UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
COORDENACAO DE ENGENHARIA QUIMICA
ENGENHARIA QUIMICA

LARIANA NEGRAO BERALDO DE ALMEIDA

REMOGCAO DO CORANTE AMARELO REATIVO B2R UTILIZANDO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO I

PONTA GROSSA
2015



LARIANA NEGRAO BERALDO DE ALMEIDA

REMOCAO DO CORANTE AMARELO REATIVO B2R UTILIZANDO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Trabalho de Concluséo de Curso I
apresentado como requisito parcial a
obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica, da Coordenacédo de
Engenharia Quimica, da Universidade
Tecnologica Federal do Parana.

Orientadora: Profa. Dra. Juliana Martins
Teixeira de Abreu Pietrobelli

Co-orientador: Prof. Dr. Everton Moraes
Matos

PONTA GROSSA
2015



Ministério da Educacao
Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Campus Ponta Grossa

Nome da Diretoria
Nome da Coordenagéo
Nome do Curso UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

TERMO DE APROVACAO

REMOCAO DO CORANTE AMARELO REATIVO B2R UTILIZANDO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

por
LARIANA NEGRAO BERALDO DE ALMEIDA

Este Trabalho de Conclusdo de Curso foi apresentado em 03 de Junho de 2015
como requisito parcial para a obtencdo do titulo de Bacharel em Engenharia
Quimica. A candidata foi arguida pela Banca Examinadora composta pelos
professores abaixo assinados. Apos deliberacdo, a Banca Examinadora considerou

o trabalho aprovado.

Juliana Martins Teixeira de Abreu Pietrobelli
Profa. Dr2 Orientadora

Prof2. Dr2 Maria Regina Parise
Membro titular

Prof. Dr. Ciro Mauricio Zimmermann
Membro titular

- O Termo de Aprovacao assinado encontra-se na Coordenacao do Curso -



Dedico este trabalho a minha familia, em
especial ao meu pai e minha mée pelo
amor e apoio durante todo o curso.



AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus pela salude concedida e por me guiar e
iluminar nessa jornada, pois sem Ele nada seria possivel.

Aos meus pais Luiz e Regina pelo amor depositado, pelo apoio nas horas
mais dificeis e por ndo medirem esforcos em me ajudar a concluir este curso.

Aos meus avOs Francisco e Maria José, Oseéas e Elza pelo carinho,
conselhos e por muitas vezes pronunciarem palavras de apoio e incentivo.

Agradeco a minha orientadora Professora Doutora Juliana Martins Teixeira
de Abreu Pietrobelli pela amizade, ensinamentos, dedicagdo e confianga em mim
depositada durante todo o desenvolvimento deste projeto.

Ao professor Doutor Everton Moraes Matos pelas ideias e colaboracdo no
trabalho.

Ao André, namorado prestativo que me auxiliou durante a realizacdo dos
experimentos com sua paciéncia e amor.

As minhas amigas pela amizade, companheirismo na jornada de estudos e
pelos momentos de descontracao.

As colegas de curso Bruna Cassia e Adriane Zanutto pela ajuda no
desenvolvimento dos procedimentos deste estudo.

Ao Fabiano Scheufele pela colaboragdo nas andlises.

A todos os professores do curso de Graduacao de Engenharia Quimica.

A Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Ponta Grossa e
seus respectivos funcionarios.

Enfim, a todas as demais pessoas, colegas e familiares que direta ou
indiretamente contribuiram para a realizacdo e conclusédo deste projeto e do curso
de graduacdo em Engenharia Quimica.

Muito Obrigada.



A confianga em si mesmo é o primeiro
segredo do sucesso. (Ralph Wlado
Emerson)



RESUMO

ALMEIDA, Lariana Negréo Beraldo de. Remocéao do corante amarelo reativo B2R
utilizando bagaco de cana-de-acucar. Defesa realizada em 2015. 64. Trabalho de
Concluséo de Curso Bacharelado em Engenharia Quimica - Universidade
Tecnoldgica Federal do Paran&. Ponta Grossa, 2015.

