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RESUMO

A contaminagdo dos recursos naturais, necessarios a sobrevivéncia dos seres humano e animal, como
decorréncia das atividades domésticas, hospitalares, agricolas e industriais tem aportado grande atencao
dos pesquisadores nas Ultimas décadas. Neste contexto, este trabalho teve como objetivos determinar o
ponto de carga zero (pHecz) € a taxa de adsorcdo das fibras da palma forrageira in natura e modificada
com NaOH 0,10 M. Os resultados indicaram que o tratamento aplicado as fibras reduziu o valor do
pHecz (de 6,72 = 0,21 para 5,18 + 0,06) e da taxa de adsor¢édo do Azul de metileno por essa biomassa
(de 91,99 + 0,02 % para 90,18 + 0,12 %).

Palavras-chave: Adsorgdo, Azul de metileno, Ponto de carga zero, Palma forrageira.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos o numero de industrias tem aumentado bastante e com esse grande
crescimento vieram também alguns prejuizos para 0 meio ambiente, um deles é a contaminacéo
dos reservatérios hidricos. Um dos ramos industriais mais poluidores é aquele ligado as
indUstrias téxteis, devido principalmente a utilizacdo de uma enorme quantidade de corantes e,
consequentemente, por descarta-los no meio ambiente sem antes fazer um tratamento adequado.
Os efluentes oriundos dessas industrias sdo muitos volumosos e ricos em matéria organica,

representando alto risco a satide quando jogados nos aportes hidricos (COSTA,2018).

Estudos mostram que nas industrias téxteis hd uma perda por volta de 30% dos corantes
utilizado durante o processo de producdo. Segundo Banat et al (1996) quando estes corantes
sdo liberados no meio ambiente, sem nenhum tratamento prévio, eles podem permanecer em
contato durante até 50 anos, prejudicando a natureza em seu entorno.

Um corante muito aplicado na industria téxtil é o azul de metileno, o qual apresenta

caracteristicas catiénicas, com formula molecular C16H1sCIN3S e massa molar de 319,85 g/mol,
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sendo que sua melhor absorbancia ocorre em comprimento de onda de 665 nm.
(FREITAG.2013).

Uma das técnicas mais utilizadas na remocéo e/ou imobilizacdo de corantes em efluentes

industriais € a adsor¢do. Ela vem apresentando 6timos resultados, com a particularidade de ser
de baixo custo e, em alguns casos, utiliza matéria-prima renovavel, como as fibras vegetais in
natura e modificada quimicamente.

Muitas dessas matérias-primas possuem sitios ativos, na forma catiénica ou anionica,
favorecendo a adsorcdo de anions e cations, respectivamente, ao entrarem em contato com a
sua superficie. Todavia, elas podem ser modificadas quimicamente, aumentando seu poder
adsortivo, a depender do adsorvato presente no efluente que se deseja tratar. Neste processo é
possivel se retirar ou adicionar grupos funcionais as fibras vegetais, melhorando sua capacidade
como adsorvente.

Com o emprego da adsorc¢éo é possivel imobilizar o agente poluente (adsorvato) tornando-
0 inerte. Para que isso ocorra é necessario que se conheca as propriedades de superficie do
material adsorvente. A determinacgéo do ponto de carga zero (PCZ), que indica o valor de pH
em gue a superficie do adsorvente torna-se neutra (NASCIMENTO et al, 2014), é de extrema
importancia para a escolha do material para a ser aplicado para a remocéo do agente poluente
de um efluente (VAGHETT], 2009).

A palma forrageira € uma espécie vegetal que se adaptou bem as condic¢des de agua, solo
e clima da regido do semi-arido brasileiro. Contudo, sua alta produtividade, podendo alcancar
até 400 toneladas/hectare, e seu baixo valor financeiro agregado ndo tem motivado seu cultivo
em alguns rincdes dessa regido (EMBRAPA, 2015). Praticamente, quase toda sua producdo é
utilizada como racdo animais, merecendo que novas pesquisas possam criar alternativas mais
lucrativas para sua utilizacéo.

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a fibra da palma forrageira como adsorvente,
determinando seu ponto de carga zero (pHpcz) e ressaltando sua capacidade de remocao de azul

de metileno, sendo esta utilizada no estado in natura e quimicamente modificada.

