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RESUMO

BARBOSA, Marta de O. Estudos do Uso da Goma Xantana para Adsorcao do
Corante Azul de Metileno. 2014. 62f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos. Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas.

O processo de adsorcdo é uma das técnicas mais eficazes para a remocao
de corantes de aguas residuais de industrias e os biopolimeros tém sido utilizados
para este fim. Neste trabalho, a goma xantana (Xanthomonas campestri) um
importante polissacarideo muito utilizado na industria de alimentos, foi avaliada
como um potencial adsorvente para a remocao do corante azul de metileno em
solucdo aquosa. A goma xantana foi caracterizada pelas técnicas de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e por
analise termogravimétrica (TGA). Parametros como efeito do pH, concentracdo de
adsorvente e de corante azul de metileno e propriedades termodinamicas foram
estudados. O estudo foi realizado em batelada e os dados experimentais foram
ajustados nas isotermas de Langmuir, Freundlich e de Dubinin e Radushkevich. O
modelo matematico que melhor se ajustou aos resultados obtidos foi a da
isoterma de Dubinin e Radushkevich, que apresentou valores de coeficiente de
correlacdo linear (R?) variando de 0,89984 e 0,92842 e permitiu concluir que o
perfil de adsorcdo ocorre entre um adsorvato forte (azul de metileno) e um
adsorvente fraco (goma xantana). O percentual de remocéo (R%) foi de 90,41%
para o corante azul de metileno, quando solu¢des ajustadas em pH 10,0 foram
utilizadas, confirmando desta forma que essa é a melhor condicdo para o
processo de adsorcdo. O estudo termodindmico revelou que 0 processo €
espontaneo devido a valores negativos de energia livre (AG) e exotérmico, devido
aos valores negativos encontrados para a entalpia (AH). Através de analises das
micrografias obtidas com o microscopio 6ptico foi possivel visualizar o estado de
cristal liquido da goma xantana, devido as suas propriedades reolégicas, como a
elevada viscosidade. Os resultados obtidos mostram que a goma xantana pode
ser usada como um adsorvente promissor para remocao do corante azul metileno

em meio aquoso.

Palavras-chaves: Adsorcédo; Azul de Metileno; Goma Xantana; Isotermas.
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ABSTRACT

BARBOSA, Marta de O. STUDIES OF THE USE OF XANTHAN GUM AS
ADSORBENT TO REMOVE THE METHYLENE BLUE DYE FROM AQUEOUS
SOLUTIONS. 2014. 62f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de
Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

The adsorption process is one of the most effective techniques for removing
dyes from waste water from industries and the biopolymers have been used in
order to be used for this purpose. In this study, the xanthan gum (Xanthomonas
campestri), an important polysaccharide widely used in the food industry, was
evaluated as a potential adsorbent for removal of methylene blue dye in aqueous
solution. The xanthan gum was characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetric analysis (TGA). Parameters such as
the effect of pH, the concentration of adsorbent and methylene blue dye and the
thermodynamic properties were studied. The study was conducted in batch mode
and the experimental data were fitted in Langmuir, Freundlich and Dubinin and
Radushkevich isotherms. The mathematical model that best fitted the best results
was the Dubinin and Radushkevich isotherm, which showed values of linear
correlation coefficient (R 2) ranging from 0.89984 and 0.92842 and concluded that
the profile of adsorption occurs between a strong adsorbate (methylene blue) and
a weak adsorbent (xanthan gum).The removal percentage (R%) was 90.41% for
the dye methylene blue, when adjusted in pH 10.0 solutions were used, thus
confirming that this is the best condition for the adsorption process. The
thermodynamic study revealed that the process is spontaneous due to negative
values of free energy (AG) and the process is exothermic due to negative values
for the enthalpy (AH). Through analysis of micrographs obtained with the optical
microscope was possible to visualize the state of the liquid crystal xanthan gum,
due to its rheological properties, such as high viscosity. The results show that
xanthan gum can be used as a promising adsorbent for removal of methylene blue

in aqueous medium.

Keywords: Adsorption, Methylene Blue, Xanthan Gum; isotherms.
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Introducéo

Sabe-se que nos dias atuais a agua é fonte de vida e energia e que milhdes
de pessoas, em todo o mundo, sofrem com a sua escassez. Dentro deste
contexto, a expansdo populacional, o ritmo acelerado de industrializacdo e a
urbanizacdo nado planejada, contribuem para a poluicdo dos recursos hidricos e
dos solos. Cabe salientar que a principal fonte de poluicdo das dguas doces é a
descarga de residuos industriais e residenciais sem tratamento. Diante deste
cenario, a escassez de agua doce no mundo é algo que acarretara prejuizos as
futuras geracoes.

A atividade industrial contamina as aguas através do despejo de seus
efluentes que ndo sdo adequadamente tratados nos rios e lagos. Dentre os
potenciais contaminantes presentes estdo 0s metais toxicos, os detergentes,
desinfetantes, derivados de petréleos e os corantes. A presenca de corantes é
indesejavel, pois mesmo em baixas concentracdes sdo visivelmente notados
devido a sua cor.

O azul de metileno (AM) € um corante organico fenotiazinico descoberto por
Heinrich Caro em 1876, que inicialmente ganhou prestigio como corante citolégico
e como indicador de 6xido-reducdo (Scotti et al, 2006). E bastante empregado na
producdo de papel e no tingimento de tecidos, devido ao seu baixo custo e
disponibilidade.

Diversos tipos de tratamentos de efluentes podem ser utilizados para
remocao de corantes em efluentes, como por exemplo, coagulacao, floculacao,
degradacdo eletroquimica, filtracdo por membranas e processo de adsorcéo.
Dentre estes, a adsor¢cdo é considerada o processo mais eficiente e mais simples.
Durante o processo de adsor¢éo, os corantes sdo transferidos do efluente aquoso
para uma fase sdlida, o adsorvente, que provoca uma diminui¢cdo do corante no
efluente a uma quantidade minima retida num soélido. Subsequentemente, o
adsorvente pode ser regenerado ou ainda mantido em um lugar sem contato com
0 meio ambiente (Dermibas, 2009).

Vérios adsorventes tém sido utilizados na adsor¢do de poluentes em aguas.
Dentre estes se destacam os materiais celulésicos, 6xidos inorgéanicos, silicatos,
carvao ativado e adsorventes verdes como casca de romanzeiro, semente de

mamao formosa e casca de pinhao carbonizada, entre outros.



Neste estudo, foi proposto o uso de um biopolimero, a goma xantana, como
adsorvente do corante AM em solugdo aquosa. O processo de adsorgcao foi
realizado a temperatura ambiente e em batelada.

A goma xantana é um polissacarideo anibnico de alta massa molecular,
produzido por espécies de bactérias do género Xanthomonas e sua producéo,
comercializacao e utilizagdo como espessante e estabilizante tornou-se crescente
com o passar dos anos (Borges e Vendruscolo, 2008). Do volume total de
xantana produzida no mundo, 65% é utilizado na industria de alimentos, 15% na
industria de petréleo e em torno de 20% em aplicacfes diversas. A demanda vem
aumentando e estima-se um crescimento anual de 5-10%. Ela encontra-se entre o
seleto grupo de biopolimeros produzidos comercialmente em grande escala
(Rosalam e England, 2006).



Justificativa

Sabendo dos maleficios causados pela presenca de corantes em aguas
torna-se de grande importancia a remocédo desses compostos dos efluentes
liquidos antes de atingirem o seu destino final, ou seja, os mananciais hidricos
gue muitas vezes sdo usados para o abastecimento de uma grande populacéo.
Faz-se entdo necessario a utilizacao de tratamentos de efluentes eficientes e com
baixo custo operacional, para que possam garantir um meio ambiente adequado e
sustentavel.

Os estudos envolvendo o processo de adsorcao se tornaram uma operagao
de uso crescente pela industria, por este ser considerado adequado para
separacao de substancias poluentes como os corantes nos efluentes. O material
gue apresenta maior capacidade de adsorcdo, e é considerado um dos mais
eficientes e amplamente utilizado para o devido fim, € o carvao ativado. No
entanto, quando empregado em grande escala, 0 seu uso torna-se inviavel por
gquestbes econdmicas. Atualmente, busca-se pesquisar meios alternativos que
obtenham os mesmos resultados e eficiéncia similar ou mesmo superior ao
carvao ativado.

Frente ao que foi exposto, o presente trabalho propde estudos para viabilizar
a utilizacdo da goma xantana como adsorvente para a remoc¢ao do corante AM
em solucdo aquosa. Dessa forma, o trabalho busca apresentar uma ideia
inovadora para a remocao desse corante de solu¢cbes aquosas, uma vez que até
o presente momento, € dificil encontrar relatos na literatura cientifica mundial do

uso deste biopolimero para este fim.



1. Revisao Bibliografica

1.1 Corantes e o0 meio ambiente

O uso de corantes pela humanidade remete a Idade Antiga, existindo relatos
de habitos de colorir tecidos no Egito ha cerca de 3200 anos antes de Cristo (a.
c.) e na india, ha 2000 anos a. c. Nessa época 0s corantes naturais que eram
provenientes principalmente de plantas, predominavam e 0S processos de
tingimento eram bastante rudimentares (Bechtold et al, 2003).

Os corantes sdo um dos materiais mais perigosos em efluentes industriais,
pois podem causar graves problemas de salde em seres humanos, uma vez que
eles apresentam alta biotoxicidade e potenciais efeitos mutagénicos e
cancerigenos. Sdo considerados os compostos organicos particularmente mais
perigosos para o meio ambiente. (Lunhong et al, 2011; Dermibas, 2009).

