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RESUMO

RAMOS, Beatriz M. Estudo da remediacdo de agua contaminada com corantes por
adsorcao em compositos de amido termoplastico (TPS) e lignina kraft. - 2023. 60

pag. Trabalho de conclusao de curso (Graduacéao) - UFSCar, Sorocaba, 2023.

O despejo de efluentes industriais contendo corantes gera um grande problema
ambiental, tanto para a vida aquatica quanto para a saude publica. Com o intuito de
remover estes corantes dos efluentes, a adsorgcéo € uma técnica de facil execugéo e
extremamente viavel, principalmente quando envolve o uso de bioadsorventes. Um
potencial bioadsorvente para a remoc¢ao de corantes sdo compositos de amido TPS
e amido-lignina kraft, pois, podem ser obtidos de matérias-primas renovaveis e de
baixo custo. O objetivo deste trabalho foi a utilizacao de filmes de amido puro (TPS)
e 0 composito amido-lignina kraft (TPS-LK) para a adsor¢ao de dois corantes: azul
de metileno e alaranjado de metila. O estudo foi realizado mediante a resultados de
adsorcao e dessorcao para esses dois filmes obtidos por espectroscopia UV-vis. Na
sequéncia, os filmes foram caracterizados por suas caracteristicas morfoldgicas
(Microscopia eletrénica de varredura), quimicas (espectroscopias de infravermelho
por transformada de Fourier e ultravioleta visivel) e fisico-quimicas (solubilidade e
espessura), antes e ap6s sofrerem adsorcdo dos corantes. Os resultados obtidos
experimentalmente mostram que o biossorvente de amido TPS-LK apresentou um
alto potencial de remocgéo (~95%) para o corante azul de metileno, com capacidade
maxima de adsorcdo de 175,92 mg g' , porém um baixo potencial de remocao
(~22%) para o corante alaranjado de metila, com capacidade maxima de adsorgcéo
de 40,74 mg g"', comprovando sua eficiéncia para utilizacdo em tratamentos de
efluentes. Portanto, trata-se de um processo economicamente viavel e menos
agressivo ao meio ambiente, uma vez que usa como adsorvente, a lignina e o

amido, componentes da biomassa.

Palavras chave: Amido termoplastico, Lignina kraft, Adsorcdo de corantes,
Espectrofotometria de UV-Vis, Efluentes téxteis.



ABSTRACT
The disposal of industrial effluents containing dyes creates a major environmental
problem, both for aquatic life and for public health. In order to remove these dyes
from effluents, adsorption is an easy and extremely viable technique, especially when
it involves the use of bioadsorbents. A potential bioadsorbent for the removal of dyes
are TPS starch compounds and kraft starch-lignin, since they can be obtained from
renewable and low-cost raw materials. The objective of this work was the use of pure
starch films (TPS) and the kraft starch-lignin compound (TPS-KL) for the adsorption
of two dyes: methylene blue and methyl orange. The study was carried out through
the results of adsorption and desorption for these two films obtained by UV-vis
spectroscopy. Subsequently, the films were characterized by their morphological
(Scanning Electron Microscopy), chemical (infrared Fourier transform and visible
ultraviolet spectroscopy) and physicochemical (solubility and thickness)
characteristics, before and after undergoing dye adsorption. The results obtained
experimentally show that the TPS-KL starch biosorbent presented a high removal
potential (~95%) for the methylene blue dye, with a maximum adsorption capacity of
175,92 mg g, but a low potential for removal (~22%) for the methyl orange dye, with
a maximum adsorption capacity of 40,74 mg g, proving its efficiency for use in
effluent treatments. Therefore, it is a viable process and less aggressive to the

environment, since it uses lignin and starch, biomass components, as adsorbent.

Keywords: Thermoplastic starch, Kraft lignin, Dye adsorption, UV-Vis

spectrophotometry, Textile effluents.
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1. INTRODUGAO

Ha anos os recursos hidricos vém sendo alterados por atividades antrépicas e
isso ocorre devido a demanda do uso da agua pelo homem, o que resulta em danos
ambientais como a poluicdo de rios, mares e lagos, diminuindo a qualidade e
disponibilidade da agua, que por sua vez, resultam em mais consequéncias ao
ambiente (PEREIRA, 2004).

Atividades de origem industrial, doméstica e comercial sdo responsaveis por
poluentes especificos que alteram a qualidade da agua. De acordo com
GONCALVES JUNIOR (2013), o desenvolvimento industrial e agropecuario afeta
grandemente na qualidade dos recursos ambientais, onde pode-se evidenciar a
industria téxtil como a principal contribuinte pela descarga de efluentes industriais
tratados inadequadamente (KHAN et al., 2013).

Anualmente, a industria téxtil € responsavel pelo consumo de 93 trilhdes de
litros de agua. Esse valor € o correspondente a 4% da captacdo mundial de agua
doce por ano, sendo essa industria a segunda mais poluente do mundo - estando
atras apenas da agropecuaria (SINTEX, 2015). Essas industrias consomem grande
guantidade de agua que mais tarde sao devolvidas ao ambiente como agua residual.
Estima-se que cerca de 100 a 150 litros de agua séo necessarios para produzir 1 kg
de 14 e 88% deste volume é descartado como efluente liquido (UNIVASF, 2018).

Para realizar o processo de tingimento de tecidos, sao utilizados corantes que
possuem em sua composicdo estruturas moleculares complexas de dificlil
degradacao (BANAT et al. 1996; ZANONI; CARNEIRO, 2001). Esses corantes, por
sua vez, podem contaminar as aguas, alterando caracteristicas do ecossistema,

como recursos naturais, seres vivos e até mesmo causar danos a saude humana.

Diversas industrias utilizam métodos fisico-quimicos convencionais, tais como
precipitacao quimica, filtracdo por membrana, coagulag¢ao, degradacao fotocatalitica
ou eletroquimica, e eletrolise, para o tratamento de aguas residuais da industria
téxtil. Entretanto, esses métodos nido sdo destrutivos, eles apenas transferem os
contaminantes de uma forma para outra, gerando, portanto, um novo e diferente tipo
de problema de polui¢cao (KADAM, et al., 2011). Além de serem métodos complexos,
de alto custo e produzirem ap6és o tratamento, grandes quantidades de lodo (SINGH
et al., 2015).
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A remocao desses corantes de efluentes é estritamente importante, pois séao
considerados altamente toxicos a vida aquatica, afetam processos simbiédticos,
reduzem a capacidade de reoxigenagdo da agua, dificultam a passagem de luz
solar, tendo como consequéncia a redugcdo da atividade de fotossintese. Diante
dessa situagao, o processo de adsor¢ao surge como uma boa alternativa para a
remocao de corantes de efluentes, em virtude de terem baixo custo operacional,

facilidade de operacao e alta eficiéncia.

A adsorg¢ado consiste na adesao de moléculas de um fluido (o adsorvato) a
uma superficie sélida (o adsorvente). A adesdo pode ser fisica (fisissorgcdo),
caracterizada por interagbes de Van der Waals, ou quimica (quimissorgao),
através da qual os sitios ativos do adsorvente sao conectados através de ligacdes
quimicas com os compostos. Visto que essa concentracdo de massa do adsorvato
ocorre na superficie externa dos soélidos, quanto maior for essa superficie por
unidade de massa sélida, mais favoravel sera a adsorcao (NASCIMENTO, R. F. et
al., 2014). Isso significa que os materiais em que sera adsorvida a substancia de
interesse sao geralmente sélidos porosos.

Enquanto ocorre o fenémeno da adsorgao, também ocorre simultaneamente o
processo de dessorcao, onde algumas particulas do adsorvato se desprendem da
superficie sélida do adsorvente e retornam a solugdo. Assim que as velocidades de
adsorcao e dessorcdo se igualarem e a partir dai permanecerem constantes,

conclui-se que o sistema chegou ao equilibrio (NASCIMENTO et al., 2014).