METODOLOGIA
e Obtencédo da fibra da Palma forrageira
A palma foi inicialmente lavada em agua corrente para limpeza e remocao de residuos

solidos indesejaveis. Logo apos, foi cortada em fatias com dimensdes de aproximadamente 2,0

cm x 2,0 cm e colocadas de molho em agua deionizada, a temperatura ambiente (25°C), por 30
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minutos. Em seguida, procedeu-se a secagem do material em estufa com circulagdo de ar, a

60°C, durante 48 h. A biomassa seca foi triturada em moinho de facas e tamisadas, obtendo-se

um p6 com granulometria homogénea inferior a 425 nm.

e Modifica¢do quimica das fibras

Para a modificacdo quimica foram pesadas 32 g de fibras da palma, em seguida adicionadas
sob agitacdo, a 1,6 L de solucédo de hidroxido de sédio (NaOH) a 0,1 M, permanecendo nesta
por 2 horas. Logo apoés, foram separadas as fases solida-liquida por meio de centrifugacao, a
3600 rpm, durante 5 minutos. Em seguida, adicionou-se as fibras 0,4 L de solucdo de acido
citrico (CeHsO7) a 0,1 M e colocou-se o sistema em agitacdo, por 2 horas, a temperatura
ambiente (25 °C). Ao término dessa operacdo, procedeu-se a neutralizacdo do meio por meio
da lavagem das fibras com agua destilada. Finalmente, fez-se a separacéo das fibras da por¢édo

fluida por centrifugacdo e, depois, sua secagem em estufa, a 60 °C, durante 48 horas.

e Determinacado do ponto de carga zero

Na preparacdo das solucdes a diferentes concentraces hidrogeno-iénica, pH variando de
1,0 a 12,0, foram utilizadas agua destilada e solu¢des aquosas de &cido cloridrico (HCI) e de
hidréxido de s6dio (NaOH). Com auxilio de um pHmetro de bancada foi medido o pH das
solucdes preparadas. O ajuste da acidez/basicidade das solucdes com pH < 7 foi feito a partir
de dilui¢bes de HCI 0,10 mol/L; as de pH > 7 a partir de diluicbes de NaOH 0,10 mol/L. As
medidas do pH inicial e final foram feitas com as solu¢es em agitacdo constante, utilizando
um agitador magnético. Para a determinacdo do pHpcz utilizou-se a técnica dos 11 pontos
((REGALBUTO; ROBLES, 2004)), com algumas adaptac6es. As fibras in natura da palma (50
mg) foram pesadas em balanca analitica e colocado em contato com 50 mL de cada solugéo
aquosas preparada, num erlenmeyer com capacidade de 125 mL, perfazendo um total de 12
solugdes a diferentes pH’s (1,0 a 12,0). Todos os experimentos foram feitos em triplicata. Apds
colocacdo da mistura nos erlenmeyer, estes foram lacrados com papel filme e transferidos para
mesa agitadora, onde permaneceu, por 24h, sob agitacdo a 100 rpm e a 25°C. Apds 24 h de
equilibrio entre as fases sdlida-liquida, as solugbes foram filtradas e novamente feitas as
analises para determinacgdes dos pH’s finais. O valor do pHecz foi calculado pela média dos

pontos em que o pH final foi praticamente constante.

e Ensaio de adsorcao
As solucdes com o corante foram preparadas a partir da diluicdo de uma solugéo estoque de

azul de metileno, C16H18CIN3S, cuja concentracdo inicial era de 50 mg/L e pH préximo da
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neutralidade (pH = 7,0). Ao final obteve-se 06 (seis) solugcbes com concentragdes de
C16H18CINsS iguais a5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L. Nesta etapa foi medida 50 mL de cada solucéo

e transferida para erlenmeyer de 125 mL de capacidade, no qual ja se encontrava 50 mg da fibra

modificada. Os ensaios foram realizados em triplicatas, sendo os Erlenmeyer colocados em uma
mesa agitadora durante 24 horas, a 100 rpm e temperatura de 25 °C. Logo apos, realizou-se a
separacdo das fibras da solucdo contendo o corante e mediu-se a concentracdo final do azul de

metileno nos filtrados, por meio de um espectrofotdmetro UV/vis

DESENVOLVIMENTO
e Adsorcao

Para a descontaminacao do meio ambiente sdo utilizadas algumas técnicas alternativas uma
delas é a de adsor¢do. Esta técnica pode ser definida como o acimulo de um determinado
material, que poder ser um corante ou um metal, na area de interacdo entre a superficie solida
e a solucdo adjacente. Com isso, a espécie que é adsorvida é chamada de adsorvato e o0 material

onde acontece a adsorgdo é denominada como adsorvente. (GUSMAO K., 2011)

O estudo sobre o fendbmeno da adsor¢do comecgou por volta do século XVIII e desde entdo
vem ganhando aplica¢cdes em industrias como tratamentos de efluentes. Essa técnica se baseia
na transferéncia de massa de um fluido para um sélido em contato. Contudo, essa técnica ndo
destréi contaminantes, ela apenas modifica-os quimicamente tornando-os produtos inertes
(ORTIZ, 2000).