A disponibilidade comercial dos corantes é vasta e sua tecnologia moderna
no tingimento consiste em varias etapas que sdo escolhidas de acordo com a
natureza da fibra téxtil, caracteristica estrutural, classificacéo e disponibilidade do
corante para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do
material a ser tingido, consideracfes econdmicas e muitas outras (Guaratini,
2000).

A industria téxtil, além de ser uma das maiores produtoras de efluentes
coloridos, caracteriza-se pelo alto consumo de agua. As aguas das operacdes de
enxagues e tinturas contém grandes quantidades de corantes que nao se fixam
as fibras, produzindo desta forma, efluentes com intensa coloracdo. A cor, a
estabilidade e a natureza ndo biodegradavel dos corantes representam sérios
problemas para o meio ambiente (Faria, 2004). Cada vez mais corantes sintéticos
sao usados pelas industrias téxteis na linha de producao devido a sua boa fixacao
e resisténcia a biodegrabilidade (Saeed, 2010). Este fato torna dificil o tratamento
dos efluentes desse setor, necessitando assim, de uma combinacdo de varios
métodos subsequentes para que ocorra o tratamento adequado, e esse efluente
se enquadre dentro das leis vigentes para descarte e reuso (Mezohegyi et al,
2012).

Devido as exigéncias do mercado consumidor em relagéo a diversidade de

cores e tonalidades, resisténcia da cor a exposicao a luz, lavagem, transpiragéo,
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entre outros fatores, estima-se que cerca de 10.000 tipos de corantes sao
produzidos em escala industrial, sendo cerca de 30% destes disponiveis para a
industria téxtil (Guaratini, 2000).

Devido as baixas taxas de fixacdo ao longo do processamento, uma grande
parcela destes corantes é descartada nos efluentes industriais. Cerca de 50.000
toneladas de corantes sdo descarregados a partir de matéria téxtil, curtumes,
industria farmacéutica, alimentos embalados, papel e celulose, tintas, plasticos,
petréleos, galvanoplastia e industrias de cosméticos para o meio ambiente em
todo o mundo. A remocdo destes corantes dos efluentes é ambientalmente
importante, pois sdo considerados altamente toxicos para a vida aquatica,
afetando processos simbioticos, reduzindo a capacidade de reoxigenacdo da
agua, dificultando a passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo a
atividade fotossintética (Dotto et al, 2011; Mirmohseni et al, 2012; Bhatnagara,
2010).

A descarga de efluentes contendo corantes em cérregos de rios também é
facilmente notada, porque os corantes sdo altamente visiveis. Ndo s6 por
prejudicar a natureza estética do ambiente, mas por eles serem geralmente

toxicos para a vida aquética (Almeida et.al, 2009).

1.2 Corante Azul de Metileno (AM)

O azul de metileno (AM) é um corante importante por ser muito usado para
propdsitos de impressdo, na industria téxtil e na medicina (Yenisoy-Karakas et al,
2004). E barato e ndo toxico, que tem forte absorcio de banda larga da luz
vermelha (550-700 nm, maximo de 664 nm) (Wagner et al, 2011).

Embora ndo seja fortemente venenoso em baixas concentragdes, o AM pode
causar varios efeitos prejudiciais a saude humana quando ingeridos em altas
concentracfes. Observam-se periodos rapidos de dificuldade de respiracdo por
inalagcdo, enquanto a ingestdo pela boca produz uma sensacdo de queima e
provoca nauseas, vomito, diarreia e gastrite. A ingestao de altas doses provocara
dores no abdémen e térax, dor de cabeca severa, transpiracdo abundante e
confusdo metal (Ghosh e Bhattacharyya, 2002; Karaca et al, 2004).



Do ponto de vista quimico, € um corante catiébnico ou basico, pois possui a
presenca de um ion positivo capaz de formar ligagdes ibnicas com grupamentos
negativos, e tém sido utilizado em estudos de adsorc¢édo (Tripathi, 2013; Guaratini,
2000). Sua férmula quimica é C16H18N3SCI e possui massa molar 319,8513 g/mol.

A sua estrutura molecular encontra-se ilustrada na Figura 1.

N
/
H4C NN CH;
\N - T/
CHg, cr CHj

Figura 1 — Férmula estrutural do corante Azul de Metileno (Adaptado de Almeida
et al, 2009).

E importante salientar que os corantes s&o conhecidos por agregar em
solucdo aquosa. A agregacdo € um fendmeno comum envolvendo moléculas
organicas em solucdo aquosa e este fenbmeno pode ser acompanhado por
técnicas espectroscopicas. O AM por apresentar uma estrutura planar possui
moléculas de agregados. E sabido que a sua agregacdo tem um efeito
significativo sobre as suas propriedades Opticas. Os espectros UV-Vis de
solucBes aquosas homogéneas de corantes basicos ou catibnicos, apresentam
caracteristicas fortemente dependentes da concentracdo. Essas variacfes sao

atribuidas a formacéo de agregados (Neumann et al, 2000).

1.3 Goma Xantana

A goma xantana foi descoberta em 1950 por pesquisadores do Northern
Regional Research Laboratory (NRRL), do Departamento de agricultura dos
Estados Unidos. O objetivo deste estudo era identificar microrganismos que
produzissem gomas de interesse comercial solaveis em agua (Born et al, 2002). A
goma xantana hoje é aplicada principalmente em produtos alimentares e néo

alimentares na forma de estabilizante, emulsionante e agente de suspensao,
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devido as suas propriedades reoldgicas. E altamente estavel em ampla faixa de
pH, sendo a estabilidade afetada apenas com valores de pH > 11 e < 2,5. Esta
estabilidade depende da concentragdo, sendo que quanto maior a concentracao,
maior a estabilidade da solucéo (Luvielmo e Scamparini, 2009; Klaic et al, 2011).
Este biopolimero, fornece um grau de viscosidade a solucédo que é adicionada e
esta propriedade, é mantida numa vasta gama de pH. A estabilidade das solu¢des
deste polimero é aumentada com a adicdo de alguns sais de cloreto de potassio.
(Lozano-Alvarez et al, 2009).

A goma xantana € um polissacarideo anionico, produzido pela bactéria
Xanthomonas Campestris, que apresenta-se com uma estrutura primaria
composta de repetidas unidades pentassacaridicas (Borges e Vendruscolo, 2008;
Klaic et al, 2011). Sua massa molecular corresponde a 993,17 g mol™. A cadeia
principal € constituida por duas unidades de glicose ligadas linearmente ligac6es
B 1— 4, e a cadeia trissacaridica lateral consiste em duas unidades de d-manose
alternadas de &cido d-glicordnico, a unidade interna de manose é acetilada e
cerca de metade do terminal das unidades d-manose (externo) contem residuos

de acido piravico, como mostra a Figura 2 (Klaic et al, 2011; Rincoén et al, 2011).
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Figura 2 - Estrutura da goma xantana (Adaptado de Rosalam e England, 2004).



As condi¢cdes de cultura das cepas fazem com que ocorram diferentes
composicdes nos polissacarideos encontrados na estrutura da xantana, variando
de acordo com as bactérias do género Xanthomonas. Essa variagao na estrutura
ocorre principalmente por mudancas nos graus de piruvato e acetato. Alteracfes
nas condicdes de fermentacéo utilizadas podem influenciar a massa molecular da
xantana, demostrando a dificuldade de se manter uma uniformidade na producao
deste polissacarideo. Os aspectos toxicologicos e de seguranca deste polimero
para aplicagbes em produtos alimenticios e farmacéuticos foram amplamente
estudados. A xantana é um produto atdéxico, ndo promove sensibilizacdo e nao
causa irritacao na pele e nos olhos (Garcia-Ochoa et al, 2000).

Na literatura, sdo encontrados diversos biopolimeros que sao utilizados
como adsorventes devido as suas caracteristicas de biodegradabilidade e
também de custos. Dentre os mais comuns, destacam-se a quitosana e a quitina.
Em um estudo realizado por Dotto et al (2011), carvao ativado, terra ativada, terra
diatomécea, quitina e quitosana foram utilizados como adsorventes dos corantes
azul brilhante, amarelo crepusculo e amarelo tartrazina de solu¢des aquosas em
diferentes valores de pH (2-10) e temperaturas (298-328 K). Dentre o0s
adsorventes estudados, a quitosana se destacou apresentando valores de
percentual de remocao (%R) maiores que 0s outros adsorventes estudados para
todos os adsorvatos. Fan et al (2012) utilizaram um composto bioadsorvente de
quitosana e 6xido de grafeno para remocdo do corante AM. Efeitos como pH,
tempo de contato e temperatura de adsorcdo do AM com o bioadsorvente foram
investigados. Os resultados mostraram uma extraordinaria capacidade e rapida
adsorcao para a remocao do corante.

A goma xantana por ser também considerada um bioadsorvente e um
biopolimero, se destaca por apresentar 6timos resultados e pode ser utilizada
com eficiéncia para remocédo de corantes. Na literatura é dificil de encontrar a
utilizacdo da goma xantana como adsorvente. Por isso esse estudo se mostra de
grande importancia para que este biopolimero se torne promissor e uma

alternativa para o processo de adsorgéo.



1.4 Processo de Adsorcéo e Adsorventes

O processo de adsorcao tem sido largamente utilizado para a remocgao de
corantes em meios aquosos. Adsorcdo é a acumulacdo de uma substancia
(adsorvato) numa superficie solida (adsorvente) (Kunz et al, 2002). A adsorcéo se
destaca por ser uma técnica de custo relativamente baixo, possui uma
simplicidade tecnoldgica, facilidade de operacdo e boa estabilidade mecéanica
(Guo e Wilson, 2012).

