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RESUMO 

Em muitos processos industriais diversas substâncias consideradas tóxicas são utilizadas, 

entre elas alguns corantes. São exemplos de setores que necessitam de coloração em sua 

produção e geram efluentes contaminados as indústrias têxteis, de cosméticos, entre 

outras. Frequentemente o descarte inapropriado desses particulados causa contaminação 

de rios, córregos e até mesmo lençóis freáticos. Como solução para o controle de 

substâncias tóxicas de efluentes a adsorção é bastante utilizada e considerada um 

processo eficaz. Neste estudo, o corante azul de metileno foi utilizado como adsorvato 

em solução para que fosse realizada a análise de adsorção do mesmo pela fibra de sisal. 

Com o objetivo de aumentar as capacidades de adsorção das fibras de sisal, as amostras 

foram submetidas a tratamentos superficiais com plasmas frios reativos usando misturas 

de Ar e CO2, à pressão de 6x10-1 Torr. Esta técnica permite o tratamento de amostras 

numa atmosfera reativa contendo íons, elétrons, radicais livres e outras espécies, com 

pequena geração de resíduos, baixo custo e tempo de tratamento. O tratamento a plasma 

gerou um aumento na rugosidade superficial das fibras, amorfização das camadas de 

lignina e uma ligeira queda no índice de cristalinidade das fibras (79% para a fibra in 

natura e 75% para a tratada). Observou-se também uma maior resistência mecânica em 

módulo e tensão com valores de 12.223 MPa e 392 MPa, respectivamente, quando 

comparadas à fibra in natura (sem tratamento), cujos valores foram de 5.999 MPa e 175 

MPa para o módulo e tensão. As modificações induzidas pelo tratamento a plasma 

realizado nas fibras de sisal resultaram em uma maior remoção do corante azul de 

metileno alcançando índice de 96% de remoção. Os estudos de adsorção demonstraram 

que houve um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para ambas fibras (in 

natura e tratada), demonstrando que há uma natureza química na adsorção destas fibras. 

Para os modelos de isotermas de adsorção houve o ajuste ao modelo de Redlich-Peterson 

e ao de Langmuir para as fibras in natura e tratadas, respectivamente. Este ajuste indica 

que na fibra tratada a adsorção ocorreu em monocamada, o que não acontece na fibra in 

natura. Todos esses parâmetros foram ajustados de acordo com o coeficiente de 

determinação (R2). Observou-se que o tratamento a plasma não causou a perda das 

propriedades originais e tem papel fundamental no aumento da adsorção e resistência da 

fibra podendo ser usado para processos de remoção de poluentes particulados em 

efluentes a um baixo custo.  



 

Palavras chaves: sisal, plasma frio reativo, adsorção, modificação superficial, PECVD, 

fibra natural. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

Many industrial processes use toxic substances, such as some dyes. Sectors that require 

coloration in their production and in turn generate contaminated effluents include the 

textile and cosmetics industries, among others. Inappropriate disposal of these 

particulates often causes contamination of rivers, streams and even groundwater. 

Therefore, as a solution for the control of toxic substances from effluents, adsorption is 

widely used and is considered an efficient process. In this study, the methylene blue dye 

was used as adsorbate in solution for its adsorption analysis by the sisal fiber, comparing 

the removal of the fiber in natura (without treatment) and treated using reactive plasma. 

As an alternative form of surface treatment of sisal fiber, the reactive plasma technique is 

attractive because it presents a high index of surface modification since it presents a 

highly reactive atmosphere, low treatment time, non-generation of waste and low cost. 

Plasma treatment was performed through the gas mixture of argon and carbon dioxide at 

a pressure of of 6x10-1 Torr. The treatment resulted in an increase in the surface roughness 

of the fibers, amorphization of the lignin layers and a slight decrease in the fibers 

crystallinity index (79% to in natura fiber and 75% to the treated). A higher mechanical 

strength in modulus and tension was also observed, resulting in 12.223 MPa and 392 

MPa, respectively, while the in natura fiber showed a worse performance compared to 

treated fiber resulting in 5.999 and 175 MPa for the module and tension.  Plasma treatment 

induced changes in sisal fibers resulted in major removal of the methylene blue dye 

reaching a 96% removal rate. The adsorption studies showed that there was a better fit to 

the pseudo-second order model for both fibers (in natura and treated), demonstrating that 

there is a chemical nature in the adsorption of these fibers. The models of adsorption 

isotherms adjusted to the in natura and treated fiber, being the best fit for Redlich-

Peterson and Langmuir models, respectively. This adjustment indicates that in the treated 

fiber the adsorption occurred in monolayer, which does not happen in the in natura fiber. 

All these parameters were adjusted according to the determination coefficient (R2). It was 

observed that the plasma treatment did not cause the loss of the original properties and 

plays a fundamental role in increasing the adsorption and resistance of the fiber and can 

be used for the process of removing particulate pollutants in effluents at a low cost. 

Keywords: sisal, reactive cold plasma, adsorption, surface modification, PECVD, natural 

fibers. 
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1. INTRODUÇÃO 
Poluentes são descartados diariamente em locais proibidos e com isso causam um 

grande problema ambiental1. Por esse motivo, a legislação exige cada vez mais que estes 

sejam tratados antes do descarte, pois dessa forma evita-se futuras contaminações2. Desta 

forma, os avanços realizados através de pesquisas de modo a minimizar o impacto de 

poluentes são essenciais para o futuro do planeta3. Dentre os vários processos usados para 

a retirada de substâncias tóxicas dos efluentes está a adsorção, considerada como uma 

técnica eficiente e de razoável facilidade de resolução dos dilemas causados pela 

contaminação4.   

A aplicação do processo de adsorção abrange diferentes substâncias, como por 

exemplo, metais pesados1, corantes4, entre outras. A retirada de metais pesados em baixas 

concentrações pode ocorrer a partir uma turfa 5 ou através de outras biomassas1, bem 

como pela remoção de íons6.  

De maneira análoga, corantes podem ser removidos através de poros contidos na 

fibra de celulose7. Corantes são usados nas industrias para alteração de cor em 

determinados processos e alguns são considerados tóxicos8. Quando um corante é 

rejeitado em um lago, por exemplo, ele impede que a fotossíntese ocorra já que a luz não 

alcança a vegetação4, logo é de extrema importância que este tipo de substância seja 

retirada do efluente de descarte. Como materiais sorventes há uma vasta quantidade de 

espécies, além dos exemplos mencionados há o uso de bioamassa4, resíduos marinhos9 e 

também fibras naturais10. Contudo a maioria desses materiais necessitam de um pré-

tratamento com reagentes químicos para ativar ou melhorar a eficiência de adsorção o 

que resulta em resíduos que podem ser prejudiciais à natureza11,12. 

Como uma alternativa ao uso de reagentes e processos químicos, destaca-se o uso 

do plasma frio reativo para tratamento superficial de materiais. Essa técnica é utilizada 

em diferentes estudos de modificação superficial, como nos exemplos de tratamento de 

algodão13, papéis14 e celulose15. Há também pesquisas direcionadas ao melhoramento de 

adsorção e não somente à modificação, como apresentados por Takan et al4 e Kan et al3, 

onde esse processo resultou numa melhora da adsorção de corantes. 

O processo de tratamento a plasma é possível pois ocorre em uma atmosfera muito 

reativa contendo partículas energéticas, tais como íons, elétrons e radicais livres que ao 
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colidirem com a superfície do material podem causar mudanças das ligações químicas, 

alterando a superfície do mesmo14. Trata-se dessa forma de um procedimento eficiente 

com pequena geração de resíduos, uma vez que é realizado através da adição de misturas 

gasosas em pressões muito menores que a atmosférica13. Vale ressaltar que de acordo 

com os níveis de ionização de partículas de uma descarga de plasma a temperatura pode 

variar e assim este ser considerado “frio” quando comparado a plasmas que possuem 

níveis mais elevados de ionização considerados como plasmas “quentes”15,16. 

Um dos materiais compatíveis com o tratamento a plasma são as fibras naturais, 

tais como fibras de bambu17 e coco18. Dentre essas fibras, o sisal (agave sisalana) tem 

sido pesquisado por possuir facilidade de modificação superficial e uma boa adsorção de 

substâncias, além de ser um material biodegradável é facilmente encontrado no 

Brasil19,20,21. Por esses requisitos e também ser economicamente viável, uma vez que o 

Brasil é o segundo maior produtor, o sisal é considerado um ótimo material adsorvente21. 

Neste trabalho, serão apresentados resultados relacionados ao estudo da influência 

do tratamento de sisal usando plasma frio reativo nas propriedades de adsorção. Após o 

tratamento das fibras de sisal as modificações proporcionadas pelo tratamento serão 

analisadas para comparação com as fibras in natura, para isso as análises de morfologia 

e mudanças nas ligações químicas serão aplicadas. São exemplo destas análises: a 

caracterização pelas microscopias eletrônica de varredura (SEM) e de força atômica 

(AFM), análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia infravermelha com 

transformada de Fourier (FTIR), difração de raios-x (XRD) e análises de resistência 

mecânica. Assim, após o tratamento à plasma as fibras de sisal entrarão em contato com 

soluções contendo o corante azul de metileno. Decorrido o tempo de contanto entre 

adsorvente e adsorvato os estudos sobre a adsorção serão realizados, tais como, estudo da 

cinética de adsorção e ajustes em isotermas de adsorção. É válido ressaltar que os ensaios 

de adsorção também serão realizados para a fibra in natura, de modo que a comparação 

será executada ao final de todos os processos. O objetivo do trabalho é a investigação da 

eficiência do tratamento do plasma na modificação superficial do sisal para aplicação na 

remoção do corante, bem como, a averiguação de uma técnica de tratamento com pequena 

geração de resíduos contaminantes comparada às técnicas convencionais por rota 

química. 

 



29 
 

 

1.1 OBJETIVOS GERAIS 

O objetivo principal deste estudo é investigar a eficiência do plasma na 

modificação superficial do sisal. 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
Dentre os objetivos específicos estão: 

• Melhoramento da adsorção da fibra de sisal; 

• Caracterização da fibra antes e após tratamento; 

• Determinação do modelo de isoterma que melhor representa o processo de 

adsorção, usando o azul de metileno. 

1.3 JUSTIFICATIVA 
Colaborar com a ampliação do conhecimento sobre tratamentos de materiais 

usando plasmas frios reativos, indicando assim possibilidades de novas 

aplicações e otimização de técnicas já existentes. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Adsorção 

O desenvolvimento tecnológico e industrial está intimamente relacionado à 

inserção de poluentes no ambiente1. Uma das formas mais preocupantes de agressão ao 

meio ambiente é a contaminação química da água3. Infelizmente a maioria dos processos 

industriais geram resíduos que são descartados muitas vezes em efluentes4 sem nenhum 

tipo de tratamento. Exemplos como metais tóxicos, corantes, ânions, etc, demonstram 

como essa área ainda carece de melhorias. Dessa forma, observa-se atualmente o 

crescimento do número de estudos para desenvolver técnicas que consigam retirar essas 

substâncias das águas. Dentre os meios mais eficientes para tal, pode-se citar a técnica de 

adsorção, pois é capaz de fazer a separação e purificação dos efluentes de maneira 

eficiente1. 

Substâncias, tais como os adsorvatos, podem estar presentes em fluidos líquidos 

ou gasosos e ao entrarem em contato com algum sólido (adsorvente), podem se aderir ao 

mesmo provocando uma transferência de massa e bem como a sua separação, esse é o 

processo denominado adsorção22. Seguindo esse raciocínio, quanto maior a superfície de 

contato mais adsorção poderá ocorrer, isto é, mais favorável será o processo22. Sendo 

assim a porosidade presente na superfície do material contribui de forma importante para 

que ocorra a adsorção, de modo que o aumento desta superfície corrobora com a interação 

entre o adsorvente e o adsorvato23. 

Segundo Nascimento et al23, existem três mecanismos diferentes que 

fundamentam o processo adsorvente de um material: 

• Estérico: procedimento onde os poros do sólido adsorvente têm medidas 

similares às medidas do adsorvato, selecionando as moléculas que podem entrar e também 

excluindo outras substâncias; 

• Equilíbrio: cada tipo de sólido pode adsorver diferentes tipos de 

adsorvatos; 

• Cinético: a adsorção está relacionada às diferentes difusividades na 

superfície porosa de cada adsorvente. 

Outro fator importante está relacionado a via de adsorção, por isso neste aspecto 

existem dois tipos de adsorção: química ou física. A quimissorção (via química) acontece 

quando as moléculas do adsorvato compartilham ou trocam elétrons com a camada 
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superficial do adsorvente, portanto, há a formação de uma ligação química23. Por este 

motivo a adsorção de natureza química é considerada mais forte do que a fisissorção (via 

física)24. Na fisissorção as interações entre adsorvato e adsorvente ocorrem através das 

forças de Van der Waalls, sendo assim consideradas mais fracas quando comparadas às 

interações para a formação de ligações químicas25. 

Dos pontos mais distintos entre os conceitos de quimissorção e fisissorção estão: 

(i) a alta especificidade da interação química, isto é, somente as superfícies que possuem 

sítios ativos adsorvem quimicamente o adsorvato, atuando como uma adsorção 

localizada23. Entretanto, nem todas as moléculas são capazes de fazerem ligação com 

estes sítios23. (ii) Na adsorção física o processo é considerado como inespecífico e assim 

pode acontecer por toda extensão superficial do adsorvente, ou seja, não localizada26. Este 

processo também é considerado como reversível, uma vez que as forças intermoleculares 

existentes são fracas26. 

Apesar de ambos sistemas de adsorção (químico e físico) serem diferentes, estes 

não são independentes porque algumas vezes não é fácil realizar a distinção entre qual 

via de fato ocorreu em uma adsorção23. Deste modo, na maioria dos casos é definido o 

caminho físico como o início do processo24. 

Quando comparadas características termodinâmicas das adsorções, a fisissorção 

possui menor calor em relação a quimissorção. Sendo assim, para processos físicos como 

a vaporização e/ou condesação o calor é de 10 kcal/mol, porém para processos químicos 

(reações químicas) o calor é de 20 kcal/mol23. Por fim, no quesito velocidade a 

quimissorção varia conforma a energia de ativação e pode ser considerada mais rápida 

que a fisissorção, que apesar de ser veloz, a ocupação de um meio poroso pode torná-la 

lenta à medida que o processo ocorre26. 

2.1.1 Fatores que influenciam na adsorção 

No processo de adsorção diversos fatores podem influenciar nos resultados, dentre 

os mais importantes estão: pH do meio, temperatura do sistema, características do 

adsorvente e adsorvato, entre outros23. Neste estudo citaremos apenas os mais relevantes. 

