm) de remocéo de 57,5 mg g™
(PEI et al.,, 2017). A desvantagem desses sistemas € 0 uso de agentes
reticulantes toxicos no processo de preparo dos materiais adsorventes
(MASHKOOR; NASAR, 2020; COLLIVIGNARELLI et al., 2019; HOLKAR et al.,
2016).

2.4 Taninos: hidrolisados, complexados e condensados

Tanino é um nome geral dado a materiais constituidos basicamente por
polifendis obtidos a partir de materiais naturais, como 0 extrato organico de
“casca” de arvores (GRAHAM et al., 2008). Depois da celulose, hemicelulose e
lignina, os taninos sdo 0s materiais organicos mais abundantes do planeta. Os
taninos atuam em um mecanismo de defesa das plantas, minimizando a acao
de insetos, fungos e bactérias (FURSTENBERG-HAGG; ZAGROBELNY; BAK,
2013). Os taninos sdo classificados em condensados, hidrolisaveis e
complexados. Os hidrolisados se subdividem em outras duas classes,

galotaninos e eligitaninos (Fig. 3).

Taninos
A4 4
Taninos Taninos Taninos
hidrolisados complexados condensados
y
Galotaninos
Elagitaninos

Figura 3. Classificacdo dos taninos. Fonte: Adaptado de Arbens e Avérous (2015).

E possivel extrair taninos de diferentes plantas. Em muitos casos, a
eficiéncia de extracdo, bem como o rendimento obtido sdo baixos. O
rendimento de extracdo depende principalmente da espécie de planta utilizada
como fonte de taninos, bem como do tipo de solvente usado no processo e de
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aditivos adicionados ao solvente como sulfito de sodio e bicarbonato de sédio
(SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; P1ZZl1, 2018).

N&do ha uma condicdo de extracdo universal, os produtos quimicos
utilizados dependem da espécie e da matéria prima, devido as propriedades
fisicas como polaridade ou solubilidade. O rendimento e a composi¢cdo dos
extratos dependem totalmente do tipo de solvente, do tempo de extracdo, da
temperatura do processo e relacdo amostra/solvente. Na maioria das vezes, 0s
taninos séo ligados a outros compostos vegetais. Essas impurezas sao 0 maior
obstaculo que limita o uso do tanino como recurso de base biolégica para o
desenvolvimento de componentes aromaticos. Para obter taninos “puros”, séo
necessarios tratamentos adicionais e dispendiosos para purificar a mistura
extraida, como procedimentos de extracdo liquido-liquido ou extracdes em fase
sélida (ARBENZ; AVEROUS, 2015).

Os taninos hidrolisaveis ocorrem geralmente com estruturas (polimeros)
de acido elagico e acido galico esterificados em cadeias de D-glucose como
nacleo central. Os grupamentos hidroxila da D-glucose estdo parcialmente ou
totalmente esterificados com moléculas de é&cido galico (Fig. 4)
(FURSTENBERG-HAGG; ZAGROBELNY; BAK, 2013). Os taninos galotaninos
produzem &cido galico a partir de sua hidrélise, enquanto os elagitaninos
produzem &cido elagico (SALIH et al., 2017; ARBENZ; AVEROUS, 2015).
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Figura 4. Estrutura quimica dos taninos hidrolisaveis. Os grupos hidroxila da D-glucose
estdo esterificados com moléculas de acidos galicos. Fonte: Adaptado de Heldt e
Piechulla (2011).

Os taninos hidrolisdveis sdo empregados na industria de couro,
agregando ao material, maciez, resisténcia, e propriedades antimicrobianas
(SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; P1ZZ1, 2018).

Contudo, os taninos hidrolisaveis comerciais sdo mais caros, pois o
processo de obtencdo promove materiais heterogéneos com baixa massa
molar. Associado a isso, tem-se materiais com baixo teor de grupos fendlicos e
oferta limitada (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PIZZl, 2018), quando
comparado com os taninos condensados (ARBENZ; AVEROUS, 2015).

Os taninos condensados sdo mais abundantes que os hidrolisaveis e,
constituem mais de 90% (aproximadamente 200.000 toneladas) da producgé&o
mundial de taninos no mundo todo a cada ano (SHIRMOHAMMADLI;
EFHAMISISI; P1ZZI, 2018).

Os taninos hidrolisaveis apresentam-se sollveis em meio aquoso e, por
isso, ndo podem ser aplicados como agentes adsorventes em sistemas

aguosos. Os taninos condensados sao importantes comercialmente devido as
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suas aplicacdes nas industrias de curtume, que permite a transformacao da
pele animal em couro comercial, pois 0s taninos tém capacidade de reticular
com o colageno por meio do estabelecimento de interacdes de ligacbes de
hidrogénio. Além disso, a reacdo dos taninos com o coladgeno resulta em um
couro mais estavel e maleavel (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PlzZI,
2018).

Esse processo confere durabilidade, maciez e resisténcia a produtos
quimicos, estabilidade térmica e propriedades antimicrobianas ao couro
(SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PI1ZZl, 2018). Esses materiais também séo
aplicados em adesivos como substituintes de compostos fendlicos presentes
em formulacdes de colas (BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016).

Extratos & base de taninos condensados podem ser usados como
adesivos no reparo de pneus (SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; P1ZZI, 2018),
e na medicina, pois ajudam a combater infeccbes causadas por bactérias e
fungos (FACCHI et al., 2020).

A atividade antimicrobiana dos taninos condensados decorre dos grupos
polifendis (SALIH et al., 2017). O mecanismo de acdo antimicrobiana esta
relacionado a inibicdo de enzimas microbianas extracelulares, privacdo dos
substratos necessarios para 0 crescimento microbiano e inibicdo da
fosforilacdo oxidativa, que afeta o metabolismo microbiano (SCALBERT, 1991).

Os taninos condensados séo ainda aplicados na industria farmacéutica,
de cosméticos e alimentos, pois possuem atividade antioxidante
(SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; Plzzl, 2018; BACELO; SANTOS;
BOTELHO, 2016).

Os taninos condensados apresentam estrutura geral tipo flavonoide
(flavan-2-ol) (Fig. 5), sendo constituidos por polifendis (GUIL-GUERRERO et
al.,, 2016). Os flavonoides apresentam estrutura geral formada por anéis
aromaticos unidos por uma cadeia carbbnica (trés atomos de carbono) com
presenca de um heteroatomo de oxigénio (Fig. 5). S8o necessarios de 3 a 8
unidades repetitivas de flavonoide para denominar o material de tanino
condensado (ARBENZ; AVEROUS, 2015).
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Figura 5. Estrutura quimica de um monoflavonoide (unidade geral de uma estrutura
repetitiva de taninos condensados). Fonte: Adataptado de Arbenz e Avérous (2015).

Taninos complexos sédo formados pelo estabelecimento de ligacdes

éster de unidades elagitanina e flavan-3-ol com p-glucose (Fig. 6). Um exemplo
desse tipo de tanino é a acutissimina A (Fig. 6) (ARBENZ; AVEROUS, 2015).

Figura 6. Estrutura quimica de tanino complexo (acutissimina A). Fonte: Arbenz e
Avérous (2015).

Nakano et al,. (2001), desenvolveram hidrogeéis de taninos condensados
reticulados com formaldeido em meio alcalino e aplicaram esses materiais

como agentes adsorventes de fons Cr(VI). O g alcancou 287 mg g™*.
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Sanchez-Martin et al. (2013) desenvolvem hidrogéis a base de taninos
(esponjas) e aplicaram esses materiais como agentes adsorventes de AM (gm =
215,8 mg g %), antibiético trimetoprima (gm = 21,3 mg g) e surfactante lauril
éter sulfato de polioxietileno de sédio (qm = 63,4 mg g ) em meio aquoso.

Taninos apresentam grupos fendis que sdo hidrofilicos e possuem
afinidade para interagir com espécies catidnicas (ions metalicos, tais como o
cadmio, cobalto, cromo) e moléculas catibnicas (corantes e surfactantes)
(NAKANO et al., 2001).

Contudo, ndo hé relatos na literatura do uso de um adsorvente formado
unicamente por materiais a base taninos, produzidos por via simples, evitando
processos quimicos complexos e isentos de agentes reticulantes, pois taninos

apresentam solubilidade em meio aquoso.

2.5 O derivado catibnico de taninos condensados Tanfloc

Os taninos condensados amino funcionalizados séo obtidos em escala
industrial e comercializados pela empresa TANAC SA. Primeiro, taninos
condensados sdo extraidos da casca da espécie Acacia mearnsii (Acacia
Negra) (FACCHI et al., 2017; GRAHAM et al., 2008 MONTEIRO et al., 2005). A
casca dessa espécie € rica em taninos condensados, acucares simples e
carboidratos (gomas hidrocoléides) (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN,
2009; GRAHAM et al., 2008). A TANAC AS sintetiza o derivado amino
funcionalizado, comercialmente chamado de tanfloc (TN) a partir da mistura de
taninos condensados na presenca de formaldeido e cloreto de amobnio, de
acordo com o0 mecanismo de catdlise acida proposta por Mannich (Fig. 7)
(HAMEED et al., 2018; HOU et al., 2018; HAMEED et al., 2016; MANGRICH et
al., 2014).
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Figura 7. (A) Estrutura quimica do TN; (B) Estrutura quimica da unidade repetitiva do
tanino condensado amino funcionalizado TN. Fonte: Adaptado de Graham et al. (2008)
(A) e Mangrich et al (2014) (B).

O TN é um polimero catiénico, uma vez que apresenta um grupo amino
substituido (pKa = 6,0) em cada unidade repetitiva de sua estrutura polimérica
(Fig. 7B) (GRAHAM et al., 2008). No geral, o TN é comercializado como um
material solivel na forma de pé (LEITE; HOFFMANN; DANIEL, 2019; FACCHI
et al., 2017). Por ser catiénico, o TN tém sido amplamente utilizado como
agente coagulante/floculante para tratar sistemas aquosos (YIN, 2010;
BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN, 2009; GRAHAM et al., 2008).

Lopes et al., (2019), aplicou o TN para tratar o glicerol bruto obtido como
subproduto da sintese do biodiesel. O TN atuou na etapa de pré-purificacdo do
glicerol bruto, promovendo remocéo de poluentes do glicerol (metais toxicos,
esteres metilicos e aldeidos) via processo de floculagcdo. O TN ajudou a
recuperar o glicerol, aumentando a pureza do mesmo de 59% para
aproximadamente 78%.

Os taninos condensados estdo sendo amplamente empregados como

agentes coagulantes e floculantes (MANGRICH et al., 2014), empregados para
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tratar sistemas aquosos contaminados por metais (BACELO; SANTOS;
BOTELHO, 2016; HUANG; LIAO; SHI, 2009) e corantes (azul de metileno)
(HUANG; SHUAI; HU, 2019; PEI et al., 2017; SANCHEZ-MARTIN et al., 2010).

2.6 Cinética de adsorcao

O processo de adsorcao pode ser avaliado investigando a cinética de
adsorcao, que descreve a taxa de remocéo do adsorbato em funcédo do tempo
(NASCIMENTO et al., 2014). Deste modo, o estudo cinético € importante para
determinar o tempo necessario para que ocorra a saturacao da superficie do
adsorvente (SALLEH et al., 2011) e, assim, otimizar o tempo necessario de
aplicacao (AHMED, 2016).