As etapas de tingimento nas industrias téxteis apresentam grande importancia
no beneficiamento dos tecidos, contudo, parte dos corantes utilizados para conferir
coloracdo a este material sdo descartados nas posteriores lavagens, pois 0s
corantes ndo se fixam 100% a fibra téxtil. Deste modo, os efluentes gerados
apresentam, além de outros componentes, corante em sua composicdo. Os
tratamentos convencionais empregados ndo se resumem a apenas uma etapa, e
sim, diversos métodos bioldgicos, fisicos e quimicos. Na remocdo da cor por
adsorcdo, o carvao ativado € bastante utilizado como adsorvente, contudo,
apresenta valor elevado e dificuldade de dessor¢cdo do mesmo. Assim, técnicas de
baixo custo visando remover esta coloracdo das aguas residuais sao estudadas.
Neste contexto, o presente trabalho fundamentou-se em estudar e definir as
melhores condi¢des, tempo de equilibrio e quantidade de adsorvente necessério
para a remocdo do corante Amarelo Reativo B2R em solucéo sintética utilizando o
bagaco de cana-de-aclUcar. Além destes parametros, os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula bem como
as isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados
obtidos experimentalmente. Os ensaios realizados definram que em pH 1,5
aconteceu maior remogao, o tempo necessario para atingir o equilibrio de remocao
foi de 36 horas, sendo o sistema submetido a temperatura 30°C e agitacdo de 110
rpm. Além do mais, dentre os modelos cinéticos estudados o melhor ajuste
aconteceu por pseudo-segunda ordem e, em relacdo as isotermas de adsorcédo, a
isoterma de Freundlich melhor representou os dados experimentais. O estudo
demonstrou que o bagaco de cana-de-acucar apresenta potencial no tratamento de
efluentes contendo corante Amarelo Reativo B2R.

Palavras-chave: Biossorcdo. Corante. Bagaco de cana-de-acucar. Cinética.
Isotermas.



ABSTRACT

ALMEIDA, Lariana Negréo Beraldo de. Removal of dye Reactive Yellow B2R
using Sugarcane Bagasse .Defesa realizada em 2015. 64. Trabalho de Concluséao
de Curso Bacharelado em Engenharia Quimica - Federal Technology University -
Parana. Ponta Grossa, 2015.

Dyeing steps in the textile industries have great importance in the processing
of this tissue, however, large part of the dyes used to impart color to fabrics are
discarded in subsequent washes, because that dyes do not settle 100% to textile
fiber. Thus, the generated effluents present, in addition to other components, a dye in
their composition. Conventional treatments applied not boil down just a step, but,
many biological, physical and chemical methods. In the color removal by adsorption,
activated carbon is widely used as adsorbent, however, it has a high cost and
difficulty desorption of it. Thus, low-cost techniques in order to remove this coloration
of waste water are studied. In this context, the present study was based in studying
and defining the best conditions, equilibration time and amount of adsorbent required
to remove the dye Reactive Yellow B2R in synthetic solution using sugarcane
bagasse. Besides these parameters, the kinetic models: pseudo-first order kinetic
models, pseudo-second order and intraparticle diffusion as in the Langmuir and
Freundlich adsorption isotherm in the results obtained experimentally. The tests
performed determined that at pH 1.5 the higher removal occurred, the time required
to reach equilibrium was 36 hours, in this case the system was subjected to 30°C of
temperature and agitation of 110 rpm. Moreover, form the kinetic models studied the
best adjustment of the kinetic model was the pseudo-second order. Among the
adsorption isotherms and, the Freundilich isotherm, was best represented the
experimental data. The study demonstrated that the sugarcane bagasse shows
potential in the treatment of effluents that contains the dye Reactive Yellow B2R.

Keywords: Biosoption. Dye. Sugarcane Bagasse. Kinetics. Isotherm.
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1 INTRODUCAO

Face ao processo de globalizacdo e evolucdo que se faz presente na
sociedade, o setor industrial vem crescendo com o passar dos anos, visando
atender as necessidades da populacdo que se torna cada vez mais exigente e atua
numa constante busca por inovagoes e praticidade.

A industria téxtil participa significativamente no setor industrial como um
todo, transformando matérias-primas em diversos artigos do cotidiano.

Neste contexto, 0s processos téxteis apresentam elevada importancia, e a
producdo envolve diversas etapas, sendo a agua utilizada em grande volume
durante todo o processo. Na etapa de tingimento € conferida cor ao tecido o que a
caracteriza como uma fase muito importante no beneficiamento do material. Os
corantes que nao se fixam a fibra do tecido sdo descartados na etapa de lavagem.
Tingir um tecido depende de fatores como o tipo de fibra téxtil, corantes que serdo
utilizados, entre outros (OLIVEIRA, 2013).