Vérios fatores podem influenciar o processo de adsorcdo, tais como a
estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do
meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é
particularmente importante na coordenacdo dos grupos funcionais responsaveis
pela adsorcédo, afetando a sua adsorbabilidade. Além desses fatores, o diametro
molecular do adsorvato também afetam a adsor¢cdo. Compostos com diametros
moleculares menores tem mais facilidade em difundir-se para o interior do sélido e
consequentemente, a adsor¢cédo é maior (Kunz et al, 2002).

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado para remocao de corante de
solugbes aquosas por causa de suas excelentes propriedades adsorventes.
Entretanto, o uso extensivo de carvdo ativado para remoc¢édo de corantes de
efluentes industriais € muito caro, limitando a sua aplicacdo em grande escala. Em
consequéncia desse fato existe um grande interesse de encontrar adsorventes
alternativos para remocéo de corantes (Goodell et al, 2004; Padmesh et al, 2005).
Recentemente, um numero consideravel de trabalhos focando o uso de
adsorventes verdes vem crescendo para conseguir substituir o uso de carvao
ativado. Entre os tais podemos citar o uso de casca de coco, grdo de milho,

bambu, caroco e cascas de sementes e frutas, entre outros (Pavan et al. 2014)

1.4.1 Tipos de adsorcao

Diferentes tipos de adsor¢cdo sdo encontrados na literatura. A adsorcao
quimica, também conhecida como quimissor¢cdo, € o resultado da interacao
quimica entre o soélido e a substancia adsorvida. O processo é frequentemente

irreversivel. As forcas de interagdo adsorvato-adsorvente sdo relativamente



superiores quando comparadas as forcas observadas na adsorcao fisica. Essa
interacdo se da através de ligacdes quimicas geralmente covalentes. Ha
formacdo de monocamadas, a cinética de adsorcdo é lenta e € um fendbmeno
especifico e seletivo (Oguz et al, 2005; Ruthven, 1984). Existe também a
adsorcao fisica, conhecida como fisissor¢cdo. Neste caso as interacdes sao
puramente eletrostaticas, reversiveis e causadas por forcas de Van der Waals
possibilitando a dessorcéo. Nao apresenta sitios ativos especificos de adsor¢éo e
as moléculas adsorvidas estao livres para cobrir a superficie toda do sélido. Pode
ocorrer a formacdo de mono ou multicamadas, sua cinética de adsorcéo é lenta
ou rgpida e € um fendbmeno geral para qualquer espécie (Gupta, 2009; Oguz et al,
2005).

O processo de adsor¢ao ocorre basicamente em trés etapas:

- Primeira etapa: ocorre o transporte do adsorvato do seio da fase fluida até
a vizinhanga imediata da superficie externa do adsorvente;

- Segunda etapa: da-se a transferéncia do adsorvato do exterior da
particula, ao interior de seus poros;

- Terceira etapa: etapa de adsorcdo propriamente dita, trata-se da fixacéo
do adsorvato na superficie do adsorvente (paredes dos poros). Essa etapa é
muito rapida e ndo influencia no tempo do processo global (Camacho, 2013;
Gupta 2009).

O processo de adsorcao € influenciado por uma série de fatores, e devem
ser levados em consideracao devido a possibilidade de estudos (Camacho, 2013):

- As condicdes da fase aquosa. Seu pH, a presenca ou ndo de eletrdlitos, a
presenca de qualquer aditivo tais como solutos polares de cadeia curta
(a@lcool, ureia, entre outros) e a temperatura;

- Estrutura molecular do adsorvato a ser adsorvido. Se for ibnico ou ndo
ibnico, e se o grupo hidrofobico € longo ou curto, de cadeia reta ou
ramificada, alifaticos ou aromaticos;

- A natureza dos grupos estruturais da superficie sélida. Se contiver
superficie carregada ou ndo, ou se constituem grupamentos apolares e a

natureza dos atomos que constituem esses sitios ativos
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Em um estudo realizado por Leal et al (2011), o objetivo do trabalho foi de
analisar o processo de adsorcdo do corante AM utilizando como adsorvente a
caulinita rosa. O adsorvente foi caracterizado a partir da sua composicao quimica,
pelo método de difracdo de raios-X e a area de superficie pelo método de andlise
de adsorcao-dessorcdo de N, (BET). Os parametros variaveis para o estudo
foram o tempo de contato e a relacdo de massa por volume de adsorvente e
adsorvato. O melhor resultado para o percentual de remocao (%R) foi de 97%. Os
dados foram linearizados para os modelos de Langmuir e Freundlich, e o modelo
de Langmuir foi o que melhor explicou os resultados.

Rastogi et al (2008) realizaram estudos para compreender o comportamento
na adsorgcdo do corante AM a partir de sistemas aguosos em cinzas usando o
modo continuo. O experimento foi realizado a uma temperatura constante e
dimensdes de hidrociclone com variacdes de fluxos através do equipamento, as
concentracbes de solugcdo do corante AM e concentracdes de cinzas foram
analisadas. O percentual de remoc¢ao (%R) maxima observado foi de 58,24% em
dose de adsorvente de 900 mg L™ em um pH de 6,75 para uma concentracdo de
AM de 65 mg L™

1.4.2 Isotermas de Adsorcao

A relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo da solugcdo é
conhecida como a isoterma de adsorcédo. Para a construcdo das isotermas, sé&o
considerados os registros dos dados de equilibrio e sdo representadas por
equacdes matematicas, sendo modelos que descrevem as relacdes, no equilibrio,
entre a quantidade de espécie adsorvido por uma matriz sélida e a quantidade
remanescente na solucao, numa dada temperatura (Lopes et al, 2002; Sodré et
al, 2001).

Vérios tipos diferentes de isotermas sdo observados na literatura, onde elas
podem ter formas muito distintas dependendo do tipo de adsorvato e das
interacdes que ocorrem no meio. Em 1940, Brunauer et al, classificaram as

isotermas conforme suas formas e processos e estabeleceram seis diferentes
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tipos, sendo essa classificacdo usada pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IJUPAC) como mostra a Figura 3 (Andrade et al., 2011).

O primeiro tipo de isoterma caracteriza adsorventes microporosos e é
também chamada de isoterma de Langmuir. Os tipos Il e Il descrevem adsorcéo
de adsorventes macroporosos com interacdes adsorvato-adsorvente forte e fraco
respectivamente. Os tipos IV e V representam isotermas de adsor¢do com

histerese. E o tipo VI possui véarias etapas (Andrade et al., 2011).

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Figura 3 — Isotermas de adsorcdo conforme a IUPAC (Adaptado de Andrade et al,
2011).

Um estudo realizado pelo Khalfaoui et al (2003), propdés uma nova
classificacdo para as isotermas de adsorcdo como mostra a Figura 4. Essa nova
classificacdo € para ser qualitativa e ndo mostra todos os detalhes possiveis. O
tipo | mostra isotermas de adsor¢cdo em adsorventes microporosos para
condic¢des subcriticas, proximo a condi¢cbes criticas e supercriticos. Os tipos Il e llI
caracterizam isotermas de adsorventes macroporosos com fortes afinidades e
fracas afinidades respectivamente. Os tipos IV e V caracterizam adsorventes

mesoporosos com fortes afinidades e fracas afinidades, respectivamente.
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Figura 4 — Nova classificacdo das isotermas (Adaptado de Khalfaoui et al, 2003).

Neste trabalho serdo apresentados trés modelos de isotermas de adsorcéo

baseados nos modelos de Langmuir, Freundlich e de Dubinin Radushkevich.

1.4.2.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir assume que a adsorcao ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente por exemplo, e cada sitio € responsavel
pela adsorcdo de apenas uma molécula de corante, ndo podendo ocorrer
nenhuma adsorcao adicional (Dotto et al, 2011).

A principal vantagem deste modelo € permitir a quantificacdo da capacidade
de adsorcdo de espécies em adsorventes e avaliar a constante relacionada ao
equilibrio de adsorcéo (Sodré et al, 2005).

Devido a heterogeneidade da superficie sob o ponto de vista fisico e
energético, a isoterma falha em muitos aspectos como: a) tipos diferentes de
centros ativos apresentam diferentes capacidades de adsor¢do para um
determinado composto; b) a adsorcdo ocorre apenas em centros puramente
especificos; c) devido a estrutura cristalina do adsorvente, formado por

microcristais, a energia da superficie das faces € diferente da energia dos sitios,
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acarretando diferentes potenciais energéticos e capacidades de adsor¢cdo. Mesmo
com estas limitagdes, a equacdo de Langmuir se ajusta razoavelmente bem a
muitos sistemas (Kilislioglu e Bilgin, 2002).

O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equacéo 1:

AmkLCe

1+ k. C, (Equacéo 1)

de =
Onde, gm é a maxima capacidade de adsor¢do na monocamada (mg g), Ce é a
concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg L™) e k_é a constante de Langmuir

(L mg™).

1.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é utilizada para sistemas com superficie
heterogénea, onde ocorre adsor¢cdo em multicamadas com interacdo entre as
moléculas de adsorvato. Este modelo representa uma relacdo quantitativa, em
que a adsorcdo do soluto aumenta indefinidamente com o aumento da
concentragdo (Dotto et al, 2011; Sodré et al, 2005). O modelo de Freundlich pode

ser escrito na forma da Equacéao 2:

e = kFCeVn (Equacéao 2)

I/n

Onde, ke é a constante de Freundlich (mg g*) (Lmg™h)™), Ce é a

concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L) e IIn é o fator de

heterogeneidade.