• Efeitos do pH da solução: 

Segundo Yagub et al8, a variação do pH afeta o nível de ionização do adsorvente 

e as suas propriedades superficiais. O grau de distribuição das moléculas também é 
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afetado pelo pH, e conforme as cargas da superfície do adsorvente agem este efeito pode 

ser intensificado25. Assim, a variação da composição superficial influência nas cargas 

superficiais23,25. O pH pode persuadir as cargas tornando-as mais positivas ou negativas, 

desde que a carga líquida do adsorvente seja nula, essa tendência de modificação de 

cargas superficiais é chamada de ponto de carga zero (pHPZC)23. 

De acordo com os valores dados ao pHPZC juntamente com a carga da superfície 

é possível inferir se ânions ou cátions são adsorvidos23. Se o pH é inferior ao pHPZC há 

mais chances de adsorção de ânions, pois a carga da superfície é positiva23. Entretanto 

para o contrário (pH superior ao pHPZC) a adsorção de cátions é favorecida, já que a carga 

superficial é considerada negativa24.  

A constituição de íons determinantes está baseada em prótons (H+) e hidroxilas 

(OH-), referindo-se à teoria de determinação do ponto de carga zero25. A presença destes 

íons em soluções aquosas assume que um adsorvente pode adsorvê-los23. O pH da solução 

interfere na carga superficial das partículas, desta forma os grupos referentes aos sítios 

ativos superficiais alusivos ao adsorvente fazem com que haja a dissociação ou associação 

dos prótons da solução, de acordo com o pH da mesma e suas propriedades24. Por 

conseguinte, a correlação entre sítio ativo e próton mostra uma superfície positivamente 

carregada (sob condições ácidas), enquanto que para uma correlação onde há a perda de 

prótons para a solução, a carga superficial se mostra negativa (sob condições 

alcalinas)8,23.  

• Temperatura: 

Um dos principais pontos afetados pela temperatura é a velocidade de adsorção. 

Através da variação deste parâmetro, a energia cinética e a mobilidade das espécies 

oriundas do adsorvato sofrem um acréscimo, aumentando também a taxa de difusão entre 

as partículas do mesmo23. Além disso, a temperatura pode causar alteração na 

solubilidade e no potencial químico do adsorvato provocando mudança na capacidade de 

adsorção25.  

Outras mudanças são motivadas pelo acréscimo de temperatura e do mesmo modo 

afetam propriedades do adsorvato24. Entre estas estão o aumento da taxa de difusão das 

suas moléculas presentes na camada limite externa e interna dos poros do adsorvente, isso 

acontece pelo decréscimo da viscosidade da solução23. A alteração da temperatura 

também afeta o estado de equilíbrio da adsorção para certo adsorvato25.  
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Para o adsorvente o aumento deste parâmetro pode desobstruir os poros presentes 

no interior de sua estrutura, corroborando com a penetração de maiores moléculas do 

adsorvato23. 

É fato que a velocidade de diversos processos físico-químicos é aumentada a partir 

da influência da temperatura, uma vez que esta é dependente da constante de velocidade 

de adsorção23. Por isso, essas constantes são encontradas por meio do acompanhamento 

da adsorção juntamente com o tempo em diferentes temperaturas26. 

• Propriedades do Adsorvente e Adsorvato 

  Para que ocorra a adsorção as características dos materiais utilizados são 

importantes. Desta forma, os fatores que estão relacionados ao adsorvente são: a área 

superficial específica, porosidade (volume específico, distribuição e tamanho dos poros) 

e grupos funcionais atuantes na camada superficial do material2,23. No adsorvato são 

referentes ao tamanho da espécie, pois atua no transporte intraparticular. Também são 

significativos a polaridade (questão de afinidade) e grupos funcionais presentes na 

superfície do material23. 

2.1.2 Equilíbrio de Adsorção 

Quando o adsorvente entra em contato com o adsorvato a interação entre ambos 

se inicia e assim ocorre a adsorção. Ao longo deste processo é alcançado o equilíbrio, 

ponto onde a concentração de soluto na fase líquida permanece constante (Ce), sendo este 

momento necessário para que importantes variáveis sejam obtidas27. A capacidade de 

adsorção do adsorvente (qe) também é definida e assim gráficos que possuem a relação 

entre (qe) versus (Ce) podem ser feitos23. A figura 1, mostra um exemplo desta relação. 

Figura 1: Exemplo de isoterma de adsorção. 

 

 Fonte: Nascimento et al, 2014 [23]. 
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A massa (m) de um adsorvente é colocada em contato com certo volume (V) de 

solução que contém o adsorvato em uma concentração inicial (Co), então após essa 

interação ocorrer alcança-se uma concentração final de soluto na solução em equilíbrio 

(Ce) e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe)23. Desta maneira os dados para a 

construção do gráfico (qe) versus (Ce) são calculados24. Para encontrar (Ce) a análise da 

solução sobrenadante é utilizada25. Cromatografia gasosa ou líquida, espectrometria de 

absorção ou emissão, entre outros meios, são exemplos de métodos analíticos usados para 

essas análises. Dados matemáticos como balanço de massa indicam que a quantidade de 

adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato tirado da solução24. A 

equação 1 demonstra como encontrar o valor de (qe): 

�� =	 ������	
�                             (1) 

Em que: 

qe: capacidade de adsorção; 

Co: concentração inicial; 

Ce: concentração no equilíbrio; 

V: volume da solução; 

m: massa do adsorvente. 

Cabe ressaltar que as unidades das variáveis podem mudar de acordo com o estudo 

a ser realizado, entretanto é necessário que um sistema de unidades compatíveis seja 

seguido. 

No eixo vertical são mostrados os valores de (qe) e no eixo horizontal os valores 

encontrados para (Ce), assim é feita a construção do gráfico chamado de isoterma de 

adsorção28. Esses dados apresentam o estudo de um ensaio feito à temperatura constante, 

por isso a definição de uma isoterma é dada como um diagrama contendo informações da 

variação da concentração de equilíbrio no sólido adsorvente com a pressão parcial ou 

concentração da fase líquida para determinada temperatura23.  A partir dessas informações 

são demonstradas as formas do mecanismo de adsorção na figura 229. De acordo com 

Nascimento et al23, Alves24 e Site25:  
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Figura 2: Possíveis isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Alves, 2007 [24]. 

• Favorável: para uma baixa concentração no equilíbrio do 

adsorvente na fase fluida, a massa de adsorvato retida por unidade de massa é alta; 

• Linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente é proporcional à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

líquida; 

• Não favorável: mesmo para uma alta concentração no equilíbrio 

do adsorvente na fase fluida, a massa de adsorvato retida por unidade de 

adsorvente é baixa; 

• Irreversível: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente independe da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida. 

2.1.3 Modelos de Isotermas de Adsorção 

Em geral, para tentar obter informações sobre mecanismos de adsorção, modelos 

de isotermas são corriqueiramente utilizados. 

Isotermas são conhecidas como análises que abrangem os dados de determinado 

sistema de adsorção ocorrendo em uma certa temperatura25, assim os modelos de 

isotermas utilizados neste estudo são: Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Os dois 

primeiros são comumente utilizados pois possuem menos parâmetros facilitando os 

cálculos, além do modelo de Langmuir predizer sobre a capacidade máxima de adsorção 

e o modelo de Freundlich mostrar o comportamento dos dados experimentais23. 
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• Isoterma de Langmuir: 

O modelo de Langmuir é um dos mais usados na adsorção, pois possui um número 

definido de sítios que, por sua vez têm energia equivalente e assim as moléculas 

adsorvidas não interagem umas com as outras30. Também é válido ressaltar que a 

adsorção acontece em monocamada, isto é, cada sítio suporta apenas uma molécula 

adsorvida27. A equação 2 demonstra esse modelo no cálculo de (qe).  

�� = �
��.��.��
����.��

                     (2) 

onde:  

qe= quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

qmax= capacidade máxima de adsorção (mg/g); 

KL= constante de interação entre o adsorvato e adsorvente (L/mg); 

Ce= concentração de adsorvato no equilíbrio (mg/L). 

Um ponto importante desse modelo está ligado ao fator de separação (RL), que é 

considerado um indicativo do grau de desenvolvimento do sistema de adsorção23,30. Para 

calculá-lo é necessário o uso de KL e qmáx que são: a constante de adsorção de Langmuir 

(L.mg-1), relacionada com a energia de adsorção e a capacidade máxima de adsorção 

(mg.g-1), respectivamente23. A equação 3 mostra como calculá-lo. 

�� = �
����.��

                     (3) 

A classificação do RL segue a tabela a seguir: 

Tabela 1: Relação dos valores de RL para adsorção. 

RL Processo de Adsorção 

>1 Não favorável 

=1 Linear 

0 < RL < 1 Favorável 

=0 Irreversível 

 Fonte: Moreira, 2008 [29], adaptado pelo autor. 
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• Isoterma de Freundlich 

Considera-se este modelo como um dos pioneiros ao representar em uma equação 

a relação entre o material adsorvido e a sua concentração na solução23,31. É utilizado em 

modelos considerados não ideais, superfícies heterogêneas e na adsorção ocorrida em 

mais de uma camada24. 

Para Moreira29, neste tipo de isoterma aplica-se uma distribuição exponencial que 

distingue diferentes tipos de sítios de adsorção nos quais possuem distintas energias 

adsortivas, por isso é considerado um sólido heterogêneo.  

A representação do modelo se dá pela equação 4, a seguir: 

�� = �� . ��
�
�                 (4) 

onde: 

qe= quantidade de soluto adsorvido (mg/g); 

KF= Constante da capacidade de adsorção (mg1-(1/n) (g-1) L1/n); 

Ce= concentração de equilíbrio da solução (mg/L); 

1/n= constante relacionada a heterogeneidade da superfície. 

• Isotermas de Redlich-Peterson 

Como existem diversos padrões na adsorção e com eles há a variação de 

parâmetros, a concentração da solução de adsorvato deve ser levada em consideração24. 

Baseado nessa informação, o modelo de Redlich-Peterson é capaz de modelar o processo 

adsortivo em grandes variações de concentração32. Isso é possível graças a um ajuste em 

sua equação, isto é, este modelo de isoterma possui uma função diferente da linear, ou 

melhor, uma função exponencial no denominador de sua fração e dependência linear no 

numerador23,33. Portanto, pode ser usada tanto em processos homogêneos quanto 

heterogêneos23. Na equação a seguir mostra-se o modelo. 

�� =	 ���.��
��	 ��.��

!                 (5)                  

onde KRP, α e β são constantes, ou parâmetros desse modelo de isoterma. 
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Muitas vezes há certa dificuldade em classificar o sistema no modelo de Langmuir 

ou de Freundlich, então faz-se uso do modelo de Redlich-Peterson, pois nesse modelo 

existe uma aproximação aos demais23. Por exemplo, quando β é próximo a 1 existe uma 

maior aproximação ao modelo de Langmuir o que está relacionado com uma baixa 

concentração da solução que contém o adsorvato23. Entretanto, se o β tende a zero o 

modelo aproxima-se mais de Freundlich indicando altas concentrações da solução de 

adsorvato23. 

2.1.4 Cinética de adsorção 

A velocidade em que o processo de adsorção ocorre é um importante fator, 

portanto através da cinética da adsorção a taxa de remoção do adsorvato na fase fluida à 

medida que passa o tempo pode ser mensurada23,34. Há ocorrência de transferência de 

massa dos componentes da parte externa para a parte interna do adsorvente, ou seja, há a 

passagem pelos macroporos até o interior da partícula35. Segundo Nascimento et al23 , os 

fatores em agem neste mecanismo são: 

• Transferência de massa externa, isto é, as moléculas são transferidas da fase fluida 

para a camada superficial mais externa do material adsorvente através de um 

fluido, ou melhor, a solução que contém o adsorvato; 

• Difusão nos poros e superfície, ou seja, as moléculas se difundem por meio do 

fluido para o interior dos poros e isso está relacionado a difusão das mesmas na 

superfície do material adsorvente. 

Na figura são demonstradas as etapas que ocorrem na cinética. 

Figura 3: Etapas da cinética de adsorção. 

 

Fonte: Nascimento et al, 2014 [23], adaptação do autor. 
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Existe na primeira etapa da adsorção a influência da concentração do adsorvato e 

também da agitação, por essa razão, o aumento da concentração do soluto é capaz de 

promover a aceleração da difusão do soluto para a superfície do sólido24. Como 

mencionado, a capacidade máxima de adsorção é encontrada através da isoterma de 

adsorção no equilíbrio. Para adsorventes com microporos a próxima etapa (segunda 

etapa) é considerada como determinante34. 

 Alguns fatores podem afetar a velocidade da adsorção, sendo eles: o pH, a 

temperatura, força iônica, agitação, concentração inicial do adsorvato, tamanho das 

partículas e dos poros presentes na superfície2. Consequentemente existe uma relação 

entre a homogeneidade esférica de partículas adsorventes e a variação da concentração 

de espécies do adsorvato contidas na superfície do material23. Desta forma, é possível 

inferir que o adsorvato pode difundir no interior da partícula do adsorvente, sendo esta a 

definição da Lei de Fick (modelo de difusão homogênea das partículas)23. Esta é equação 

é dada a seguir. 

"�
"# =

�
$%

"
"$ 	�&�'

( "�
"$	                 (6) 

Onde: 

De: coeficiente de difusão efetivo (m2.s-1); 

r: raio do poro (cm); 

t: tempo; 

q: concentração do adsorvato. 

Existe uma preferência de adsorventes que possuam poros e por isso a distribuição 

e tamanho dessas estruturas pela superfície do material interferem nos mecanismos de 

difusão24. De acordo com Nascimento et al23, a difusão intrapartícula ocorre de duas 

maneiras: nos macroporos e nos microporos. 

Para o primeiro caso há uma facilidade porque há diferenças nos tamanhos das 

partículas do soluto (adsorvato) e dos poros25. Geralmente a taxa de difusão sofre 

influência pelos parâmetros de difusividade mútua (entre o soluto e o adsorvente), 

tamanho dos “pellets”, concentração do soluto e fator de tortuosidade23. De acordo com 

os mecanismos de difusão têm-se: difusão molecular, difusão de Knudsen entre outros23. 
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Ainda segundo Nascimento et al23, as definições de difusão molecular e Knudsen são 

descritas a seguir: 

• Difusão molecular (Dm):  

Este tipo de difusão em poros ocorre das moléculas no fluido para o interior dos poros 

do adsorvente. Como características principais é possível observar poros considerados 

grandes e difusão de moléculas ocorrendo da mesma forma como se não existisse parede 

de poros. Nesta difusão existe a dependência dos fatores da matriz porosa, tais como, a 

porosidade (ɛρ) e fator de tortuosidade (τρ). Esta difusão está correlacionada a equação a 

seguir. 