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados neste processo de
tingimento, sendo os corantes reativos 0s mais empregados pelas industrias de
processamento téxtil devido ao fato de apresentarem alta solubilidade em &gua,
estabilidade quimica, além da obtencdo de diversas tonalidades, contudo,
apresentam efluentes com coloragéo intensa que, mesmo em concentracdes baixas
s&o perceptiveis a “olho nu”; gerando impacto nos corpos receptores (GUSMAO,
2014).

Além de apresentarem forte coloracdo, os efluentes gerados nas industrias
téxteis possuem alta demanda quimica e bioldégica de oxigénio, solidos totais
dissolvidos entre outros componentes que fazem com que este efluente necessite de
tratamentos prévios antes de serem descartados (HONORIO, 2013).

Dentre os diversos métodos quimicos, fisicos e biolégicos utilizados no
tratamento destas aguas residuais, 0s processos de sor¢cao se apresentam com
elevada eficiéncia e simplicidade de aplicacdo na remoc¢éo de cor. O carvao ativado
€ muito empregado como adsorvente neste processo de sor¢cdo, no entanto
apresenta alto custo o que pode inviabilizar o processo (SCHEUFELE et al., 2014).

Deste modo, estudos sdo realizados em busca de adsorventes

economicamente viaveis e que sejam efetivos na remoc¢éo de poluentes da agua,
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como os corantes. Neste contexto, o presente trabalho teve como objeto de estudo a
biomassa bagaco de cana-de-acucar.

A cana de acucar € uma das principais culturas do agronegocio brasileiro.
Ela é utilizada principalmente como matéria prima na fabricacédo de alcool e acucar.
Durante e posterior producao destes produtos, alguns subprodutos sdo formados,
sendo um dos principais o0 bagaco de cana-de-acucar.

O bagaco de cana-de-acucar € produzido em grandes quantidades, e
aproximadamente 50% é empregado na geracéo de energia em usinas e destilarias,
contudo quantidade significativa ainda fica como excedente apresentando problemas
em seu acondicionamento e preocupacdes ambientais (SCHEUFELE et al., 2014).

Deste modo, utilizar o volume excedente do bagaco de cana-de-acucar em
aplicacdes alternativas a queima pode apresentar ganhos financeiros e também

ambientais.

1.1 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

Qual a capacidade de remocéo do corante Amarelo Reativo B2R em solucgéo

aguosa utilizando bagaco de cana-de-acucar?

1.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de remocdo do corante Amarelo Reativo B2R em
solucdo aquosa utilizando bagaco de cana-de-agucar.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Executar testes preliminares para a identificacdo dos principais
parametros que podem influenciar no processo de remocéo;
e Realizar teste cinético para verificar o tempo de equilibrio e a cinética

de adsorcao;
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e Desenvolver teste de equilibrio para a avaliacdo da quantidade
necessaria de bagaco de cana-de-acUcar na remocdo do corante

Amarelo reativo B2R, bem como a isoterma de adsorc¢ao.

1.3 JUSTIFICATIVA

Justifica-se o presente trabalho face ao processo de contaminacdo do meio
ambiente pelos efluentes advindos da industria téxtil, quando estes sdo descartados
de maneira inapropriada. Procedimentos que visam recuperacao de ambientes com
areas contaminadas sdo movidos por pesquisas que almejam novas tecnologias na
remogéo de poluentes, de modo a minimizar o impacto ambiental causado pelos
agentes poluidores, como os efluentes industriais.

Dentre os procedimentos ja utilizados para o tratamento de residuos liquidos
téxteis, o método de sorcado apresenta-se como uma técnica bastante aplicada, e
diversos estudos objetivam identificar materiais adsorventes de baixo custo
operacional que possam otimizar o tratamento dos efluentes, de modo a nao
necessariamente substituir os métodos ja existentes, mas sim, acrescentar e
potencializar a remoc¢do de corantes em agua.

Tem-se como exemplos de estudos ja realizados: Ferrari (2009) que
verificou a remocao do corante de efluentes da industria téxtil utilizando processos
com membranas e adsorcdo em bagaco de laranja; Gusméao (2014) que analisou a
adsorcao de dois corantes cationicos e de uma etaramina utilizando bagaco de cana
modificados quimicamente e Scheufele et.al (2014) que avaliou a aplicacdo do
bagaco de cana-de-acucar como material adsorvente na remoc¢ao do corante reativo
azul 5G. As pesquisas citadas identificaram resultados satisfatorios e deste modo
potenciais adsorventes no processo de remocao de corantes.