Nesse contexto, a contaminacao das aguas por corantes pode ser minimizada
utilizando da adsor¢cdo das moléculas de corantes por uma matriz polimérica.
Entretanto, filmes de polimeros sintéticos trazem consigo o problema de deixarem
residuos, cujo tempo de decomposicdo é muito longo (QIN et al., 2016). Para
minimizar os impactos ambientais, um dos polimeros com grande potencial de
desenvolvimento de materiais biodegradaveis € o amido, cuja estrutura é formada
por monémeros de glicose (QIN et al., 2016), sendo capaz de ser metabolizado por
microrganismos, e a lignina kraft, um promissor material de protecao UV para
substituir os absorventes sintéticos em um compédsito devido a sua excelente
propriedade de protecdo contra raios UV, auxiliando em processos de
fotodegradacao.
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Neste trabalho, sera realizado a incorporagéo de moléculas dos corantes em
solugcao, como o azul de metileno e o alaranjado de metila, por meio da técnica de
adsorcao utilizando filmes de amido termoplastico (TPS) e um compésito de
amido-lignina kraft (TPS-LK). O monitoramento da adsor¢cdo e dessorcdo da
concentracdo de corantes sera realizado por espectroscopia de UV-Vis.
Propriedades fisico-quimicas dos filmes quando em contato com agua serao obtidas
por meio de testes de solubilidade e espessura. Ainda serao utilizadas as técnicas
de analise de espectro infravermelho e microscopia eletrénica de varredura (MEV)

para a obtencao de caracteristicas fisicas das amostras.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
O presente trabalho tem como objetivo estudar a remediacdo de agua
contaminada com corantes utilizando filmes de amido termoplastico e lignina kraft

para adsor¢cao e dessorcao dos corantes.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a formacao de filmes bioplasticos de amido termoplastico (TPS) e
compésitos de amido termoplastico e lignina kraft (TPS-LK);

e Caracterizar os filmes obtidos por meio de analises espectroscdpicas como
FTIR e MEV e quanto suas propriedades de espessura e solubilidade;

e Monitorar a adsorgcao de corantes em ambos os filmes termoplasticos através
do acompanhamento das bandas caracteristicas no UV-Vis;

e Monitorar a dessorcdo de corantes em ambos os filmes termoplasticos
através do acompanhamento das bandas caracteristicas no UV-Vis;

e Determinar o percentual de remoc¢ao dos corantes AM e ALM e a capacidade
de adsorcao dos filmes de TPS-LK.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Corantes

A crescente demanda comercial durante os ultimos anos resultou em um
aumento da producéo e, consequentemente, descarte de varios compostos como os
corantes em efluentes (FORSTNER, 2012). Os corantes sintéticos geralmente séo
utilizados nas industrias téxteis, de alimentos e de cosméticos, entre outras (AZAM,
K. et. al.,, 2020). O descarte incorreto desses compostos pode gerar problemas
ambientais, principalmente por serem pouco biodegradaveis e altamente toxicos a
vida aquatica, inibindo a passagem da luz solar, fator essencial no processo de
fotossintese.

O corante alaranjado de metila (C,,H4,N;NaO,S), um corante aniénico (-), de
massa molar 327,33 g mol’, soluvel em agua quente 2 g L' ¢é utilizado no
tingimento de fibras celuldsicas ou algodédo e também usado como indicador de pH
de titulagbes de neutralizagcdo (AGUIAR NETO, 1996). O ALM, além de causar
problemas ambientais e ser téxico para a vida aquatica, se for ingerido pelo
organismo humano pode causar necrose de tecido na epiderme, nauseas e arritmia
cardiaca (BA MOHAMMED, B. et al., 2021).

O corante azul de metileno (C,sHsCIN;S) também utilizado para tingir tecidos,
€ um corante de dificil degradacdo e tem um carater estrutural catiénico (+), de
massa molar 319,86 g mol’ e solubilidade em agua de 20 g L' (TRAMONTIN, 2011;
ZHUO et al., 2008). As estruturas dos respectivos corantes citados estao dispostas
na Figura 1. Estes corantes, por sua vez, foram escolhidos como moléculas

modelos, dentre uma série de corantes utilizados na industria.

Figura 1: Estrutura molecular dos corantes (a) alaranjado de metila (ALM), (b) azul de
metileno (AM).

"
M S MNH
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N==N S—0-Na M
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(Fonte: CABRAL, Ariane, 2019)
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3.2 Amido

Os polissacarideos de armazenamento mais importantes sdo o amido, em
células vegetais, e o glicogénio, em células animais. Ambos formam grandes
agrupamentos ou granulos, sdo de ocorréncia intracelular e sdo essenciais para o
metabolismo dos seres vivos (NELSON; COX, 2019). O amido € um dos polimeros
mais abundantes na natureza, apresentando baixo custo de producdo e facil
obtencao (BAHRAMI; AMIRI; BAGHERI, 2020).

3.2.1 Composigao e propriedades

O amido € composto por dois polimeros de glicose: amilose e amilopectina,
que correspondem, respectivamente, a cerca de 20 e 80% do amido na maioria das
plantas. (MARZZOCO, 2015). A amilose é composta por longas cadeias lineares,
nao ramificadas, de residuos de glicose unidos pelos carbonos 1 (configuragcéo a) e
4, ou seja, ligagdes «-1,4. A amilopectina, a fracdo primordial, contém cadeias
lineares mais curtas que a amilose, contendo ramificagdes formadas por ligacdes
entre os carbonos 1 e 6, ou seja, ligacdes a-1,6. (NELSON; COX, 2019).

A arquitetura interna do granulo de amido é caracterizada por fitas de
amilopectina que formam estruturas em dupla hélice umas com as outras ou com as
fitas de amilose. A figura 2 ilustra a estrutura da amilose, a estrutura da amilopectina
e o agrupamento de ambas como o0 que supostamente ocorre nos granulos de

amido.

Figura 2: (a) Estrutura da amilose. (b) Estrutura da amilopectina. (c) Agrupamento de

amilose e amilopectina nos granulos de amido.
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A cristalinidade do granulo de amido se deve basicamente a molécula de
amilopectina. Conforme visto na figura 2, a presenca de grupos hidroxila acarreta ao
amido uma natureza altamente hidrofilica. As fortes ligagdes de hidrogénio mantém
as cadeias unidas garantindo insolubilidade do granulo em agua fria. Entretanto, sob
aquecimento, a agua € incorporada a estrutura, inchando os granulos até seu
rompimento, fazendo com que componentes mais sollveis como a amilose
dissociem-se e difundem-se para fora do granulo. Esse procedimento € denominado
de gelatinizagdo, em que ha transformagcdo do amido granular em pasta
viscoelastica. E, portanto, definida como o colapso das ordenacdes moleculares
dentro do grao de amido com mudancas irreversiveis nas propriedades tais como:
inchamento do grao, fusao cristalina, solubilizacao do amido e desenvolvimento de
viscosidade (CORRADINI, 2007; VAN SOEST, 1996; DORRER E RUHE, 2006;
NOSONOVSKY e BHUSHAN, 2008a; 2008b).

A solubilizacdo de um polimero € um processo fisico reversivel que nao altera
a estrutura quimica na cadeia polimérica (CANEVAROLO, 2013), sendo um
processo lento que ocorre em dois estagios. No primeiro estagio, o polimero sélido
em contato com o solvente tende a inchar, por meio da difusdao das moléculas do
solvente para dentro do polimero, formando um gel inchado. Este estagio nao
ocorrera se as estruturas quimicas da massa polimérica e do respectivo solvente
forem muito distintas (CANEVAROLO, 2013).