Os modelos cinéticos fornecem informacfes importantes acerca do
processo de adsor¢cdao (SEWU; BOAKYE; WOO, 2017). Dentre essas
informacgdes, destacam-se a determinagdo das constantes de velocidade que
envolve o processo de adsorcdo, 0 tempo necessario para saturacdo da
superficie do adsorvente, e indicativo se o processo de adsorcdo ocorre via
quimissorcao ou fisissor¢do (DEMIRAL; GUNGOR, 2016; NASCIMENTO et al.,
2014; SENTHIL KUMAR et al., 2010).

Véarios modelos cinéticos sao aplicados em estudos de adsorcéo
(AHMED, 2016). Trata-se de modelos matematicos aplicados em curvas
experimentais de @:; (quantidade de adsorbato adsorvida (mg) em um
determinado tempo) em funcéo do tempo (SEWU; BOAKYE; WOO, 2017).

Os modelos cinéticos ndo lineares serdo aplicados neste estudo.
Destacamos os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich (SEWU; BOAKYE; WOO, 2017; MANEERUNG et al., 2016; JIA et al.,
2010).

2.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A Equacado néo linear do modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi
estabelecida por Lagergren (SIMONIN, 2016; LAGERGREN, 1898). Esse
modelo tem sido amplamente utilizado para investigar processos de adsorcao

em sistemas liquido-sélido. Esse modelo leva em consideracdo o numero de
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sitios ativos presentes na superficie do adsorvente. Os sitios de ligacbes
influenciam diretamente na velocidade do processo de adsor¢ao, descrevendo
processo de adsorcao de natureza fisica (fisissor¢cao) (HO et al., 1999).

A Equacgédo 1 representa o modelo cinético de pseudo-primeira n&o
linear, enquanto a taxa inicial de adsorcgéo (ho) é expressa pela Equacgéao 2;

qr = qe [1— e™*] @)

hy = kiqe (2)

Em que: g. e ge correspondem as quantidades (mg g*) de adsorbato
adsorvidas no intervalo de tempo antes da condicdo de equilibrio e no
equilibrio; k; € a constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem (min™Y); e t é o tempo de adsorc&o (min).
2.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem admite que a
concentracdo de adsorbato constante em relagdo ao tempo e, que o numero de
sitios ativos depende da quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio
(GUPTA; GUPTA; KHARAT, 2018). Este modelo sugere processos de
adsorcdo de natureza quimica, ou seja, aqueles com energias equivalentes a
uma ligacdo quimica caracterizando assim um processo de quimissorcao
(SENTHIL KUMAR et al., 2010). Sendo intera¢des intermoleculares com maior
energia como interacfes eletrostaticas, ou casos que envolvem o
compartiihamento de elétrons entre as espécies adsorbato-adsorvente
acarretando em uma ligacao quimica (HO et al., 1999).

A forma nao linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem é
descrita através da Equacdo 3, enquanto a taxa inicial de adsorgdo (ho) é

determinada por meio da Equacéo 4;
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kqat

= 2 3
e 1+kyqet (3)

hy = kyq 4)

Em que: g; e ge referem-se & quantidade de adsorbato adsorvida (mg g™*) no
intervalo de tempo e na condicdo de equilibrio respectivamente; k, € a
constante de velocidade da cinética de pseudo-segunda ordem (mg g™* min™);

t é tempo de adsorcao (min).

2.6.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich (1934). O modelo considera que a superficie do adsorvente
apresenta uma distribuicdo de energia heterogénea. Esse modelo prediz que
as interacdes entre espécies de adsorbato sdo insignificantes e, que o
processo de dessorcdo ndo influencia significativamente na cinética de
adsorcdo, enquanto o recobrimento da superficie do adsorvente esta
incompleto (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). Embora tenha sido
desenvolvido para descrever o processos de adsorcdo em sistemas sélido-gas
(HO; MCKAY, 1999), este modelo também é considerado adequado para
descrever processos de adsorcdo em sistemas solido-liquido (MANEERUNG et
al., 2016). A Equacédo 5 apresenta a forma né&o linear do modelo cinético de

Elovich;

qc=1/g In (1 +apy) 5)

Em que: q; representa a quantidade de adsorbato adsorvida (mg g*) em um
intervalo de tempo (min); a representa a taxa inicial de adsorcdo (mg gm™
min~?); B é coeficiente de dessorcdo (mg g min™); e t é o tempo de adsorcéo

(min); a e B s@o as constantes de Elovich.
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A aplicabilidade dos modelos cinéticos se da através da comparagado dos
valore de R? e através dos valores de ge calculado (Qe(ca) € ge experimental
(eexp)) € N € o numero de ensaios. Que resultam no desvio padrdo

normalizado Aqe (REGTI et al., 2017), medido em porcentagem.

- 2
Aqe _ \/Z[(Qe,exp lc\l;e_,clal)/qe,exp] 100 (6)

2.7 Isotermas de adsorcgéo

A palavra isoterma indica que os ensaios de adsorcao sao realizados em
temperatura constante, ou seja, sob condi¢éo isotérmica (NASCIMENTO et al.,
2014). O equilibrio de adsorcdo é estabelecido quando a fase contendo o
adsorbato permanece em contato com a superficie do adsorvente por tempo
suficiente (FOO; HAMEED, 2010).

A andlise de dados isotérmicos é uma abordagem matematica util que
prediz o comportamento geral de processos de adsorcdo (BROUERS; AL-
MUSAWI, 2015). As isotermas de adsorcao representam a relacdo de equilibrio
entre a concentracdo do solido adsorvente (ge) com a concentracdo de
equilibrio (C¢) da fase liquida (adsorbato), a uma determinada temperatura. A
concentracdo de adsorbato na superficie do sélido é expressa em termos da
massa (mg) de adsorbato adsorvida por unidade de massa (g) de adsorvente
(SUBRAMANIAM; KUMAR PONNUSAMY, 2015; SENTHIL KUMAR et al.,
2010).

As isotermas sao imprescindiveis para predizer a capacidade de
adsorcdo de um sélido adsorvente (CHEN et al., 2011). As mesmas descrevem
0 mecanismo de adsorcdo, fornecendo informacdes quanto as interacdes
estabelecidas entre adsorvente-adsorvato e propriedades da superficie do
adsorvente (SABARISH; UNNIKRISHNAN, 2018).

A aplicacdo dos modelos isotérmicos propicia conhecer o mecanismo
envolvido no processo de adsor¢éo, através do ajuste dos modelos isotérmicos

as curvas experimentais. Ha uma diversidade de isotermas (modelos
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matematicos), no entanto, os mais utilizados para interpretar ou predizer dados
de equilibrio de adsor¢céo sdo os modelos de Langmuir e Freundlich, bem como
os modelos hibridos das isotermas de Langmuir e Freundlich (Redlich-Peterson
and Sips) (NASCIMENTO et al., 2014; FOO; HAMEED, 2010).

2.7.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de adsorcdo de Langmuir € a mais utilizada para descrever a
adsorcdo em sistemas sélido-liquido (LANGMUIR, 1916). E o modelo tedrico
mais simples para adsor¢do de monocamada em uma superficie com numero
finito de locais idénticos (NASCIMENTO et al., 2014). Na sua formulagéo, este
modelo empirico assume que a sor¢cdo ocorre em locais homogéneos
especificos dentro do adsorvente (NEBAGHE et al., 2016), isto é, este modelo
baseia-se no pressuposto de que, os locais de sorcdo sao idénticos e
energeticamente equivalentes, e que o soluto é imobilizado sob a forma de
cobertura em monocamada (BROUERS; AL-MUSAWI, 2015). Desta forma,
uma vez que uma molécula de adsorbato ocupa um sitio de adsor¢do, um
processo adicional de adsorcdo nesse sitio ndo pode mais ocorrer (NEBAGHE
et al., 2016).

Esse modelo prediz a capacidade maxima (qn) de remocdo de
adsorbato (mg) por cada grama de adsorvente (mg g™) (HAN; WANG; MA,
2011). Langmuir descreve um modelo de adsorcdo em monocamada sobre um
adsorvente estruturalmente homogéneo partindo dos seguintes principios
(NASCIMENTO et al., 2014).

¢ As moléculas sdo adsorvidas por um numero finito de sitios de adsorcao
bem definidos e com superficie uniforme;

e Todos os sitios de adsorcdo sdo energeticamente equivalentes e
encontram-se igualmente disponiveis, independentemente do grau de
cobertura da superficie;

e (Cada sitio de adsor¢do pode acomodar apenas uma Unica espécie de

adsorbato;
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¢ As interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios adsorventes vizinhos
sao desprezadas;
e A quantidade maxima (gm) de espécie adsorvida corresponde a

formacdo da monocamada completa;

A Equacéo do modelo de Langmuir ndo linear é descrita na Equacéao 7,

q =ClkaCe
€ 1+4k.C,

(7)

Em que: ge corresponde a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg
g%); gm é a capacidade méaxima de adsor¢cdo em monocamada (mg g™); K. é a
constante de adsorgédo de Langmuir relacionada com a energia de adsorgéo (L

mg); Ce é a concentracdo de adsorbato remanescente no equilibrio (mg L™).

O fator de separacdo de Langmuir € determinado por meio da Equacao
8. O processo de adsorcéo é favoravel para 0 < R < 1, linear para R = 1,
desfavoravel para R_. > 1 e irreversivel para R, = 0 (ASIF TAHIR; BHATTI;
IQBAL, 2016; PEZOTI et al., 2016).

RL - 1+k;Ce (8)

2.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich leva em consideracao a distribuicdo do soluto
(adsorvato) entre as fases solido-liquido no equilibrio (FREUNDLICH, 1906).
Este modelo explica processos de adsorcdo que envolvem sélidos de
superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamadas (NEBAGHE et al.,
2016).

Aléem disso, € empregado para estudar sistemas heterogéneos que

envolvem processos de adsorcdo reversivel (PEZOTI et al, 2016;
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NASCIMENTO et al.,, 2014; FREUNDLICH, 1906). O modelo nao linear de

Freundlich é descrito na Equacéo 9;
1/n
qe = kpC, )

Em que: ge € a quantidade de adsorbato adsorvida por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™%); K é a constante de adsorcdo de Freundlich (mg g™); Ce é a
concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L™); o parametro
1/ng esta relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente e ng é a
medida do desvio da linearidade do processo de adsorgao.

O processo € linear para ng = 1, quimico para ng < 1 e fisico para ng > 1
(NASCIMENTO et al., 2014; SENTHIL KUMAR et al., 2010).

2.7.3 Isoterma de Sips

O modelo matemético de Sips € uma combinacdo dos modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich (SIPS, 1948). Quando a concentracdo
de adsorbato é baixa, 0 modelo de Sips reduz de maneira eficaz a isoterma de
Freundlich (FOO et al., 2010). E quando o adsorvato encontra-se em
concentracdes elevadas, o modelo de Sips apresenta caracteristicas similares
ao modelo de Langmuir, assumindo adsorcdo em monocamada (PEZOTI et al.,
2016; NASCIMENTO et al., 2014). O modelo nao linear de Sips é descrito pela
Equacéo 10;

— qm(ksCe)™S
€ 1+(kSCe)mS

(10)

Em que: ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™); gm é a capacidade méaxima de adsorcdo (mg g%); Ce é a
concentracdo do adsorvato remanescente no equilibrio (mg L™); ks é a
constante do modelo de Sips relacionada & energia de adsorcéo (L mg™)™; ms

€ o coeficiente de heterogeneidade.
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Quando mg estiver proximo a unidade, o modelo prevé que o processo
de adsorcdo tera caracteristicas proximas ao modelo de Langmuir
(NASCIMENTO et al., 2014; FOO; HAMEED, 2010).