A adsorcdo é uma técnica especifica onde nem todas as superficies que sdo sélidas contém
um sitio ativo capaz de adsorver quimicamente e, deve-se lembrar, que nem todas as moléculas
que estdo presentes no fluido podem ser adsorvidas, mas somente as moléculas que possui a

capacidade de se conectar a um sitio ativo do material adsorvente (NASCIMENTO et al, 2014).

O método de Adsor¢do tem como vantagem sobre outros meios o baixo consumo de energia,
a possibilidade de separacdo de misturas com azeotropia e a ndo necessidade de uso de outros
produtos para ajudar a separacao, além de outras caracteristicas esse método representa menos
custos para a industria. A adsorcéo também € uma das principais etapas na catalise heterogénea,
pois é através da formacdo de novas estruturas, resultante da adsor¢do das moléculas, que

ocorrem modificagdo nos mecanismos de reacdo. (GUELFI; CHEER, 2007).
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Na técnica de adsorcdo tem alguns fatores que podem interferir a eficiéncia do material

adsorvente entre esses fatores podemos citar, temperatura, velocidade, agitacdo e pH da solucgéo
(SCHIMMEL, 2008).

e Ponto de carga zero pHecz

Antes da aplicacdo dessa técnica € necessario se verificar algumas condi¢cfes/fatores que
poderdo favorecerem ou ndo o seu resultado. Algumas dessas condi¢cBes como temperatura,
cinética de adsorc¢do, pH da solucéo e equilibrio de cargas elétricas dos materiais adsorventes,
sdo de grande importancia. A predominancia de cargas na superficie do material adsorvente
interferird diretamente na eficiéncia do processo de adsorcdo. Para poder identificar o quanto a
superficie do material adsorvente esta eletricamente desestabilizada é necessaria se determinar
0 ponto de carga zero (pHpcz), onde vai ser identificado o valor do pH em que a superficie do
material adsorvente apontara um equilibrio entre as cargas positiva e negativa, ou seja, carga
nula (COSTA; MELO, 2018).

Para valores de pH abaixo do ponto de carga zero, o material terd um comportamento de
cargas superficiais carregadas positivamente, favorecendo a adsorcdo de anions; e, para valores
de pH acima do pHrcz a superficie do material tera cargas negativas, que tendera a adsorver
cations (NASCIMENTO et al, 2014).

Com este parametro identificado pode-se avaliar a carga na superficie do material
adsorvente em relacdo com o pH e, com esta caracteristica, avaliar porque dependendo do pH

da solucéo a adsorgéo ocorre de maneira mais eficiente do que em outro (Silva et al.,2010).
e Corantes

No decorrer dos anos foram descobertos uma grande variedade de corantes, sendo o
primeiro deles o negro de fumo. Hoje em dia existem aproximadamente 10 mil tipos de corantes
com os mais diversos meios de aplicacdo em areas alternadas, umas dessas aplicacfes é na
industria quimica. Um desses corantes € o azul de metileno, que é um composto aromatico

heterociclico, solido, verde escuro, solivel em agua e inodoro. Ele é um corante catidnico da

classe dos fenotiazinas, possui diversas aplicacGes nas diversas areas da quimica (ALFREDO,
2015)
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e Material alternativo

Na industria quimica, um dos materiais mais utilizado no tratamento de aguas residuais, por
meio da adsorcéo, € o carvao ativado comercial. Mesmo assim, ele continua sendo um material
que acarreta muitos outros problemas operacionais, como 0 custo, a regeneracgao e a separacao
da agua apds o tratamento. Devido a esses problemas, pesquisas tém sido desenvolvidas no
sentido de encontrar materiais alternativos, oriundos de fontes renovaveis e de baixo custo, que
possam substituir os adsorventes convencionais nos processos de tratamentos de efluentes (SA
LUIS, 2009).

A utilizacdo de materiais naturais como adsorvente cresceu bastante nas ultimas décadas
por causa do seu alto desempenho. Na literatura estdo relacionadas varias biomassas com
potencial na remocao de poluentes, seja no estado in natura ou modificado quimicamente.
Biomassas como casca de coco (SOUZA et al., 2007), de arroz (PENHA, 2009), de melancia
sugar baby (COSTA; OLIVEIRA, 2017), entre outros materiais, ttém sido bastante utilizados.
Outros adsorventes de baixo custo, in natura, também ja foram testados para a remocéo da cor
de efluentes industriais, tipo cascas de banana e de maracuja (PAVAN et al., 2007), casca de
tangerina (FORGACS et al., 2004) etc.