No segundo estagio, a entrada de mais solvente leva a desintegracao do gel

inchado, com a consequente formagcdo de uma solucdo verdadeira. Este estagio
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sera prejudicado se estiverem presentes, na massa polimérica, cristalinidade,
ligacbes de hidrogénio, ligacbes cruzadas e as interagcdes polimero/polimero forem

maiores que as intera¢des polimero/solvente (CANEVAROLO, 2013).

3.3 Amido termoplastico (TPS)

O amido granular nao possui propriedades termoplasticas devido a presenca
de ligacbes de hidrogénio em sua estrutura, apresentando alta fragilidade e baixas
propriedades mecanicas. Entretanto, quando submetido ao cisalhamento,
temperaturas na faixa de 80-180°C e na presenca de plastificante, o amido se
transforma em um material fundido, caracterizado como amido termoplastico (TPS)
ou amido plastificado.

O amido gelatinizado é mais facilmente biodegradavel, pois possui cerca de
70% em massa de amilose, a qual possui dois importantes grupos funcionais: os
grupos OH, suscetiveis de reacao de substituicao e a ligacdo C—O-C, que possibilita
a ruptura de cada cadeia e pode sofrer degradacéo (HUANG et. al., 1990).

No amido TPS as cadeias de amilose e amilopectina se intercalam e a
estrutura semicristalina inicial dos granulos é destruida, formando uma fase continua
(AVEROUS, 2004). Esse amido TPS possui melhor maleabilidade, melhores
propriedades mecanicas — quando comparado com o amido granular — e maior
temperatura de transigéo vitrea (T,) (temperatura em que o material se transforma
em estado vitreo, ou seja, estado emborrachado), possibilitando uma aplicabilidade
em diversas areas.

Dentre os polimeros naturais, o amido é considerado um dos mais
promissores para diferentes aplicagdes devido a sua grande abundancia na
natureza, desempenho e prego. Embora a maior aplicacdo do amido seja na
industria alimenticia, existem pesquisas em diversas areas tais como aplicagées em
biopolimeros, filmes com propriedades de barreira e filmes comestiveis (AVEROUS
et. al., 2001; ANGELLIER et. al., 2006)

3.4 Plastificantes

Os plastificantes sdo em sua maioria, moléculas relativamente pequenas que
sdo adicionadas aos polimeros de alta massa molecular com a finalidade de
amolecé-los, ou abaixar seu ponto de fusdo durante o processo, ou fornecer

flexibilidade e extensibilidade semelhante a borracha.
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O amido natural apresenta ponto de fusdo acima da sua temperatura de
degradacgao, tornando necessario a adicdo de um plastificante para diminuir a
temperatura de fusdo para realizar seu processamento. Os plastificantes mais
comumente utilizados para o amido sdo a agua e o glicerol (MATHEW e
DUFRESNE, 2002).

3.5 Lignina

A lignina € uma macromolécula encontrada nas plantas terrestres, associada
a celulose na parede celular, conferindo rigidez, sustentacdo mecanica e resisténcia.
A lignina é o material aromatico renovavel mais abundante na Terra e o segundo
polimero organico mais abundante na natureza, atras somente da celulose
(HATAKKA, 2001).

A lignina atua nas fibras da biomassa lignocelulésica como um “cimento”,
devido a adesao entre celulose e lignina (SILVA et al., 2009). A estrutura da lignina
nao é homogénea, sendo que sua composicao varia de acordo com a fonte da
biomassa (amorfa), assim como as ligacbes dos monémeros ocorre de maneira
aleatéria, & constituida principalmente por unidades aromaticas de alcool
paracumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, que compreendem a residuos
de phidroxifenil (H), guaiacil (G) e seringil (S), o que fornece a estrutura

tridimensional da lignina, conforme disposto na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura tridimensional da lignina de Eucalipto, em destaque os principais grupos

funcionais e mondmeros presentes na molécula.

(Fonte: SILVA, Karoline, 2021)

3.5.1 Métodos de extragao da lignina

As propriedades da lignina isolada sujeitam-se ao método empregado, sendo
que o sucesso de cada processo depende de fatores como o pH do sistema, a
capacidade do solvente e/ou soluto para atuar na fragmentacao da lignina, impedir
condensacao da lignina e a capacidade de dissolver a lignina (WANG et al., 2020).

A lignina nao esta prontamente disponivel na natureza, sendo necessario
processos fisicos e/ou quimicos e bioquimicos de extragdo para sua obtencao, a
qual é extraida da biomassa lignocelulésica. As técnicas de deslignificacao atuais
geram ligninas dos tipos lignossulfonato, refrigerante (soda), organossolve e kraft.

3.5.2 Processo Kraft

Cerca de 90% da capacidade global de producao de lignina € realizada por
meio do processo Kraft. Neste procedimento utiliza-se uma mistura de dois agentes
quimicos, o hidroxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sédio (Na,S) aquecidos em
torno de 150-180°C (WANG et al., 2020). Ajusta-se o pH em torno de 13 a 14,
entretanto ha diminuigao gradual desse pH ao longo da digestado como resultado da

liberacao de acidos organicos da hemicelulose e da lignina (AZADI et al., 2013).
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Segundo Han et al. 2018, devido ao processo de polpacao, a estrutura
quimica da LK sofre grande alteracdo em relagcdo a nativa, onde a quebra das
ligacbes beta-arila gera maiores quantidades de hidroxilas fendlicas, enquanto as
ligagbes C—C condensadas aumentam.

Através da acidificagcéo e precipitacao do licor negro, a lignina sera isolada e
despolimerizada. Nesse método € adicionado acido sulfurico (H,SO,) para diminuir o
pH do meio e precipitar a lignina. Obtém-se como resultado, a dissolugao da lignina
e a liberacao das fibras que resultam na celulose marrom que passara por secagem
e filtracao (KOMURA, 2015). A lignina isolada no processo Kraft raramente sera
utilizada na producdo de materiais ou quimicos, destinando-se principalmente a

geracao de energia nas proprias fabricas de celulose (WANG et al., 2020).

3.5.3 Propriedades e aplicag6es multifuncionais da lignina

E valido ressaltar que a lignina tem a capacidade de absorver a radiagao UV,
onde a presenga de grupos funcionais insaturados (carbonil, anéis aromaticos e
ligagdes duplas C=C) e grupamentos funcionais croméforos (quinonas e fendis),
conseguem absorver a luz visivel. Tal caracteristica confere a lignina coloragéo
marrom ao preto, que reduz a transparéncia do produto (SADEGHIFAR,;
RAGAUSKAS, 2020). Um espectro de absorgao de luz de lignina na faixa de luz UV,
e diferentes grupos de croméforos com suas absorgdes de comprimento de onda

estdo na Figura 4.
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Figura 4: Grupos croméforos presentes na estrutura da lignina e seus espectros de

absorcao no UV.
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(Fonte: SADEGHIFAR et al., 2020)

A lignina ja foi adicionada em varios polimeros, seja biodegradavel ou nao.
Porém, a definicdo do material resultante ainda ndo é muito clara na literatura, onde
alguns autores se referem como blendas, compdésito ou aditivo (KUN, 2017). As
interacbes entre dois ou mais componentes desempenham um papel crucial na
determinacdo das propriedades da mistura entre polimero/polimero. Para os
compésitos, normalmente as cargas sao adicionadas a matriz como segundo
componente, onde sua energia superficial ira influenciar diretamente na adeséo e
espessura da interface polimero/carga (KUN; PUKANSZKY, 2017b; SEN; PATIL;
ARGYROPOULOS, 2015a). Dessa forma, a lignina torna-se um aditivo promissor
para aplicacdo sustentavel, gerando produtos de maior valor agregado nos mais

diversos segmentos.