2.7.4 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson trata-se de um modelo hibrido das
isotermas de Langmuir e Freudlich (REDLICH, 1947). Portanto, este modelo
pode ser aplicado tanto para superficies homogéneas quanto heterogéneas.
Também admite adsor¢cdes em monocamadas e multicamadas (NEBAGHE et
al., 2016).

A Equacédo 11 descreve o modelo de Redlich-Peterson néo linear.

arpCe

— 3 11
1+bRpCeg (11)

e =

Em que: ge é a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™); are (L mg ™) e bre (L g°') s&0 as constantes da isoterma de
Redlich-Peterson; C. é a concentracdo do adsorvato remanescente no
equilibrio (mg L™); g é o parametro adimensional do modelo, que varia entre 0
e 1 (NASCIMENTO et al., 2014; FOO; HAMEED, 2010).

Quando o valor do parametro g € proximo de 1, o modelo de Redlich-
Peterson apresenta caracteristicas do modelo de Langmuir, e quando o valor
de g é proximo de zero, o modelo de Redlich-Peterson se comporta como o
modelo de Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014).

2.8 Estudo termodinamico da adsorgao

A natureza da adsorcdo do AcB e AM a partir do uso do TND &
determinada através de calculos das propriedades termodinamicas do
processo de adsorcao (DA COSTA ROCHA et al., 2020).

Os dados de adsorcao obtidos em diferentes temperaturas séo utilizados
para calcular as propriedades termodinamicas (ASIF TAHIR; BHATTI; IQBAL,
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2016), ou seja, a variagcédo da energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de entalpia
(AH®) e variagao de entropia (AS°) (GOUAMID; OUAHRANI; BENSACI, 2013).
Determina-se, se 0 processo de adsorcdo é espontaneo, exotérmico ou
endotérmico, consequentemente se o adsorvente apresenta alta ou baixa
afinidade com o adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014).
O AG°® pode ser determinado pela Equacdo 12 (MANEERUNG et al.,
2016).

AG® = —RTln(ky) (12)

Em que: R é a constante universal dos gases (8,314 Jmol* K e T é a
temperatura absoluta do sistema (K), Kgy € o coeficiente de distribuicdo do
soluto entre a fase sdlida e liquida no equilibrio determinado através da
Equacéo 13;

kg =- (13)

Em que: ge é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g™), Ce é
concentracdo de adsorbato remanescente no equilibrio (mg L™)
Apbs a substituicdo de AG° = AH® — T AS®, na equacao 12, esta pode ser

reescrita da seguinte forma:

In(ky) = 2L = 22 4 &5

G
RT RT R

(14)

Em que: AG®° é a variacdo da energia livre de Gibbs; AH° é variagdo de
entalpia; AS°® é variacdo de entropia; R € a constante universal dos gases
(8,314 J mol™ K™); T é a temperatura absoluta do sistema em Kelvin (K); e Kqé

o coeficiente de distribuicdo do soluto entre a fase sélida e liquida no equilibrio.
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Os valores de AH° e AS°® foram entéo calculados a partir da inclinacao e
intercepto do grafico de Van’t Hoff (PEZOTI et al., 2016) a partir da regressao
linear de In (Kq) versus 1/T (MANEERUNG et al., 2016).
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um adsorvente a base de taninos condensados e aplicar
este material para tratar sistemas aquosos contaminados com o corante AcB e
AM.

3.2 Objetivos especificos

e Obter um sdlido insollvel a base de taninos condensados por meio da
via processo de didlise e congelamento de solucdes dialisadas;

e Caracterizar o material adsorvente por meio das técnicas de
espectroscopia nha regido do infravermelho (FTIR), microscopia
eletrdnica de varredura (SEM), e espectroscopia de fotoelétrons de
raios-X (XPS);

e Realizar estudos de adsorcdo de sistemas aquosos contaminados com
os corantes AcB e AM,;

e Avaliar a influéncia do pH e da dosagem do agente adsorvente sobre o
processo de adsorcao;

e Avaliar a cinética de adsorcdo com aplicacdo de modelos (ndo lineares)
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich;

e Aplicar as isotermas (modelos néo lineares) de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson e Sips na curva experimental de equilibrio para
estudar o mecanismo de adsorcéo;

e Efetuar o estudo da influencia da temperatura e o0s parametros
termodinamico do processo de adsorcdo de AcB e AM;

e Realizar estudos de adsorcdo-dessorcdo e avaliar o potencial de
regeneracao do adsorvente;

e Caracterizar o material adsorvente apés o processo de adsorcéo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O polimero amino-funcionalizado, tanfloc SG (TN) foi gentilmente doado
pela TANAC SA (Montenegro-RS, Brasil). Membrana de celulose (12 kDa) para
dialise foi adquirida da Sigma-Aldrich (Brasil). Acido nitrico 65% P.A. foi
adquirido da Fmaia (Brasil). Hidroxido de sédio (99%) foi, adquirido da Vetec
(Brasil), e o &lcool etilico absoluto (99,5%), foi adquirido da Synth (Brasil).

4.2 Obtencao do material adsorvente

O desenvolvimento do material se deu com base na metodologia
adotada por Bezerra (2019). No qual foi pesado 5,000 gramas de TN em
balanca analitica e solubilizado em baldo volumétrico com 50,00 mL de agua
ultrapura para obter uma solucdo 10,0% m/v. Em seguida, a solucdo foi
transferida para uma membrana de didlise com tamanho de poro de 12 kDa. A
solucdo aquosa de TN foi dialisada em agua destilada (1,6 L) durante 7 dias,
sendo a 4gua trocada duas vezes ao dia durante os primeiros 5 dias, e apenas
uma vez ao dia nos ultimos dois dias, completando um total de 7 dias de
dialise. Apés, a solucdo foi removida da membrana e congelada em um freezer
por 24 h. O resfriamento promoveu aglomeracdo e precipitacdo do material
dialisado (Fig. 8A). Entdo, o material foi descongelado e o sélido recuperado
por decantacdo e centrifugacdo (2500 rpm por 10 min) (Fig. 8B). O sdélido
resultante foi mais uma vez congelado e seco por liofilizagdo (24 h). Antes de
realizar os testes de adsorcdo, o TN dialisado (TND) foi triturado e peneirado

para obter particulas com tamanho entre 300 a 600 pum.
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Figura 8. Imagens da solucdo: (A) TN dialisado (TND), (B) ap6s o processo de
congelamento e (C) TND ap6és o processo de decantacdo centrifugacao.
Fonte: Autor (2020).

4.3 Rendimento de obtencao do sdlido apos didlise

O rendimento do processo foi estimado, considerando a massa de TN
inicial (5,000 g, 10,00% m/v) usada no preparo da solugéo que foi dialisada e a
massa de TND presente no material dialisado e liofilizado (massa final). Os
testes foram realizados em triplicata (n = 3). Assim, o rendimento do material
seco foi de 11,30%, a concentracdo final do material dialisado foi de
aproximadamente 8,60 g L™ houve aumento no volume da solucdo presente
dentro da membrana devido a osmose, o rendimento e a concentracdo do TND
foi determinada por meio da massa de que ficou retida na membrana de dialise

apos sete dias.

4.4 CARACTERIZACAO
4.4.1 Determinagdo da massa molecular

A massa molecular absoluta do TN e TND foi determinada de acordo
com a metodologia descrita por LAYMAN et al. (2008) com adaptacdes.
Aliquotas das solucdes néo dialisada de TN e dialisada de TND foram filtradas
em filtros de seringa de politetrafluoretileno (PTFE) de 0,45 um. Entdo, o peso
molecular absoluto do material dialisado foi determinado usando soluc¢des de
concentracdes poliméricas na faixa de 0,030 a 150 mg L™ Essas
concentragbes foram determinadas com base no rendimento de obtencdo do
sélido adsorvente. Solugbes previamente preparadas foram analisadas em um

equipamento Zeta Sizer Nano (modelo Malvern), utilizando um software de



45

peso molecular contendo um laser He-Ne, operando no comprimento de onda
663 nm (angulo de deteccdo = 173°) a 25 °C. Esta analise foi realizada na
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

4.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

O material 0 ndo dialisado (TN) e dialisado (TND), bem como sdlido
adsorvente coletado ap6s ensaio de adsorcao foram caracterizados por meio
de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), no modo de refletancia
total atenuada (FTIR-ATR). A andlise foi realizada em um equipamento
Shimadzu Scientific, modelo 8300 (Japao). As amostras foram analisadas no
intervalo de 4000 a 500 cm™ com 64 varreduras. Esta analise foi realizada na

Universidade Estadual de Maringa (UEM).
4.4.3 Potencial Zeta

Medidas de potencial Zeta (&) foram realizadas com o material obtido
apos dialise em um aparelho um equipamento Zeta Sizer Nano (modelo
Malvern). Inicialmente, 50,0 mg da amostra foram adicionados em 50,0 mL de
agua ultrapura e submetido a agitacdo. Para a avaliacdo da influéncia do pH
sobre o &, o pH da suspenséao foi ajustado na faixa de 2,0 a 6,0 com auxilio de
solugcBes NaOH (0,10 mol L™*) e HNOj3 (0,10 mol L™). Essa andlise foi realizada

na Universidade Estadual de Maringa (UEM).

4.4.4. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X é uma técnica
utilizada para caracterizar superficies de solidos, pois fornece resultado
quantitativo da composicao de superficie dos materiais analisados. Espectros
XPS do TN e TND, bem como, do solido apds ensaio de adsor¢do dos corantes
AcB e AM foram obtidos. Os espectros foram obtidos por meio de um
espectrometro PhiElectronics 5800 (modelo Chanhassen MN), com auxilio de
uma fonte Al Ka monocromatica de raios-X (hv = 1486,6 eV), um analisador

hemisférico e um detector multicanal. O ajuste dos espectros de alta resolucao



46

foi realizado por meio do software Origin 8.5, usando fungcédo gaussiana. Esta

analise foi realizada na Colorado State University (CSU), USA.

4.4.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia dos materiais (TN e TND) foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (SEM). As imagens foram obtidas utilizando um
equipamento Shimadzu, modelo SS-550. Antes da aquisicdo das imagens,
0s materiais foram revestidos com ouro e imagens SEM a 5 kV foram
obtidas. Esta andlise foi realizada na Universidade Estadual de Maringa
(UEM).