Neste contexto, fundamenta-se a utilizacdo do bagaco de cana-de-agUcar
para o estudo de remocao do corante Amarelo Reativo B2R em &agua, por ser um
subproduto gerado na producdo de etanol e acucar e que, embora utilizado para a
gueima e geracao de energia, o volume excedente deste subproduto podera ter uma

aplicacao e aproveitamento na remocao do corante.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste tdpico sdo descritas caracteristicas da industria téxtil, dos corantes
reativos, os efluentes téxteis e seus tratamentos convencionais, 0 processo de
biossorcéo, cinética de adsorcéo, isotermas de adsorcédo e o adsorvente envolvido

nesta pesquisa, o bagaco de cana de acucar.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A indastria téxtil € de grande importancia para a economia de diversos
paises, no Brasil este mercado encontra-se entre os principais setores da atividade
industrial nacional.

Para a producgéo na industria téxtil, necessita-se de grande volume de agua,
segundo Oliveira (2013), é preciso entre 80 a 150 litros de agua para a fabricacdo de
1 kg de tecido. A producdo € dividida em diversos momentos inter-relacionados,
sendo basicamente composta por quatro partes: fiacdo, tecelagem, beneficiamento
ou acabamento de tecidos e confecgéo.

A etapa de fiacdo € a fase em que acontece a preparacao e producao dos
fios que servirdo de matéria prima para a tecelagem. A etapa de tecelagem € o
periodo em que ocorre a transformacao dos fios em tecidos. Em seguida, acontece a
etapa de beneficiamento ou acabamento, que constitui operacdes que irdo atribuir
ao tecido propriedades como coloracdo, durabilidade, conforto entre outras
caracteristicas, e por fim, a etapa de confeccdo que € onde ocorre o desenho,
desenvolvimento de moldes, corte e costura (HIRATUKA et al., 2008).

Na etapa de beneficiamento do tecido, umas das fases mais importantes € o
tingimento, no qual ird conferir ao tecido a coloragdo desejada. Posterior a esta
etapa, tem-se as lavagens, fazendo com que o corante que ndo se fixou ao tecido
seja descartado junto com os efluentes (FERRARI, 2009).

Deste modo, estes efluentes apresentam forte coloracdo por conta da
utiizagcdo de diversos corantes, como também apresentam caracteristicas
especificas devido o emprego de produtos quimicos usados como auxiliares durante
todo o processo (HONORIO, 2013).
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2.1.1 Etapa de Tingimento

A etapa de tingimento é considerada um dos processos mais significativos
para a producéo téxtil e, para que o produto final apresente bons resultados quanto
a coloracéo € preciso escolher corretamente o método e materiais empregados.

Esse processo é fundamental no sucesso nas vendas dos produtos gerados,
além de padronizacdo e beleza da coloracdo, o consumidor exige outras
caracteristicas como elevado grau de fixagdo em relacdo a luz, transpiracdo e
lavagem tanto no inicio quanto apés prolongado uso (GUARATINI E ZANONI, 2000).

Neste contexto, diversos corantes e substancias auxiliadoras na fixagdo sao
estudadas e fabricadas ao longo dos anos, apresentando uma gama de diversidade
de compostos quimicos.

Essa variedade é justificada também, uma vez que cada fibra de tecido se
relaciona com corantes de caracteristicas proprias, fazendo com que a escolha
desse composto colorido a ser utilizado dependa de fatores como a natureza da fibra
téxtil, caracteristicas estruturais, consideracbes econbmicas, classificacdo dos
corantes entre outros (OLIVEIRA, 2013).

No tingimento, geralmente a fixagcdo do corante no tecido acontece a partir
de uma solucdo aquosa, e esta fixagcdo pode envolver diferentes interacdes tais
como ligacdo ibnica, interacdes de Van der Waals, interacdo de hidrogénio e
interacOes covalentes (OLIVEIRA, 2013).

2.2 CORANTES TEXTEIS

O interesse em utilizar substancias que proporcionem coloracéo a tecidos e
outros produtos néo é recente, teve inicio h4 muitos anos com 0s corantes naturais
gue eram captados de fontes vegetais e animais.

Como exemplo, tém-se a utilizacdo do Pau-brasil (Caesalpinia echinata) que
foi significativa fonte de corante de coloracdo vermelha no século XVI (VELOSO,
2012).