Um grande desafio atualmente na aplicagdo da lignina € a incompatibilidade
entre a matriz hidrofilica de biopolimeros com a lignina hidrofébica (PARIT et al.,
2018). A adicao de lignina em po, tende a formar aglomerados, que prejudicam o
desempenho mecénico dos fiimes (MUNTEANU; VASILE, 2020). Shankar et al.

(2015), relataram uma melhoria na resisténcia a tracdo para filmes de agar com até
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3% de lignina. Acima dessa concentracado, foi observada a formacédo de
aglomeracgdes, o que favorece a transferéncia desigual da tensdo na superficie do

filme, diminuindo seu desempenho de resisténcia a tragao.

Essa aglomeracdo, se deve principalmente a abundancia de grupos
funcionais presente na lignina — conforme visto na Figura 3 — que provoca uma forte
interagdo entre as moléculas (KUN; PUKANSZKY, 2017b). Segundo Yang et al.
(2019) a lignina tende a se agregar devido ao empilhamento -1 da ligacdo de
hidrogénio, anéis aromaticos e atragcbes de Van der Waals entre as cadeias
poliméricas, o que influencia diretamente na determinagcdo da estrutura e
propriedades das misturas biopolimero/lignina formadas (YANG; CHING; CHUAH,
2019; FREITAS, A. et. al 2021).

3.6 Adsorcao
3.6.1 Teoria da adsorcao

Adsorcao € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas
que estdo presentes em um fluido, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie sélida. A espécie quimica a ser adsorvida € chamada de adsorvato ou
adsorbato, enquanto a superficie sélida em que ocorre o processo de transferéncia
de massa é chamada de adsorvente ou adsorbente. Quando o adsorvente é
adicionado no meio contendo o adsorvato, este fluira para a superficie solida do
adsorvente até que o equilibrio seja estabelecido, ou seja, até que a concentracao

da fase liquida permaneca constante.

A adsorcdo é considerada um fenémeno complexo, e é dependente da
superficie e natureza do adsorvente, adsorbato, suas interagbes, e condigbes da
solucdo (SUZUKI, 1990). Visto que essa concentragéo ocorre na superficie externa
dos soélidos, quanto maior for essa superficie por unidade de massa sélida, mais
favoravel sera a adsorcao (NASCIMENTO, R. F. et al., 2014).

O fendmeno de adsor¢ao ocorre simultaneamente ao processo de dessorgéo,
em que algumas particulas do adsorvato se desprendem da superficie sélida do
adsorvente e retornam a solugdo. Se o corante adsorvido no adsorvente for
dessorvido por agua, provavelmente a ligagcado corante no adsorvente tera ocorrido

por ligacdes fracas. A figura 5 ilustra os processos de adsorcao e dessorgao.
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Figura 5: Representacao dos processos de adsorcao e dessorcao na superficie de um

solido adsorvente.
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(Fonte: BUZATO, Gabiriel, 2022)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Solugodes e reagentes

O amido utilizado foi o AMIDEX 3001 (Lote: 70335), fornecido pela DAXIA. A
lignina utilizada foi extraida do Eucalyptus urograndis através do processo kraft, na
producao de celulose e papel, fornecida pela empresa Suzano localizada no estado

de Sao Paulo-Brasil e cedida pela Dra. Jéssica Rodrigues.

Os demais reagentes utilizados foram glicerina P.A (glicerol) fornecido por
Anidrol Produtos para laboratério, Dimetilsulfoxido P.A (DMSO) fornecido por
Labsynth, Alaranjado de metila fornecido por LAC (Produtos laboratoriais) e Azul de

metileno fornecido por Sigma-Aldrich.

4.2 Preparo dos filmes de amido termoplastico e lignina (TPS-LK)

Os filmes de TPS e TPS-LK foram preparados segundo a técnica de casting
(YANG; PAULSON, 2000), que consiste na desidratacao da solugao filmogénica (SF)
aplicada sobre placas de Petri. Para confeccao dos filmes de amido utilizou-se como
base o amido termoplastico (ja previamente pronto com amido granular e glicerina
como plastificante) e dimetilsulféxido (DMSO), que atua como agente aglutinador.
Para os filmes de amido TPS-LK utilizou-se 4% de lignina — extraida do Eucalyptus
urograndis, conforme citado anteriormente — e DMSO. Os filmes foram preparados
de acordo com (FREITAS, A. et. al, 2021).

As solugbes filmogénicas foram preparadas em constante agitacido e sob
temperatura de 80°C, a temperatura manteve-se por aproximadamente 10 minutos a
fim de obter a gelatinizagdo dos materiais. Obteve-se um filme com cerca de 25 g
que foi moldado em placa de petri e mantido em estufa a 40°C por 48 horas e em

seguida a 80°C por 8 horas para secagem.

Os filmes foram feitos em triplicata e ap6s o tempo de secagem foram
prensados para compressao do substrato a 2.0 toneladas por 5 minutos e recortados
em pequenos retangulos. A Figura 6 ilustra o esquema de etapas do preparo dos

filmes.
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Figura 6: Esquema de etapas do preparo dos filmes de TPS e TPS-LK.

Agitacio Despejo na Secagem em Remogao dos
Térmica Placa de Petri Estufa Filmes

(Fonte: FRANCO, Rafael, 2022)

4.3 Preparo das solugoes de corantes

Para analises de adsorcao e dessorcao dos corantes, preparou-se solugdes
de alaranjado de metila (ALM), massa molar 327,33 g/mol, nas concentracdes 2, 4,
6, 8 e 10 mg L' e de azul de metileno (AM), massa molar 319,86 g/mol, também nas
concentragbes 2, 4, 6, 8 e 10 mg L, ambos utilizando agua deionizada. Pode-se
observar na Figura 7, que as solu¢gdées mais diluidas apresentaram coloragcao mais

clara, como é de se esperar.

Figura 7: Solugdes de azul de metileno (a) e alaranjado de metila (b) nas variadas

concentracdes.
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(Fonte: Propria autora)

4.4 Técnicas de caracterizacao
4.4.1 Espessura

A avaliacdo de espessura dos filmes foi realizada utilizando um paquimetro
digital, de marca Starrett, modelo N° 799a-6/150, de 0 — 150 mm, com incerteza de +
0,005 mm. As medidas de espessura foram realizadas a partir de trés leituras de
areas distintas do filme, escolhidas com a maior dispersao possivel e expressas em
milimetros (mm). As médias e seus respectivos desvio padrao foram calculadas para

obter a espessura média dos filmes.

4.4.2 Solubilidade

O teste de solubilidade das amostras em agua foi realizado a partir do
descrito em (FRANCO, 2022). Foram cortados e pesados 2 filmes de cada um, TPS
e LK. Cada uma das amostras foi imersa em um béquer de 100 mL £ 5 mL com 50

mL £ 5 mL de agua deionizada e mantida por 24 horas a temperatura ambiente.

Os filmes foram retirados da agua e secos em temperatura ambiente por 3
horas. Depois, foram pesados novamente para determinar a massa que nao foi
solubilizada em agua. Para calcular a porcentagem de material solubilizado foi

utilizada a equacéao 1:

9Ms = 1009 (3)

Sendo %MS a porcentagem de material seco solubilizado, Ml a massa inicial
da amostra (em gramas) e MS a massa da amostra seca apés a solubilizagdo (em
gramas).
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4.4.3 Espectroscopia de infravermelho

O espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (Nicolet
Summit FTIR 200), localizado no laboratério FINEP 1, Laboratério de Materiais
Nanoestruturados na UFSCar (Sorocaba/SP- Brasil), foi utilizado para caracterizar
qualitativamente os grupos funcionais presentes nas amostras, assim como os
corantes utilizados. Para a caracterizagdo geral de ambas as analises foram feitas
no modo ATR a temperatura ambiente. Os estudos foram feitos utilizando 126

varreduras, resolugao nominal de 4,0 cm™, na faixa do espectro de 4000 a 400 cm™.