&� = &�
ɛ*
+*

                    (7) 

O valor da distância percorrida pelo poro no interior dividida pelo diâmetro da 

partícula, é dado como fator de tortuosidade. Sendo assim, normalmente os valores para 

este parâmetro estão entre 2 e 623,34. 

O coeficiente de difusão molecular é representado por Dm (cm2.s-1) e pode ser 

obtido a partir da correlação de Wilke-Chang apresentada adiante, lembrando que o valor 

2,6 é relacionado ao solvente sendo este a água e também é considerado admensional23: 

&� = 7,4/10�2�(,34
�
%5

6

7,8
)                    (8) 

Onde: 

M: massa molar do solvente (q.mol-1); 

Vm: volume molar do soluto na tempertura normal de ebulição (cm3.mol-1); 

 T: temperatura (K); 

µ: viscosidade do solvente (cp). 

• Difusão de Knudsen (Dk):  

A difusão de Knudsen é relacionada às colisões das partículas do adsorvato e as 

paredes dos poros do adsorvente, porém estas colisões necessitam ser mais comuns 

do que as colisões entre as próprias moléculas. Frequentemente o diâmetro do poro 

do adsorvente pode estar próximo ao do adsorvato e assim acontece essa difusão. O 
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seu coeficiente de difusão não depende de parâmetros, como a pressão. O modelo é 

demonstrado pela equação: 

&� = 9700	' :54;
�
%
                              (9) 

na qual: 

r: raio médio do poro (cm); 

M: massa molar do adsorvato; 

T: temperatura (K). 

Em geral, as difusões moleculares e de Knudsen aparecem simultaneamente e 

assim a difusão dita como efetiva e dada pela equação23: 

�
<�
= �

<=
+ �

<

                              (10) 

2.1.5 Modelos cinéticos de adsorção 

Os mecanismos controladores da adsorção são exemplificados como: (i) reações 

químicas, (ii) controle da difusão e (iii) transferência de massa, e podem ser avaliados a 

partir dos modelos cinéticos lineares23. Os modelos mais utilizados são o de 

pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, por isso são apresentados a seguir35. 

• Modelo de pseudo-primeiro ordem 

Este primeiro modelo está baseado no quanto um sólido poderá adsorver um 

soluto de uma solução líquida23,25. A equação a seguir representa o processo. 

?�@
?@
= A���� − �#	                                 (11) 

Em que:  

K1: constante de taxa de adsorção deste modelo (min-1); 

qe: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilíbrio (mg.g-1); 

qt: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo (mg.g-1). 

Na integração da equação em parâmetros de contorno t=0 a t=t, sendo para x as 

mesmas condições, qt=0 e qt=qt: 
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ln��� − �#	 = EF�� − A�G                   (12) 

Onde:  

t: tempo de reação (min). 

• Modelo de pseudo-segunda ordem 

A principal diferença deste modelo para o de primeira ordem é que é considerado 

para análise todo o tempo de contato23,34. Na equação a seguir é mostrado o modelo de 

pseudo-segunda ordem. 

?H@
?@
= A(��� − �#	(                     (13) 

Onde: 

K2: constante da taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem (g.mg-1min-1). 

Integrando do mesmo modo ao modelo de primeira ordem, é obtido: 

#
�����@	

= �
��%

+ A(G                      (14) 

 O estudo da cinética de adsorção é importante para obtenção de dados do sistema, 

tais como, o melhor tempo de adsorção, qual a melhor concentração para o processo de 

adsorção estudado entre outros. Logo, os modelos de cinética de adsorção são 

imprescindíveis para que estas informações sejam obtidas. 

2.2 Sisal  

O sisal é uma planta de boa adaptação, por isso há exemplares em diversos países 

como  México, Estados Unidos, África e Brasil21. Os primeiros pés foram encontrados na 

Bahia no ano de 1903 e esta foi a primeira espécie desse gênero cultivada no país36,37. 

Vale mencionar que o seu cultivo e extração gera diversos empregos na região onde 

ocorre, e pelo clima favorável, o Brasil é um dos principais produtores da fibra37. 

A partir das folhas de sisal, também conhecida como Agave sisalana, retiram-se 

as fibras21. As folhas possuem uma largura de 8 a 14 cm e 100 a 120 cm de comprimento. 

Somente 3 a 5% do peso são transformados em fibras o restante são produtos do resíduo 

do processamento, como por exemplo, adubo orgânico e ração animal21. A sua gama de 

aplicações é bastante abrangente podendo as fibras serem usadas desde artesanatos até 
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em compósitos de reforço presentes na engenharia civil38. Existem dois tipos de 

procedimentos principais que são capazes de retirar essas fibras: método de ebulição e 

mecânico21,36. No primeiro, as folhas são fervidas e depois de amolecidas são batidas para 

a extração da fibra23,38. No segundo método as folhas são colocadas em uma máquina 

chamada raspador, onde é tirada a matéria prima21. A figura 4 mostra a planta agave 

sisalana já seca e na figura 5 o raspador. 

Figura 4: Planta de sisal (a) e fibras de sisal (b).

 
Fonte: SAHU, P. & GUPTA, M. K., 2017 [21].  

 

Figura 5: Raspador (a) e folhas da planta de sisal (b). 

 

 Fonte: SAHU, P. & GUPTA, M. K., 2017 [21].  

 

2.2.1 Estrutura 
 

Composta por várias paredes longitudinais, cada fibra possui quatro componentes: 

parede primária, parede secundária espessa, parede terciária e lúmen37. Todas as paredes 

contém fibrilas com estrutura reticulada37. O diâmetro médio da parede primária é de 23 
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µm, e a parede secundária está localizada dentro da primeira e as fibras estão dispostas 

num ângulo de espiral de 40° com inclinação de 18 a 25°21. A terceira parede, que é a 

mais interna e mais fina, possui estrutura fibrilar paralela com um diâmetro médio de 11 

µm, além de envolver o lúmen21. A figura a seguir ilustra as camadas. 

Figura 6: Estruturas que compõe as fibras de sisal. 

 

 Fonte: VIEIRA, 2013[37]. 

2.2.2 Composição química 
 

Como é considerada um polímero natural sua composição é formada por celulose, 

sendo o componente principal com 67 a 78%, hemicelulose, componente secundário com 

10 a 14% e por fim lignina com 8 a 11%39. A partir de seus componentes algumas funções 

exercidas pelos mesmos são citadas, como por exemplo, a celulose atua na resistência 

mecânica da fibra, no alto grau de polimerização e também ajuda no caráter hidrofílico 

da fibra de sisal39. A hemicelulose atua como matriz da celulose e exerce influência no 

aumento da densidade e empacotamento da parede celular40. Por fim a lignina é 

responsável por manter as fibras unidas e também opera como agente capaz de enrijecer 

as cadeias de celulose presentes na parede da fibra41. É importante ressaltar que o 

conhecimento da composição e estrutura do material a ser estudado, tais como as 

propriedades ligno-celulósicas da fibra de sisal, facilita o entendimento de todas as 
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possíveis modificações causadas pelos tratamentos físicos ou químicos utilizados para 

obtenção de mudanças em sua camada superficial37. 

2.2.3 Modificação superficial  
 

Segundo Gupta21, diversos procedimentos podem ser realizados afim de modificar 

a estrutura química ou física superficial da fibra de sisal, já que esta fibra possui diversas 

aplicações e uma aceitação grande a mudanças. Dentre as principais mudanças buscadas 

por pesquisadores estão aquelas relacionadas as propriedades mecânicas, hidrofilicidade 

da fibra, adsorção e degradação térmica21. Diferentes métodos analíticos, como por 

exemplo, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier36, microscopia 

eletrônica de varredura21, análise termogravimétrica42, dentre outras, são usados para esse 

tipo de estudo.  

2.3 Plasma     

Existem diversos meios de modificar superfícies, porém a maioria desses recursos 

podem trazer alguma desvantagem para a natureza, como por exemplo a geração de 

resíduos, uma vez que se faz necessário o uso de reagentes químicos no processo4. Como 

uma alternativa para esse efeito deletério ao meio ambiente, as descargas luminescentes, 

mais comumente chamadas de plasmas, têm sido usadas abundantemente quando se trata 

de tratamentos superficiais14,15.  

A matéria pode existir em cinco estados físicos diferentes, sendo eles: sólido, 

líquido, gasoso, plasma e condensado de Bose-Einsten43. Ao encontrar uma substância 

no estado sólido é possível fornecer energia a mesma, e se esta energia for suficiente ela 

passará ao estado líquido44,45. Já no estado líquido, se mais energia for cedida à substância 

esta alcança o estado gasoso45. Se continuar ganhando energia ao ponto que suas 

moléculas se ionizem, isto é, sejam diferenciadas em íons e elétrons, há a formação do 

plasma43. Desta forma, uma substância pode existir em mais de um estado físico, 

considerando apenas os três primeiros, sob condições de pressão e temperatura45. A 

principal diferença entre o plasma e o estado gasoso é a quantidade de partículas 

energéticas que estão presentes no plasma, como por exemplo, elétrons, íons positivos, 

negativos, átomos, moléculas e também radicais livres44. Apesar de possuir uma 

atmosfera bastante energética este sistema é considerado como neutro, porque há um 

equilíbrio entre partículas (íons) positivas e negativas46. Os plasmas são encontrados na 
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natureza, como na aurora boreal, e também em sistemas manipulados pelo homem, como 

as lâmpadas fluorescentes e outros2.  

Segundo Smith45, quatro passos são necessários para a formação desta descarga 

luminescente (Plasma): excitação e relaxação, ionização e recombinação. Tudo começa 

com energia sendo fornecida ao sistema através de uma fonte, tais como, por descarga 

contínua (DC), rádio frequência (RF) e emissão de micro-ondas13,16. Neste estudo a fonte 

utilizada é a de micro-ondas e possui um magnetron com frequência de 2,4GHz e 1000W 

de potência. 

Com o fornecimento de energia ao sistema dá-se início a uma aceleração do 

elétron pelo campo elétrico aplicado, e então este elétron acelerado pode colidir com um 

átomo neutro transferindo energia na colisão47. Quando o átomo neutro absorve essa 

energia pode ocorrer a remoção de um elétron de sua camada mais energética (camada 

mais externa), resultando em elétrons livres e íon positivo48. Este processo só é possível 

se a energia de ionização (potencial de ionização) for suficiente, uma vez que esta é a 

quantidade mínima de energia para ejetar um elétron45. Outro ponto importante é que em 

gases não ionizados há a presença de algumas partículas carregadas46. O processo 

continua e assim é mantido o plasma, sendo estes considerados os fenômenos de excitação 

e ionização48. 

Os processos de relaxação e recombinação são contrários a excitação e ionização, 

respectivamente49. Sendo assim, os íons produzidos entram em contato com elétrons para 

formarem átomos neutros alterando a energia cinética do conjunto45. Se este processo 

ocorresse em maior quantidade do que a ionização o plasma seria extinto, entretanto 

existe um equilíbrio entre a ionização e recombinação e assim o plasma continua45. 

Em resumo, íons e elétrons livres são produzidos após a aceleração fornecida pelo 

campo elétrico e assim há a colisão com outras moléculas, corroborando com a produção 

de novas ionizações, estes processos são chamados de excitação e ionização45. Portanto, 

a condição da matéria no estado ionizado continua enquanto tenha o fornecimento de 

energia ao sistema16. As descargas luminescentes particulares ao plasma são causadas 

pela relaxação e recombinação, de modo que permitam que as moléculas retornem ao seu 

estado fundamental (original), e assim aconteça novas ionizações45. 
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2.3.1 Temperatura de um plasma 
 
As partículas ionizadas (elétrons e íons) receberam energia para alcançarem este 

estado, assim sua temperatura interna é maior que partículas neutras (átomos e 

moléculas), já que para estas não foi fornecida a mesma quantidade de energia49. Assim, 

através do nível de ionização das partículas em uma descarga de plasma é possível estimar  

sua temperatura50. Por isso, os plasmas frios são aqueles em que as partículas são menos 

ionizáveis51. Em contrapartida, os plasmas quentes são aqueles em que as partículas são 

mais ionizadas, quando comparado com plasmas frios15. A variação de temperatura de 

um plasma quente pode atingir de 4.000 a 20.000K, isto é, uma variação bem superior 

aos plasmas frios que vão desde 50 a 1.000°C16. Neste trabalho o plasma produzido é 

considerado frio por se enquadrar nas especificações desta definição. 

2.3.2 Tipos de tratamentos obtidos pelos plasmas 
 
Os sistemas de plasma são capazes de exercer diferentes modificações sobre as 

superfícies que tratam, por exemplo, o processo denominado PECVD (plasma enhanced 

chemical vapor deposition) é uma técnica de deposição de filmes que ocorre graças a 

precursores presentes na fase gasosa que são ativados por descargas luminescentes46. Já 

os sistemas considerados “etching” podem desgastar a superfície do material47 e por fim  

os plasma reativos fazem modificações químicas4 nas superfícies que estão em contato 

com os gases e espécies do plasma. Além disso, os plasmas em geral são tipos de 

tratamento efetivos, limpos, de fácil realização e de baixo custo após construção do 

equipamento43. 

Neste trabalho o tipo de plasma utilizado foi o plasma reativo, entretanto a 

construção do equipamento permite também a realização de PECVD, alterando as 

combinações de gases usados durante o tratamento.  

Na deposição de vapores químicos assistido por plasma (PECVD) o tratamento 

de matéria ocorre no interior de uma câmara com a utilização de vácuo. O vácuo é 

importante, pois, átomos não interessantes ao processo são retiradas, de modo que o 

ambiente de tratamento fique menos poluído, e o livre caminho médio de uma partícula 

a outra se torna maior47. Desta maneira o percurso da colisão de partículas fica maior e 

promove maior energia52. É importante ressaltar que sem as colisões não há ionização e 

o plasma não é formado45. 
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Além do vácuo, a pressão do sistema também é um fator determinante, porque em 

pressões altas o livre caminho médio não é suficiente para absorver energia do campo 

elétrico que impulsiona a aceleração das partículas para que haja as colisões52. Isso 

acontece pelo fato de que há muitas colisões sucessivas em sistemas com alta pressão53. 

Por outro lado, em pressões baixas não existe tanto átomos para que ocorra essas colisões 

sucessivas, sendo assim a frequência de colisão se torna muito baixa para que seja 

mantido o plasma52. Então, a pressão é um parâmetro que deve ser meticulosamente 

estudado para obtenção de um plasma condizente para o tratamento necessário48. 