1.4.2.3 Isoterma de Dubinin e Radushkevich

A isoterma de Dubinin e Radushkevich é expressa através da Equacéo 3:

de = qsexp(—Be?) (Equagéio 3)
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Dubinin e Radushkevich relataram que a curva de adsorgcédo caracteristica
esta relacionada com a estrutura porosa do adsorvente. Onde, gs é a constante
de Dubinin e Radushkevich (mg g™?) e esta relacionada com a energia média livre
de sorcdo por mol de adsorvato e de como a mesma é transferida para a
superficie do sélido a partir de uma distancia infinita na solucdo. E esta energia

pode ser calculada através da Equacao 4 (Hasany e Chaudhary, 1996):

€ =RTIn(1 + Ci) (Equacéo 4)

Onde, a constante ¢ (mol? kL) é funcéo da energia livre média de adsorc&o por
molécula de adsorvato, R é a constante universal dos gases (8,314 J K* mol™) e

T é a temperatura (K).

1.5 Espectroscopia de absor¢cdo molecular UV/Visivel

A espectroscopia de absorcdo molecular (UV-Vis) baseia-se em transicoes
eletrbnicas intra-atbmicas ou moleculares, responsaveis pela absor¢cdo de
radiacao eletromagnética na regido do ultravioleta (200-400 nm) e no visivel (400-
800 nm) e € uma técnica bastante importante nos dias atuais (Trevisan e Poppi,
2006). Na espectroscopia de absorcdo molecular, mede-se a quantidade de luz
absorvida por uma espécie em funcdo do comprimento de onda. Isso pode
fornecer tanto as informagfes qualitativas como quantitativas sobre um
determinado analito em uma amostra (Skoog, 2009).

Um espectro de absorcdo é um grafico da absorbancia versus o
comprimento de onda (A), sendo caracteristico para cada molécula. Muitos
espectrofotometros modernos de varredura produzem o0s espectros de
absorbancia diretamente. A cor de uma solucdo estd relacionada com seu
espectro de absorc¢éo (Skoog, 2009).

A lei de absorgdo, também conhecida como lei de Beer-Lambert ou
somente como a lei de Beer, diz quantitativamente como a grandeza da
atenuacdo da radiacdo depende da concentracdo das moléculas absorventes e
da extensdo do caminho sobre o qual ocorre a absor¢do. A medida que a luz

atravessa um meio contendo um analito que absorve, um decréscimo de
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intensidade ocorre na proporcdo em que o analito é excitado. Para uma solucéo
do analito de determinada concentragéo, quanto mais longo for o comprimento do
caminho do meio através da qual a luz passa (caminho éptico), mais centros
absorventes estardo no caminho, e maior sera a atenuacdo. Também para um
dado caminho 6ptico, quanto maior for a concentracdo de absorventes, mais forte
sera a atenuagdo como mostra a Figura 5 juntamente com a lei de Beer (Skoog,
2009).

Solugdo
absorvente de
concentragao ¢

~*hom

Leide Beer: A=ecL
Figura 5- Atenuacdo de um feixe de radiacdo por uma solucdo absorvente
(Skoog, 2009).

Onde, T é a transmitancia, P, é a radiacdo incidente, P € a radiacao
transmitida e A é a absorbancia. € é o coeficiente de extingdo molar (M™* L™ cm™)
préprio de cada substancia a ser analisada, ¢ é a concentracdo (M) e L é o
caminho 6tico (cm) ou seja, a profundidade da cubeta, geralmente 1 cm.

Os instrumentos utilizados para medidas de absorcdo de radiacdo
ultravioleta e visivel sdo constituidos basicamente por: fontes de radiacdo, seletor
de comprimento de onda, recipiente para a amostra, transdutores de radiacao e
processadores de sinal e leitura (Holler, Skoog e Crouch, 2009). A fonte usada
para medicdes na regido do visivel do espectro € sempre uma lampada de
tungsténio de filamento incandescente. Contudo, esta lampada emite pouca
energia radiante na zona do ultravioleta e assim € substituida por um tubo de
descarga de hidrogénio ou deutério, para valores de comprimento de onda

inferiores a cerca de 375 nm. As lampadas de deutério tem a vantagem de
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produzir radiacdo continua mais intensa que as lampadas de hidrogénio
(Gongalves, 2001).

Os espectrofotdmetros podem ser fabricados de duas maneiras: os de feixe
simples e o de feixe duplo. Um espectrofotometro de feixe simples, consiste de
uma lampada de tungsténio ou de deutério; um filtro ou um monocromador para a
selecdo de comprimento de onda; células com caracteristicas as mais préximas
possiveis umas das outras, que podem ser colocadas alternadamente no feixe de
radiacdo; um transdutor; um amplificador e um dispositivo de leitura (Goncalves,
2001; Holler, Skoog e Crouch, 2009). J& um espectrofotdmetro de feixe duplo, o
feixe de radiagcdo que emerge do monocromador € dividido em dois feixes
formados por um espelho em forma de “V”, chamado de divisor de feixe. Um feixe
passa através da solucdo e chega ao fotodetector, e o segundo atravessa
simultaneamente a amostra em dire¢cdo ao segundo detector, com caracteristicas
semelhantes as do primeiro. Os dois sinais de saida sédo amplificados e sua razéo
€ determinada eletronicamente, ou por um computador, e mostrada em um

dispositivo de leitura (Goncgalves, 2001; Holler, Skoog e Crouch, 2009).

1.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho é utilizada para investigar a
natureza dos grupos funcionais presentes nas amostras e as possiveis interacées
que podem ocorrer entre esses grupamentos. A radiagdo na faixa do
infravermelho é absorvida por essas moléculas alterando seus estados
vibracionais ou rotacionais. A partir dessas variacdes, 0s grupos funcionais
presentes nas amostras, podem ser identificados comparando-se com um padrao.
E uma técnica importante para a determinacdo qualitativa da presenca de grupos
funcionais (Camacho, 2013; Montenegro, 2012).

Além disso, ha possibilidade de ser acoplado alguns acessorios para
amostras especificas, por exemplo o refletancia total atenuada (ATR), que permite

a analise direta da amostra sem necessitar o seu preparo.
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1.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € um tipo de andlise térmica que
permite avaliar as propriedades de uma substancia em funcdo do tempo ou
temperatura. Na analise, € monitorado a massa da amostra eliminada em funcéo
do aumento da temperatura, ou seja a taxa de decomposicao de substancias.

E uma importante técnica que vem sendo usada para um melhor
entendimento da relacdo estrutura/propriedade, além de avaliar a estabilidade
térmica dos compostos, tornando as informacdes visualmente acessiveis.
(Camacho, 2013; Montenegro, 2012).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi de avaliar o uso da goma xantana como
adsorvente para a remoc¢ao do corante azul de metileno de solu¢des aquosas a

temperatura ambiente, através do processo de adsorcao.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sao:

v'Investigar experimentalmente a capacidade adsortiva da goma
xantana na remoc¢ao do corante cationico azul de metileno em solugcdo aquosa
pelo método de batelada, estabelecendo condi¢des ideais para o processo de
adsorcdo como: efeito do pH, concentracdo de corante e concentracdo da
goma xantana.

v\ Caracterizar a goma xantana através das técnicas de
Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) e andlise termogravimétrica (TGA);

v' Formatar os resultados experimentais obtidos e através de modelos
matematicos, obter isotermas de adsor¢cdo usando as equacfes de Langmuir,
Freundlich e Dubini-Radushkevic.
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3. Parte Experimental

3.1 Instrumentacao

3.1.1 Espectroscopia de absorcdo molecular ultravioleta visivel (UV-Vis)

Todas as medidas de absorvancia foram realizadas utilizando um
espectrometro de absorgcdo UV-Vis de feixe duplo (PerkinElmer, modelo 25lamb)
e cubetas de acrilico com caminho Optico de 1 cm foram utilizadas. As medidas
foram realizadas com o comprimento de onda de 664 nm.

Para os ajustes de pH, foi utilizado um pHmetro (pHtek, modelo PHS-3B) e
diferentes massas de xantana e do corante AM foram pesadas em uma balanca
analitica (Ohaus Adventurer Pine Brook, modelo AR 2140 NJ, EUA). Para

agitacao das solucdes, uma mesa agitadora (Certomat MO II) foi utilizada.

3.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para a caracterizacdo da goma xantana, utilizou-se um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) (Shimadzu, modelo IR-
Prestige-21). O espectro da goma xantana foi obtido usando o modo de
absorbancia, com comprimentos de onda de 4000 a 500 cm™, 32 varreduras e
resolucéo de 4 cm™.

Para a obtencdo do espectro, a amostra foi macerada com KBr previamente
seco em estufa (proporcédo de 5 mg de amostra para 50 mg de KBr) e prensadas
(pastilha com 12 mm de diametro).

3.1.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR) com refletancia total atenuada (ATR)

Para as amostras liquidas, o espectrometro de FT-IR com refletancia total
atenuada (ATR) (Shimadzu modelo Inffinity-1 (FT-IR) foi utilizado e as medidas
foram realizadas no modo de absorvancia com comprimento de onda de 4000 a

500 cm™, com 32 varreduras e resolucéo de 4 cm™.
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3.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A amostra da goma xantana foi caracterizada por TGA em um equipamento
Shimadzu DTG-60 sob atmosfera de N, com fluxo de 50 mL/min e taxa de

aguecimento de 10 °C/min com temperatura inicial de 25 °C e final de 800 °C.

3.1.4. Caracterizacdo da goma xantana utilizando o microscépio éptico

Para a obtencdo de micrografias da goma xantana e também das solucfes
com o AM adsorvido, foi utilizado um microscopio Optico petrografico trinocular
(NOVA 148PT) com sistema de imagem digital e colorida e camera de 1,3
megapixel (TUCSEN).

Para a obtenc&o das imagens, foi utilizado o filtro (luz polarizada) com ¥4 de
comprimento de onda e a incidéncia da luz foi em um angulo de 90°. As imagens
foram obtidas com uma ampliacdo de 40X.