4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anadlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em
microscopio TM 3000 Hitachi que opera sob vacuo de presséao variavel, localizado
no Laboratério de Materiais Lignocelulésicos na UFSCar (Sorocaba/SP-Brasil) com
aceleracao de 15 kV e ampliacao de x50 e x80 da superficie, trabalhando com com
detector de elétrons retroespalhados (BSE). As superficies dos filmes foram
analisadas previamente, em seguida as superficies apos a adsorcéo dos corantes e
finalmente apds a dessorgéo dos corantes.

4.4.5 Espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis)

O espectrofotbmetro UV-VIS (Thermo Scientific, Genesys), localizado no
laboratério FINEP 1 da UFSCar (Sorocaba/SP — Brasil), foi utilizado para verificar a
influéncia do tempo de contato no comportamento de absorgéo dos corantes pelos

filmes produzidos.

A cubeta de quartzo de caminho éptico de 1,0 cm, contendo uma aliquota da
solugdo de ALM em uma das concentragées de 2, 4, 6, 8 e 10 mg L foi colocada no
espectrofotdmetro e espectros de absorgéo foram obtidos no intervalo de 800-400
nm. O comprimento de onda de absorgdo maxima é de 465 nm em pH neutro (~7,0)
e 470 nm para pH acido (~1,5) para o ALM (ZHANG; FANG, 2006; SILVA, 2020).

O mesmo processo foi feito para o azul de metileno, com o intervalo de 450 e
700 nm e absorgdo maxima entre 598 nm a 659 nm (QUIRK, 2015). Todos os
ensaios foram feitos em triplicata para que no tratamento dos dados pudessem ser
obtidos a média e o desvio padrao.
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4.4.6 Construcao da curva de calibracao TPS e TPS-LK em UV-Vis

A adsorcao dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila pelos filmes
de amido TPS e TPS-LK foi monitorada em analises de triplicata e temperatura
ambiente por UV-Vis, localizado no FINEP 1, Laboratério de Materiais
Nanoestruturados na UFSCar (Sorocaba/SP- Brasil). As curvas de calibragcdo séo
calculadas através da absorbancia para solugdes dos corantes e por meio dos
resultados € realizado o acompanhamento, pela lei de Lambert-Beer, da adsorcao

dos filmes nas diferentes concentracdes das solugdes de corantes.
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5. RESULTADOS

5.1 Preparo dos filmes

Os filmes de amido termoplastico (TPS), como observado na Figura 8, com as
propriedades convencionais ja observadas por (SENNA et al., 2015) e (LUCHESE et
al., 2015), apresentaram alta maleabilidade, aparéncia brilhante e cheiro
caracteristico proveniente do agente quimico presente na composicao
dimetilsulféxido (DMSO). Ja os filmes de amido TPS-LK, como também observado
na Figura 8, possuiam coloragdo preta e aparéncia homogénea, cheiro
caracteristico, alta maleabilidade, mas se mostraram mais resistentes a desgrudar
das placas de Petri e mais quebradicos quando comparados aos filmes controle de
TPS. Esses filmes foram previamente caracterizados por (FREITAS, A. et. al, 2021).

Figura 8: Filmes TPS (a) e TPS-LK (b).

b)
(Fonte: Propria autora)

5.2 Espessura

Analisar a espessura dos biofimes se faz necessaria para validar as
comparagdes deles, nos testes subsequentes. Para tanto, trés medidas de
diferentes partes de cada filme foram realizadas e uma média entre elas foi

calculada, juntamente com seus desvios padrées, em uma analise triplicata.
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Tabela 1: Espessura dos filmes TPS e TPS-LK.

Biofilme Espessura (mm)
TPS 0,247 £ 0,023
TPS-LK 0,317 £ 0,023

(Fonte: Prépria autora)

Nota-se que a adicado da LK ao biofilme de TPS garante um relativo aumento

na espessura dos filmes, tornando-os mais espessos, porém mais quebradicos.

Apbs o processo de adsorgao dos corantes, realizou-se novamente a medicao
da espessura dos filmes a fim de analisar a influéncia do depésito de particulas dos
corantes no adsorvente. Entretanto, essa analise somente foi possivel para os filmes
de TPS, visto que os filmes de TPS-LK ficaram rigidos e quebradicos apds contato
com a agua e posterior secagem, e acabaram quebrando ao serem pressionados

pelo paquimetro ao determinar sua espessura.

Tabela 2: Espessura dos filmes produzidos (TPS) apés adsorcao e dessorcao.

Biofilme Corante Espessura (mm)
TPS apés adsorcao ALM 0,287 £ 0,018
AM 0,293 £ 0,025
TPS apos dessorgao ALM 0,277 + 0,007
AM 0,220 £ 0,022

(Fonte: Propria autora)

Apos a adsorgao, nota-se um tipico aumento na espessura dos filmes, isso se
da devido ao depdsito das particulas do corante na matriz polimérica. Em seguida,
apos a dessorgédo, nota-se diminuicao novamente na espessura dos filmes, visto que

essas particulas sdo em grande parte depositadas novamente na solugéo.
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5.3 Solubilidade

Por meio da equacéo 1, calculou-se a porcentagem de filme solubilizada para
cada uma das amostras analisadas. Os dados referentes a esse teste estdo
relacionados na Tabela 3.

Tabela 3: Massa solubilizada (em porcentagem) das amostras de filme TPS.

Biofilme Porcentagem
solubilizada (%)

TPS 1 11,7%

TPS 2 9,5%

(Fonte: Propria autora)

O método aplicado para determinagcdo da porcentagem de filme solubilizado
nao foi eficiente para os filmes de TPS-LK, visto que, discorrido as 24 horas, os
filmes de TPS-LK apresentavam grande fragilidade, se despedacando na agua e
apresentando um erro de processo relativamente grande. Dessa forma, a discussao

quanto a solubilidade sera mais aprofundada somente para os filmes de TPS.

Sabe-se que no amido TPS, a glicerina que atua como plastificante, interage
com a estrutura do amido de forma a aumentar o espaco entre suas estruturas
poliméricas, facilitando a migracao destas para o meio aquoso (MATTA et al., 2011),

ou seja, aumentando assim sua solubilidade.

A interacdo do amido com a agua ¢€ influenciada pela proporgao
amilose/amilopectina, como foi relatado por (SINGH; SINGH, 2003), justamente com
caracteristicas como a distribuicdo de massa molecular e conformacédo de suas
moléculas. E valido ressaltar que a absorcdo de agua pelo amido na caracterizacdo
por solubilidade é considerada minima, visto que a plastificagcdo do amido dificulta

€8Se processo.

5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na analise de infravermelho, o grau de interacdo entre duas substancias é
medido pelas eventuais mudancas na frequéncia em que aparecem os principais
picos de absorgdo ou mudangas na amplitude da banda (NUNEZ-FLORES et al.,
2013).
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A fim de obter conclusbes sobre a composicéo quimica dos corantes azul de
metileno e alaranjado de metila, foi realizada a leitura dos espectros de FTIR dos
corantes soélidos no modo ATR (Refletancia Total Atenuada), conforme disposto na

Figura 9.

Em todos os espectros, as bandas caracteristicas mais significativas do
corante ALM foram observados em 2900 cm™ para vibragées de alongamento —CH,
assimétricas, C=C do grupo aromatico com banda em torno de 1600 cm
representando a flexdo C-H de anéis aromaticos, ligagbes C—C em 1500 cm™.
Bandas em ~1000 cm™, 939 cm™ e 690 cm™ para vibragées de estiramento —C-H
do anel de benzeno e uma banda em ~800 cm™ para vibragdes de estiramento
—C—H no anel de benzeno dissubstituido; isso confirma a natureza aromatica do
corante. Bandas em 1600 cm™ e 1500 cm™ para vibragées de alongamento —N=N-
e bandas em ~1300 cm™ e 1100 cm™ para alongamento —C—N confirmam a natureza
do corante. A banda em 1100 cm™ correspondendo as vibracdes de estiramento
—S=0 confirmam a natureza sulfénica do ALM (SOLOMONS, FRYHLE & SNYDER,
2018).