O primeiro corante sintético a ser fabricado foi o0 Mauve ou Malva em 1856,
por Willian H. Perkin. A coloracdo avermelhada chamou atencéo do cientista que

logo montou uma industria para a fabricacdo do corante. Posterior a esta descoberta
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comegaram a surgir outros cientistas interessados em sintetizar novos corantes
(ABIQUIM, 2014).

Atualmente os diversos corantes sintéticos ja descobertos sédo aplicados em
variados processos de fabricacdo, tais como em alimentos, cosméticos, fertilizantes

e tintas.

2.2.1 Classificacao dos Corantes

A molécula de corante possui dois componentes principais: 0 grupo
denominado cromoforo (antraquinona, azo, nitro, carbonilas, etc), que proporciona a
cor e o grupo responsavel pela fixacdo do corante a fibra téxtil (OLIVEIRA, 2013).

A classificacdo pode acontecer tanto quanto ao modo de fixagdo quanto pelo
grupo croméforo. Em relacdo aos corantes classificados quanto ao modo de fixagcédo
tem-se alguns exemplos: corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos,
corantes reativos e corantes sulforosos (HONORIO, 2013). No presente estudo foi
utilizado o corante que é classificado como reativo.

A Tabela 1 apresenta alguns dos principais corantes classificados quanto ao

modo de fixacdo e suas respectivas caracteristicas.

Tabela 1 — Classificacdo de corantes téxteis, suas caracteristicas e associa¢gdes com fibras
Classe Caracteristica Substrato (Fibra) Interagdo Corante/Fibra

Anibnico, solivel em Eletrostatica, ligagdo de

Acido . Nylon, 13, seda . A
agua yion, 14, hidrogénio
, . Cationico, soluvel em  Nylon modificado, - .
Basico . . Atragdo eletrostatica
agua poliéster
. Anionico, soluvel em Algodao, rayon, .
Direto , Forgas intermoleculares
agua couro, nylon
. Anionico, soluvel em Algodao, nylon, -
Reativo . o Ligacdo covalente
agua seda, I3
Sulforoso Coloidal insoluvel Algodao, rayon Ligacdo covalente

Fonte: Adaptado de Honorio (2013, p.11)

Existem diversos tipos de corantes reativos, muitos deles apresentam como
grupo cromoforo a funcdo azo, denominados azocorantes, estes grupos sao
caracterizados por apresentarem um ou mais grupamentos —N-N- ligados a
aromaticos (ALMEIDA, 2006).
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Silva (2012) tendo como referéncia Moscofian (2009) ressalta que dentre as
diversas classificagbes de corantes, 0s corantes reativos sdo os mais utilizados, pois
apresentam alta solubilidade em agua e possuem grupo reativo que ira formar
ligacdes covalentes com a fibra ocasionando a alta estabilidade quimica e fotolitica,
além de permitir a obtencao de varias tonalidades.

Nos corantes classificados como reativos, o grupo eletrofilico (reativo) forma
ligacdes covalentes com diferentes grupos de determinadas fibras, tais como:

¢ Hidroxila das fibras celulésicas (algodéo);
e Amino, tidis e hidroxila das fibras proteicas (&, seda);
e Amino das poliamidas (nylon).

Proporcionando maior estabilidade, quando comparada a outros diferentes
corantes (SILVA, 2012).

De acordo com Honorio (2013), os corantes reativos demonstram grau de
fixacdo, entre 60 e 90%. O que, quando consumido em elevadas quantidades pode
aumentar os problemas ambientais, visto que uma porcentagem do corante € fixada
a fibra e outra parte é descartada juntamente com os efluentes téxteis que pode

contaminar organismos Vvivos e corpos d’agua.

2.2.2 Corante Amarelo Reativo B2R

O corante téxtil utilizado para estudo neste presente trabalho foi o corante
Amarelo Reativo B2R ou também denominado Amarelo Reafix B2R obtido por
doacéo da Empresa AGS Quimica.

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas deste corante.
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Tabela 2 - Propriedades do corante Amarelo Reativo B2R
Composicao
Grupo croméforo Azo

Sédio 7-[[2-[(aminocarbonil)
amino]-4-[[4-[[5-amino-4-sulfo-2-
L. L. [[4- sulfox)etil]sulfonil]fenil]
Nome quimico ou genérico . .

azo]fenillJamino]-6-Cloro-1,3,5-
triazin-2-ilJamino]fenil]azo]-1,3,6-

naftalenotrisulfonato

Propriedade fisico-quimicas

Estado fisico Sélido
Cor Castanho avermelhado
Odor Inodoro
pH 6,8 (20 gL™)
Ponto de fusao 400 °C
Solubilidade em agua 100 gL™ a 30°C

Fonte: Adaptado de FISPQ (2008)

Além do mais, em relacdo aos perigos quanto a este corante, destaca-se a
nocividade para organismos aquaticos, podendo causar, em longo prazo, efeitos
adversos (FISPQ, 2008).