Para estes estudos, as amostras foram preparadas nas melhores condi¢cdes
de concentracdo de xantana e de AM, para cada pH. Preparou-se também uma
solugcéo de goma xantana, contendo 0,50 g para um volume final de 10 mL. Logo

em seguida, fez-se as imagens no microscopio.

3.2 Materiais e Reagentes

Para o preparo das solugdes, utilizou-se dgua desionizada obtida a partir de
um sistema de purificacdo Direct-Q 3 da Millipore (BedFoed, MA, Estados
Unidos). O corante AM (Cinética Quimica Ltda) foi usado sem purificacdo prévia.
Como adsorvente, foi utilizado a goma xantana (Xanthomonas Campestris)
(Sigma Aldrich lote 031M0239V, referéncia G1253) e para o ajuste do pH,
utilizaram-se HCI (Impex Ltda) e NaOH (Sigma Aldrich) 0,1 mol L™.
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3.3 Metodologia

3.3.1 Estudos de Adsorcao

Os estudos de adsorcdo utilizando a goma xantana para remocao do
corante AM de solugbes aquosas foram realizados utilizando o processo de
adsorcao em batelada. Para este experimento, massas de xantana variando entre
5,0 a 500,0 mg foram colocadas em frascos erlennmeyers de 125,0 mL. Em
seguida, adicionaram-se 50 mL de agua deionizada. Estes frascos foram entéo
deixados sob agitacdo em uma mesa agitadora, conforme Figura 6, na frequéncia
de 250 rotacdo por minuto (rpm) por aproximadamente uma hora. Logo apos,
adicionaram-se 50 mL da solucdo de corante em diferentes concentracdes (3,0;
6,0; 12,0; 20,0 e 25,0 mg L™) retiradas de uma solucéo estoque preparada de
2000 mg L™. Entdo, fez-se os ajustes de pH (2, 7 e 10) e os erlenmeyers foram
deixados sob agitacdo, com um tempo de contato de aproximadamente 20 horas
a uma temperatura de 25 °C para o0 processo de adsorcdo ocorrer. Apos
finalizado o tempo, uma aliquota foi retirada e colocada sob centrifugacédo por
aproximadamente uma hora, onde foi retirado o sobrenadante para fazer as
medi¢cdes no espectrdbmetro de UV-Vis no comprimento de onda maximo do
corante AM (664 nm).

Figura 6 — Sistema utilizado para o processo de adsorcao.
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Para determinar a quantidade do corante adsorvido e a porcentagem de
remocao do corante AM da solucdo aquosa foram aplicadas as equagdes 5 e 6

respectivamente:

Co-
e = OTCe |74 (Equacéo 5)

7

Onde, ge € a capacidade de adsor¢cdo no equilibrio, C, e C. sado as
concentracdes inicial e final na fase liquida (mg L™), respectivamente, m é a

massa de adsorvente (g) e V é o volume da solucgéo (L).

C

o Ce (100) (Equacéo 6)

YR = —

Onde, %R é o percentual de remoc¢do do corante AM e C, e Ce sdo as
concentracdes inicial e final de corante AM na fase liquida (mg L™),

respectivamente.

3.3.2 Andlise termodinamica de interacdo entre o corante AM e a goma

xantana

Para realizagdo dos estudos termodinamicos, prepararam-se solucdes
contendo a goma xantana e o AM, nas melhores condicbes para cada pH
avaliado e as mesmas foram submetidas a uma variacao de temperatura entre 20
a 50 °C, em um banho-maria. Permaneceram nesse por cerca de 2 minutos e em
seguida, uma aliquota de cada solucao foi retirada para a realizacdo das medidas
de absorvancia no espectrometro UV-Vis, de modo a obter os espectros de
absorcao e assim proceder aos célculos.

Calculou-se o valor de entalpia (AH) através da equacao 7:

AH 1
InC= ——-= Equacao 7
R T (Equacgéo 7)
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Onde, C é a concentracéao livre do corante, T é a temperatura (K) e R é a

constante universal dos gases (8,314 J K* mol™).

Para calcular o valor de energia livre de Gibbs (AG) usou-se a seguinte

Equacéo (8):

AG = —RT InK (Equacéo 8)

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J K* mol™), T é a temperatura

(K) e K é o valor do ponto de interceptagédo no eixo “y” como mostra a Figura 26.

E para calcular o valor da entropia (AS) utilizou-se a Equacéao 9:

AG = AH —TAS (Equacéo 9)
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4. Resultados e Discussao

4.1 Propriedades fisicas da goma xantana

Segundo Rocks et al (1971) e Borges et al (2008), a goma xantana € um
polissacarideo bastante soluvel em agua e exibe uma alta viscosidade até mesmo
em baixas concentracbes. Quando em solugcdo, possui caracteristicas
pseudoplasticas, isto é, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
deformacé&o, mas recuperam rapidamente a viscosidade na remocao da tensao de
cisalhamento. Em sistemas poliméricos, um aumento inicial da concentracdo do
polimero resulta em um aumento da viscosidade. No caso de polimeros que
formam cristais liquidos, como € o caso da goma xantana, é atingido um ponto em
gque um aumento adicional na concentracdo resulta em uma diminuicdo da
viscosidade. A goma xantana apresenta esse comportamento (Pharm, 2005).

Desta forma, de modo a caracterizar a goma xantana como um material
adsorvente, foram realizados estudos com a finalidade de verificar o efeito
polimérico que a goma xantana exerce no processo de adsorcdo do AM, através
do aumento da sua concentracdo e também para avaliar a razdo entre as bandas
do mondmero e do agregado formado com o AM (dimero).

Para estes estudos, solugbes de goma xantana com diferentes
concentragbes foram preparadas na presenca de AM com concentracdes de 6;
12; 20 e 25 mg L™ e o pH foi ajustado aos valores de 2,0; 7,0 e 10,0. As Figuras 7,
9 e 11 apresentam os resultados obtidos. Para construcao destes graficos foi
realizado o céalculo da razdo, onde foi observado o valor méximo de absorbancia
na banda do AM no comprimento de onda de 664 nm (mondémero) e fez-se a
razdo com o valor maximo de absorbéancia na banda do agregado do corante no
comprimento de onda de 610 nm (dimero).

A Figura 7 mostra a relacdo da concentracdo da goma xantana em funcéo

da razdo dimero/monémero para o pH 2,0.
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Figura 7 — Razdo mondmero/dimero em funcdo da concentracdo de goma

Xantana com ajuste a pH 2,0.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 7, se observa que com
0 aumento da concentragcdo da goma xantana em fungdo da concentracado do
corante AM fixada em 6 mg L™, houve um decréscimo linear na razdo
mondmero/dimero. Nas outras concentracdes de AM (12, 20 e 25 mg L™), com o
aumento da concentracdo da goma xantana, a concentracdo do agregado em
relacdo ao mondmero € praticamente constante, ndo havendo uma influéncia
significativamente na dimerizacédo do corante.

A Figura 8 apresenta o espectro de absor¢do no UV-Vis para o corante AM

em diferentes concentracdes e na presenca de goma xantana, em pH 2,0.
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Figura 8 — Espectros de absorcdo no UV-Vis para o corante AM nas

concentracdes de (A): 6 mg L™*; (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™ e (D): 25 mg L™ para
o pH 2,0 na presenca de goma xantana.

De acordo com o0s espectros apresentados na Figura 8, o aumento da
concentracdo de xantana favorece o aumento da banda de absorcdo em todas
concentracbes de AM avaliadas, indicando que a agregacdo é favorecida pelo
efeito que a cadeia polimérica da xantana exerce. Em todos os espectros é
possivel observar a banda de agregado no comprimento de onda de 600 a 610

nm.
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Figura 9 — Razdo mondmero/dimero em funcdo da concentracdo de goma

Xxantana com ajuste a pH 7,0.

A Figura 9 mostra a relagdo da concentragdo da goma xantana em funcao
da razdo dimero/monémero para o pH 7,0, onde observa-se que com o aumento
da concentracdo da goma xantana e fixando a concentracdo do AM em 6, 12, 20
ou 25 mg L™?, ocorre um decréscimo na razio mondmero/dimero, como pode
também ser visualizado nos espectros de absorcdo no UV-Vis mostrados na
Figura 10.
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Figura 10 — Espectros de absor¢do no UV-Vis para o corante AM nas
concentracdes de (A): 6 mg L™; (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™ e (D): 25 mg L™ para

o pH 7,0 na presenca de goma xantana.

De acordo com o0s espectros apresentados na Figura 10, o aumento da

concentracdo de xantana favorece o aumento da banda de absorcao,

principalmente nas concentracdes de AM de 20 e 25 mg L e a banda de

agregado no comprimento de onda de 600 a 610 nm € mais intensa quando

comparada aos espectros da Figura 8.

A Figura 11 mostra a relacdo da concentracdo da goma xantana em funcéo

da razéo dimero/monémero para o pH 10,0.
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Figura 11 - Razdo monémero/dimero em funcdo da concentracdo de goma

Xxantana com ajuste a pH 10,0.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 11, observa-se que o
valor da razdo mondmero/dimero obtido € menor quando comparado com 0s
valores obtidos de razdo mondmero/dimero do pH 7,0 e pH 2,0 e este fato
evidencia que realmente existe a influéncia do pH no processo. Em
concentracdes menores que 1,0 x 10° mol L™, o polimero favorece a agregacéo.
A partir desta concentracdo, o polimero ndo exerce efeito no processo de
formacdo de agregados do corante, ocorrendo uma estabilizacao.

A Figura 12 apresenta o espectro de absorcdo no UV-Vis para o corante AM

em diferentes concentracdes e na presenca de goma xantana, em pH 10,0.
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Figura 12 - Espectros de absor¢do no UV-Vis para o corante AM nas
concentracdes de (A): 6 mg L™; (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™ e (D): 25 mg L™ para

o pH 10,0 na presenca de goma xantana.