4.5 Estudos de adsorcao

Os estudos de adsorcdo foram realizados apenas com o material TND.
Inicialmente, uma solugéo estoque de cada um dos corantes AcB e AM (1000,0
mg L™) foram preparadas e, em seguida, utilizada para obter solucdes trabalho
a partir de diluicdes. O efeito do pH sobre o processo de adsorcao foi
investigado por meio de solucdes de AcB e AM a 100,0 mg L™ na faixa de pH
entre 1,0 e 12,0. O pH das solu¢des controle (solu¢cdes dos corantes sem a
presenca do sélido adsorvente), bem como, solu¢des alocadas na presenca do
sélido adsorvente foi ajustado com auxilio de HNO3 e NaOH a 0,10 mol Lt
50,0 mg do solido adsorvente foi adicionado em potes de polipropileno (100,0
mL) contendo 25,0 mL das solu¢des do adsorbato preparadas na faixa de pH
entre 1,0 a 12,0. Cada conjunto foi levado para o Shaker (Thoth 6430),
mantendo o sistema sob agitacdo (100 rpm) a 25 °C por 24 h. ApOs esse
tempo, as amostras foram centrifugadas. Entdo, o sobrenadante foi analisado
por meio de espectroscopia na regido do visivel (UV-Vis) para determinar a
quantidade de adsorbato removida. Os resultados foram comparadas com
medidas de UV-Vis das solugdes controle dos corantes a 100,0 mg L™
preparadas na faixa de pH entre 1,0 e 12,0. O comprimento de onda de estudo
foi de 597 nm para o AcB (CIOBANU et al., 2014) e 665 nm para o AM (SHI et
al., 2014). Curvas de calibracdo foram construidas em cada condicdo de pH,

partindo-se de solu¢gbes de cada corante nas concentracdes de 125,0, 100,0,
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75,0, 50,0, 25,0 e 10,0 mg L™ . As curvas apresentaram valores de R? préximas
de 0,998. Para andlise de absorbancia das solugbes foi utlizado um
equipamento UV-Vis, modelo Cary 90.

O efeito da dosagem (concentracdo do adsorvente) sobre o processo de
adsorcdo também foi investigado, variando a concentracdo do sodlido
adsorvente em 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, e 50 (g L™). Para isso, quantidades
desejaveis do solido adsorvente foram adicionadas aos recipientes contendo
solucées (50,0 mL) de AcB e AM a 100 mg L™ nas condicées de pH 1,0 e pH
11,0, respectivamente. Cada solucdo contendo uma determinada concentracéo
de solido adsorvente foi acondicionada ao Shaker (25 °C), mantendo a
agitagcdo em 100 rpm por 24 h. Entéo, as solugbes foram centrifugadas e o
sobrenadante analisado por UV-Vis.

No estudo cinético do AcB e AM foram utilizados 25,0 mg do agente
adsorvente (dosagem 0,50 g L™, pH da solucdo de adsorbato 1,0 e 11,0
respectivamente). Os demais parametros foram 50,0 mL da solucdo de
adsorbato a 100,0 mg L™, agitacdo de 100 rpm durante 24 h a 25 °C. No
estudo de equilibrio isotérmico e estudo termodinamico, 50 mL das solucdes de
adsorbato na concentracdo de 20,0; 40,0; 60,0; 80,0; 100,0; 120,0; 150,0;
200,0; 300,0; 400,0 e 500,0 mg L™* (pH 1,0 para o AcB e pH 11,0 para o0 AM).
Os demais parametros foram agitacdo de 100 rpm durante 5 h a 25 °C. Todos
0s ensaios foram realizados em triplicata.

As quantidades méximas de AcB e AM adsorvidas foram determinadas
por meio das Equacdes 12 e 13. A Equacédo 15 foi utilizada para determinar a
guantidade maxima de corante adsorvida na condicdo de equilibrio (ge). O
termo g. € expresso em mg de adsorbato adsorvido por cada grama do
material adsorvente (mg g™). A Equacdo 16 foi utilizada para avaliar a

eficiéncia de remocao (%) dos corantes do sistema aquoso.

qm=qt=qe=(ﬁ)xV (15)

m



48

Eficiéncia de Remocao = % .100 (16)
0

Em que: ge representa a quantidade (mg) de AcB e AM adsorvida por grama de
agente adsorvente (g7%); Co e C. correspondem, respectivamente, a
concentracdo (mg L™) de AcB e AM inicial (determinada antes do ensaio de
adsorcdo) e a concentracdo de AcB e AM na condicdo de equilibrio; V é o
volume da solucdo (L) e m a massa (g) do agente adsorvente utilizada no

ensaio.

4.6 Ensaios de adsorcéo e dessorcgao

O potencial de dessorcdo dos corantes foi determinado a partir de trés
ciclos de adsorcao/dessorcdo. A saturacdo do solido com AcB e AM foi
realizada com solucdes a 100,0 mg L™ pH 1,0 e 11,0, na presenca de 25,0 mg
de adsorvente, respectivamente. Os sistemas foram mantidos em agitacéo
(100 rpm) por 300 min a 25 °C. Apoés saturacdo, o material solido foi lavado
(uma vez) cuidadosamente com agua ultrapura para remocdo do excesso de
adsorbato ndo adsorvido na superficie do sélido. O material resultante foi
removido por centrifugacao e seco em estufa a 35 °C durante 24 h.

Para a dessorgcédo, o material seco foi colocado em contato com etanol
(25,0 mL) durante 30 min sob agitacdo (100 rpm) a 25 °C. O sistema foi
centrifugado e o sobrenadante analisado por UV-Vis. O soélido adsorvente foi
recuperado, lavado com agua ultrapura e seco em estufa a 35 °C durante 24 h.
Mais dois ciclos de adsorcdo e dessorcdo foram realizados, seguindo as

condicBes experimentais descritas anteriormente.
4.7. Caracterizacdo do TND apés o ensaio de adsorc¢éo

4.7.1. Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS)

A técnica de XPS foi aplicada no material obtido apos processo de
adsorcdo (TND/AcB e TND/AM) para confirmar a presenca dos corantes na
superficie do material adsorvente. A metodologia utilizada na caracterizacédo

por XPS foi descrita na se¢éo 4.3.4. Os espectros XPS das amostras TND/AcB



49

e TND/AM foram obtidos ap6s o ensaio de adsorcao realizado com TND em pH
1,0 e 11,0 respectivamente. Apos o processo de adsorcao o material foi filtrado
e seco em estufa a 35 °C por 24 h. Entdo, espectros de XPS (survey e alta
resolucdo) foram obtidos. Esta andlise foi realizada na Colorado State
University (CSU), USA

4.8. Andlise estatistica

Os resultados foram analisados estatisticamente por meio de ANOVA e
teste Tukey, utilizando os softwares Mircosoft Office Excel 2007 e Prism 7
(modelo GraphPad Prism 7.04 Software Inc., La Jolla, CA, EUA) a um nivel de

significancia de 5%.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Preparo do material adsorvente, rendimento e massa molecular

Para obter o material & base de taninos condensados insoltvel, o TN foi
submetido ao processo de dialise em membranas com tamanho de poro de 12
kDa durante 7 dias. Por meio da imagem digital na Fig. 9, percebe-se que
durante a dialise do material solivel (com recebido da TANAC SA), ocorre
remocdo de polimeros de TN de massa molar inferior a 12 kDa. Isso é
confirmado por meio da coloracdo marrom da agua de dialise (Fig. 9). Esse
efeito é pronunciado nos primeiros dias do processo. Além disso, como ja
relatado, o processo de dialise remove outras espécies presentes na estrutura
do TN, tais como ions K" e CI” (FACCHI et al., 2017).
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Figura 9. Imagem digital do sistema de didlise do TN obtida apés o segundo dia de
dialise. Fonte: Autor (2020).

Materiais a base de taninos condensados insolUveis sédo obtidos apds o
congelamento da solucéo de TN dialisada depois de 7 dias. O rendimento de
obtencdo do material sélido precipitado (obtido apos dialise e liofilizacao) foi de
aproximadamente 11,3%. A remocao de ions e espécies de TN de baixa massa
molar (<12 kDa) proporcionam um baixo rendimento de obtencdo do sélido
adsorvente. O processo de congelamento da solucéo dialisada leva a formacao
de precipitados de TN. O congelamento da solugdo polimérica acarreta na
diminuicdo do movimento macromolecular das cadeias de TN, bem como das
moléculas de agua. O congelamento favorece a aproximacdo das cadeias
poliméricas, intensificando o grau de interacdo entre as mesmas, promovendo
a formacdo de precipitados de TN insollveis em agua.

A Fig. 10 apresenta imagens digitais do TN comercial (Fig. 10A), do TN
dialisado (TND) e seco apods 7 dias (Fig. 10B) e o TND triturado (Fig. 10C). Foi
nitida a mudanca de coloragcdo do material ap6s os processos de dialise e
liofilizacdo. Esse efeito indica que o processo de preparo (dialise,
congelamento e descongelamento da solucéo dialisada) levou a uma alteragéo
estrutural do material. Esse fato se justifica principalmente pela remocéo de
polimeros de TN de baixa massa molar (< 12 kDa). Uma coloracdo marrom

mais intensa indica a presenga de macromoléculas de maior massa molecular.



51

(A) (B) (€)

Figura 10. Imagens digitais do TN: (A) comercial sem didlise e como recebido, (B) TND
dialisado, congelado e liofilizado e (C) TND dialisado, congelado, liofilizado e triturado.
Fonte: Autor (2020).

Esse efeito foi confirmado por meio de medidas de massa molecular. O
TN (antes da dialise) apresenta massa molecular de 61,2 + 46 kDa, enquanto o
TND (apos dialise) mostra massa molecular de 459 + 97 kDa, respectivamente
(n = 2). ApoGs didlise e congelamento das solugdes, o material TND néo
apresenta mais solubilidade em meio aquoso (faixa de pH 1,0 a 11,0).

A agua residual da lavagem foi coletada nos primeiros trés dias e
submetida a secagem para recuperacdo do material de TN removido na dialise
(material de baixa massa molar). A TANAC SA comercializa o TN em solucéo
aguosa. Sendo assim, o material residual da dialise pode ainda ser empregado

como agente floculante.
5.2 Caracterizacao do adsorvente antes do processo de adsorcao

5.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

A Fig. 11 apresenta os espectros de FTIR-ATR do TN e TND. Os
espectros apresentam alteragdes significativas, indicando modificacdo da
estrutura do TN apds o processo de dialise. Esse efeito decorre da remocao de

impurezas e, polimeros de baixa massa molecular (< 12 kDa).
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Figura 11. Espectro FTIR-ATR do TN né&o dialisado e material dialisado (TND). Fonte:
Autoria propria (2020).

Os espectros FTIR-ATR do TN e TND apresentam uma banda em 1719
cm™ atribuida ao estiramento assimétrico de ligacdes C=O (HAMEED et al.,
2016; ENGEL et al., 2012), provenientes de &cidos carboxilicos e grupos
ésteres de taninos hidrolisaveis (estruturas de acido galico ndo esterificado e
esterificado), respectivamente (FACCHI et al., 2017; ARBENZ; AVEROUS,
2015).

A diminuicdo de intensidade da banda em 1719 cm™ (espectro FTIR-
ATR do TN) e o desaparecimento da banda em 1733 cm™ em comparacédo ao
espectro FTIR-ATR do TND se deve & mudanca de pH do meio (BEZERRA,
2019).

A solucdo aquosa de TN apresenta pH em torno de 2,1, enquanto o pH
da solugcdo TND apos dialise € proximo de 6,0. Aléem disso, essa alteracéo
espectral pode ser decorrente da remocéo de polimeros de baixa massa molar,
espécies ibnicas e, também acido formico remanescente do processo da
sintese do TN (BEZERRA, 2019).
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A banda em 1602 cm™ indica o estiramento de ligacdes C=C—C
caracteristica de anéis aromaticos (HAMEED et al.,, 2016; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007). Essa banda também pode representar a
deformacé&o angular do tipo tesoura de ligacdes N-H em grupos amino (ENGEL
et al.,, 2012). Essa banda é mais intensa no espectro TND, pois a dialise
remove impurezas inorganicas do material.