O trabalho realizado pelo campo elétrico para acelerar partículas é proporcional à 

energia cinética de um íon, de acordo com a equação apresentada a seguir:  

I =	J K. LMN
O = −P J Q. LMN

O                       (15) 

Onde 

W= trabalho realizado pelo campo elétrico para mover uma partícula; 

Q= carga elétrica; 

F= vetor força; 

E= vetor campo elétrico. 

A ionização de um gás é possível desde que seja fornecida energia suficiente, 

contudo em alguns casos há a necessidade de muita energia, por isso, é viável a utilização 

de meios para facilitar esse processo e assim alcançar a formação do plasma54. Dentre as 

práticas usáveis que colaboram com o a geração do plasma estão: o uso de baixas pressões 

(vácuo parcial) juntamente com a utilização de um gás nobre48. Embora esses gases 

precisem de maior energia de ionização (mostradas na tabela 2), a equação 15 mostra que 

a energia cinética do íon depende (está em função) do livre caminho médio, ou seja, a 

distância percorrida pelo átomo para que ocorra a colisão54.  

O livre caminho médio pode ser obtido através da equação mostrada a seguir: 

R = �.5
√(.T.U                    (16) 

Onde:  

λ= caminho médio; 
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σ= é a seção de choque;  

ρ= pressão do sistema; 

T= temperatura do gás; 

K= constante de Boltzman. 

Tabela 2: Energias de ionizações. 

Gás Energia de Ionização(eV)  

Argônio (Ar) 15,8 

Nitrogênio (N2) 15,6 

Oxigênio (O2) 12,1 

Dióxido de carbono (CO2) 13,8 

Fonte: Adaptação dos autores: ATKINS e PAULA, 2017 [54] e MACHUNO, 2017 [55]. 

Ao analisar a última equação percebe-se que quanto maior o livre caminho médio 

(λ), menor é a seção de choque (σ), ou seja, existe uma proporcionalidade entre ambos45. 

Deste modo, um estudo para alguns gases nobres, entre eles o argônio, mostra que para 

os mesmos parâmetros de temperatura e pressão o argônio exibe um maior livre caminho 

médio utilizando menor energia de excitação45. Consequentemente, há uma maior 

instabilidade inicial necessária para a formação do plasma53. Logo, a utilização deste gás 

para o tratamento do material no plasma é feita neste estudo, a fim de facilitar a geração 

do mesmo. Alguns valores da seção de choque de gases são demonstrados na tabela 3. 

Tabela 3: Seção de choque de alguns elementos. 

Gás Seção de choque (nm-2) 

Argônio (Ar) 0.36 

Nitrogênio (N2) 0.43 

Oxigênio (O2) 0.40 

Dióxido de carbono (CO2) 0.52 

Fonte: Adaptação dos autores: ATKINS e PAULA, 2017 [54] e MACHUNO, 2017 [55]. 

2.4 Azul de metileno 

Para que aconteça a adsorção é necessário que algum componente seja retirado da 

solução, no presente trabalho o corante azul de metileno é usado. Características como o 

comprimento de onda definido em 560 nm, ou seja, absorve na região do visível, também 
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possui forma catiônica, quanto, ao seu pH pode ser usado em ampla faixa de 1 a 11 sem 

alterar suas propriedades quando encontrado na sua forma protonada2,12. Também é de 

fácil acesso na maioria dos laboratórios. A figura a seguir mostra a estrutura química do 

corante. Dentre as principais aplicações para este composto está o uso como corante em 

diversos setores industriais e também o uso como indicador químico em titulações redox7.  

Figura 7: Estrutura química do azul de metileno. 

 

Fonte: ALMEIDA, 2016 [56]. 

2.5 Métodos de análises 

Serão brevemente descritos a seguir as principais técnicas de análises utilizadas 

nesse trabalho para caracterização das fibras de sisal utilizadas como material 

adsorvente. 

2.5.1 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier 

As radiações eletromagnéticas capazes de interagir com a matéria, levando 

alterações entre os níveis de energia das moléculas e átomos, são dependentes da energia 

incidente correlacionada ao comprimento de onda da radiação57. Sendo assim, estas 

interações são estudadas na espectroscopia e tem o objetivo de medir quantitativamente 

os grupos funcionais orgânicos, como, O-H, N-H, C-H e C=O, além de outros 

inorgânicos58. A equação 17 representa a relação entre a energia incidente e o 

comprimento de onda é apresentada a seguir. 

⊽= 	 �W =
X
Y                  (17) 

Onde: 

⊽: número de onda; 

λ: comprimento de onda; 
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f: frequência da onda; 

c: velocidade de luz no vácuo. 

A região espectral do infravermelho onde é feita a espectroscopia possui 

comprimento de onda variando de 0,78µm a 1000µm, e a partir destes valores é realizada 

a divisão do espectro em: infravermelho próximo (FTNIR) que possui comprimento de 

onda de 780 a 2.500nm, infravermelho médio (FTIR) com valores de 2.500 a 5.000nm 

para o seu comprimento de onda e infravermelho distante (FAR) que apresenta variação 

de 5.000 a 100.000nm para seu comprimento de onda58. Neste trabalho foi usado o 

infravermelho considerado médio, com número de onda de 4.000 a 400cm-1 e frequência 

no intervalo de 1,2x1014 a 6,0x1012Hz. 

Para que ocorra a absorção de uma radiação infravermelha por uma molécula 

alguns fatores são necessários, tais como: o momento dipolo de uma molécula necessita 

ser alterado através de um movimento vibracional ou rotacional, (causado pelo campo 

elétrico), desta maneira, a interação entre a molécula e o campo elétrico alternado da 

radiação pode ocasionar alterações na amplitude de algum movimento da molécula58. A 

diferença de carga e a distância entre dois centros de carga é o que define o momento 

dipolo57.  

No decorrer de uma vibração ou rotação de espécies denominadas homonucleares 

(O2, N2 ou Cl2) não acontece alteração no momento dipolo, portanto este tipo de molécula 

é incapaz de absorver radiação no infravermelho57. Contudo, ao ocorrer a variação regular 

do momento dipolar de moléculas dicotômicas (diatômicas heterogêneas) há o 

surgimento de um campo capaz de interagir com o campo elétrico relacionado a radiação 

incidente58. 

É possível relacionar as características de uma vibração atômica por um modelo 

mecânico, imaginando que a ligação existente entre dois átomos (massas) é realizada por 

uma mola, onde a frequência de vibração da mola é determinada pela Lei de Hooke58 

(indicada na equação 18). Desta forma, a geração de uma perturbação causada por um 

desses átomos (massas) pela extensão dessa mola tem como consequência uma vibração 

denominada de movimento harmônico simples59.  

Z = 	A. /                 (18)                  
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Existe uma classificação para o tipo de vibração molecular, sendo estes: vibração 

de deformação axial ou estiramento (stretching) e vibração de deformação angular 

(bending), sendo estas deformações consideradas assimétricas ou simétricas58. Para as 

definições das deformações tem-se: as deformações de estiramento, que são causadas 

pelas oscilações radiais entre a distância de núcleos57.  Bem como as deformações 

angulares, que como está descrito no nome, compreendem as alterações dos ângulos entre 

o plano que a ligação está contida e um plano usado como referência58. Dentro das 

vibrações angulares ainda existe a classificação em simétrica (scissoring) e assimétrica, 

as duas ocorrendo no plano (rocking), e simétrica (wagging) e assimétrica (twisting) 

ambas fora do plano58.  A imagem a seguir mostra a ilustração destas vibrações. 

Figura 8: Modos vibracionais para o grupo funcional CH2. Os sinais (+) e (-) indicam os 
movimentos perpendiculares ao plano da página. 

 

Fonte: Adaptação de HAACK, 2010 [60]. 

As vibrações fundamentais são exibidas pelo espectro no infravermelho médio e 

tem como característica as bandas intensas e bastante definidas57. São evidenciadas duas 

regiões nesse tipo de espectro, sendo a primeira entre 4.000cm-1 e 1.400cm-1, onde as 

principais bandas de absorção dos grupos funcionais estão presentes61. E a segunda está 

no intervalo de 1.400 a 600cm-1, denominada como região de impressão digital, isto é, 

local no qual cada substância mostra um padrão específico de bandas de absorção58. 
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As ondas eletromagnéticas podem causar alguns efeitos nas moléculas, dentre eles 

a interação da radiação eletromagnética com a matéria acontece por vias de absorção, 

reflexão ou espalhamento58. Assim essas interações mostram as características dos 

átomos identificados em cada molécula de acordo com a região do espectro envolvido, 

possibilitando a identificação de compostos61. 

A técnica de espectroscopia no infravermelho médio é bastante corriqueira em 

controle de qualidade de processos, bem como em produtos industriais e análises de 

modificações de ligações59. Isso se dá pelo fato de ser uma técnica rápida, de fácil e 

simples preparação de amostras, além de usar pequenas quantidades de material59. 

Colabora também com a determinação simultânea de parâmetros distintos e não é 

classificada como destrutiva, mas sim limpa, porque não faz uso de reagente agressivos 

e não há a geração de resíduos61. 

O equipamento utilizado neste trabalho é o FTIR modelo Agilent Technologies, 

Carry 600 Series FTIR Spectrometer com o auxílio do aparato ATR (Attenuated Total 

Reflection) da marca Pike Technologies, e está situado no laboratório de Filmes Finos e 

Processos de Plasma na Universidade Federal do Triângulo Mineiro. 

2.5.2 Análise termogravimétrica (TGA)  

Com o intuito de fornecer informações sobre a decomposição do material a análise 

termogravimétrica é realizada com o material dentro de um forno que possui uma balança 

que mede as mudanças de massa em função da temperatura devidamente controlada62. 

Vale mencionar que essa análise também oferece dados sobre estruturas químicas e 

algumas transições físicas63. 

Segundo Cai, J. et al63, também é possível obter dados sobre combustíveis sólidos. 

Dentre as principais técnicas acopladas a este equipamento estão: o EGA, que consiste 

em uma análise com gás envolvido, também existe a junção com infravermelho (IV) e 

espectroscopia de massa (MS), entre outros62,63. Portanto, é uma ferramenta muito 

abrangente que apoia diferentes linhas de estudo. Na figura 9 é possível observar um 

modelo de informações dados por esta análise. Cada pico observado nos gráficos dessas 

análises fornece indícios sobre qual substância presente no material sofre a degradação64. 

Por isso, é considerada também uma análise de caracterização. 
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Figura 9: Modelo de dados oferecidos após análise termogravimétrica. 

 

Fonte: Adaptação de CAI, J et al, 2018 [63]. 

Diversos fatores podem influenciar estas análises, dentre eles estão os fatores da 

amostra, ou seja, as características da mesma e também os fatores do equipamento, isto 

é, sensibilidade da balança, velocidade de aquecimento, entre outros65. Na figura a seguir 

é mostrado um diagrama com detalhes do processo de análise. 

Figura 10: Ilustração que demonstra o funcionamento de um equipamento de análise 
termogravimétrica. 

 

Fonte: DENARI, 2013 [65]. 

Para as análises termogravimétricas desse projeto foi utilizado um equipamento 

de modelo DTG-60H, marca Shimadzu. Este equipamento está localizado no Laboratório 

Multiusuários de Pós-Graduação em Química da Universidade Federal de Uberlândia. 
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2.5.3 Microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

Com o uso de um feixe de elétrons colimados e com certa energia cinética, em 

geral na faixa de kV, é possível fazer imagens topográficas de uma superfície, técnica 

essa chamada de microscopia eletrônica de varredura (MEV)66. O MEV pode oferecer 

análises de características microestruturais, sobre a morfologia e elementos químicos, em 

amostras de materiais sólidos. Não poderia deixar de ser mencionado que tudo isso pode 

ser feito em uma imagem tridimensional, dependendo da forma como a medida é feita66.  

Desta forma, os átomos da amostra podem interagir com o feixe de elétrons 

acelerados oriundos de um filamento ou canhão emitindo elétrons característicos durante 

o processo de interação, resultando assim em uma imagem quando a varredura de 

superfície é feita66,67. Os sinais emitidos podem variar, sendo os mais empregados para 

obtenção da imagem provindos dos elétrons secundários e/ou dos elétrons 

retroespalhados67.  

De modo geral os elétrons secundários possuem baixa energia (<50 eV) são 

provenientes da influência da amostra e o feixe eletrônico, e gerando imagens com alta 

resolução66. Já os elétrons retroespalhados proporcionam imagens tanto da composição 

como topográficas, e dispõem de uma energia maior, variando de 50 eV até a energia do 

elétron primário66. Estas são algumas das maneiras em que são obtidas as imagens. A 

figura a seguir mostra a diferença entre um microscópio eletrônico de varredura e o 

microscópio metalográfico. 

Figura 11: Ilustração que difere o sistema do microscópio metalográfico e o MEV. 

 

Fonte: DEDAVID, et al, 2007 [66]. 
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Todas as imagens realizadas para análises desse estudo foram feitas em um 

microscópio eletrônico de varredura de modelo JEOL JSM-6010LA, utilizando o módulo 

de elétrons secundários. Este equipamento está localizado no Laboratório de Plasmas 

Tecnológicos, “LaPTec”, da Universidade Estadual Paulista, Campus de Sorocaba-SP. 

2.5.4 Microscópio de força atômica (AFM) 

Diferente de outros microscópios esse equipamento é capaz de realizar uma 

varredura na superfície da amostra através de uma sonda e assim detectar mudanças no 

relevo. Isso é possível graças a interação entre seu cantilever (ponteira) e a superfície do 

material a ser analisado68.  

Na microscopia óptica a imagem é resultante da reflexão ou transmissão da luz 

pela amostra, o que é diferente do que ocorre no microscópio de força atômica69. No 

AFM, um feixe de laser incide no cantilever (ponteira) e por sua vez é refletido para um 

fotodetector69. Se uma força age na ponteira ocorre uma deflexão, alterando assim a altura 

da mesma em relação ao ponto de referência, de modo que há também uma variação no 

local (ponto) onde o laser incide no fotorreceptor70. 

Figura 12: Ilustração do diagrama de funcionamento do AFM. 

 

Fonte: Adaptação de MACHUNO, 2017 [55]. 
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Portanto, a imagem digital é formada após várias medições efetuadas em 

diferentes pontos de uma área já demarcada55. Em cada um dos pontos mensurados por 

estas varreduras, distintas alturas são registradas numa área (x versus y). Os modos de 

operação para execução de análises são de contato, contato intermitente e dinâmicos71. 