Quanto ao espectro de FTIR para o corante AM observa-se muitos grupos
semelhantes, conforme visto em sua estrutura, na Figura 1. Foram observados em
2900 cm™ para vibragbes de alongamento —CH, assimétricas, C=C do grupo
aromatico com banda em torno de 1600 cm™, CH=N em 1600 cm™, estiramento de
—CH, ou —CH, estendendo-se de 1400 cm™ a 1300 cm, confirmando a natureza do

corante.
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Figura 9: Espectros de FTIR para os corantes sélidos AM e ALM e identificacao das bandas

caracteristicas (a) no ALM e (b) no AM, obtidos no modo ATR.
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(Fonte: Propria autora)

As curvas observadas na figura 9 sdo um tanto quanto semelhantes, com
mesma absorgdo em alguns comprimentos de onda, mesmo se tratando de dois

componentes quimicos diferentes, mas com algumas ligagdes iguais, conforme visto
na Figura 1.

A Figura 10 ilustra os espectros obtidos para as amostras de filme TPS em
solugéo de azul de metileno e alaranjado de metila a 10 mg L™ por 8 h.
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Figura 10: Espectros de FTIR para o filme de TPS, ap6s adsorcao em solucao de azul de

metileno e alaranjado de metila a 10 mg L™ por 8 h, obtidos no modo ATR.
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(Fonte: Prépria autora)

E possivel notar uma banda de absorgdo em 3100-3500 cm™ atribuidos as
vibragdes de estiramento O—H e em 1020 cm™ correspondentes a ligacao glicosidica
C-O. Foi relatado por (VAN et al., 1995) que as bandas com alcance entre 1000 e
1050 cm™ também se relacionam com as estruturas cristalinas de amilose que
podem estar presentes nos filmes de amido, pois, apesar de considerado amorfo, o
amido possui algumas estruturas cristalinas. Estas estruturas, inclusive, sao
afetadas pela presenca de glicerina, para torna-lo plastificado, como ja foi relatado
por (YANG et al., 2010).
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Figura 11: Espectros de FTIR para o filme de TPS-LK, ap6s adsorcao em solucao de azul

de metileno e alaranjado de metila a 10 mg L™ por 8 h, obtidos no modo ATR.
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(Fonte: Propria autora)

Pelos espectros da Figura 11, a adicdo de lignina n&o influenciou no
deslocamento significativo das bandas e os espectros apresentaram bandas
semelhantes, quando comparados ao espectro do flme controle de TPS, na Figura
10. Tais resultados podem ser devido a baixa concentragcao de lignina como
bioaditivo, onde as bandas referentes a lignina ficaram sobrepostas as bandas do
amido (KUN; PUKANSZKY, 2017a).

Observou-se modificagdes na regido de 3300 cm™, referentes as vibracoes
caracteristicas dos grupos hidroxilas. Foi verificado um aumento significativo no pico
em 2938 cm™” e 2869 cm™”. Segundo JIN et al. (2011) essa regido refere-se as
vibragbes de alongamento normalmente atribuidas as ligagdes C—H alifaticos dos
grupos metil e metileno. O espectro da lignina precipitada mostra bandas em 1600,
1500 e 1400 cm™ os quais sdo atribuidos as vibragdes do esqueleto aromatico e
bandas de absorcdo de C-O em grupos hidroxilicos fenolicos em ~1200 cm™,

confirmando a natureza do composto.

38



5.5 Analises das absorbancias por espectroscopia na regiao do UV-Vis e
construcao das curvas de calibracao

Os espectros de absorgéo obtidos na regido do visivel (400 a 800 nm) para os
corantes, ALM e AM, sado mostrados na Figura 12. Conforme ja relatado no
referencial teérico, os comprimentos de onda maximos absorcao sdao 465 nm e

598-660 nm para os corantes ALM e AM, respectivamente.

Figura 12: Espectros de absor¢céo na regido do UV-vis para os corantes (a) AM e (b) ALM
em diferentes concentracdes.
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(Fonte: Prépria autora)

Observando os resultados obtidos na Figura 12 € possivel perceber que o AM
absorve na faixa de comprimento de onda de 600 nm e o ALM em torno de 400 nm e
gque em ambos os casos a intensidade de absorbancia € maior conforme aumenta a

concentragao da solugao do corante.

Com os valores obtidos de comprimento de onda maximo foi possivel
construir as curvas de calibracdo para cada corante nas determinadas
concentragbes. As curvas de calibracdo com ajuste linear obtidos para as diluicbes

estdo na Figura 13.
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Figura 13: Curvas de calibracao para as diluicdes dos corantes AM (a) e ALM (b).
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Percebe-se pelas equacgbes das retas obtidas, que os valores dos indices de
correlacdao (R?) foram acima de 0,9 nas duas curvas analiticas obtidas. Este valor
pode variar de -1 a 1 e quanto mais perto ele estd de 1, mais perfeita & a
linearizacdo dos pontos do grafico, indicando maior acuracia das curvas obtidas e

dos dados das amostras que serao analisadas por UV-vis.

Os valores dos indices de correlacido (R?) obtidos foram 0,98 e 0,94, ou segja,
nos dois casos tem-se correlacdo entre os dados experimentais e a modelagem

tedrica (fitting) de cerca de 94-98%, correlacao aceitavel para o sistema estudado.

5.6 Estudo das remediagdes dos corantes em agua por UV-Vis
5.6.1 Adsorcao do AM por TPS-LK e TPS

A Figura 14 visa analisar o fendbmeno de adsorcdo de AM pelos filmes de
TPS-LK e TPS, respectivamente, para a concentragdo de 10 mg L' da solugdo em

analises com intervalo de 1 h entre as varreduras.
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Figura 14: Espectros de absorcao obtidos a partir do filme de (a) TPS-LK e (b) TPS em

solucao de AM analisando adsor¢ao por até 8 h.
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Os graficos da Figura 14 mostram que ha absor¢do maxima em torno de 630
nm correspondente ao grupo croméforo do corante AM (ligagdo dimetilamino), como
condiz com o referencial te6rico (QUINRK et al. 2015) que afirma uma absorgéo

maxima na faixa de 598 nm a 670 nm.

Diante disso, € possivel tracar um grafico da concentragcido de AM em fungéo
do tempo para a adsorgéo das particulas de corante por TPS-LK e TPS. Conforme
se pode ver na Figura 15, no inicio do processo de adsor¢ao, a concentracao do
corante € maxima (10 mg L"), mas com o passar do tempo essas particulas da
solucdo vao sendo adsorvidas pelo filme e sua concentracdo no sistema vai
diminuindo até que atinja a capacidade maxima de adsorgcao do biofilme. Isso pode
ser expresso por meio de um grafico que relaciona o tempo transcorrido e a

concentragcao do adsorvato.
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Figura 15: Concentracao do corante AM em funcao do tempo de adsorcao pelos filmes de
TPS-LK e TPS.
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(Fonte: Propria autora)

Diante dos resultados dispostos na Figura 15, calculou-se a capacidade de
biossor¢cao dos biossorventes com o corante AM, assim como o percentual de
retencao do corante, adotando uma massa média do adsorvente do TPS de 0,050 g
+ 0,003 e TPS-LK de 0,054 g + 0,002. Utilizando as Equacgdes 1 e 2 obteve-se os
resultados conforme a Tabela 4.