O mesmo fato acontece com a banda em 1456 cm™, atribuida & flexdo
das ligacdes C=C em grupos fendlicos (CHAUKURA; MURIMBA; GWENZI,
2017; FACCHI et al., 2017). Também se observa diferenca espectral proximo a
regido de 1094 cm™ referente ao estiramento assimétrico de ligacées C-O dos
grupos fendlicos (HAMEED et al., 2016; EL-SAYED, 2011).

A banda em 1019 cm™ é atribuida a flexdo das ligacdes C-O-C de
grupos éteres ( HAMEED et al., 2016; ENGEL et al., 2012).

E observado o desaparecimento da banda em 830 cm™ (espectro do
TN) referente ao estiramento de ligagbes C=C-H presentes em anéis
aromaticos de polifendis (ENGEL et al., 2012) ou ligacées N-H (deformacéo
angular fora do plano) em grupos aminos sugerindo a remoc¢do dos ions
amonio provenientes da sintese do TN (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2007).

A remocdo de impurezas e polimeros de baixa massa molecular
intensifica as interagdes existentes no material TND (BEZERRA, 2019). Esse
efeito altera os espectros FTIR-ATR (Fig. 11).

5.2.2 Potencial Zeta

Medidas de £ em funcao do pH foram realizadas a partir de suspensoes
de TND preparadas em &gua ultrapura na concentracédo de 1,0 g L™ a 25°C
(Fig. 11). Os valores de ¢ sao positivos na faixa de pH 2,0 e 4,0, mantendo-se
aproximadamente constantes (§ = 5,0 mV). Porém, a partir de pH 4,0, os
valores de & diminuem para valores negativos, alcancando -15,59 mV em pH
6,0. O ponto isoelétrico (PI) foi estabelecido em pH 4,45 (Fig. 12).



54

1 Pl= 4,45

Potencial Zeta (mV)
(—}
1

20 A1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

pH

Figura 12. Medidas de potencial Zeta em func¢do do pH em suspensfes TND obtidas em
solucdes a 1,0 g L™ a 25°C. Fonte: Autor (2020).

A estrutura do TN (Fig. 7b), sugere uma caracteristica anfotérica, sendo
catibnica em pH abaixo do ponto isoelétrico devido a presenca de grupos
amino em sua estrutura, que estdo preferencialmente protonados. Em
condicOes abaixo de pH 4,0, os grupos catiénicos —NHs" na superficie do sélido
promove & positivos.

Por outro lado, o material adsorvente apresenta propriedade aniénica em
condicbes de pH acima do ponto isoelétrico devido a desprotonacdo dos
grupos amino (LOPES et al., 2019), e presenca de hidroxilas e grupos fendlicos
no material (GRAHAM et al., 2008). Além disso, a presenca de taninos
hidrolisaveis no sélido diminuem os valores de & acima do ponto isoelétrico
como € descrito por Facchi et al., (2017). A literatura reporta que o TN (n&o
dialisado) apresenta pK, de aproximadamente 6,0 (DA CAMARA et al., 2020).

Hameed et al., (2016) apresentou que uma solucdo de TN 1,0 g L™ (pH
3,1) apresentou potencial Zeta de 47,0 mV, confirmando a natureza catibnica

do TN em pHs menores que 4,0.
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Este excesso de densidade de carga positiva pode ser decorrente da
presenca de fons metdlicos cations (K* e Ca®") provenientes da condicdo de
sintese do TN (MARTINS et al., 2018). Espectros de XPS confirmaram a
presenca dessas impurezas no TN e remoc¢ao de impurezas no TND (FACCHI
et al., 2020). Por outro lado, o TND apresenta densidade carga positiva menor.
A dialise remove polimeros de baixa massa molecular, alterando a densidade
de carga do material.

Baseados nas nos resultados obtidos foram escolhidos dois corantes
sendo um aniénico (AcB) e outro cationico (AM), pois 0 potencial Zeta sugere
gue o TND pode favorecer a adsorcao de espécies anidnicas em condi¢ces de
pH abaixo de 4,45, pois o grupo sulfonato (pK, do AcB = 1,34) do corante acido
(AcB) ocorre parcialmente ionizado em condigbes de pH acima de 1,0
(TAKENAKA; KIMURA; OHARA, 2018; DU et al., 2012).

Porém, condi¢cBes de pH maiores que 4,45, podem favorecer a adsorcao
de espécies catidnicas, tal como o AM (pK, = 5,6) (PEZOTI et al., 2016;
RIBEIRO et al., 2016; LEAL, 2011).

5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Imagens SEM do TN comercial (Figs. 13A e 13B) e TND insoluvel (Figs.
13C e 13D) séo apresentadas na Fig. 13. Trabalhos recentes publicados por
Facchi et al., (2017), indicam que a estrutura do TN apresenta excesso de ions
cloreto e ions potassio e calcio.

O excesso de ions cloreto provém do cloreto de aménio usado na
sintese do TN (BELTRANHEREDIA et al., 2010, GRAHAM et al., 2008). A
presenca de ions leva a formacdo de "pares idnicos" —NHs'/CI-, K'/CI™ e
Ca?'/2CI". Os pares i6nicos promovem organizacdo do material, promovendo
estruturas esféricas observadas nas micrografias (Figs. 13A e 13B) (MARTINS
et al., 2018).

Martins et al., (2018), confirmaram que a presenca de pares ibnicos no
sal cloreto de N,N,N-trimetilquitosana proporciona estruturas cristalinas e

organizadas. No entanto, esse padréo de organizagdo € perdido quando a
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dialise de solucdes aquosas do material é realizada, pois espécies ibnicas em
excesso na estrutura do material sdo removidas.
ApoOs dialise, o TND apresentou estrutura desorganizada e quebradica

sem ocorréncia de particulas esféricas (Figs. 13C e 13D).
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Figura 13. Imagens SEM: (Figs. 13A e 13B) TN comercial antes da dialise; e (Figs. 13C e
13D) TND obtido apés didlise. Imagens SEM obtidas nas ampliagcdes de 1000X (escala 1
um) e 5000X (escala 20 pm). Fonte: Autor (2020)

5.3 Estudos de adsorcéo dos corantes AcB e AM

5.3.1 Efeito do pH

O pH de adsorcdo € um parametro importante para entender as
interacOes entre o solido adsorvente e o adsorbato em solucdo, uma vez que, a
variagdo de pH influencia no grau de protonagcdo dos grupos funcionais

presentes na superficie de um adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Desta
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forma, o pH do meio modifica a carga superficial do sélido, como mostrado nas
medidas de potencial Zeta.

O potencial Zeta do adsorvente tem papel importante para prever as
melhores condi¢cdes de pH no processo de adsor¢gédo. O pH do meio deve ser
ajustado de tal forma que favoreca a ocorréncia de interacdes entre o conjunto
adsorvente e adsorbato. A Figura 14 mostra o efeito do pH na adsorcédo dos

corantes AcB e AM.

50 - mm AcB
mm AM

N DY kD 0 A D 9 0N
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Figura 14. Efeito do pH na adsorcéo dos corantes AcB e AM (n = 3). Fonte: Autor (2020).

Na adsorcdo do AcB o0 ensaio realizado em pH 1,0 promoveu o0s
melhores resultados de adsorcdo (eficiéncia de remocdo de 92,12% e (e =
46,06 mg g, Fig. 14), seguido do ensaio realizado em pH 2,0 (eficiéncia de
remocdo de 51,43% e g. 25,71 mg g ). As demais condicBes apresentaram
percentuais de adsor¢cdo bem menores, nao ultrapassando 22,74% de remocao
com g inferior a 25 mg g™ (faixa de pH entre 3 e 11). Nas outras condicdes de
pH, o percentual de remocao e q. para o AcB foram18,91% e 9,45 mg g+ (pH
3,0), 10,25% e 5,12 mg g* (pH 4,0), 16,58% e 8,29 mg g* (pH 5,0), 11,22% e
22,45mg g (pH 6,0), 10,93% e 21,87 mg g * (pH 7,0), 22,74% e 11,37 mg g *
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(pH 8,0), 12,39% e 6,19 mg g (pH 9,0), 11,51% e 5,75 mg g * (pH 10,0) e
4,95% e 9,92 mg g* (pH 11,0), respectivamente.

A adsor¢cdo do AM, o ensaio realizado em pH 11,0 promoveu o0s
melhores resultados de adsorcao (eficiéncia de remocéo de 95,9% e ge = 48,5
mg g?). As outras condicdes de pH apresentaram os seguintes resultados de
percentual de remocao e qe, pH 1,0 (46,63% e 23,32 mg g%), pH 2,0 (9,57% e
4,78 mg g ), pH 3,0 (7,66% e 3,83 mg g %), pH 4,0 (6,73% e 3,36 mg g %), pH
5,0 (35,11% e 17,55 mg g%), pH 6,0 (29,45% e 14,73 mg g %), pH 7,0 (28,52%
e 14,26 mg g ), pH 8,0 (23,46% e 11,37 mg g™ %), pH 9,0 (47,13% e 23,57 mg
g), e pH 10,0 (32,88% e 16,45 mg g 2).

A condigdo de pH 12,0 promoveu hidrolise do adsorvente TND, deve-se
levar em consideragdo o erro alcalino, Skoog et al,. (2006) apontam que em
solucdes alcalinas os eletrodos de vidro respondem a concentragcfes tanto do
ion hidrogénio quanto de ions de metais alcalinos, acarretando em um erro
negativo, ou seja, os valores de pH medidos sdo menores que o0s valores
verdadeiros, como consequéncia disso, impossibilitando ensaios de adsorcao
com os corantes AcB e AM em pHs acima de 11,0.

As Figs. 15 e 16 apresentam os espectros de absorcdo no UV-Vis das
solugBes controles de AcB e AM (100,0 mg L ™), preparadas na faixa de pH
entre 1,0 e 12,0, bem como, espectros UV-Vis dos sobrenadantes das soluc¢des
obtidos apds ensaio de adsor¢cdo, em cada respectivo pH. Os ensaios controles
foram realizados com objetivo de verificar a estabilidade dos corantes AcB e
AM em meio aquoso em diferentes condi¢cdes de pH, bem como os valores de
absorbéancia das solugdes antes dos testes de adsorcéo.

Os espectros de absorcéo referente a adsorcdo do corante AcB (Fig.
15), pressupde que, o corante mantém sua estrutura apés 24 h de ensaio, pois
as amostras do controle apresentam um padrdo de curvas semelhantes na
faixa de pH (1,0 — 12,0) investigada. As curvas UV-Vis apresentam os valores
maximos de absorbancia entre 500 e 700 nm, apresentando valores maximos
de intensidade entre 1,0 e 1,2. No entanto, os espectros dos ensaios de

controle do AcB em pH 1,0 e 2,0 apresentam um comportamento diferentes.
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Observa-se duas bandas com maximos de absor¢cdo em tono de 565 e 605 nm
(Fig. 15). Enquanto nos espectros a partir de pH 3,0, os espectros ocorrem com

uma banda principal com maximo préximo a 570 nm.
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Figura 15. Espectros UV-Vis das solu¢des controle de AcB preparadas em diferentes
condicbes de pH (faixa entre 1,0 e 12,0) e espectros UV-Vis dos sobrenadantes das
solucBes de AcB obtidos ap0s ensaio de adsorc¢ao (condi¢cBes experimentais: adsorbato
100,0 mg L™}, adsorvente 2,0 g L™ a 25°C por 24 h). Fonte: Autor (2020).