Em resumo o modo de contato, como o próprio nome diz, há o contato entre a 

ponteira e o material medido, sendo assim, a ponteira é arrastada sobre a superfície da 

amostra69. No modo de contato intermitente, entretanto, a ponteira não é arrastada pelo 

material. O que ocorre é que a ponteira abaixa até a amostra para que seja feita a leitura 

da altura e depois é levantada para que haja a mudança de direção e a medida da altura 

seja realizada novamente, isso ocorre repetidas vezes com uma frequência pré-

estabelecida69. Neste modo não há o desgaste da amostra e por isso é indicado o uso em 

amostras mais sensíveis, como amostras submersas líquidos68. Por fim, no modo 

dinâmico não há o contato com o material a ser medido, o que ocorre é que a vibração da 

ponteira é ressoante como em um cristal no cantilever69. Logo, forças atrativas entre a 

amostra e a ponteira alteram a frequência de vibração da ponteira e essa diferença faz com 

que seja possível calcular a força exercida através dessa variação55.  

O microscópio de força atômica usado para esse trabalho é um Shimadzu 

SPM9700 operado no modo dinâmico. E está situado no laboratório de Filmes Finos e 

Processos de Plasma na Universidade Federal do Triângulo Mineiro. 

2.5.5 Espectrofotômetro  

O espectrofotômetro é capaz de medir a quantidade de luz, ou energia radiante, 

que uma solução pode absorver72. Normalmente todo equipamento desse tipo tem um 

local em que se coloca o recipiente com a solução que se deseja medir a absorbância e 

este fica entre um detector de radiação e um seletor de comprimentos de onda capaz de 

indicar o comprimento de onda da luz que passa pela solução73,74. Essa luz pode ser 

emitida por uma lâmpada incandescente, por exemplo, no caso de medidas na região do 

visível73. 

A espectrofotometria é uma técnica na qual é medida a intensidade da luz 

transmitida (provinda por um feixe) por uma amostra e o equipamento usado para esta 

medida é denominado espectrofotômetro73. Na imagem a seguir é demonstrado o 

princípio de funcionamento do aparelho. 
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Figura 13:  Estrutura interna do espectrofotômetro. 

 

Fonte: MARTINEZ, 2018 [75]. 

Para este estudo foi utilizado o espectrofotômetro de UV-visível da marca 

Biospectro SP-22, usando o comprimento de onda 560 nm, para que assim fosse obtido 

os dados de absorbância para aferição das mudanças de concentrações nas soluções de 

azul de metileno após ensaios de adsorção. Este equipamento está temporariamente 

localizado no laboratório de Filmes Finos e Processos de Plasma na Universidade Federal 

do Triângulo Mineiro. 

2.5.6 Análise resistência mecânica 

As propriedades mecânicas dos materiais são importantes para caracterização dos 

mesmos, uma vez que a partir desses dados é possível classificar se o material pode ser 

usado para determinado tipo de aplicação específica.  

Um dos ensaios mais usados para obtenção de dados sobre a resistência mecânica 

dos materiais é o ensaio de tração. Nele uma carga uniaxial é aplicada em um corpo de 

prova específico, de modo que a carga seja aumentada até que se alcance a ruptura do 

material76. 

A carga é distribuída pelo corpo de prova uniformemente até o momento da 

ruptura, onde também é denominado, o momento de carga máxima76. Através das 

deformações do material analisa-se sua uniformidade, porém essa característica termina 

na ruptura, pois a ruptura normalmente ocorre no local de menor uniformidade (região 

mais estreita) do corpo de prova77. Ao longo do ensaio o aumento da carga é feito 
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lentamente para que se atinja a uniformidade das medidas, e deste modo o dado obtido 

seja mais satisfatório77. 

É válido ressaltar que a precisão do ensaio depende da maneira como o mesmo é 

conduzido, por isso, é possível obter maior exatidão da análise de tensão com 

deformações menores77. Portanto, nestes tipos de ensaios geralmente a velocidade em que 

se aumenta a carga é realizada lentamente76. 

 Com o início do ensaio de tração os dados entre a força aplicada e as deformações 

ocorridas durante o ciclo são mostradas através de um gráfico. Um exemplo deste gráfico 

é mostrado a seguir na figura 14. Neste resultado informações sobre o tipo de deformação 

(plástica ou elástica) também são obtidas. 

Figura 14: Demonstração da curva de tensão. 

 

Fonte: DALCIN, 2007 [76]. 

Portanto, a tensão é considerada como a força aplicada pela a área da seção e 

segue o modelo de equação apresentado77: 

[ = �
\�                  (19) 

Para que haja a ruptura do material é necessário que este mesmo material tenha 

em algum momento um comportamento elástico77. Por isso, a equação de Hooke para 

materiais é usada como referência para a deformação adequadas as tensões sobrepostas: 

[ = ]. ^                  (20) 
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Onde: 

E: é o módulo de elasticidade, ou módulo de Young. 

ɛ: é a deformação do material. 

Segundo Dalcin76, no decorrer de um período, a deformação elástica permanece 

constante se a aplicação da carga também for constante, por isso é assumido que uma 

deformação elástica independe do tempo. Da mesma forma, se a aplicação da carga é 

retirada a deformação é recuperada a sua forma inicial, isto é, regressa ao valor de zero76. 

Portanto, estando os metais na fase elástica, os mesmos seguem a equação de Hooke para 

materiais (equação 19), mostrando que as deformações obtidas pelos mesmos são 

diretamente proporcionais às tensões aplicadas.77.  

Ao considerar que o módulo de Young dá uma medida sobre a rigidez do material, 

é possível assumir que a deformação resultante provinda de aplicação de uma tensão 

aumenta conforme o módulo76. Isto é apresentado a seguir: 

^ = _�_`
_`

                   (21)  

Em que, E� é o comprimento inicial e E o comprimento final para a carga 

aplicada76. A figura a seguir mostra o momento de elasticidade. 

Figura 15: Modelo de comportamento elástico. 

 

Fonte: Adaptação de DALCIN, 2007 [76]. 

O ponto A indica o limite elástico que segue a lei de proporcionalidade, isto é, 

neste ponto a deformação não é mais proporcional à força aplicada77. Já o limite máximo 
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suportado pelo material para que não haja deformação é chamado de limite de elasticidade 

(representado pela letra E)76. 

Para caracterização das fibras quanto à seção transversal e para realização do 

ensaio de tração direta, as fibras foram coladas com cola de madeira em uma base de 

papel com abertura de 15 mm, conforme a figura a seguir. As imagens para determinar as 

dimensões dos corpos de prova (fibras) foram obtidas por microscópio ótico, marca 

Olympus, modelo CX40 e uma câmera de alta resolução, marca Zeiss, modelo ICc5. As 

análises das imagens foram realizadas utilizando o software Zen lite, versão 2012. 

Figura 16:  Ilustração da fibra colada na base para ensaio de tração. 

 

 Fonte: Acervo do autor. 

A caracterização das propriedades mecânicas das fibras de sisal foi obtida pelo 

ensaio de tração direta, seguindo o método adotado por Motta et al. (2010), para 

determinar a resistência à tração, deformação e módulo de elasticidade. A máquina de 

ensaios utilizada foi a Instron modelo 5982 e célula de carga de 5 kN. As bases de papel 

foram fixadas nas garras com uso de dispositivos de madeira com lixas nas superfícies 

para garantir melhor aderência. A deformação foi determinada pela relação entre o 

alongamento e o comprimento inicial da fibra. A área considerada para cálculo de tensão 

foi obtida por microscópio óptico e paquímetro. Após a fixação da base de papel na 

máquina, as laterais foram cortadas, para que o ensaio fosse realizado apenas na fibra. A 

velocidade de ensaio adotada foi de 2 mm/min (MOTTA et al., 2010). Para cada condição 

de tratamento das fibras foram ensaiadas 30 amostras. 
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2.5.7 Difração de raios-X (DRX) 

A análise da cristalinidade, dos parâmetros de rede de uma amostra e também o 

tamanho dos cristais é realizada a partir da difração de raios-X78. Nesta análise há a 

incidência de raios-X provindos de um feixe, e o comprimento de onda possui a mesma 

ou menor ordem de grandeza que a distância entre os planos cristalinos79.  

A parte fixa do equipamento é denominada “canhão emissor de raios-X” e na parte 

móvel é encontrada a amostra. Assim, a amostra é capaz de girar (em relação ao seu 

plano) para realizar a varredura, em um ângulo Ɵ, também chamado de ângulo de Bragg80. 

Enquanto a amostra faz esse movimento existe também a movimentação do detector de 

raios-X, em um ângulo 2Ɵ, numa circunferência centrada no material a ser analisado79. 

O ângulo 2Ɵ mencionado é considerado como ângulo de difração79. 

  Ambos ângulos de avanço (ângulo de amostra e o ângulo formado pelo detector) 

mantêm o mesmo sentido, desta forma a medida é feita com ângulo refratado, ou seja, 

com o mesmo ângulo de raio incidente com referência ao plano da amostra80. Na figura a 

seguir pode-se observar todo o movimento mencionado. 

Figura 17:  Diagrama simplificado para análise de difração por raios-X. 

 

Fonte: Adaptação de MACHUNO, 2017 [55]. 

Os raios-X são dispersos após colidirem com os átomos da amostra e podem sofrer 

interferências construtivas ou destrutivas, assim como acontece nos demais fenômenos 

ondulatórios81. Na interferência destrutiva a contagem de raios-X é muito baixa ou não é 

encontrada, já que a quantidade de raios desviados para o ângulo de difração pode ser 
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muito baixa neste ângulo80. Entretanto, na interferência construtiva a contagem de raios-

X é alta para que assim a identificação dos parâmetros seja realizada55. 

Na ilustração a seguir são apresentadas as interferências destrutivas (parte 1) e 

construtivas (parte 2). Assim, o caminho inferior da parte 2 demonstra que sua distância 

é 2λ maior do que a mesma distância na parte 1, deste modo é observado que as ondas se 

mantêm em fase ao alcançar o detector, gerando o pico de detecção55,79. 

Figura 18: Interferência construtiva (parte 1) e destrutiva (parte 2). 

 

Fonte: Adaptação de MACHUNO, 2017 [55]. 

 Segundo Lima, S. C.79, a lei de Bragg é dada pela equação: 

2L	bcFƟ = FR                  (22) 

Onde:  

d: distância entre os planos atômicos; 

Ɵ: ângulo de incidência em relação ao plano considerado; 

n: é a ordem de difração. 

As reflexões podem ser somadas apenas para alguns valores de Ɵ, isto é, apesar 

da reflexão em cada plano ser especular, somente as reflexões dos planos paralelos podem 

ser somadas82. Sendo assim, de acordo com a Lei de Bragg a difração só é concretizada 

se o comprimento de onda for no máximo igual ao dobro da distância interplanar, ou 

melhor, λ ≤ 2d79. 

Todas as medidas de DRX foram realizadas em um X-ray Diffractometer: 

Panalytical X’Pert Pro MPD, com as especificações: Cu-Kα radiation (λ = 1,540598 Å), 
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40 kV e 30 mA. Este equipamento localiza-se no Laboratório Multiusuários de Difração 

de Raios-X do departamento de Física da Universidade Estadual de Londrina (UEL). 

3. METODOLOGIA 

3.1 Materiais e métodos 

Dentre os materiais utilizados para a realização deste estudo estão: 

• Fibras de sisal; 

• Azul de metileno 100% (em concentração); 

• Água destilada; 

• Gás argônio 99,99%; 

• Gás carbônico 99,99%. 

3.1.1 Planejamento Composto Central (PCC) 
O estudo do planejamento composto central (PCC) foi realizado antes dos ensaios 

visando otimizar as variáveis utilizadas e mostrar as melhores condições de trabalho para 

o intervalo de parâmetros sugerido. A temperatura do sistema foi escolhida como variável 

fixa, sendo mantida em 25°C, porém parâmetros como, massa de adsorvente, pH da 

solução de adsorvato e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato foram otimizados 

no PCC. A tabela 4 apresenta os pontos centrais escolhidos, os pontos +1, -1 e axiais para 

as tais variáveis. 

Os valores codificados para os pontos axiais (±α), são apresentados a seguir: 

±f = �2g	�/i 

±f = �2j	�/i 

±f = ±1,682 

Os pontos axiais foram encontrados a partir do uso da equação 23: 

mn =  o�pq
rso

                   (23) 

Onde: 

ΔXi = é o valor da escala ou incremento na variável; 

αi = representa o nível do processo; 

nc = é o ponto central usado no experimento; 
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k = número de variáveis do experimento. 

Tabela 4: Pontos centrais, mínimos e máximos para o PCC. 

Variáveis -α -1 Ponto 

Central 

+1 +α 

pH 6,32 7 8 9 9,68 

Massa (g) 0,08 0,2 0,5 0,7 0,92 

Tempo (min) 4,77 15 30 45 55,23 

Fonte: Acervo do autor. 

A disposição dos experimentos propostos pelo PCC está demonstrada na tabela 5.  

Tabela 5: Ensaios propostos no planejamento composto central. 

Ensaios pH Massa (g) Tempo (min) 

1 9 0,7 45 

2 9 0,7 15 

3 9 0,2 15 

4 9 0,2 45 

5 7 0,7 15 

6 7 0,2 45 

7 7 0,2 15 

8 7 0,7 45 

9 8 0,08 30 

10 8 0,92 30 

11 8 0,5 4,77 

12 8 0,5 55,23 

13 6,32 0,5 30 

14 9,68 0,5 30 

15 8 0,5 30 

16 8 0,5 30 

17 8 0,5 30 

Fonte: Acervo do autor. 

3.1.2 Soluções 
O preparo das soluções de azul de metileno partiu de uma solução padrão de 1000 

mg/L. Essa solução foi preparada a partir de um reagente sólido com concentração de 
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100%. As soluções de trabalho usadas teste de adsorção possuíam um volume de 100 

mililitros, seguindo a seguinte ordem de concentração: 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 

200, 250, 300, 400, 500, 750 e 1000 mg/L.  

3.1.3 Preparo das fibras 
As fibras de sisal (já passadas pelo processo de extração, lavação e secagem) 

foram adquiridas da empresa Sisalsul Fibras Naturais (São Paulo – SP). Para o tratamento 

no sistema de plasma foram colocadas uma a uma no porta-amostras do equipamento para 

que o tratamento conseguisse atingir a maior área superficial possível. A figura 19 mostra 

a disposição das fibras no suporte. 

 Após o tratamento as fibras foram cortadas no mesmo tamanho (1 cm) para que 

todas entrassem em contato com a solução de azul de metileno. 