Tabela 4: Capacidade de adsorcao dos filmes e percentual de retencao para o

corante AM.
Biossorvente Capacidade de adsorcao %Remocao
(mg.g7)
TPS 140,00 ~70%
TPS-LK 175,92 ~95%

(Fonte: Propria autora)

Os filmes de TPS-LK foram muito eficientes na remo¢éo de AM, com um
porcentual de remocao de aproximadamente 95% e capacidade de adsorcao de

175,92 mg g™, superior ao filme controle de TPS.
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5.6.2 Adsorcao de ALM por TPS-LK e TPS
A Figura 16 visa analisar o fenédmeno de adsorcdo de ALM pelos filmes de
TPS-LK e TPS, respectivamente, para a concentragdo de 10 mg L' da solugdo em

analises com intervalo de 1 h entre as varreduras.

Figura 16: Espectros de absorcao obtidos a partir do filme de (a) TPS-LK e (b) TPS em

solucdo de ALM analisando adsor¢ao por até 8 h.
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As curvas da Figura 16 mostram que ha absor¢do maxima em torno de 430
nm, resultado aproximado do referenciado por (ZHANG; FANG, 2006) e (SILVA,
2020) para a absorcao do ALM. A absorc¢ao de luz pela amostra diminui ao decorrer
do tempo de analise (8 h), a absor¢cao da luz no comprimento de onda maximo é
menor nas solu¢cées com filmes de TPS-LK do que dos filmes controle de TPS, isso
mostra que os filmes de TPS-LK ja haviam adsorvido maior quantidade de particulas

de ALM quando a solugéo foi analisada no UV-vis.

Diante disso, é possivel tragcar um grafico da concentracdo de alaranjado de
metila em funcao do tempo para a adsorgao das particulas de corante por TPS-LK e
TPS. Conforme se pode ver na Figura 17, no inicio do processo de adsorcao, a
concentracédo do corante € maxima (10 mg L"), mas com o passar do tempo essas
particulas da solugdo vao sendo adsorvidas pelo filme e sua concentracdo no
sistema vai diminuindo até que atinja a capacidade maxima de adsorc¢ao do biofilme.
Isso pode ser expresso por meio de um grafico que relaciona o tempo transcorrido e

a concentracao do adsorvato.
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Figura 17: Concentracao do corante ALM em funcao do tempo de adsor¢ao pelos filmes de

TPS-LK e TPS.
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(Fonte: Propria autora)

Diante dos dados, calculou-se a capacidade de biossor¢cao dos biossorventes

com o corante alaranjado de metila, assim como o percentual de retencdo do

corante, adotando uma massa média do adsorvente do TPS de 0,050 g + 0,003 e

TPS-LK de 0,054 g + 0,002 . Utilizando as equacdes 1 e 2 obteve-se a Tabela 5.

Tabela 5: Capacidade de adsorcao dos filmes e percentual de retencédo para o

corante ALM.
Biossorvente Capacidade de adsorgao %Remocao
(mg.g”)
TPS 30,00 ~15%
TPS-LK 40,74 ~22%

(Fonte: Propria autora)

Ao comparar os graficos da Figura 15 e 17, onde analisa-se a concentracao

de corante em fungcdo do tempo de adsor¢cédo para o AM e ALM, nota-se que os

filmes foram capazes de adsorver mais AM do que ALM. No final do experimento de

8h, a concentracao de AM era proximo de 0,5 mg L™ (TPS-LK) e préximo de 3 mg L™
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(TPS). Enquanto que para o ALM, no final do experimento, a concentracdo de ALM

era aproximadamente 7,8 mg L' (TPS-LK) e aproximadamente 8,5 mg L™ (TPS).

Observando os resultados obtidos das quantidades maxima adsorvidas, €&
possivel notar que os filmes de TPS-LK foram mais eficientes em adsorver o corante
AM do que o ALM, isso pode ser explicado pelo carater catibnico do AM ao
apresentar uma melhor afinidade dos cations monovalentes com a matriz polimérica
do filme constituido em sua maioria por ligacdes de hidrogénio da estrutura do
amido. Ja o ALM apresenta apenas interacdes eletrostaticas — carater mais fraco —

com os filmes, devido a presenca de anions em sua estrutura.

5.6.3 Dessorcao de ALM por TPS-LK e TPS
A Figura 18 visa analisar o fendbmeno de dessorcao de ALM pelos filmes de
LK e TPS, respectivamente, para a concentracdo de 10 mg L' da solugdo em

analises com intervalo de 1 h entre as varreduras.

Figura 18: Espectros de absorcao obtidos a partir do filme de (a) TPS-LK e (b) TPS em

solucido de ALM analisando dessorgao por até 8 h.
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Os graficos da Figura 18 mostram que ha absor¢ado maxima em torno de 360
nm — como condiz com o referencial teérico (ZHANG; FANG, 2006) e (SILVA, 2020)

— para a absorc¢ao do alaranjado de metila.

Diante disso, € tragado um grafico da concentracdo de alaranjado de metila
em fungcao do tempo para a dessorgéo das particulas de corante por TPS-LK e TPS.
Conforme se pode ver na Figura 19, no inicio do processo de adsorcdo, a

concentragdo do corante € a maxima adsorvida/minima dessorvida, ~2,5 mg L™
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(TPS) e ~1,5 mg L' (TPS-LK), mas com o passar do tempo essas particulas da
solugcado vao sendo eliminadas a solucao pelo filme e sua concentragcéo no sistema
vai aumentando até que atinja a capacidade maxima de dessorgéao do biossorvente.
Isso pode ser expresso por meio de um grafico que relaciona o tempo transcorrido e

a concentragao do adsorvato.

Figura 19: Concentragao do corante ALM em funcao do tempo de dessorgao pelos filmes
de TPS-LK e TPS.
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E possivel observar que os filmes de TPS nao dessorveram por completo as
particulas de ALM no transcorrer das 8 horas, ou seja, uma parte em massa fica
retida na matriz polimérica, porém, o mesmo nao se aplica com os filmes a base de
TPS-LK que dessorveram por completo no final das 8 h de analise, apresentando
uma solugédo de 10 mg L', a concentracao inicial do sistema antes de iniciar o

fenémeno de adsorgao.

Os filmes de TPS em analise apresentaram uma capacidade de dessorgao do
corante ALM de 130,0 mg g e os filmes de TPS-LK 157,40 mg g™ ao se aplicar a
Equacao 2.
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5.6.4 Dessorcao de AM por TPS-LK e TPS
A Figura 20 visa analisar o fendbmeno de dessorcao de ALM pelos filmes de
TPS-LK e TPS, respectivamente, para a concentragdo de 10 mg L' da solugdo em

analises com intervalo de 1h entre as varreduras.

Figura 20: Espectros de absorcao obtidos a partir do filme de (a) TPS-LK e (b) TPS em

solucdo de AM analisando dessorcgao por até 8 h.
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(Fonte: Propria autora)

Os graficos da Figura 20 mostram que ha absor¢ado maxima em torno de 580
nm — como condiz com o referencial teérico (QUINRK et al. 2015) — para a absorgao
do AM.