Pela analise dos espectros de absorcdo (Fig. 16), infere-se que, o
corante AM mantém sua estrutura apdés 24 h na faixa de pH 1,0 a 11. Os
maximos de absorbancia ocorre entre 550 e 700 nm nos espectros UV-Vis das
amostras controle com maximos de intensidade entre 0,8 e 1,0. No entanto, em
pH 12, foi observado uma alteragéo significativa na curva UV-Vis. A alteracéo
dos espectros em pH 12 se deve a provavel hidrélise dos materiais como é

indicado por Facchi et al., (2017).
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Figura 16. Espectros UV-Vis das solugbes controle de AM preparadas em diferentes
condicbes de pH (faixa entre 1,0 e 12,0) e espectros UV-Vis dos sobrenadantes das
solucBes de AM obtidas ap6s ensaio de adsorcéo. (condi¢cbes experimentais: adsorbato
100,0 mg L™}, dosagem de adsorvente 2,0 g L™ a 25°C por 24 horas). Fonte: Autor (2020).

A condicao de pH 1,0 foi a melhor para adsorver o AcB (Fig. 17). Nessa
condicao de pH, o TND possui densidade de carga positiva e 0s grupos acidos
—SO3H (pKa = 1,36) do corante do AcB estédo parcialmente ionizados, ou seja,
apresentam densidade de carga negativa (DU et al., 2012; WON; HAN; YUN,
2008). Nesta condicao de pH, a superficie do solido adsorvente deve interagir
eletrostaticamente com o AcB. Esse efeito remove o AcB de sistemas aquosos.
Forcas hidrofobicas entre o sélido adsorvente e o AcB devem acontecer em pH

1,0. Esse fator também deve favorecer a remocao do AcB.
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Solucdo controle Solugdo de AcB +
de AcB pH 1,0 Adsorvente pH 1,0
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Figura 17. Imagens digitais das solu¢des de AcB: (A) amostra controle em pH 1,0 e
sistema obtido apés ensaio de adsorc¢édo. (B) Imagens digitais de sistemas contendo AcB
e o0 sblido adsorvente apds a centrifugacdo a 2500 rpm por 10 minutos nos pHs 1,0, 2,0,
3,0 e 4,0. Fonte: Autor (2020).

O corante cationico (AM) possui pK, 5,6 (LEAL, 2011). Portanto, a
expectativa era que, a faixa de pH entre 4,5 e 5,5 favorecesse a remocao do
AM, uma vez que, o TND apresenta densidade de carga superficial negativa e
AM densidade de carga positiva nessa faixa de pH. Porém, o processo de
adsorcdo apresentou melhor resultado na condicdo de pH 11. A Figura 18
mostra imagens digitais da solu¢cdo de AM em pH 11 (Fig. 18 A), bem como
imagens dos sobrenadantes das solucdes de AM apds ensaio de adsorcao
realizados nas condi¢cGes de pH 10, 11 e 12 (Fig. 18). As imagens da (Fig. 18)
mostram que o pH 11 promoveu o melhor resultado de remocgéo. Isso pode
indicar que as interagdes do TND com AM n&ao ocorrem por meio de interacdes
eletrostaticas. A adsorcdo deve ocorrer por meio do estabelecimento de forcas

de segunda ordem entre o conjunto adsorvente-adsorbato.



62

Figura 18. Imagens digitais das solucBes de AM: (A) amostra controle em pH 11,0 e
sistema obtido apés ensaio de adsorc¢do. (B) imagens digitais de sistemas contendo AM
e o sdlido adsorvente ap6s a centrifugacdo nos pHs 1,0, 2,0 e 3,0; (C) 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0;
(D) 8,0, 9,0, 10,0 e 11,0. Fonte: Autor (2020).

5.3.2 Efeito da dosagem de TND

A analise do efeito de dosagem foi realizada variando a quantidade de
adsorvente mantendo os demais parametros fixos, como a concentracdo dos
corantes, agitacdo, temperatura e tempo (100,0 mg L™, 100 rpm, 25 °C e 24 h).

O teste de dosagem foi realizado com a condi¢do de pH otimizada (pH
1,0 para o AcB e pH 11,0 para o AM). Na avaliacao do efeito de pH, a dosagem
de 2,0 g L™ de adsorvente apresentou resultados melhores resultados de
eficiéncia de remocéo dos corantes AcB e AM. Para otimizar o processo, a
eficiéncia de remocéao foi investigada em diferentes dosagens, faixa de 0,5 a
5,0 g L™ (Fig. 19).
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Figura 19. Valores de g obtidos nos ensaios de adsorcdo de AcB e AM em diferentes
dosagens do adsorvente. Condi¢cfes experimentais: 50,0 mL de adsorbato a 100,0 mg L,
100 rpm, 24 horas, pH 1,0 (AcB) e pH 11,0 (AM). O termo ** indica resultado
significativamente diferente com p < 0,001. Fonte: Autor (2020).

Os valores de g. obtidos no estudo de dosagem estdo dispostos na
Tabela 1. Nota-se que o adsorvente TND apresenta melhor potencial de
remocao dos corantes na dosagem 0,5 g L™*. O aumento da dosagem promove
diminuicdo consideravel nos valores de qe. Esse efeito € decorrente da razéo
volume da solucdo de adsorvato/massa de adsorvente. Sendo assim, 0s
estudos posteriores de adsorcdo foram realizados na dosagem 0,5 g L™ de
TND.

Tabela 1. Valores de g. médio obtido no estudo de dosagem.

Dosagem TND (g L™) ge AcB (mg g™) ge AM (mg g™)
0,5 79,26 = 0,80 191,09 £ 1,04
1,0 63,70 £ 1,73 99,53 £ 0,28
2,0 46,45 £ 0,15 49,58 + 0,06
3,0 29,61 +0,17 32,83 £ 0,05

5,0 17,04 £ 0,21 19,51 £ 0,02
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5.3.3 Estudo Cinético

Os resultados do estudo cinético de adsorcdo estdo apresentados na
Figura 20. Os modelos cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich foram ajustados aos dados experimentais de
cinética (Figura 20A cinética de adsorcdo do AcB e Fig. 20B cinética de
adsorcdo do AM). A adsorcdo atinge a condicdo de equilibrio apos
aproximadamente 240 min. Os parametros cinéticos obtidos estao listados na
Tabela 2.

(A) (B)
100 250
80 4 200 ~
> 60- © 150 -
o o
E E
=~ 40+ ) =~ 100 4
cﬂ_’ W Experimental &!3 B Experimental
Pseudo-primeira ordem Pseudo-primeira ordem
20 Pseudo-segunda ordem 50 4 Pseudo-segunda ordem
Elovich Elovich
0- T T T T T T 0- T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960 1200 1440
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 20. Cinética de adsorcédo: (A) AcB e (B) AM. Ajustes nédo lineares dos modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. Condi¢des experimentais:
25,0 mg de adsorvente, 50,0 mL de adsorbato a 100,0 mg L™, 100 rpm, pH 1,0 (AcB) e pH
11 (AM), 25°C. Fonte: Autor (2020).

Todos os modelos avaliados apresentaram bons ajustes aos dados
experimentais, porém os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais de
adsorcdo dos corantes AcB e AM, respectivamente. Os ajustes desses
modelos indicaram maiores coeficientes de determinacdo R®> > 0,98 com

menores valores de Age (Tabela 2).
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Tabela 2. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich obtidos por meio do ajuste dos modelos as
curvas experimentais do estudo cinético.

Modelos cinéticos

a a
Corame Coquy “amiol® PR ciovin
Qe = 81,92 Je = 88,54 a=17,87
k, = 0,018 k, = 4,3x107° B =0,07
AcB 100 85,14 R2=0,983 R2=0,973 R2=0,913
ho = 1,47 ho = 0,34
AQ. = 2,84 AQ. = 3,74 Ag. = 8,64
e = 192.90 . = 205,80 a= 34,97
K, = 0,021 K,=1,56x10"% B=0,034
AM 100 202,22 R2=0,974 R2 = 0,986 R2 = 0,947
ho = 4,05 ho = 6,61
Ag. = 3,56 AQe = 2,21 Ag. = 6,21

Co=mg.L™, ge =mg g™, ki = min™, ko = g.mg™.min"™, ho = mg.g™.min"~, a = g.mg™.min*, B = mg.g".min"~ e
AQe = %.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que o modelo cinético
de pseudo-primeira ajustou-se melhor aos dados experimentais para a
adsorcdo do AcB, apresentando o maior valor de coeficiente de determinacao
R2 = 0,983 e 0 menor valor de desvio padrdo normalizado Aqe. = 2,84%. O
modelo de pseudo-primeira ordem é um indicativo de que o processo de
adsorcao do AcB ocorre via fisissorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor aos dados
experimentais de adsor¢do do AM, indicando coeficiente de determinacédo R2 =
0,986 e desvio padrao normalizado Age = 2,21%.

O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a concentracao de
adsorbato é constante em relacdo ao tempo e que o numero total de sitios
ativos na superficie do solido adsorvente é dependente da quantidade de
adsorbato adsorvido no equilibrio (GUPTA; GUPTA; KHARAT, 2018; DUTTA et
al., 2011). Este modelo pressupde que o processo de adsorcao do corante AM
ocorre via quimissorcao ( Ql et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

Sugere-se que o tamanho da molécula de corante deve influenciar no
processo de adsor¢cdo. A molécula do AM € menor em relacdo a molécula do
AcB, pois apresenta uma massa molar de 319,85 g mol™ (PEZOTI et al., 2016),

enquanto a massa molar do AcB é de 970 g mol™ (DU et al., 2012).
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Esse fator facilita o estabelecimento de interacfes hidrofébicas entre o
adsorvente e adsorbato AM, promovendo a sobreposicao dos orbitais 1T de
anéis aromaticos e favorecendo uma interagado to tipo “empilhamento T-1"
(stacking r-1m) (GUPTA et al., 2013; YANG et al., 2011).

O estudo cinético pode predizer a natureza da adsorcao, contudo para
confirmar se o processo de adsor¢cdo é governando por fisissorcdo ou
quimissorcdo é necessario realizar a analise de parametros termodinamicos
(NASCIMENTO et al., 2014).

5.3.4 Isotermas de adsorcgéo

Os modelos isotérmicos nao lineares de Langmuir, Freundlich, Sips e
Redlich-Peterson foram ajustados aos dados experimentais (Figs. 21A e 21B).
Os parametros obtidos estdo compilados na tabela 3.

O modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais,
pois apresentou o melhor valor de R?, sendo 0,997 para AcB e 0,973 para AM e
também apresentam 0 menor desvio AQe, sendo, 1,82 e 251 %
respectivamente (CIOBANU et al., 2014). O baixo valor de desvio evidencia
que a capacidade maxima de adsorcdo prevista pelo modelo de Sips esta
préxima do valor experimental (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 21. Isotermas de adsorcdo: AcB (A) e AM (B). Ajustes néo lineares dos modelos
de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Condi¢fes experimentais: 25,0 mg de
sélido adsorvente, 50,0 mL da solucdo de corante (20,0 a 500,0 mg L™), 100 rpm, pH 1,0
(AcB) e pH 11,0 (AM), 25°C, 24 h. Fonte: Autor (2020).
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Tabela 3. Parametros de equilibrio isotérmicos dos modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

Modelos isotérmicos

Corante Langmuir Freundlich Sips R-P
Om = 107,60 Ke = 37,67 Om = 99,50 are = 8,35
ACB K. =0,11 Ng = 5,43 Ks =0,12 bre = 0,03
ms = 0,67 g =0,89
R*=0,934 R*=0,778 R®=0,993 R*= 0,966
AQ. = 7,91 AQe = 20,45 AQ. = 1,82 AQe = 3,49
Om = 325,9 Ke = 97,85 Om = 306,70 arp = 34,48
K. =0,13 Ne = 4,61 Ks = 0,15 bre = 0,07
AM ms = 0,71 g=0,98
R*=0,945 R?=0,814 R?=0,970 R? = 0,960
Ag. = 5,98 AQe = 14,23 Ag. = 2,51 Age = 3,11

gn=mgg-, k.=mg, ke=mgg ", ks=L mg™, agp =L mg™, bgp = L g™, Age = %

No presente estudo de adsorcéo foram utilizados solucdes de adsorbato
AcB e AM de concentracdes elevadas (20 a 500 mg L™). Nesta condicdo, o
modelo de Sips prediz o prevalecimento de processos de adsor¢cdo em
monocamada; processo caracteristico da Isoterma de Langmuir (MARRAKCHI
et al., 2017; GHAEDI et al., 2015; FOO; HAMEED, 2010).

O termo ms € o expoente do modelo de Sips. O valor de ms implica no
indice de heterogeneidade da superficie do adsorvente. Valores de ms
distantes da unidade, tal como relatado aqui, sendo 0,67 para o estudo com
AcB e 0,71 para o estudo com AM, indica que o adsorvente apresenta uma
superficie heterogénea. Este fato pode ser ratificado por meio do ajuste de
outro modelo hibrido de Langmuir e Freundlich (modelo de Redlich-Peterson)
(SHARIPOVA et al., 2016).

O modelo de Redlich-Peterson prediz a ocorréncia de processos de
adsorcdo em superficie heterogénea e homogénea e, admite processos de
adsorcdo com formacédo de monocamada e, também multicamadas (PEZOTI et

al., 2016). O parametro adimensional g apresentou valor proximo a unidade,
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indicando que o modelo de Redlich-Peterson adotou comportamento previsto
pelo modelo de Langmuir (PEZOTI et al., 2016; BRDAR et al., 2011).

Estudos de adsorcdo com elevada concentracdo de adsorbato (20,0 a
500,0 mg L™; faixa de concentracdo avaliada neste estudo), preveem que o
modelo de Sips se assemelhard ao modelo de Langmuir (FALLOU et al., 2016;
PEZOTI et al., 2016).

O modelo de Langmuir descreve processos de adsorcdo com formacéo
de monocamadas em superficies com nimero definido de sitios ativos, onde os
mesmos possuem energia equivalente as espécies adsorvidas. Sendo assim,
nao ha interacdo do adsorbato entre si, e cada sitio pode comportar apenas
uma espécie de adsorvato (FACCHI et al., 2018).

A constante de Langmuir K_ estd relacionada com a afinidade entre
adsorvato-adsorvente. Os corantes AcB e AM em contato com TND
apresentaram valores de k. de 0,11 e 0,13, respectivamente. Diante disto, o
processo de adsorcao foi favoravel, pois os valores de k;_ ocorrem na faixa de 0
a 1,0 (PEZOTI et al., 2016).

Por meio da constante k. também é possivel determinar o fator de
separacdo de Langmuir (R.) que é utlizado para avaliar a viabilidade do
processo de adsorcado (NASCIMENTO et al., 2014).

R. é um fator de separacdo adimensional, usado para indicar se o
processo de adsorcao € irreversivel (R. = 0), favoravel (0 < R_ <1), linear (R. =
1) ou desfavoravel (R, > 1) (HAN; WANG; MA, 2011).

Os valores de R, determinados de acordo com a Equacado 8, indicam
valores menores que 1. Portanto, o par adsorvente-adsorbato apresenta alta
afinidade um pelo outro.

Neste estudo, os valores de RL estdo indicados na Figura 26, e variaram
de 0,3084 a 0,0175 (AcB) e 0,2789 a 0,0152 (AM), indicando que 0 processo
de adsorcdo dos corantes foi favoravel na faixa de concentragdo avaliada
(PEZOTI et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2014; HAN; WANG; MA, 2011).
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Figura 22. Fator de Separacao de Langmuir (RL). Fonte: Autor (2020).

0.0

O modelo de Sips também prevé a capacidade maxima de remocao do
adsorvente (qm em mg g'). Os resultados encontrados revelam que o TND
apresenta alta capacidade de adsorcdo, com valores de g, de 99,50 mg g*
para AcB e 305,71 mg g™ para o corante AM.

Ao comparar o desempenho do adsorvente do presente estudo com
dados reportados na literatura, constatou-se a grande eficiéncia do TND frente
a outros agentes adsorventes ja relatados na literatura (Tabela 4) que foram
empregados na remocao dos corantes AcB e AM.
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Tabela 4. Comparacdo entre resultados de gm obtidos neste estudo com

dados relatados na

literatura, envolvendo outros agentes adsorventes

empregados na remocao de AcB e AM de sistemas aquosos.

Adsorvente Corante am (Mg g™) pH Referéncia
TND AcB 99,5 1,0 Presente trabalho
Solucéo de Penicillium YMO1 AcB 225,38 3,0 Jia et al., (2010)
Nanoparticulas de AcB 312,15 3,0 Ciobanu et al., (2014)
hidroxiapatita
Biomassa de Pseudomonas AcB 1375,0 3,0 Du et al., (2010)
aeruginosa
Aparas de couro com cromo AcB 172,4 3,8 Zengin et al., (2012)
Aparas de vegetais AcB 1111 2,0 Zengin et al., (2012)
Biomassa de Penicillium AcB 225,38 3,0 Yang et al., (2011)
TND AM 305,71 11,0 Presente trabalho
Biomassa da folha de |6tus AM 221,7 7,0 Han; Wang; Ma, (2011)
Casca de frutas citricas AM 25,0 7,0 Dutta et al., (2011)
Carvao da fibra de quenafe AM 18,18 8,5 Mahmoud et al., (2012)
tratado com &cido
Carvdo ativado de tomate AM 400 6,33 Saygili; Guzel, (2016)
Carvao mesoporoso de flocos AM 143,53 7,0 Marrakchi et al., (2017)
de quitosana
Carvdo ativado proveniente AM 42,0 8,0 Pathania; Sharma,;
de madeira de figueira Singh, (2017)
Fibra de palmiste AM 95,4 7,2 El-Sayed, (2011)
Oxido de grafeno AM 714 12 Yang et al. (2011)
Argila (Caulim) AM 99,9 6,0 Mouni et al., (2018)
MOF base taninos AM 1696 5,0 Huang; Shuai; Hu

(2019)
Microesferas de tanino AM 56,34 8,0 Pei et al., (2016)

imobilizado com celulose

Ciobanu et al. (2014) aplicaram hidroxiapatita ndo calcinada (cristais

menores que 70 nm) com area superficial especifica de 325 m? g™ como

agente adsorvente do AcB. O processo de adsorcéo foi realizado partindo-se

de solucdes aquosas de AcB (400 mg L™) a pH 3,0 e concentracdo de agente
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adsorvente 2,0 g/L. A eficiéncia de remocao alcancou 95,8% e gn, de 312,5 mg
gt

O trabalho Du et al, (2010) mostrou que biomassa de bactérias
Pseudomonas aeruginosa causam a descoloracédo de solu¢des contendo AcB,
0s autores aplicaram biomassa de Pseudomonas aeruginosa tratada
termicamente (30 a 100 °C) aumentou significativamente a capacidade de
sorcao sobre o AcB com o aumento da concentracdo de adsorbato em meio
aquoso (pH 3,0), atingindo gm de 1375 mg g .

Yang et al., (2011), promoveu a adsor¢do de AM sob uma concentragdo
inicial de 500 mg L™ de adsorbato, o 6xido de grafeno utilizado como
adosrvente apresentou uma capacidade de adsorcdo de 983 mg g* em pH
12,0, os autores afirmam que o pH elevado dificiimente afeta a ionizagdo do
S—CIl do AM, contudo, o 6xido de grafeno é ionizado acarretando no aumento
de cargas negativas, consequentemente aumentando as interagdes
eletrostaticas.

Saygili e Guzel (2016) apresentam em seu trabalho um adsorvente
(carvao ativado) processado a partir de sementes de tomate. Um trabalho, em
que apresenta uma grande capacidade de adsorcdo do azul de metileno,
contudo o material apresenta uma grande demanda de reagentes quimicos e
de energia que acabam encarecendo. Se comparado com o0 adsorvente do
presente trabalho.

Mouni et al., (2018) promoveram a adsor¢cdo de AM através de um argilo
mineral, e no estudo de pH ficou evidente que a partir do pH 6,0 houve uma
remocao de aproximadamente 95%, e o maximo de eficiéncia foi em pH 9,0
obtendo um g. = 99,9 mg. g™.

Pathania, Sharma e Singh (2017), apresentam em seus estudos a
adsorcao do corante AM a partir de carvao ativado feitos a partir da madeira de
figueira. No estudo de pH, observou que o0 méaximo de adsor¢éo ocorreu em pH

8,0, obtendo ge = 40,0 mg g™
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5.3.5 Influéncia da temperatura e estudo termodinamico

A Figura 23, apresenta a variagéo de gmax €m fungéo da temperatura no
processo de adsorcdo do AcB e AM sobre o TND no intervalo de 20 a 35 (°C).
E possivel observar que a capacidade de adsor¢do (gmax) teve um aumento
consideravel com aumento da temperatura, no qual AcB alcancou 146,7 a 35°C
e AM atingiu 352,7 a 35°C .

350 -
— 300 -
g 250 -~ Oqax AM
E 200 - (pax ACB
x
<
OE_ 150 -
100 -
50 T T T T
20 25 30 35

Temperatura °C

Figura 23. Efeito da temperatura na adsor¢cdo do AcB e AM sobre TND (pH=1,0e 11,0; T
=20 a 35°C). Fonte: Autor (2020)

Os parametros termodinamicos calculados a partir da variagcdo do
coeficiente de distribuicdo (Kq4) de AcB e AM através do uso do grafico de Van't
Hoff (Fig. 24) estéo listados na Tabela 6.
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Figura 24. Gréfico de Van't Hoff para adsorcdo de (A) AcB e (B) AM sobre TND. Fonte:
Autor (2020).

Tabela 5. Parametros termodinamicos para adsorcao de AcB e AM sobre TND.

Temperatura . . ) AH° (kJ AS® (I K™
Corantes Ka(Lg™) AG" (kJ mol™) L L
(K) mol™) mol™)
293,15 2,60 -2,33
298,15 3,83 -3,33
AcB 6,77 23,86
303,15 5,43 - 4,26
308,15 7,69 -5,23
293,15 2.35 —2.09
298,15 5,35 -4,16
AM 10,15 35,23
303,15 7,28 -5,01
308,15 12,09 -6,39

A partir da Tabela 5, foi observado que os valores de energia livre de
Gibbs foram negativos confirmando a espontaneidade da adsorcdo do AcB e
AM através do uso do TND. Além disso, o0 aumento dos valores negativos de
AG° com o aumento da temperatura sugerem o favorecimento da adsor¢do em
temperaturas mais elevadas (FU et al., 2015).

Da mesma forma AH° apresentou valores positivos em ambos os
processos 6,77 kJ mol™ (AcB) e 10,15 kJ mol™ (AM), indicando o carater
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endotérmico dos processos de adsorcdo (PEZOTI et al., 2016; BOUAZIZ et al.,
2015).