Figura 19: Fibra disposta no porta-amostras do equipamento de plasma para tratamento 
superficial. 

 

 Fonte: Acervo do autor. 

3.1.4 Tratamento usando plasma reativo 
 

O tratamento foi realizado com a injeção dos gases argônio e carbônico, nas 

pressões de 4x10-1 e 2x10-1 Torr, totalizando 6x10-1 Torr, respectivamente, por cerca de 

90 segundos em cada porção da fibra. As figuras 20 e 21 ilustram a câmara onde os 

tratamentos são feitos bem como um esquema simplificado do seu funcionamento. 
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Figura 20: Câmara de reação do plasma. 

 

Fonte: Acervo do autor. 

Figura 21: Diagrama ilustrativo do sistema de plasma reativo utilizado neste estudo. 

 

Fonte: Adaptação de  CARVALHO et al, 2015 [83]. 

3.1.5 Adsorção 
Os ensaios de adsorção foram realizados em leito fixo para que toda a fibra fosse 

atingida pela solução do corante. Nesse tipo de ensaio a medida da adsorção do 

experimento é realizada em tempo real, pois uma bomba peristáltica envia a solução em 

sentido ascendente passando pelas fibras que realizam a adsorção. Logo após o sentido 

do fluxo chegar na cubeta dentro do espectrofotômetro realiza-se a leitura da absorbância, 

esse caminho é percorrido repetidamente pela solução por todo o tempo do ensaio. Todos 

ensaios foram mantidos a uma temperatura constante de 25°C. A cada teste 0.636 gramas 
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do sisal foram inseridas no suporte de fibras e o volume total usado em cada teste foi de 

40 mililitros de solução de azul de metileno por 60 minutos. O pH das soluções foi 

mantido no aquoso. A figura 22 demonstra o sistema de adsorção acoplado no 

espectrofotômetro.  

Após o término, todas as absorbâncias finais foram coletadas com intuito de 

calcular as concentrações finais, isto é, as novas concentrações após a remoção do 

corante. Todos os testes foram realizados tanto para fibra tratada no plasma quanto para 

a fibra sem tratamento. Cabe ressaltar que as correções das concentrações após os ensaios 

de adsorção foram realizadas a partir da lei de Lambert-Beer. As correlações dessas leis 

são apresentadas a seguir. 

 

Figura 22: Sistema de leito fixo. 

 

Fonte: Acervo do autor. 

3.1.6 Lei de Lambert-Beer 
 
Através de Lambert analisa-se que há uma correlação da transmissão de luz 

passante e a espessura da camada do meio absorvente84. Ao se incidir um feixe de luz 

monocromática através de um meio homogêneo, observa-se que há a absorção de uma 

fração de luz (que não depende da quantidade da luz que incida)85. Deste modo a lei de 

Lambert estabelece que: “A intensidade de luz emitida decresce exponencialmente a 

medida que a espessura do meio absorvente aumenta aritmeticamente”84. A equação 24 

expõe essa lei. 
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t = t�.10�u.�                       (24) 

Onde: 

I = Intensidade da luz transmitida; 

Io = Intensidade da luz incidente; 

x = constante do coeficiente de absorção (depende do meio absorvente usado); 

1 = espessura do meio absorvente. 

Beer afirma que há um vínculo entre a transmissão e a concentração do meio 

passante pelo feixe de luz86. Sendo assim, há uma proporcionalidade entre a absorção de 

luz por uma solução e a sua concentração molecular do soluto87. Desta maneira, a lei de 

Beer menciona que: “a intensidade de um feixe de luz monocromático decresce 

exponencialmente a medida que a concentração da substância absorvente aumenta 

aritmeticamente”84. Essa lei é apresentada pela equação 25.  

t = t�. 10�gY                      (25) 

Ressaltando que a intensidade de luz transmitida após passar pela amostra é 

denominada (I), (Io) é a intensidade de luz incidente, (k) é a constante de coeficiente de 

absorção e por fim, a concentração do meio absorvente é dada por (C)84. A figura 23 

ilustra o processo de absorção de luz pela matéria. 

Figura 23: Ilustração da absorção de luz pela matéria. 

 

Fonte: Adaptação de MENDES, 2009 [84]. 
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 A partir de ambas leis citadas é possível fundamentar a espectrofotometria, onde 

a concentração de uma solução é medida através da quantidade de luz absorvida ou 

transmitida por ela mesma88. A lei de Lambert-Beer é apresentada pela relação presente 

na equação 26. 

v = c�O.�.�                      (26) 

Onde: 

T = transmitância; 

a = constante; 

1 = espessura da solução; 

C = concentração da solução (cor). 

Vale ressaltar que a transmitância pode ser convertida para absorbância através de 

seu logaritmo (expresso na equação 27), que foi a unidade apresentada no 

espectrofotômetro utilizado neste trabalho. Em que a absorbância é dada como (A) e 

transmitância como (T). 

w = −Exyv                    (27) 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1  Análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens da microscopia eletrônica de varredura foram feitas nas fibras in 

natura (sem tratamento), bem como nas tratadas em plasma com a mistura gasosa de 

argônio (Ar) e dióxido de carbono (CO2), que serão denominados a partir daqui como 

“tratadas”, (com as pressões de 4x10-1 Torr do gás argônio e 2x10-1 Torr do gás dióxido 

de carbono totalizando 6x10-1 Torr). Desta maneira é possível entender um pouco sobre 

o efeito do plasma na morfologia das fibras. Segundo Sahu, P. & Gupta, M. K.21, a fibra 

de sisal possui multiestruturas internas longitudinais conhecidas como parede primária, 

secundária, terciária e lúmen, como demonstrado na figura 24.  
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Figura 24: Estrutura das paredes do sisal. 

 

Fonte: Adaptação de VIEIRA, 2013 [37]. 

Como o plasma atinge a parte superficial da amostra é provável que a parede 

primária seja a estrutura onde o alcance das colisões de partículas energéticas presentes 

nas descargas luminescentes sejam mais fortes. Essas colisões podem chegar a atingir 

outras camadas mais internas. Os componentes principais da composição química do sisal 

são a celulose, lignina e hemicelulose21, sendo assim as espécies presentes na descarga 

atingem essas estruturas durante o tratamento na superfície. 

Através das imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV), figuras 25 e 

26, nota-se as diferenças entre a fibra tratada pelo plasma e a fibra in natura (sem 

tratamento). É possível observar que na fibra tratada houve a criação das microestruturas 

denominadas nanoporos enquanto na fibra sem tratamento a superfície está mais lisa e 

homogênea. Para que ocorresse a criação dos nanoporos no material houve a degradação 

em alguns pontos dessas camadas da fibra, permitindo que em sua formação os 

componentes da fibra de sisal fossem atingidos pelas espécies energéticas, tais como, O, 

C-O e C-H que podem ter reagido com as paredes da fibra.   
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Essas estruturas podem facilitar o contato entre a fibra de sisal e o adsorvato 

contido na solução, corroborando com a adsorção. Sendo assim, a adsorção na fibra de 

sisal tratada pode ser mais facilitada pois há melhora no contato adsorvente/adsorvato. 

Figura 25:  Imagem de microscopia eletrônica de varredura da fibra in natura. 

 

Fonte: Acervo do autor. 

Figura 26: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da fibra após do tratamento 
com a mistura gasosa de argônio e dióxido de carbono. 

 

Fonte: Acervo do autor. 
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4.2 Análise por microscopia de força atômica (AFM) 

As imagens realizadas no microscópio de força atômica (AFM) são mostrados nas 

figuras 27 e 28. A imagem da fibra in natura (sem tratamento) revela uma superfície mais 

lisa, no entanto após o tratamento há nítida diferença entre as superfícies. Quando 

comparadas a fibra tratada possui mais estruturas porosas por toda sua extensão, o que 

também é comprovado na análise por microscopia eletrônica de varredura. 

 Em toda a superfície da fibra tratada pelo plasma ocorreu o aumento da 

rugosidade, e isto também está relacionado a criação dos nanoporos, muito 

provavelmente essas nanoestruturas formadas tenham algum efeito nos resultados de 

adsorção. Na figura 29 é feita uma comparação das imagens de microscopia de força 

atômica em modo 3D, sendo a fibra in natura (a) e a fibra tratada (b). 

Figura 27: Imagem da fibra in natura obtida através de AFM usando modo dinâmico. 

 

Fonte: Acervo do autor. 
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Figura 28: Imagem da fibra tratada no plasma obtida através de AFM usando o modo 
dinâmico. 

 

 Fonte: Acervo do autor. 

Figura 29: Comparação das imagens em modo 3D para a fibra de sisal in natura (a) e 
tratada pelo plasma (b).  

 

Fonte: Acervo do autor. 

Por fim, as diferenças superficiais foram demonstradas com o intuito de apresentar 

os efeitos causados na fibra de sisal após o tratamento no plasma. Todas as imagens foram 

tratadas no software Gwyddion, o que tornou a qualidade das mesmas superior. 
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4.3 Análise por espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier 

(FTIR) 

A análise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é 

capaz de mostrar as diferenças na estrutura química da fibra de sisal. Dessa forma, a 

estrutura química do sisal in natura (sem tratamento) é comparado com a estrutura do 

sisal tratado no plasma, sendo as diferenças mostradas a seguir. A figura 30 mostra o 

espectro na faixa de 1.800 a 600 cm-1 e a figura 31 apresenta a faixa de 2.800 a 3.000 cm-

1, pois nestas regiões aparecem os principais picos de absorção no infravermelho relativos 

à fibra de sisal. 

Figura 30: Espectros FTIR das fibras in natura e tratadas na região entre 1.800 e 600 
cm-1. 
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Fonte: Acervo do autor. 

 Os espectros apresentados são capazes de mostrar nítidas diferenças entre a fibra 

in natura (sem tratamento) e a fibra tratada. Na atmosfera altamente reativa em que 

ocorreu o processo de tratamento certamente as partículas energéticas presentes colidiram 

e influenciaram as mudanças nas ligações química da superfície do material.  

Figura 31: Espectros FTIR das fibras in natura e tratadas na região entre 3.000 e 2.800 
cm-1. 
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Fonte: Acervo do autor. 

 As principais alterações na comparação entre a fibra de sisal tratada em relação a 

fibra in natura são: em 667 cm-1 encontra-se o pico de flexão atribuído à ligação C-OH36, 

em 777, 812 e 890 cm-1 são relacionadas à vibração de C-H89, as ligações referentes ao 

intervalo de 950  a 1100 cm-1 estão relacionadas  ao alongamento da ligação C-O51, em 

torno do número de onda 1017 cm-1 sendo associadas  a fortes ligações de hidrogênio ou 

vibrações na ligação C-O-H51, próximo à 1151 cm-1 estão os valores característicos a 

celulose90,  para 1240 cm-1 estão presentes os alongamentos da ligação C-O dos grupos 

acetil da celulose e lignina, porém poderia ser referente a ligação C-H presente na 

curvatura da lignina e hemicelulose36. As bandas relacionadas ao comprimento de onda 

1317 e 1362 cm-1 demonstram as deformações simétricas fora do plano (wagging) para 

CH2 e o estiramento (stretching) em C-H da celulose, respectivamente36. A curvatura 

simétrica da hemicelulose CH2 é coerente ao comprimento de onda 1420 cm-136, em 1609 

cm-1 há a atribuição a absorção de água90 e em 1730 cm-1 é relacionado a ligação C=O 

(strecting) nos grupos de lignina91. Finalmente em 2924 cm-1 representa as vibrações de 

alongamento (stretching) da ligação C-H92 e no intervalo de 2700 a 2900 cm-1 as 

vibrações de estiramento (stretching) C-H referentes aos grupos de alquilas em ligações 

alifáticas dos componentes principais do sisal (celulose, lignina e hemicelulose)93. 



77 
 

 

Algumas análises criteriosas nos espectros de infravermelho indicam 

modificações importantes nas fibras tratadas com plasma de CO2. Dentre as modificações 

mais importantes detectadas destacam-se o aumento das bandas associadas as ligações de 

oxigênio e maior absorção de água na superfície, devido aos radicais livres induzidos na 

superfície pelo tratamento com plasma. Ao entrar em contato com o ar atmosférico esses 

radicais reagem com a água do ar fazendo surgir esses grupos. Outro efeito observado é 

a diminuição das ligações C-H em várias partes do espectro. Provavelmente o plasma de 

CO2 além de ter aumentado os grupos vinculados a ligações CO e COH, promoveu 

também uma maior amorfização das estruturas da superfície, talvez em maior parte a 

lignina, formando uma estrutura mais reticulada e mais amorfa que a original, fazendo 

com que os picos mais bem definidos tenham sua intensidade diminuída. Isso pode ter 

também influenciado o aumento na definição do pico atribuído à celulose em torno de 

1150 cm-1, já que parte da estrutura da lignina pode ter sido degrada durante o tratamento.  

4.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Os resultados das análises termogravimétricas têm como objetivo mostrar a 

degradação da fibra, isto é, a perda de massa em função da temperatura94. Diante dos 

dados obtidos apresentados na figura 32 é possível observar alguns estágios de 

degradação do material.  

Segundo Ma, Z. et al94, a primeira fase do processo de degradação térmica está 

relacionado a evaporação da água presente no material que pode variar de 300 a 412 K. 

Logo após, a degradação polimérica da celulose contida no material ocorre, podendo estar 

relacionada a desidratação ou a oxidação do material, iniciando em 365 K e podendo 

alcançar o máximo de degradação em até 638 K64, este dado é observado onde existe a 

maior variação na comparação dos dados entre as fibras (in natura e tratadas), ou seja, é 

encontrado em torno de 640 K. 
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Figura 32: Resultados da análise termogravimétrica da fibra in natura e tratada. 
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Fonte: Acervo do autor. 

Por fim, outro dado importante para essa estrutura encontra-se próximo a 

temperatura de 840 K e segundo Oliveira, et al95, caracteriza um baixo teor de lignina. 

Todos os dados que comprovam a degradação de componentes do sisal são importantes 

porque estão relacionados com as modificações induzidas pelo tratamento com plasma de 

mistura gasosa (Ar e CO2). Observa-se claramente uma maior perda de massa entre 650 

e 750 K para as fibras tratadas em relação às fibras in natura. Provavelmente as interações 

entre as espécies ionizadas do plasma tenham causado danos à estrutura química da 

lignina conforme discutido nos resultados de infravermelho, propiciando uma maior 

facilidade à sua degradação nesse intervalo de temperatura. 