De acordo com os espectros de absor¢cdo apresentados na Figura 12, em
todas concentracbes de AM, a banda de agregado aparece mais intensamente

guando comparado aos outros pHSs.

Nos trés valores de pH estudados, as concentracbes de goma xantana
utilizadas foram relativamente baixas. De acordo com Yoshida e colaboradores
(1990), para esta faixa de concentragdo da goma xantana, ocorre um aumento da
viscosidade, o que demonstra que nestas condi¢cfes, a xantana se apresenta em
um estado liquido isotrépico, ou seja, a xantana quando em solu¢do adquire um

estado chamado de cristal liquido, também chamado de mesofase.
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4.2 Estudos de adsorcao do corante AM na goma xantana

Para entender como ocorre a adsor¢cdo entre o corante AM e a goma
xantana, foram avaliados trés modelos de isotermas de adsorcdo: Langmuir,
Freundlich e Dubinin e Radushkevich. Os parametros obtidos, como o coeficiente
de correlacdo (R?), o percentual de remocédo do corante (%R) e assim como 0s
proprios espectros de absor¢cdo no UV-Vis foram utilizados para se obter o melhor
resultado.

Nos estudos iniciais foram utilizadas solu¢cdes de AM com concentracdes
variando entre 1 e 3 mg L™ Estas foram entdo colocadas em contato com
solugdes de xantana em diferentes concentragdes e observou-se que as medidas
de absorvancia foram instaveis. Este fato € explicado tendo em vista que quando
se utiliza concentracdes baixas do corante, o processo de agregacao ainda esta
no inicio e a goma xantana propicia microambientes onde o AM perde graus de
liberdade. Ou seja, as propriedades espectroscopicas sao alteradas e medidas
errdbneas sdo geradas. A partir de concentracbes de AM de 6 mg L™, foram

obtidos melhores resultados.
Na tabela 1 sdo encontrados os valores de capacidade de adsorcao (ge) e

percentual de remoc&o (%R) obtidos para a concentracdo de 6 mg L™ de corante

AM, em pH 2,0 variando a massa do adsorvente xantana.
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Tabela 1 — Resultados de capacidade de adsorcédo (ge) e percentual de remocéao

(%R) para uma solucado contendo 6 mg L™ de AM em pH 2,0.

Massa xantana (Q) Co-Ce Je %R
0,075 2,44 3,25 40,6
0,100 2,45 2,44 40,8
0,125 2,13 1,70 35,4
0,150 2,34 1,56 39,1
0,180 2,15 1,20 35,8
0,200 1,64 0,82 27,4
0,280 1,36 0,49 22,7
0,300 1,79 0,60 29,8
0,325 2,08 0,64 34,6
0,350 1,72 0,49 28,7
0,400 1,82 0,45 30,3
0,450 1,91 0,42 31,8

De acordo com os dados da Tabela 1 para as solu¢gbes de goma xantana e
AM ajustadas a pH 2,0, observa-se que os valores de capacidade de adsorcao
(ge) diminuem conforme a concentracdo da goma xantana aumenta, e os valores
de C,-C. também. Isto demonstra que a goma xantana esta adsorvendo o corante
AM, sendo que o melhor percentual de remocéo foi de 40,8%.

A Tabela 2 apresenta os valores de capacidade de adsorcdo (Qe) €
percentual de remoc&o (%R) obtidos para a concentracdo de 6 mg L™ de corante

AM, em pH 7,0 variando a massa do adsorvente goma xantana.
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Tabela 2 — Resultados de capacidade de adsorcao (qe) e percentual de remocéao

(%R) obtidos para uma solucéo contendo 6 mg L™* de AM em pH 7,0

Massa xantana (Q) Co-Ce Je %R
0,075 4,83 6,44 80,5
0,100 4,68 4,69 78,1
0,125 3,76 1,32 78,3
0,150 3,12 1,14 28,1
0,180 2,63 0,97 79,1
0,200 2,32 0,84 77,4
0,280 1,59 0,46 74,1
0,300 1,45 0,37 72,1
0,325 1,32 0,28 71,8
0,350 1,22 0,20 71,4
0,400 1,04 0,04 69,3
0,450 0,86 -0,14 64,8

Da mesma forma observada para o estudo anterior, em pH 2,0, observa-se
que os valores de capacidade de adsorcdo (ge) diminuem na medida em que a
massa (concentracdo) de xantana aumenta, confirmando que o processo de
adsorcdo estd ocorrendo. Com relacdo aos valores de percentual de remocao
(%R), verifica-se que os mesmos sdo bem maiores em relacdo aqueles obtidos no
pH 2,0, o que indica que o pH do sistema também exerce efeito no processo de
adsorcdo. Nestas condi¢cdes, o melhor percentual de remocédo obtido foi de
80,46%.
A tabela 3 apresenta os valores de capacidade de adsorcdo (ge) e
percentual de remocao (%R) obtidos para a concentracdo de 6 mg L™ de corante

AM, em pH 10,0 variando a massa do adsorvente goma xantana.
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Tabela 3 — Resultados de capacidade de adsorcao (ge) e percentual de remocéao

(%R) obtidos para uma solucdo contendo 6 mg L™* de AM em pH 10,0

Massa xantana (Q) Co-Ce Je %R
0,075 5,42 7,23 90,4
0,100 5,28 5,27 87,9
0,125 4,30 3,44 71,7
0,150 5,24 3,50 87,4
0,180 5,27 2,92 87,8
0,200 5,03 2,52 84,0
0,280 491 1,75 81,9
0,300 4,86 1,62 81,0
0,325 4,98 1,53 83,1
0,350 4,87 1,39 81,1
0,400 4,76 1,19 79,4
0,450 4,77 1,05 79,4

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, verifica-se que o
percentual de remocgao variou entre 79,4 a 90,4%, em um intervalo de massa de

xantana variando entre 0,075 a 0,450 g.

Em todas as condi¢cdes de pH avaliadas, ficou evidente que o processo de
adosrcao do corante AM pela goma xantana est4 ocorrendo. No entanto, em
valores de pH mais baixos (acidos), ocorre um menor percentual de remocao. No
pH 10, os resultados mostraram-se mais estaveis, e este fato esta de acordo com
0 observado por Lozano-Alvarez e colaboradores (2009).

Com base nos dados das Tabelas 1, 2 e 3, procedeu-se a analise dos
modelos de adsorcdo. Para isto, trés tipos de isotermas foram avaliadas para
compreender o processo de adsorcao entre o corante AM e a goma xantana nos
diferentes pHs: isotermas de Langmuir (Equacéo 1), de Freundlich (Equacéo 2) e
de Dubinin Radushkevic (Equagéao 3).

A isoterma de Langmuir foi obtida relacionando valores de ge e Ce, para a
isoterma de Freundlich, In ge e In C¢ e para a isoterma de Dubinin e Radushkevic

relacionou-se In ge € €2, conforme descrito anteriormente.
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Com base nos dados apresentados na Tabela 1, o modelo de Langmuir foi
aplicado através da construcdo das isotermas de adsorcdo, relacionando a
capacidade de adsorcdo (ge) Ce € a concentracao final do corante AM na fase

liquida (C¢), em pH 2,0. As isotermas de adsorcdo obtidas sdo apresentadas na

Figura 14.
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Figura 13 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Langmuir.

Concentracdes de AM (A): 6 mg L™ (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™*; (D): 25 mg L™

para o pH 2,0.

E possivel observar que conforme aumenta a concentragdo do corante o

valor da capacidade de adsorcdo (ge) também aumenta. O perfil visto nesta

isoterma nao foi o esperado para o modelo de Langmuir.
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Desta forma, aplicou-se o0 modelo da isoterma Freundlich nos mesmos
dados contidos na Tabela 1 e as isotermas de adsor¢ao obtidas, relacionando

Ce/ge versus C. sao apresentadas na Figura 15.
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Figura 14 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Freundlich.

Concentracdes de AM (A): 6 mg L™ (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™*; (D): 25 mg L™
para o pH 2,0.

As isotermas apresentadas na Figura 15 sao diferentes entre si. Na
concentracdo de 6 mg L™ de AM, tem-se um perfil decrescente, mas nao linear.
Nas concentracdes de 12 e 25 mg L™, os pontos se apresentam dispersos e na
concentracdo de 20 mg L™, tem-se um perfil decrescente. Assim, com base
nestes resultados, ndo se observa um perfil esperado para o modelo de
Freundlich. Estes dados estdo de acordo com Lozano-Alvarez e colaboradores

(2009), que acredita que este modelo é considerado muito simples para descrever
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o fendbmeno que ocorre no sistema xantana e AM. A relacdo C¢/qe € maior para
concentrag&o de corantes menores.
Por fim, para o pH 2,0, o modelo da isoterma de Dubinin e Radushkevich foi

aplicado e os resultados obtidos sédo apresentados na Figura 16.
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Figura 15 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Dubinin e
Radushkevic. Concentracdes de AM (A): 6 mg L™; (B): 12 mg L™®; (C): 20 mg L™;
(D): 25 mg L™ para o pH 2,0.

Com base no perfil das isotermas de adsorcao apresentadas na Figura 16, é
possivel observar que as mesmas se aproximam mais do modelo de Dubinin e
Radushkevich, que pode diferenciar o tipo de adsor¢do que esta ocorrendo (fisica
ou quimica) para o sistema AM e goma xantana. Os valores de coeficiente de
correlacdo linear (R?) foram 0,85466 para 6 mg L™; 0,14186 para 12 mg L™
0,14585 para 20 mg L™ e -0,03733 para 25 mg L™. Para a menor concentragao de
AM (6 mg L™) o resultado foi considerado satisfatério pois a isoterma apresentou
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um perfil linear crescente, porém para as outras concentracdes os resultados nao
foram concordantes.