O valor positivo da entropia AS® 23,86 (AcB) e 35,23 J K* mol™, sugere
0 aumento da aleatoriedade na interface solido/liquido (PEZOTI et al., 2016), é
um indicio de que durante o processo de adsorcdo ocorre uma redistribuicdo
energética entre o adsorbato e adsorvente (BOUAZIZ et al., 2015).

Vale salientar que, valores de AG° na faixa de —20 a 0 kJ mol™ reflete
processo de fisissorcdo, enquanto valores menores na faixa de —80 a —400 kJ
mol™ indica processos de quimissorcdo (ASIF TAHIR; BHATTI; IQBAL, 2016).
Diante disto, o processo de adsor¢cdo dos corantes AcB e AM através da
aplicacédo € governado pelo processo de fisissor¢ao.

Assume-se que as interacdes hidrofdbicas, interacfes de Van de Waals
e a interacdo de hidrogénio, sdo mecanismos potenciais para adsorcao,
contudo, a existéncia de multiplos grupos funcionais, como por¢des sulfonato,

nitro, amino e fenolica (JUNG et al., 2018).
5.3.6 Potencial de regeneracao do sélido adsorvente

Estudos de dessorcdo foram realizados para investigar o potencial de
regeneracao do sélido adsorvente. A saturacdo da superficie do adsorvente
TND foi realizada com 50,0 mL da soluc&o de adsorbato a 100,0 mg L™ (pH 1,0
para o AcB e pH 11,0 para o AM), mantendo o sistema em agitacdo (100 rpm)
por 360 min a 25°C (n = 3).

Para a dessorcdo do material, o solido foi separado da solugéo
sobrenadante através do processo de centrifugacdo (2500 rpm, 10 min). Em
seguida foi adicionado ao solido 50,0 mL de etanol e rapidamente se observou

a dessorcéo dos corantes (Fig. 25).
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CO(AcB) cads(AcB) cdes(AcB) cO(AM) cads(AM) cdes(AM)

Figura 25. Imagens digitais do terceiro ciclo de adsorcéo e dessorcédo dos corantes AcB
e AM. Fonte: Autor (2020)

Os valores das concentracdes dos corantes adsorvidos e dessorvidos,
bem como as porcentagens de remocdo dos corantes AcB e AM estéo
indicados na Tabela 6. A dessorcdo indica que o carater do processo de
adsorcdo deve ser de caracteristica fisica (fisissor¢cdo), no qual imperam
interacdes intermoleculares mais fracas (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcao/dessorgédo é favoravel para sua aplicabilidade
(JUNG et al.,, 2018; WON; HAN; YUN, 2008), pois, o material pode ser
reutilizado em novos ciclos de adsor¢cdo mantendo uma alta taxa de remocao
dos corantes (MOUNI et al., 2018; PEZOTI et al., 2016).
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Tabela 6. Avaliacdo do potencial de reutilizacdo do adsorvente TND.

Parametros Primeiro ciclo Segundo ciclo Terceiro ciclo
AcB AM AcB AM AcB AM
Cags (Mg g™) 109+3,0 199+3,5 11132 200%2,2 102+4,3 200z2,8
Adsorcao (%) 57+26 9617 54+58 9717 49%6,2 9714
Cues (Mg g™) 102+3,1 160+3,5 8824 160+6,2 71+27 141165

Dessorcéo (%) 94+15 80128 79+12 80+31 69+14 70132

Ca € Cges Se referem a concentracdo de corante adsorvido e dessorvido em cada ciclo,
respectivamente. Condi¢do experimental: 25 mg de sélido adsorvente, 50 mL de AcB e AM a
100 mg L™, 360 min, 100 rpm, 25°C em pH 1,0 e 11 respectivamente.

Vale salientar, que a dessorcdo do adsorbato é mais um indicio da
modificacdo do TN através da didlise formando TND, pois Graham et al.,
(2008), em seu trabalho utiliza do TN como coagulante na expectativa de
remover caulim, o autor salienta que o processo de coagulacdo é irreversivel,
devido intera¢cBes intermoleculares de maior energia (eletrostéticas) .

Sendo um limitante do processo de adsorcao por nao possibilitar novos
ciclos de adsorcdo (MOUNI et al., 2018). Além da formacdo de sedimentos que
sdo uma preocupacdo no momento do seu descarte (ZAHRIM; TIZAOUI;
HILAL, 2010).

5.4 Caracterizacdo do TND apés estudo de adsorcéao

5.4.1 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

Foi avaliado a composicdo quimica da superficie do TND antes do
processo de adsorcdo, da mesma forma com os corantes AcB e AM. Em um
segundo momento foi efetuada a analise superficial do TND ap0s o processo
de adsorcéo dos corantes AcB (TND/AcB) e do AM (TND/AM). A analise de
superficie foi realizada por meio de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
(XPS). Os espectros (survey) estdo apresentados na (Fig. 26).

Os espectros de XPS mostram presenca de picos caracteristicos
referentes ao oxigénio (O1s, 533 eV), nitrogénio (N1s, 401 eV) e carbono (Cl1s,
287 eV) predominantes no TND, AcB e AM. O pico O1s presente ocorre no

espectro de AM pode ser devido a umidade ou armazenagem do corante foram
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identificados contra-ions nos corantes, sendo sodio (AcB) e cloreto (AM)

(Fig.26).
c1
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Figura 26. Espectros XPS (survey) dos precursores TND, AcB e AM. Fonte: Autor (2020).

Foram obtidos espectros XPS (survey) da superficie do solido

adsorvente depois do processo de adsorgéo do AcB realizado em pH 1,0 (Fig.

27).
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Figura 27. Espectro XPS (survey) do sélido adsorvente apds processo de adsorcédo
(TND/AcB) realizado em pH 1,0. Fonte: Autor (2020)

ApoOs o processo de adsorcéo verifica-se a mudanga nas proporgcdes dos
elementos presentes na superficie como a diminuicdo do percentual de C1s,
que reduz de 71,6% (TND) e 66,4% (AcB) para 61,7% (TND/AcB). Outros
elementos em comum apresentaram aumento de propor¢do, como 0 hitrogénio
e oxigénio é importante ressaltar a presenca do cromo na superficie do TND.

A presenca de &atomos de cromo (Cr2p® na superficie do sélido
adsorvente apos processo de adsorcao (TN/AcB), indica a presenca do corante
AcB na superficie do TND. Além do mais, o aumento do teor de nitrogénio
(N1s), oxigénio (O1s) e enxofre (S2p) na superficie do sélido, apds o processo
de adsorcao, confirma a remocéo de AcB.

A adsorcdo do corante AcB é ratificada pela analise dos espectros XPS

de alta resolugéo dos envelopes C1s e Cr2p (Fig. 28).
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Figura 28. Espectros XPS (alta resolucédo) do sélido adsorvente antes do processo de
adsorcao, do AcB puro e do sdlido adsorvente apés processo de adsorcédo realizado em
pH 1,0 (TND/AcB). Envelopes C1s e Cr2p. Fonte: Autor (2020).

A presenca de grupos sulfato, nitro, e principalmente o cromo
(caracteristico da estrutura do AcB) foram identificados na superficie do sélido
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adsorvente (Fig. 28). Esse fato confirma que o TND promoveu remocao do
corante AcB via processo de adsorcdo. Aléem disso, a andlise dos envelopes
Cr2p indica a ocorréncia de atomos de Cr na superficie do sélido. Esse efeito
ratifica a adsorcao do corante AcB.

O espectros XPS (survey) obtido na superficie do sélido TND apos
processo de adsorcdo do AM (pH 11,0) é apresentado na (Fig. 29). Mostrando
o aumento do teor de atomos de carbono (C1ls), diminuicdo dos atomos de
oxigénio (O1ls), o oxigénio presente na andlise pode ser proveniente de
hidroxilas presentes no meio alcalino (pH 11,0).

A molécula do AM nado apresenta oxigénio em sua composi¢ao, porém,
apresenta baixo teor de oxigénio (O1s) na amostra de AM, pode ser devido a
umidade ou armazenagem do corante.

A diminuigéo da proporcao do teor de nitrogénio (N1s), se deve a maior
quantidade de atomos de carbono para cada atomo de nitrogénio deixando-o
proporcionalmente menor, contudo as observagfes acima citadas indicam que
0 a ocorréncia da adsorcao do AM através do solido a base de taninos.

TND/AM Cis

Cls=75,7% O1s 285
O1s =23,0% 533
N1s =1,3%
S2p <0,1%
Cl2p < 0,1%

N1s
401
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1000 800 600 400 200 0

Energia de Ligagéo (eV)

Figura 29. Espectros XPS (survey) do solido adsorvente ap6s processo de adsorgédo do
AM (TND/AM) realizado em pH 11,0. Fonte: Autor (2020).

A adsorcdo do corante AM é ratificada pela analise dos espectros XPS
de alta resolucéo dos envelopes C1s (Fig. 30). A modificacdo da propor¢cao das

curvas referentes aos grupos aromaticos, e carbonos alifaticos na superficie do
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sélido adsorvente confirma que o adsorvente promoveu remoc¢ao do corante

AM via processo de adsorc¢ao.
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Figura 30. Espectros XPS (alta resolucdo) do AM puro e do sélido adsorvente apoés

processo de adsorcdo realizado em pH 11,0 (TN/AM). Envelopes Cls. Fonte: Autor
(2020).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho se desenvolveu pela primeira vez um adsorvente obtido
atravées de taninos condensados sendo obtidos através de dialise e
congelamento. O solido possui grande potencial para ser aplicado como agente
adsorvente de diferentes tipos de corantes, tanto anibnico quanto catinico,
pois possui potencial Zeta positivo em faixa de pH abaixo de 4,45 e potencial
Zeta negativo em faixa de pH acima de 4,45, leva-se em consideragcdo o
tamanho da molécula e da cadeia polimérica que favorecem as interacdes
hidrofébicas entre adsorbato e adsorvente acarretando em consideravel
potencial de recuperacao.

Vale a pena destacar, que ndo ha descrito na literatura um sistema com
propriedades semelhantes ao desenvolvido no presente trabalho. E a primeira
vez que desenvolvido um método que possibilita a obtencéo de taninos amino
funcionalizados insolUveis para producéo de agentes adsorventes.

De notar que o TND descrito neste estudo foi obtido por meio de uma
metodologia simples e inovadora, totalmente diferente daquelas reportadas na
literatura, dispensando o uso de agentes reticulantes ou agentes téxicos.

Estudos de adsorcdo dos corantes AcB e AM indicaram que o
mecanismo de adsorcao € governado por meio do processo de fisissorcéo,
sendo 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem o quem melhor ajustou aos
dados experimentais no processo de adsorcdo do corante AcB e o modelo
pseudo-segunda ordem o que melhor ajustou aos dados experimentais no
processo de adsorcao do corante AM.

Dados de equilibrio isotérmicos indicaram predominancia do modelo de
Sips. A capacidade méaxima de adsorcdo (qm; Tabela 4) foi de 99,50 mg g™ e
306,7 mg g para os corantes AcB e AM, respectivamente.

O trabalho desenvolvido, elenca o potencial do TND na adsorcao e
dessorcéo de AcB e AM, pois o processo de adsor¢céo € governado por forcas

hidrofébicas, confirmado pelo estudo termodinamico.
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