 A degradação da lignina é interessante, uma vez que ela é responsável pelo caráter 

hidrofóbico da fibra de sisal21. Assim sendo, a diminuição do seu teor facilita a interação 

da fibra com a água, facilitando a adsorção com espécies presentes da mesma. Isso indica 

que esse tipo de material pode ter aplicações importantes relacionadas com mecanismos 

de adsorção em meios aquosos.  
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Entretanto, através da comparação dos dados da fibra in natura e tratada é possível 

observar que não há mudanças significativas ao longo do aumento da temperatura, 

indicando que o tratamento a plasma não ocasiona perdas comprometedoras das 

propriedades originais da fibra.  

4.6 Difração de raios-X (DRX) 

A análise de difração de raios-X possibilita o exame sobre a cristalinidade do 

material e parâmetros de rede80,81. Do ponto de vista morfológico a fibra de sisal é 

composta por celulose, lignina e hemicelulose, sendo que a lignina e a hemicelulose são 

moléculas amorfas21, enquanto que a celulose pode ser cristalina, com um grau de 

cristalinidade que depende da densidade do seu empacotamento64. A figura 33 mostra o 

ordenamento cristalino da celulose. 

Figura 33:  Ilustração da distribuição da celulose, lignina e hemicelulose. 

 

Fonte: Adaptação de GUTIÉRREZ, T. J. & ALVAREZ, V. A., 2017 [40]. 

O grau (ou índice) de cristalinidade (Ic) das fibras celulósicas pode ser medido a 

partir do difratograma de raios-X, podendo ser calculado pelo método de Sehgal expresso 

na equação a seguir: 

tY = �z77%�z�
	
z77%

                   (28) 

Onde I002 é a intensidade do pico de difração (002) e Iam é a intensidade da radiação 

espalhada na região amorfa do pico difratado (002), que é medida no início do ângulo de 

difração desse pico, em torno de 2θ = 18,5o. 
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No entanto, essa expressão deve ser utilizada com muita reserva pois segundo as 

normas da IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada)96, a sua utilização 

é permitida quando as fases possuem a mesma constituição química e não são 

consideradas interfases, sendo assim esta expressão não é adequada para materiais 

lignocelulósicos97. Apesar disto, o cálculo da cristalinidade foi realizado por essa 

expressão e resultou em 79% para as fibras in natura e em 75% para as fibras tratadas no 

plasma, ou seja, um resultado bastante próximo aos valores encontrados na literatura que 

estão entre 70 e 80%98,99. 

A técnica de difração de raios-X permitiu estimar o tamanho D dos cristalitos de 

celulose pela expressão de (Scherrer, 1918): 

&	 = {,2|λ
β }~� θ                   (29) 

com β sendo a largura angular à meia altura da intensidade máxima, θ o ângulo 

correspondente e λ = 1,540598 Å o comprimento de onda da radiação usada100. 

Usando a expressão acima para as análises das amostras da fibra de sisal (tratadas 

no plasma e in natura) obteve-se os dados para os tamanhos dos cristalitos nas direções 

cristalinas identificadas no espectro de raios-X. Os resultados são apresentados na tabela 

6. 

Figura 34: Ilustração do modelo de célula unitária da celulose segundo o modelo de 
Meyer-misch (1973). 

 

Fonte: SILVA, D. de J. & D’ALMEIDA, M. L. O. et at, 2009 [101]. 
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A celulose pode se estruturar na forma triclínica (conhecida como forma α ou 

celulose I) e na forma monoclínica (conhecida como celulose β ou celulose II). A 

indexação do difratograma abaixo (figura 35) foi realizada supondo a forma monoclínica, 

típica da celulose natural101. Na figura 34 é mostrado o modelo de célula unitária da 

celulose. 

Figura 35: Dados obtidos através da difração de raios-X para fibra in natura e tratada. 
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Fonte: Acervo do autor. 

De acordo com o difratograma, os principais efeitos causados pelo tratamento do 

plasma na fibra de sisal quando comparada com a fibra in natura foram: o 

desaparecimento dos picos (011) e (302), o pico (NI-1) é quase nulo, há o deslocamento 

do pico (-122) para a direita e o pico (NI-2) possui intensidade muito baixa. 

De acordo com o ângulo de Bragg (2Ɵ) observou-se que no difratograma as 

principais diferenças encontradas quando as fibras in natura e tratada são comparadas 

estão relacionadas aos ângulos (2Ɵ) = 15°, 22° e 34°, estando esses atribuídos as 

variações dos planos cristalinos para materiais lignocelulósicos. O ângulo (2Ɵ) = 22° é 

associado a região cristalina do sisal, ou seja, é referente ao índice de cristalinidade da 
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fibra. Por fim, todas alterações pertencentes a variação dos ângulos (2Ɵ) = 10 a 20° são 

correlacionadas a região amorfa da fibra de sisal. 

Observa-se através da tabela 6 que os maiores cristalitos são formados pelos 

planos (002), com cerca de 26 Å e pelos planos (040) variando de 24,3 a 30,3 Å, 

comparando a fibra tratada e in natura. Este resultado indica uma direção preferencial na 

formação dos planos cristalinos na direção longitudinal da fibra. 

Tabela 6 : Tamanho dos cristalitos do sisal tratado pelo plasma e do sisal in natura.  

Bandas e picos 

cristalinos 

Sisal tratado no plasma Sisal in natura 

Cristalitos 

Å 

Cristalitos 

Å 

Banda (011) 18,7 19,5 

Pico (002) 26,6 26,1 

Banda (040) 30,3 24,3 

Banda (302) 7,6 7,8 

Fonte: Acervo do autor. 

Logo, os resultados alcançados mostram que após o tratamento da fibra no plasma 

com a mistura gasosa argônio (Ar) e dióxido de carbono (CO2) houve pequenas alterações 

na cristalinidade da fibra de celulose, fato observado pela diminuição do índice de 

cristalinidade, atribuído ao decréscimo de intensidade do ângulo de Bragg de 22°. Assim, 

é possível que o plasma possa ter causado modificação no polímero que reveste a cadeia 

de celulose superficial, diminuindo assim a exposição da celulose ao feixe de raios-X. 

Portanto, o plasma não promove mudanças muito significativas na amostra e a fibra 

possui cristalitos muito pequenos, da ordem de 20 a 30 Å. 

4.7 Análises resistência mecânica 

As análises de resistência mecânica das fibras de sisal antes e após o tratamento à 

plasma tem o objetivo de apresentar as mudanças nas estruturas de resistência da fibra. 

Na figura 36 é ilustrado como foi realizado o ensaio. Através dessas medidas foi possível 

obter parâmetros mecânicos importantes que estão contidos na tabela 7 e na figura 37. 

As informações expostas na tabela mostram que nas fibras de sisal tratadas em 

plasma apresentam um aumento significativo no módulo e na tensão quando comparados 

com os valores obtidos para as fibras in natura (sem tratamento). Os valores encontrados 
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para o módulo de elasticidade foram de 5.999,92 e 12.223,37 (ambos em MPa) para as 

fibras de sisal in natura e tratada, respectivamente. Para a tensão, a fibra tratada plasma 

alcançou 392,68 MPa e a fibra in natura 175,67 MPa. Porém para a deformação os valores 

não demonstraram uma grande variação. Todos os valores demonstrados na tabela foram 

determinados estatisticamente pelo método ANOVA com p < 0,05. 

Figura 36: Ilustração do ensaio de tração das fibras de sisal e indicação do local em que 
a fibra sofre a ruptura. 

 

Fonte: Acervo do autor. 

 Tabela 7: Resultados obtidos para análises mecânicas. 

 Módulo (MPa) Tensão (MPa) Deformação (%) 

Sisal in natura 5.999,92 175,67 5,2 

Sisal tratado 12.223,37 392,68 4,0 

Fonte: Acervo do autor. 

A partir dos dados de tensão versus deformação, que foram obtidos através do 

ensaio de tração, observa-se que as fibras (tratadas e in natura) possuem comportamento 

elástico. Observa-se que as suas deformações variam quase linearmente com a tensão 

aplicada até que haja a ruptura total. Também é possível notar que a fibra tratada pelo 

plasma com mistura gasosa de argônio e dióxido de carbono mostrou um maior valor de 

tensão aplicada quando comparada com a fibra in natura. Os valores obtidos foram de 

aproximadamente 20,0 MPa para a fibra in natura e 27,5 MPa para a fibra de sisal tratada 

em plasma. Assim, os dados apresentados no gráfico validam a confirmação dos valores 

mostrados na tabela, comprovando que as fibras tratadas obtiveram melhor resultado no 

módulo de elasticidade e tensão. 
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Figura 37: Esforço tênsil e deformação para a fibra in natura e fibra tratada. 
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Fonte: Acervo do autor.  

Para os autores Chand, N. & Hashmi, S. A. R.102 e Greenberg et al103, o índice de 

cristalinidade (Ic) está diretamente relacionado com a variação da resistência à tração 

(tensão) e módulo de Young. Isso pode ser relacionado, pois o índice de cristalinidade é 

interpretado como a quantidade de celulose que está presente na fibra, sendo este o único 

componente da mesma que tem estrutura cristalina104. Porém os resultados das análises 

mostram que não existe uma correlação direta entre o conteúdo de celulose das fibras e 

as propriedades de resistência à tração e o módulo de Young. De acordo Reddy, N. & 

Yang, Y.105 e Tomaz, R. et al106 as propriedades mecânicas da fibra estão correlacionadas 

com parâmetros estruturais, tais como, o ângulo ou orientação das microfibrilas e cristais 

de celulose que compõem a fibra e também com o número, comprimento e largura das 

células unitárias. 

Portanto os aumentos dos valores tanto para a resistência à tração e módulo de 

elasticidade, sugerem que o tratamento com o plasma (com mistura gasosa argônio e 

dióxido de carbono) atuaram de modo a organizar melhor as estruturas de celulose 

presentes nas fibras de sisal, colaborando com o aumento dos valores até o ponto de 

ruptura98. É importante salientar que as análises de difração de raios-X demonstraram a 
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alteração dos cristalitos quando comparadas as fibras tratadas pelo plasma com as mesmas 

in natura.  

Além dos parâmetros estruturais a celulose também está ligada diretamente a 

resistência da fibra pois atua em parceria com a matriz polimérica, isto é, a interação entre 

ambas proporciona melhor resistência mecânica para a fibra36. Entretanto, normalmente 

existe uma baixa compatibilidade entre ambas, uma vez que a matriz possui caráter 

hidrofóbico21. Por isso, a degradação da lignina com uma possível formação de uma 

camada de filme amorfo com maior reticulação das cadeias, já relacionada em análises 

anteriores, promove o aumento dessa compatibilidade, já que este componente é 

responsável pela hidrofobicidade da fibra de sisal21, 95. 

Deste modo, os resultados demonstraram que a fibra de sisal tratada com plasmas 

de Ar e CO2 apresenta melhoria em sua resistência no módulo de Young e na tensão, 

comprovando que o tratamento atuou de modo a melhorar os parâmetros relacionados a 

essa resistência. Sendo assim, novos tipos de aplicações podem surgir para esse material 

tendo em vista a melhoria das propriedades mecânicas. 

4.8 Estudo da otimização da remoção do azul de metileno empregando o PCC 
 

De acordo com o planejamento composto central (PCC) foram propostos os valores 

para as variáveis utilizadas no experimento, que são a massa, o tempo e o pH. Os valores 

sugeridos para os pontos centrais, mínimos (-1), máximos (+1), axiais, superiores (+α) e 

inferiores (-α), já foram demonstrados na tabela 4. Vale ressaltar que a temperatura dos 

ensaios foi mantida em 25°C e a concentração inicial fixada em 100 mg.L-1. 

Após realizar a análises dos dados pelo PCC as melhores condições foram 

encontradas, sendo assim sugeridas: a massa de adsorvente com 0,636g, o pH de 8,57 e 

tempo de contato de 47,4 minutos. Todos os ensaios são mostrados na tabela 8. 

No total, dezoito ensaios foram realizados para a adsorção, com a finalidade de 

verificar a orientação apresentada no PCC, sendo um ensaio com os parâmetros 

otimizados e os outros dezessete ensaios propostos pelo planejamento experimental. É 

importante mencionar que o PCC serve como uma direção para os ensaios, já que distintas 

variáveis são propostas e podem afetar todo o processo de adsorção.  

Como resultado desses ensaios foi observado que a melhor faixa de atuação do pH 

esteve ao redor de 6,5, ou seja, nesta faixa de pH houve a melhor adsorção dos ensaios. 
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Sendo assim, através dos ensaios e da modelagem matemática foi observado que não há 

diferenças significativas no ajuste do pH, deste modo não foi necessário o ajuste do 

mesmo. A massa foi mantida e o tempo conforme valores encontrados na otimização.  

Tabela 8: Resultados do planejamento experimental. 

Ensaios pH Massa (g) 
Tempo 
(min) 

Eficiência de remoção (ABS) 

1 9 0,7 45 0,235 

2 9 0,7 15 0,288 

3 9 0,2 15 0,395 

4 9 0,2 45 0,313 

5 7 0,7 15 0,213 

6 7 0,2 45 0,294 

7 7 0,2 15 0,416 

8 7 0,7 45 0,186 

9 8 0,08 30 0,812 

10 8 0,92 30 0,185 

11 8 0,5 4,77 0,407 

12 8 0,5 55,23 0,227 

13 6,32 0,5 30 0,230 

14 9,68 0,5 30 0,226 

15 8 0,5 30 0,194 

16 8 0,5 30 0,201 

17 8 0,5 30 0,195 

Fonte: Acervo do autor. 

Os resultados obtidos foram tratados empregando o software Statistica 10.0, 

obtendo a relação das variáveis mostradas no gráfico de Pareto, apresentado na figura 38, 

de superfície de resposta, demonstrado na figura 39, e também do plano de superfície, 

mostrado na figura 40.  

Todas as relações discorrem sobre a otimização das variáveis, mostrando em qual 

direção estão as melhores correlações do estudo. Vale ressaltar que essas direções podem 

ser alteradas pelo caminho conforme há necessidade. 

A análise do gráfico de Pareto (figura 38) demonstra que a variável mais 

significativa do processo foi a massa, sendo considerada a variável linear. O valor da 



87 
 

 

mesma é negativo, indicando que no seu aumento há a diminuição da resposta. Neste 

estudo esse resultado implica que a diminuição da resposta é a diminuição da absorbância, 

ou seja, quanto menor a absorbância mais azul de metileno foi adsorvido da solução. 

Figura 38: Gráfico de Pareto para as variáveis analisadas no PCC. 
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Fonte: Acervo do autor. 

 

Figura 39: Superfície de resposta para variáveis analisadas através do PCC. 
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Fonte: Acervo do autor. 
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Figura 40: Plano da superfície de resposta das variáveis analisadas pelo PCC. 
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Fonte: Acervo do autor. 