Para o pH 7,0, os trés modelos de isotermas foram aplicados e os resultados
obtidos sdo apresentados a seguir. Com base nos dados apresentados na Tabela
2, o0 modelo de Langmuir foi aplicado e as isotermas de adsorcédo obtidas s&o

apresentadas na Figura 17.
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Figura 16 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Langmuir.

Concentracdes de AM (A): 6 mg L™ (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™*; (D): 25 mg L™
para o pH 7,0.

Podemos observar pelas isotermas da Figura 17, que os valores de Qe
aumentaram em relacdo ao pH 2,0 (Figura 14). No entanto, as isotermas nao
seguem o modelo de Langmuir.

Plotou-se entdo C¢/ge versus Ce para a construcdo das isotermas de

Freundlich, no pH 7,0 conforme é apresentado na Figura 17.
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para o pH 7,0.

Com base nas isotermas de adsorcdo apresentadas na Figura 18, observa-

se que o perfil segue o modelo de Freundlich e esta de acordo com os tipos de

isotermas de adsorcao Il ou Il apresentados por Andrade e colaboradores (2011)

e Khalfaoui e colaboradores (2003) que indicam que o perfil de adsor¢cao ocorre

entre um adsorvato forte e um adsorvente fraco.

Por fim, para o pH 7,0, o modelo da isoterma de Dubinin e Radushkevich foi

aplicado e os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 19.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Dubinin e
Radushkevich. Concentracées de AM (A): 6 mg L™%; (B): 12 mg L™; (C): 20 mg LY,
(D): 25 mg L™ para o pH 7,0.

Os perfis das isotermas de adsorcdo apresentadas na Figura 19 se
aproximam do modelo de Dubinin e Radushkevich. Todas as isotermas tem
carater crescente, embora ndo sejam lineares. Os valores do coeficiente de
correlacdo linear (R?) encontrados foram: 0,3811 para 6 mg L™ 0,2034 para
12 mg L™; 0,1824 para 20 mg L™ e 0,3494 para 25 mg L™.

Para o pH 10,0, os trés modelos de isotermas foram aplicados e o0s
resultados obtidos sao apresentados a seguir. Com base nos dados apresentados
na Tabela 3, o0 modelo de Langmuir foi aplicado e as isotermas de adsorcao

obtidas sdo apresentadas na Figura 20.
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para o pH 10,0.

Da mesma forma observada para os pHs 2,0 e 7,0, as isotermas de

adsorcao apresentadas na Figura 19 ndo seguem o modelo de Langmuir. Plotou-

se entdo Cg/qe versus C. para a construcdo das isotermas de Freundlich, no pH

10,0 e as isotermas de adsorcao obtidas sdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Freundlich

Concentracdes de AM (A): 6 mg L™ (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™*; (D): 25 mg L™
para o pH 10,0.

As isotermas de adsor¢cao apresentadas na Figura 21 possuem em algumas
situacdes de concentracdo de AM (concentracdes de 6, 20 e 25 mg L™Y), o perfil
esperado para o modelo matematico de Freundlich (isoterma do tipo Il segundo
Andrade e colaboradores (2011) e Khalfaoui e colaboradores (2003). No entanto é
necessario melhorar alguns pontos para que as mesmas atendam completamente
este modelo.

Por fim, para o pH 10,0, o modelo da isoterma de Dubinin e Radushkevich

foi aplicado e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 21 - Isotermas de adsorcdo obtidas pelo modelo de Dubinin e

Radushkevich. Concentra¢des de AM (A): 6 mg L™; (B): 12 mg L™; (C): 20 mg L™,

(D): 25 mg L™ para o pH 10,0.

De acordo com os perfis das isotermas de adsorcdo apresentadas na

Figura 22, é possivel verificar que as mesmas possuem o perfil desejado pelo

modelo de Dubinin e Radushkevich. Os valores de coeficiente de correlacéo linear
(R?) obtidos foram 0,91502 para 6 mg L™; 0,89984 para 12 mg L™; 0,9005 para 20
mg L™ e 0,92842 para 25 mg L™.
Fazendo uma andlise geral de todos os modelos de isotermas aplicados nos

diferentes pHs (2,0; 7,0 e 10,0) é possivel concluir que o processo de adsorcéo

entre a xantana e o corante AM se da através de interagfes adsorvato-adsorvente

forte e fraco, respectivamente e a melhor condigdo se da no pH 10.
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4.3 Caracterizacdo da goma xantana através da analise termogravimeétrica
(TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para investigar e avaliar as
alteracdes na estrutura quimica da goma xantana de acordo com a elevacao da
temperatura, ou seja, o perfil térmico. A curva obtida por andlise
termogravimétrica para a goma xantana (Figura 13) estd de acordo com a
literatura e apresentou perda de massa em trés etapas: a primeira etapa, entre 25
e 200°C referente as moléculas de agua, correspondendo a uma perda de
12,43%. A segunda etapa de perda de massa na faixa de temperatura de 200 e
450 °C conferida a degradacdo da matéria organica do polimero e a ultima etapa
da curva de massa apresenta um pequeno decréscimo na faixa de 460 a 550 °C,
na qual corresponde a carbonizagdo da amostra. A perda de massa total foi de
78,62% (Horn, 2008). Afim de verificar a temperatura na qual ocorre a maior
perda de massa, realizou-se o calculo da 12 derivada. A temperatura que ocorreu

a maior perda de massa foi de 283 °C, na qual corresponde a 39,8% em massa.
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Figura 22 - Curva de TGA da goma xantana soélida e da goma xantana + AM

SEeCO.

Para a obtencdo da curva de TGA da goma xantana com o corante AM em
solucdo, a amostra foi preparada em quantidades proporcionais e utilizando o
minimo possivel de solvente aquoso para evitar erros durante a analise. Com

isso, afim de verificar a perda de matéria organica do material, foi feita uma
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analise prévia de TGA, fez-se uma rampa de aguecimento de 30 a 150 °C, com a
amostra para eliminar o solvente aquoso.

A curva obtida mostra duas etapas de perda de massa, a primeira etapa
ocorre de 220 e 400 °C, ja a segunda etapa ocorre de 600 e 800 °C. A analise de
TGA totalizou uma perda de 67,58 % de matéria organica atribuidas tanto ao
polissacarideo quanto ao AM. Realizando o calculo da derivada termogravimétrica
(DTG) observou-se que em 281 °C ocorreu a maior perda de massa totalizando
em 41% de matéria organica. As curvas apresentadas na Figura 13 apresentam
perfis semelhantes, no entanto a diferenca da perda de matéria organica total de
ambas as andlises pode estar associada a adsor¢do do AM na goma xantana e
também pela eliminagéo prévia das moléculas de agua.

Para compreender melhor essa perda de massa em funcdo do aumento da
temperatura e explicar o estado isotrOpico, seria necessario determinar a
temperatura vitrea pela técnica de DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial). A
temperatura vitrea (Tg) € um efeito térmico que nos indica a temperatura da
passagem do estado vitreo para um estado maleavel, sem alterar a sua estrutura.
No entanto, isso nao foi possivel devido a um problema no equipamento

disponivel nesta instituicao.

4.4 Caracterizacdo da goma xantana através da analise de espectroscopia

naregido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Com o auxilio da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier foi possivel realizar a identificacdo de grupos funcionais
da goma xantana para a sua caracterizacdo. As Figuras 23 e 24 mostram 0s
espectros obtidos das amostras da goma xantana na forma sélida e do corante

AM, respectivamente.
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Figura 23 - Espectro de FT-IR da goma xantana na forma solida.
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Figura 24 - Espectro de FT-IR do corante AM sdélido.

No espectro da goma xantana na forma sélida, mostrado na Figura 23, séo
evidenciadas as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes neste
polissacarideo. Na regido de 3445 cm™ observa-se uma banda alargada que é
caracteristica de estiramento (OH) e essa banda alargada também indica
interacdes de hidrogénio. Na regido de 3000-2800 cm™, sdo observados v(CH) de

metilas e metilenos da estrutura desse composto. Em 1730 e 1621 cm™ sé&o
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observadas duas bandas, parcialmente sobrepostas, correspondentes a
deformacdo da carbonila dos grupos acido carboxilico presente na estrutura.
Também é evidenciado a banda de estiramento de (C-O) na regi&o de 1040 cm™
(Horn, 2008).

No espectro da Figura 24, para o corante AM, na regido de 2932 cm™ e
2833 cm™ observa-se as bandas de metila presentes na estrutura do corante. Em
1589 cm™ é evidenciado a banda de alta intensidade caracteristica de v(C=C) de
aromatico. Também é observada uma banda de fraca intensidade de v(C-N) na
regido de 1164 cm™, no entanto esta deve estar sobreposta a outros grupos que
aparecem nesta regido do espectro (Silverstein, 2005).

A fim de investigar a interacdo da capacidade adsorvente da goma xantana
foi realizada a caracterizacdo das amostras em solucdo aquosa. Essa analise de
infravermelho foi realizada por refletancia total atenuada (ATR). A Figura 25
apresenta o espectro obtido do corante AM em solucéao.
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Figura 25 - Espectros de ATR do corante AM em solucao

De acordo com a Figura 25, na regido de 3021 cm™ é evidenciada a banda
de v(CH) de aromaético, e em 2980 cm™ tem-se a banda v(CH) de metila. Na

regido de 1739 cm™ tem-se o aparecimento de uma banda intensa e pode ser
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atribuida a algum tipo de interacdo molecular dos grupos funcionais presentes na
estrutura do AM com as moléculas de 4gua, utilizada para a solubilizacdo deste
composto. Além disso as moléculas de adgua podem também estar influenciando
os grupos funcionais do corante (Colthup, 1990).