Moléculas de corantes catibnicos, como € o caso do AM, exibem um
comportamento caracteristico em fungcao de sua concentragdo em solugéo. Elas
podem se unir formando dimeros moleculares, ou mesmo trimeros e agregados
maiores. Os espectros de absorcao de luz visivel sao diferentes para as moléculas
que se encontram nas formas agregadas daqueles vistos para os monémeros do
corante uma vez que a agregacao altera significativamente os niveis de energia para
as transicdes eletronicas das mesmas (SCHUBERT, 1955; MICHAELIS, 1945;
BERGMANN,1963). Isso explica a alteragdo do comprimento de onda maximo do
AM de 630 nm (como observado na Figura 14) e acima de 580 nm (Figura 20).
Dessa forma, a dessorcao dos filmes aumenta a concentragao da solu¢ao que por
sua vez diminui a banda dos monGmeros e outra banda atribuida aos dimeros de

AM, passa a predominar.
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Diante disso, € tracado um grafico da concentracao de AM em funcao do
tempo para a dessorcao das particulas de corante por TPS-LK e TPS. Conforme se
pode ver na Figura 21, no inicio do processo de adsor¢do, a concentragcao do
corante € a maxima adsorvida/minima dessorvida, ~1,5 mg L' (TPS) e ~0,1 mg L
(TPS-LK), mas com o passar do tempo essas particulas da solugdo vao sendo
eliminadas a solucao pelo filme e sua concentragao no sistema vai aumentando até
que atinja a capacidade maxima de dessorcdo do biossorvente. Isso pode ser
expresso por meio de um grafico que relaciona o tempo transcorrido e a

concentracao do adsorvato.

Figura 21: Concentragao do corante AM em funcao do tempo de dessorgao pelos filmes de

TPS-LK e TPS.
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(Fonte: Prépria autora)

Durante o processo de dessor¢do € visivel a mudanga na coloragéo da
solugao que antes era transparente torna-se a coloragao das particulas do corante
gue antes estavam incrustadas na matriz porosa dos filmes, como pode-se observar
na Figura 22.

E possivel observar que os filmes de TPS nao dessorveram por completo as
particulas de AM no transcorrer das 8 horas, ou seja, uma parte em massa fica
retida na matriz polimérica, porém, o mesmo nao se aplica com os filmes a base de

TPS-LK que dessorveram por completo no final das 8 h de analise, apresentando
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uma solugdo de 10 mg L', a concentracio inicial do sistema antes de iniciar o

fendmeno de adsorc¢ao.

Os filmes de TPS em analise apresentaram uma capacidade de dessorgao do
corante AM de 130,0 mg g e os filmes de TPS-LK 183,33 mg g™ ao se aplicar a
Equacao 2.

Figura 22: Monitoramento de dessorgao de AM pelos filmes de TPS e TPS-LK (a esquerda)
e dessorcao de ALM pelos filmes de TPS e TPS-LK (a direita).

(Fonte: Prépria autora)

5.6.5 Caracterizacao por FTIR dos filmes apos dessorgao

Realizou-se novamente leituras por FTIR dos filmes de TPS e TPS-LK apoés a
dessorcao dos corantes AM e ALM (espectros azul e laranja na Figura 23 e 24) a fim
de analisar a influéncia das particulas que ainda ficaram agregadas a superficie da

matriz do polimero.
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Figura 23: Espectros de FTIR para o filme de TPS, apés dessor¢cdo em solucao de AM e
ALM a 10 mg L' por 8h, obtidos no modo ATR.
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Figura 24: Espectros de FTIR para o filme de TPS-LK, apds dessor¢cdo em solucdo de AM e
ALM a 10 mg L' por 8 h, obtidos no modo ATR.
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Realizando um comparativo entre Figura 23 e 24, nota-se ainda a presenca
de bandas caracteristicas dos corantes AM e ALM na amostra de TPS, mas em

menor quantidade na amostra de TPS-LK, quase que minima de ALM (Figura 23).
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Essa afirmacdo condiz com o discutido sobre a Figura 19 que mostra que ao
decorrer das 8 horas a concentracao da solugao do sistema de dessorgcéao atingiu
aproximadamente 10 mg L", ou seja, as particulas que estavam no adsorvente

TPS-LK foram em sua maioria dessorvidas retornando a solugdo aquosa.

E valido ressaltar que outras rotas e parametros mais eficientes podem ser
utilizados para garantir a melhor condicao de dessorcao do sistema, principalmente
para o caso do corante AM. No entanto, o objetivo deste teste era apenas de
confirmar o fendmeno de adsorgéo fisica do corante pelos filmes e explorar as

possibilidades de dessorgao no sistema.

5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Amidos quimicamente tratados, que nao passaram por gelatinizacdo nao
devem ter alterado sua estrutura granular e podem ser identificados
microscopicamente como granulos de amido. O formato, o tamanho e por vezes as

estrias sao caracteristicas da origem botanica (SCHLEMMER, 2009).

Assim, os filmes de TPS e TPS-LK (A e B) apresentaram uma superficie
rugosa, continua e com estrias, este tipo de morfologia favorece a area de contato
entre biossorvente e contaminante e sua subsequente fixagdo. As imagens geradas

da superficie dos filmes de TPS e TPS-LK estao representadas nas Figuras 25 e 26.

51



Figura 25: Micrografias de superficie dos filmes de TPS (A), TPS-LK (B) sem adsorc¢ao,
superficies apés adsorcao de corante AM por TPS (C) e TPS-LK (D) e superficies apds
dessorcao de AM por TPS (E) e TPS-LK (F).
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(Fonte: Prépria autora)

Conforme relatado anteriormente, apés a exposicao do filme de TPS-LK em
solucdo e posterior secagem, o filme apresenta caracteristicas rigidas e
quebradicas, que podem ser notadas também na Figura 25, nas micrografias apés
adsorcao e dessorcao de rachaduras (D e F) que diferem dessa caracteristica
quando observado a micrografia do filme controle de TPS (C e E). Isso € confirmado
por Shankar et al. (2015) que afirma a adicdo de até 3% de lignina aos biofilmes
para que nao haja aglomeragdes e diminuicdo no desempenho de resisténcia a

tracao.

As micrografias dos compésitos revelaram que nao ha uma dispersao
uniforme dos aglomerados de corantes na matriz polimérica, seja do azul de

metileno ou do alaranjado de metila, como pode-se notar também na Figura 26.

52



Figura 26: Micrografias das superficies dos filmes apds adsorcao de corante ALM por TPS
(C) e TPS-LK (D) e superficies apds dessorcao de ALM por TPS (E) e TPS-LK (F).
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(Fonte: Propria autora)

Nota-se que apds o fenébmeno de adsorgédo das particulas dos corantes em
solugdo, em ambos os casos, AM e ALM (C/D fig. 25 e C/D fig. 26), a micrografia
das superficies apresentam uma identidade lisa e homogénea quando comparadas

as dos filmes originais (A e B).

A adicao de lignina kraft ao amido TPS levou a um aumento na estabilidade
mecanica, bem como uma redug¢do na taxa de degradacdo, sendo uma possivel
forma de transformagéo a mais estavel amido. O desenvolvimento de um compésito,
formado por dois materiais, pode trazer uma sinergia de propriedades que permite
que seja aplicado como um produto absorvente mais estavel (FREITAS, et. al.
2021).
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6. CONCLUSAO

O amido termoplastico TPS e a lignina kraft sdo recursos naturais, renovaveis
e biodegradaveis. Os filmes obtidos a partir destes precursores apresentaram-se
homogéneos e com boas propriedades, comprovando que materiais lignoceluldsicos
aumentam a melhoria do filme. Os resultados obtidos por MEV e FTIR séao
complementares. Sua analise indica que a plastificacdo e o processamento
modificaram completamente a estrutura do amido provocando uma diminuicdo no
seu grau de cristalinidade. A biossorcdo por meio dos fiimes de TPS e TPS-LK
apresentou resultados relevantes para a remocéo do azul de metileno do meio
aquoso, com uma capacidade adsortiva de aproximadamente 175 mg g em pH
neutro, para os filmes de TPS-LK, o que torna o processo simples, rapido e barato. A
caracterizagdo morfologica demonstra que a sua estrutura se comporta com
heterogeneidade, apresentando superficies consideravelmente porosas que
favorecem o processo de biossor¢cdo. Além disso, o biossorvente com TPS-LK
apresentou uma alta taxa de remogédo de azul de metileno (~95%), demonstrando
sua eficiéncia nos tratamentos de aguas superficiais contaminadas com o corante

estudado.
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