Na figura 39 é apresentada a superfície de resposta para as variáveis estudadas no 

PCC, sendo estas a massa, o pH e o tempo de contato. Essa superfície de resposta mostra 

que no menor valor de absorbância estão relacionados os valores de tempo, pH e massa. 

Assim, o ponto mínimo está sendo utilizado como referência, pois, como já mencionado, 

o importante neste trabalho é o ponto de menor absorbância. A partir desses dados é 

possível observar as melhores condições do trabalho, também já descritas. Vale ressaltar 

que para que análises de superfície de resposta e gráfico de contorno fossem realizadas o 

pH foi fixado em (-α). 

Através do plano de superfície de respostas da absorbância, figura 40, é 

apresentada a relação entre o tempo e a massa. Desta maneira é mais fácil observar o 

ponto mínimo dos dados, sendo esse considerado a parte mais verde escura do gráfico. 

Neste ponto é indicado o menor índice de absorbância, isto é, onde houve mais adsorção 

do corante. 

4.9 Estudo Cinético 

O estudo cinético de um sistema de adsorção permite que seja esclarecida a relação 

de afinidade entre o adsorvente e adsorvato34. Bem como sobre a taxa de remoção do 

corante através da fibra natural ocorrendo na fase fluida ao longo de um tempo 

determinado23. Por isso, é imprescindível que seja alcançado o equilíbrio do sistema, pois 
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somente neste momento é possível determinar o formato da isoterma e também obter 

dados sobre o tempo ótimo da interação entre adsorvente e adsorvato, que é o momento 

em que o sistema alcança a maior adsorção8. 

O estudo cinético foi realizado para a fibra tratada no plasma e in natura, fixando 

a massa em 0,636 g. Não foi ajustado o pH, pois em testes anteriores verificou-se que este 

parâmetro não influência no comportamento de adsorção do azul de metileno pelo sisal 

de maneira significativa, sendo mantido pH aquoso. Empregou-se para 40 mL de uma 

solução na concentração de 250 mg.L-1 de azul de metileno, em sistema de leito fixo, com 

recirculação da solução acoplado ao espectrômetro de absorção molecular, com 

comprimento de onda ajusta para 560 nm, sendo possível o monitoramento em tempo real 

da absorbância no sistema, durante um período de 180 minutos.  

Observa-se que o sistema começou atingir o equilíbrio próximo aos 40 minutos 

de recirculação, corroborando com os dados já obtidos anteriormente no estudo do PCC, 

no qual apontou como condição ideal 48 minutos de recirculação, para a fibra tratada em 

plasma. Entretanto, foi observado que apesar de pequena, até 60 minutos ainda houve 

pequenas variações de aumento da adsorção. Por isso, o tempo de contanto na adsorção 

foi alterado para 60 minutos. 

A partir dos dados analíticos, foi determinado o valor de “qe” que se refere à 

quantidade em massa de adsorvato retido por grama de adsorvente.  O valor de (qe), pode 

ser calculado conforme a equação 1 já apresentada24. A figura 41 apresenta os dados 

cinéticos para adsorção. 

Após avaliação de ambos os dados (sisal tratado e sisal in natura) é possível 

afirmar que o processo segue a forma de uma isoterma com um sistema fortemente 

favorável, como é apresentado na figura 2, já mostrada. Do mesmo modo a partir do 

estudo cinético de equilíbrio pode-se avaliar qual o melhor modelo cinético de adsorção 

se encaixa neste sistema, e para tanto, foram testados os principais modelos. 

Modelo Pseudo-primeira Ordem 

Este tipo de modelo é usado para a análise de quanto um sólido pode adsorver de 

uma solução líquida23,25. A equação 12 descreve este modelo. Vale lembrar que o 

parâmetro k1 pode ser obtido através da análise da relação ln(qe-qt) versus t, e assim 

adquire-se a inclinação da curva23. 

Os dados dos estudos deste modelo tanto para a fibra tratada quanto para a fibra 

in natura são exibidos nas figuras 42. 
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Figura 41: Dados obtidos pela cinética de adsorção para fibras (in natura e tratada pelo 
plasma). 
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Fonte: Acervo do autor. 

Figura 42: Modelo cinético pseudo-primeira ordem para a fibra de sisal in natura e sisal 
tratado pelo plasma. 
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Fonte: Acervo do autor. 
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As correlações lineares encontradas para esta análise foram observadas através do 

coeficiente de determinação (R2), que indica o quanto há de correlação entre duas 

variáveis e quanto estas estão relacionadas23. Os valores de R2 para o modelo cinético de 

pseudo-primeira ordem da fibra in natura foi de 0,9706 e 0,9801 para a fibra tratada em 

plasma. Portanto, de acordo com o coeficiente de determinação o modelo não forneceu 

um ajuste ideal para ambas as fibras de sisal (tratada e in natura), pois quanto mais 

próximo de 1 maior a correlação entre as variáveis23,107,108,109.  

Modelo Pseudo-segunda Ordem 

Para esse modelo também é feita a análise de adsorção do sólido em relação a 

solução líquida, entretanto os modelos se diferem no ponto em que na pseudo-segunda 

ordem o tempo de contato é levado em consideração23,34, de acordo com a equação 13 

mostrada anteriormente. 

Do mesmo modo o parâmetro k2 pode ser obtido pelo intercepto e inclinação do 

gráfico (t/xt) versus t. Vale ressaltar que na plotagem deste gráfico a relação (t/xt) versus 

t deve apresentar linearidade próxima a 123. Os dados obtidos para este modelo são 

exibidos na figura 43 para a fibra tratada e in natura. 

Figura 43: Modelo cinético pseudo-segunda ordem para a fibra de sisal in natura e sisal 
tratado pelo plasma. 

0 50 100 150 200

0

2

4

6

8

10

12

t/x
t

Tempo (min)

 Pseudo-segunda ordem - Sisal in natura

 Pseudo-segunda ordem - Sisal tratado

 

Fonte: Acervo do autor. 
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Os coeficientes de determinação para a análise do modelo de pseudo-segunda 

ordem foram de 1 para ambas as fibras (in natura e tratada), mostrando que ambas fibras 

de sisal respondem melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem quando comparadas ao 

modelo de pseudo-primeira ordem. 

4.10 Isotermas de adsorção 

Frequentemente, resultados de processos de adsorção são analisados e preditos 

para algum modelo de isotermas, pois neste tipo de análise obtêm-se os dados 

comportamentais da adsorção levando em consideração uma temperatura fixa e 

concentrações após o equilíbrio da interação (podendo ser física ou química) entre 

adsorvente e adsorvato. 

Para a análise de qual melhor modelo de isoterma de adsorção se adequa a 

adsorção deste estudo foram empregados os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson, 

como já mencionado. Por isso os ensaios de adsorção foram mantidos a uma temperatura 

de 25°C (temperatura ambiente). 

Langmuir 

Neste modelo a energia dos sítios são equivalentes, e assim as moléculas 

adsorvidas não são capazes de interagir entre si após a adsorção23,30. Todo o processo de 

adsorção ocorre em monocamada, de modo que a molécula adsorvida interage apenas 

com um sítio110. A equação 2, exibida anteriormente, mostra os parâmetros desse modelo. 

Um ponto importante desse modelo está ligado ao fator de separação (RL), sendo 

este considerado um indicativo do grau de desenvolvimento do sistema de adsorção23,30. 

Para calculá-lo é necessário o uso de (KL) e (qmáx) que são: a constante de adsorção de 

Langmuir (L.mg-1), relacionada com a energia de adsorção e a capacidade máxima de 

adsorção (mg.g-1), respectivamente23. De acordo com seu valor é observado se a isoterma 

é favorável (0 < RL < 1), desfavorável (RL>1) ou irreversível (RL = 0)22,29. 

Redlich-Peterson 

Por fim o modelo de isoterma de Redlich-Peterson pode ser utilizado em 

diferentes e variadas concentrações numa ampla faixa de valores, pois há um ajuste neste 

modelo diferente do modelo linear, ou seja, uma função linear no numerador e  

exponencial no denominador da equação23,33. Assim, é interessante fazer o uso da análise 
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de isoterma para este modelo, uma vez que pode ser usada tanto para sistemas de adsorção 

homogêneos quanto heterogêneos 23,32. A equação 5, já mencionada, descreve o modelo. 

Os dados das isotermas para análise de melhor modelo de adsorção foram 

analisados para a fibra de sisal in natura e tratada pelo plasma e são apresentados nas 

figuras 44 e 45.  

Os valores dos parâmetros encontrados de ambos modelos (Langmuir e Redlich-

Peterson) para as fibras de sisal in natura e tratada são apresentados nas tabelas 9 e 10.  

Segundo os dados encontrados o melhor modelo de isoterma ajustado para a fibra 

de sisal tratada em plasma foi o de Langmuir, com valor do coeficiente de determinação 

(R2) superior ao modelo de isoterma de Redlich-Peterson. O valor obtido para esse 

coeficiente foi de 0,9919. Porém, para a fibra in natura o melhor modelo de isoterma 

ajustado foi o de Redlich-Peterson, com o coeficiente de determinação de 0.9961. 

Figura 44: Comparação entre os dados experimentais e os modelos de isoterma para a 
fibra de sisal in natura. 
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Fonte: Acervo do autor. 

Diante dos resultados apresentados na figura 44, pode se inferir que a fibra de sisal 

in natura (ajustado pelo método de Redlich-Peterson) juntamente com ajuste de cinética 

pseudo-segunda ordem como melhor modelo demonstra que houve uma natureza 

quimioadsorvente no processo111,112. 
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No caso da fibra de sisal tratada em plasma, os resultados da figura 45 que indicam 

como melhor modelo de isoterma o de Lagmuir apresentam adsorção ocorrida em 

monocamadas, que juntamente com o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem ao 

processo de adsorção pode indicar um sistema regido por quimissorção113,114.  

Figura 45: Comparação entre os dados experimentais e os modelos de isoterma para a 
fibra de sisal tratada. 
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Fonte: Acervo do autor. 

O fator de separação (RL) relaciona  quanto a adsorção pode ou não ser favorável23, 

resultou em valores entre 0 e 122,23, contendo mínimos de 0,7651 e 0,7148 e um valor 

máximo de 0,07992 e 0,04773, respectivamente para sisal in natura e sisal tratado, 

indicando que para ambas as fibras o processo de adsorção foi favorável.  

  

Tabela 9: Parâmetros do modelo de isoterma Langmuir. 

Langmuir 
Parâmetros Sisal in natura Sisal tratado 

KL 0,01995 0,01535 

qmax 29,57 37,26 

R2 0,9825 0,9919 

Fonte: Acervo do autor. 
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Tabela 10: Parâmetros do modelo de isoterma Redlich-Peterson. 

Redlich-Peterson 
Parâmetros Sisal in natura Sisal tratado 

KRP 1,3026 0,0004 

aRP 0,229 -1,00104 

c 0,7288 -0,00086 
R2 0,9961 0,9547 

Fonte: Acervo do autor. 

4.11 Análise da remoção do corante azul de metileno 

O sisal já é conhecido por ser uma fibra orgânica com boa capacidade de 

adsorção21. No entanto, o tratamento no plasma frio reativo com a mistura gasosa de 

argônio e dióxido de carbono se mostra bastante eficiente, uma vez que otimizou ainda 

mais a sua capacidade de remoção do corante azul de metileno.  

Na figura 46 são apresentadas as porcentagens de adsorção das fibras in natura 

(sem tratamento) e tratadas pelo plasma nas mesmas condições de ensaio.  

Figura 46: Comparação do percentual de remoção do azul de metileno por adsorção nas 
fibras de sisal in natura e tratadas em plasma. 
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Fonte: Acervo do autor. 
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Observa-se que o sisal tratado mostra uma maior remoção, chegando próximo de 

96%, e assim comprova a efetividade do tratamento. Também é valido observar que na 

concentração em torno de 50 mg/L a diferença de adsorção chega ao valor de 6%, para a 

fibra de sisal in natura e tratada em plasma de mistura de Ar e CO2. 

5 CONCLUSÕES 

Nesse estudo foi evidenciada a eficiência do tratamento usando plasma frio 

reativo com misturas gasosas de argônio e dióxido de carbono por 90 segundos. O 

tratamento rápido com a mistura de gases foi capaz de alterar a superfície da fibra criando 

microestruturas porosas e também retirando componentes hidrofóbicos que ajudaram a 

melhorar sua capacidade de adsorção.  

Para as análises de resistência mecânicas a fibra tratada demonstrou superioridade 

no módulo de Young e tensão quando comparada com a fibra in natura. Isso foi possível 

graças aos efeitos do tratamento do plasma que auxiliaram na organização das estruturas 

de celulose e também na sua adesão à matriz polimérica da lignina mais ramificada pela 

interação com as espécies energéticas contidas na descarga de plasma. Provavelmente 

ocorreu uma maior amorfização da lignina com produção de uma estrutura mais resistente 

que a sua precursora, que atuou como um filme de proteção externa da estrutura cristalina 

da celulose com grupos químicos que melhoraram o processo de adsorção química do 

azul de metileno. Por fim todas análises morfológicas mostraram que após o plasma todas 

as propriedades originais são mantidas, porém as superfícies das amostras tratadas se 

mostraram mais rugosas que as das fibras in natura.  

Os resultados da remoção do corante azul de metileno foram elevados, alcançando 

valores próximos a 96% na fibra tratada nas maiores concentrações dessa partícula. A 

cinética de adsorção da fibra de sisal juntamente com as análises de isotermas de 

adsorção, mostraram que ambas as fibras apresentam processo de adsorção favorável por 

quimissorção. Com relação aos modelos de isoterma, observou-se que a fibra in natura 

foi mais bem ajustada ao modelo de Redlich-Peterson enquanto que a tratada ajustou-se 

ao modelo de Langmuir, indicando que o processo ocorreu em monocamada.  

A combinação do uso de materiais orgânicos, tais como o sisal, e o emprego de 

tratamentos não geradores de resíduos, tal qual o plasma, pode ser em fator importante 

para que se possa alcançar o equilíbrio do homem com a natureza nos processos 
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industriais. Portanto, o plasma não só colabora com a “química verde” como se mostra 

uma técnica eficiente na modificação superficial. 

Como perspectiva de trabalhos futuros, o plasma pode ser utilizado para 

tratamentos superficiais de outras fibras naturais, usando diferentes gases para adsorção 

de outros contaminantes. Esse material tratado em plasma pode vir a ser aplicado em 

equipamentos de remoção, tais como filtros. Deste modo, há diversas oportunidades para 

que a sua utilização seja empregada buscando sempre a melhoria de processos. 
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