Em 1567 cm™ observa-se a banda de estiramento (C=C) de aromatico,
levemente deslocado em relacdo ao espectro do corante AM sélido, para maiores
frequéncias, mostrado na Figura 23. Esse deslocamento pode também estar
associado a interacdo com a molécula de agua. Também €& mostrada a banda de
deformacdo de metilas, §(CHs), da estrutura do AM, em 1384 cm™ (Colthup,
1990).

A Figura 26 mostra os espectros obtidos da goma xantana e da amostra

contendo goma xantana e AM, ambas solubilizadas em meio aquoso.
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Figura 26 - Espectros de ATR da goma xantana e da goma xantana + AM.

A Figura 26 apresenta dois espectros, um mostra a interagdo da goma
Xxantana com o corante AM e o outro, somente a goma xantana. Essa analise foi
realizada a fim de verificar a interacao do polissacarideo com o corante.

No espectro da goma xantana € evidenciada uma banda alargada na

regido de 3700 a 3000 cm™ caracteristico de estiramento (OH) do polissacarideo.
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Uma banda de menor intensidade na regido de 3000 - 2800 cm™ de metila e
metileno também é observada. Além disso sdo observadas as bandas de
deformacdo de (COO) e estiramento (C-O), respectivamente em 1591 cm™ e em
1051 cm™. Estas Gltimas aparecem deslocadas em relacdo ao espectro de goma
xantana solida mostrado na Figura 22. Este deslocamento das bandas pode estar
associado a interac6es com as moléculas de agua presente na amostra.

No espectro goma xantana com AM podem ser observados bandas na
regido de 3445 cm™ estiramento (OH), proveniente do polissacarideo e trés
bandas mais intensas na regido de 3020- 2800 cm™ de estiramento (CH) de
aromatico e alifatico do AM, nesta regido também se observa v(CH) de metilas e
metilenos da goma xantana. Neste espectro também é observado uma banda
intensa na regido de 1731 cm™ que, devido a influéncia das moléculas de agua,
pode estar associada a interacdes moleculares. Também sdo evidenciadas
bandas caracteristicas do polissacarideo em 1595 cm™ de 3(HOH) do &cido
carboxilico, e em 1051 cm™ de estiramento (C-O). Essas bandas sdo encontradas
na mesma regido no espectro da goma xantana nesta figura, sugerindo uma

interacdo da goma xantana com o corante AM (Silverstain, 2005; Colthup, 1990).

4.5 Propriedades Termodinamicas

Para proceder com o0s estudos termodinamicos, realizaram-se estudos
usando somente as condi¢cfes 6timas (os melhores resultados encontrados para o
percentual de remocéo (%R)) de concentracdo de xantana e AM em cada pH.

Realizou-se este estudo para poder compreender o mecanismo de adsorcéo
existente no sistema goma xantana e corante AM. A Figura 27 apresenta 0s

gréficos de In C versus 1/K para cada valor de pH.
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Para o pH 2,0 obteve-se o0 mesmo perfil da curva estudado por Saraydin e
Karada (1996) sendo esse comportamento considerado satisfatorio, com valor de
coeficiente de correlacdo linear (R?) de 0,92397. J& para os outros valores de
pHs, o perfil de curva obtido ndo foi o esperado. Acredita-se que para esses
valores de pHs as temperaturas ndo sao adequadas e precisa-se fazer um estudo

mais detalhado para entdo obter os resultados desejados.

A Tabela 4 apresenta os valores de entalpia, de energia livre de Gibbs e de

entropia calculados para os estudos realizado no pH 2.

Tabela 4 - Resultados para os valores de entalpia (AH), energia livre de Gibbs
(AG) e para a entropia (AS) para o pH 2,0. K=2,496

Temperatura (°C) AH (kJ mol™) AG (J mol™) AS (J mol* K™Y
20* -7,164 -2229,45 16,83
25 -7,285 -2267,47 16,83

*Temperatura que resultou em uma maior area integrada (In C).

A Tabela 5 apresenta os valores de entalpia, de energia livre de Gibbs e de

entropia calculados para os estudos realizado no pH 7,0.

Tabela 5 - Resultados para os valores de entalpia (AH), energia livre de Gibbs
(AG) e para a entropia (AS) para o pH 7,0. K= 4,132

Temperatura (°C) AH (kJ mol™) AG (J mol)  AS (J mol™ K™
20 -8,772 -3458,07 18,12
50* -9,670 -3811,95 18,12

*Temperatura que resultou em uma maior area integrada (In C).

A Tabela 6 apresenta os valores de entalpia, de energia livre de Gibbs e de

entropia calculados para os estudos realizado no pH 10,0.
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Tabela 6 - Resultados para os valores de entalpia (AH), energia livre de Gibbs
(AG) e para a entropia (AS) para o pH 10,0. K= 4,156

Temperatura (°C) AH (kJ mol™) AG (J moll) AS (J mol* K™Y
20 -9,110 -3472,18 19,23
50* -10,043 -3827,52 19,23

*Temperatura que resultou em uma maior area integrada (In C).

De acordo com os dados apresentados nas Tabelas 4, 5 e 6, os valores de
entalpia (AH) obtidos foram sempre negativos, indicando que 0 processo €
exotérmico. Os valores de energia livre de Gibbs (AG) obtidos também foram
negativos, o que nos indica que o processo € espontaneo. Percebe-se também
um aumento desta energia em funcdo do aumento da temperatura, indicando que
a adsorcao ocorre mais facilmente em baixas temperaturas. Os valores de

entropia (AS) foram positivos e préximos entre si.

4.6 Caracterizacdo da goma xantana por imagens do microscoépio 6ptico

A goma xantana em meio aquoso possui uma peculiaridade. Ela adquire
um estado chamado de cristal liquido que s&o atribuidos a cristais so6lidos que tem
uma estrutura molecular de unidades repetidas regulares, como é o caso da goma
xantana. Este estado também é comumente referido como mesofase ou liquido
anisotropico (Pharm, 2005).

Os cristais liquidos sao frequentemente observados com o uso de um
microscépio Optico equipado com lentes de polarizadores como mostra a Figura
28. Na imagem, apresenta-se a micrografia do sistema agua/xantana, obtida com

e sem luz polarizada, respectivamente.
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Figura 28 — Imagem do sistema goma xantana/agua (A) com e (B) sem luz
polarizada.

A Figura 28 mostra a micrografia de polarizacdo correspondente ao
sistema agua/xantana que também foi observado por Hatakeyama et al (1989).
Os autores ressaltam que a estrutura cristalina sé é claramente observada devido
a amostra ser mantida a uma temperatura de 20° C. O mesmo comportamento foi
observado por Yoshida et al (1990), que considera que essa imagem é atribuida
devido ao teor de umidade contida na amostra de 0,45 a 1,0 e em um intervalo de
temperatura de 300-260 K, que corresponde a fase cristal liquido da xantana.

A Figura 29, apresenta as micrografias obtidas a partir de uma solucéo de

goma xantana na presenca do corante AM, em pH 10,0.

Figura 29 — Micrografia da goma xantana + AM no pH 10,0 com e sem luz
polarizada, respectivamente.

Embora a micrografia ndo esteja bem nitida, é possivel observar uma
distribuicdo n&o uniforme entre o corante AM e a goma xantana.
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Conclusao

A busca por materiais adsorventes viaveis para a remoc¢do de corantes em
solucdes é importante nos dias de hoje. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
de investigar o comportamento da goma xantana como um novo adsorvente.

A caracterizacdo da goma xantana foi realizada por técnicas de
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
andlise termogravimétrica (TGA). Através dos estudos das propriedades da goma
xantana, pode-se observar que o pH influencia no processo de adsorcdo. O
aumento da concentracdo do goma xantana provocou um aumento das bandas
de absorcéo, induzindo desta forma a formagao do agregado.

Os melhores resultados de percentual de remogéo assim como as isotermas
foram obtidos quando as solu¢cdes de goma xantana e AM foram ajustadas a pH
10,0. Nesta condicdo, o percentual de remocéo ficou em 90,4%. O modelo de
isoterma de Dubinin Radushkevic foi o que mostrou melhores ajustes
matematicos e permitiu concluir que o perfil de adsor¢cdo ocorre entre um
adsorvato forte (AM) e um adsorvente fraco (goma xantana).

Assim sendo, de acordo com os resultados obtidos, conclui-se que a goma
xantana € um promissor adsorvente para o corante AM em solu¢des aquosas.
Uma das principais vantagens de se utilizar este adsorvente se reflete na sua
baixa toxicidade e biodegradabilidade, ou seja, uma vez que 0 corante é
adsorvido na goma xantana, o mesmo pode ser degradado pelo efeito da luz solar
e a goma xantana pode ser recuperada, sem causar efeitos negativos ao

ambiente.
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Perspectivas Futuras

» Pesquisar um preparo da amostra adequado para realizar a analise por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e fisissor¢cdo de N, pelo método

BET para melhor caracterizacédo do sistema;

» Aprofundar a pesquisa afim de verificar a interagdo da goma xantana com o
corante AM na espectroscopia de infravermelho com transforma de Fourier

(FT-IR) bem como a influéncia das moléculas de agua;

» Fazer estudos de fluorescéncia, anisotropia e DSC para a interacdo goma

xantana e o corante AM;

> Estudar o potencial de adsor¢cao da goma xantana, além do seu potencial
de recuperacdo e testar outros corantes que também possam ser

adsorvidos por este adsorvente;

> Estudar se ha a possibilidade da goma xantana adsorver metais.
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