e Palma forrageira

A palma forrageira é de origem mexicana, onde o México possui a maior reserva deste fruto.
Ja No Brasil a palma forrageira foi introduzida pela primeira vez no semiarido nordestino
durante o século XIX pelos grandes empresarios da inddstria quimica com a finalidade de
produzir o corante carmim. Logo ap6s uma grande seca ocorrida durantes as primeiras décadas
do século XX, observaram o seu grande valor nutritivo para 0s animais e comegaram a utilizar

esse fruto como um meio alternativo para forragens (EMBRAPA,2015)

A palma forrageira tem uma caracteristica de se adaptar a quaisquer condi¢des de clima e solo
e, com isso, torna-se uma grande estratégia para a producdo de racdo animal, favorecido
também pelo seu baixo custo de producdo (EMBRAPA,2015).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Ponto de Carga Zero

Os pontos de carga zero (pHrcz) das fibras naturais e das fibras modificadas da palma
forrageira estdo representados na Figura 1. Os valores obtidos para o pHpcz da fibra natural
(6,72 £ 0,21) e da fibra modificada (5,18 + 0,06) diferenciam estatisticamente (P < 0,05). Esses
valores correspondem aos pontos de intersecdo das curvas com 0 eixo das abcissas,

respectivamente.
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Figura 1: Ponto de carga zero para a fibra natural (A) e para a fibra modificada da palma

forrageira.

A reducdo no valor do ponto de carga zero das fibra modificadas com NaOH 0,10 M, em
relacdo ao das fibras in natura, deve-se a incorporacao de grupos hidrdxilas a sua superficie,
tornando essa biomassa com maior nimero de grupos basicos que na superficie das fibras in
natura. Trabalhos realizados por Nascimento et al. (2014) comprovaram que a modificacdo da
casca do pequi, com NaOH, aumenta o nimero de grupos basico em rela¢do ao contéudo desses
grupos na casca in natura.

A caracterizacdo de um material adsorvente através do seu pHpcz € de grande importancia
pois indica o valor da faixa de pH em que a superficie encontra-se eletricamente neutra
(DEOLIN et al., 2013). Neste caso, seu conhecimento permite avaliar a faixa de pH ideal para
que a adsorcdo ocorra de maneira mais eficiente (SILVA et al., 2010). Logo, o contato das
fibras natural e/ou modificada com solugdo aquosa de pH inferior ao do pHpcz, esta estara
corregada positivamente e tendera a adsorver anions. Por outro lado, quando a solucdo estiver
a pH superior ao do pHecz, a superficie estara corregada negativamente e tendera a adsorver
preferencialmente cations (NASCIMENTO et al, 2014; COSTA; MELO, 2018).
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Curva padréao para dectecgéo

Os dados apresentados na Figura 1 expressam os resultados da curva de calibracdo para
0 azul de metileno por espectrofotometria em UV-Vis, em comprimento de onda de 665 nm.
Observa-se uma variagio exponencial, com alto coeficiente de correlagdo (R? = 0,9836) para a

deteccdo desse corante no respectivo espectro.
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Figura 1: Variacdo da decteccdo padrdo do azul de metileno em UV-Vis.

Capacidade de adsorc¢éao

A taxa de adsorgdo do azul de metileno, pelas fibras da palma forrageira in natura e
modificada quimicamente com NaOH 0,10 M (Figura 2), aumentou progressivamente com 0
aumento da concentracao deste corante na solucédo problema, apresentando valores maximos de
91,99% e 90,18%, respectivamente. Portanto, o tratamento aplicado as fibras da palma
forrageira proporcionou reducéo significativa na taxa de adsorcao pela biomassa experimentada
(P <0,05), caracterizando um comportamento contrario ao obtido por Gurgel (2007). Este fato
deve esté relacionado a limpeza da parte cerosa das fibras da palma forrageira pelo NaOH 0,10
M e, ao mesmo tempo, ndo incorporacao de grupos com maior numero de elétrons livres, o que
facilitaria a adsorcao.
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Figura 2: Aumento da taxa de adsorcao do azul de metileno pelas fibras da palma forrageira in
natura e modificada quimicamente com NaOH 0,10 M.

Verificou-se que a interacdo entre adsorvato-solvente no efluente aquoso preparado em
laboratério, em concentragdo inferior a 3,5 mg/L, € superior a interacdo adsorvato-adsorvente,
pois a partir dessa magnitude ndo foi possivel a adsor¢éo do azul de metileno pela biomassa da
palma forrageira, tanto na forma in natura quanto na forma modificada (Figura 2). Assim, 0
emprego dessas biomassas como adsorventes em solucdes aquosas com concentracdes

inferiores a 3,5 mg/L de azul de metileno ndo seria viavel.

CONSIDERACOES FINAIS
O tratamento aplicado as fibras da palma forrageira reduziu seu ponto de carga zero
(pHpcz) de 6,72 para 5,18 e a sua taxa de adsor¢édo de 91,99% para 90,18%.
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