2.3 EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes téxteis sdo os fluidos residuais provenientes de etapas da
producédo, sua composicao é diversificada o que dificulta muitas vezes o tratamento.

Como consequéncia da utilizagdo de corantes durante o beneficiamento dos
tecidos, as aguas residuais apresentam forte coloracdo. Uma solucdo contendo
1 mgL™? ja se torna visivel ao olho humano, e tais efluentes podem atingir uma
concentracdo de até 300 mgL™. A existéncia de corantes em corpos d ‘agua,
prejudica a transparéncia e ocasiona reducdo da penetracdo de luz na agua, o que
faz diminuir a eficiéncia da fotossintese em plantas aquaticas apresentando efeito
nocivo ao seu desenvolvimento (OLIVEIRA, 2013).

Dentre as modificagbes ocorridas num corpo d’agua receptor através do
lancamento de rejeitos téxteis, além da mudanca de coloracdo, podera apresentar
também a formacdo de espumas na superficie, que ocasiona a limitagdo da
capacidade do corpo d’agua em autodepuragao, pois, minimiza a proporgao de
oxigénio transmitido por meio da superficie da agua (RODRIGUES FILHO, 2012).
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A indastria téxtil € identificada como um dos setores industriais que mais
consomem agua em sua producdo e as caracteristicas dos residuos liquidos variam
de acordo com o tecido a ser fabricado, o corante aplicado, o processo de
beneficiamento e equipamentos utilizados (RODRIGUES FILHO, 2012).

Honorio (2013) relata que as aguas residuais contém alta demanda quimica
(DQO) e biolégica (DBO) de oxigénio, solidos totais dissolvidos (STD) e coloragéo
intensa, 0 que pode afetar a vida aquatica diretamente e também aos seres
humanos.

Neste contexto, para que os efluentes téxteis sejam lancados em corpos
d’agua, sédo necessarios procedimentos de tratamento que minimizardo os efeitos
das substancias toxicas presentes no mesmo.

De modo geral, os tratamentos dos rejeitos industriais sdo realizados no
sentido de atender as disposi¢cfes da Resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de
2011, que “dispde sobre as condicbes e padrbes de lancamento de efluentes,
complementa e altera a Resolucdo n® 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA”.

Em relacdo aos métodos convencionais de tratamento para os efluentes
téxteis, segundo Schimmel (2008), diferentes procedimentos sdao empregados na
remocdo de corantes e compostos quimicos, geralmente estes processos sao
baseados em tratamento biolégico, via sistemas de lodo ativado, tratamentos

guimicos e fisicos.
2.3.1 Tratamento Bioldgico

O tratamento biologico via lodo ativado, de acordo com Oliveira (2013),
dispde de diferentes microrganismos como, por exemplo, bactérias, para catalisar a
degradacdo de corantes. Esse processo é bastante eficiente na diminuicdo de DBO
em tempos consideravelmente pequenos.

Esse método consiste em agitacdo do efluente na presenca de
microrganismo e ar durante determinado periodo necessario para metabolizar e
flocular porcéo consideravel da matéria organica (SCHIMMEL, 2008).

Rodrigues Filho (2012) cita que o método bioldgico do tipo lodo ativado, é
bastante aplicado em razéo da estabilidade, do baixo custo de execuc¢do, bem como

em funcdo da reducdo da matéria organica, contudo, apresenta baixa eficiéncia na
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retirada de cor quando os efluentes contem corantes reativos, jA que estes
demonstram estabilidade quimica, sendo resistente a degradacao biolégica, além de

que, todo o processo gera grande volume de lodo.

2.3.2 Tratamento quimico

Os meétodos quimicos envolvem a adicdo de substancias quimicas ao
efluente para que haja a degradacdo dos compostos poluentes. Essa metodologia
abrange diversas técnicas, sendo as mais utilizadas: coagulagéo/floculacdo que séo
empregadas para a retirada de matéria organica, turbidez, material coloidal e
também cor (RODRIGUES FILHO, 2012).

Essa técnica tem como desvantagem as elevadas dosagens de produtos
quimicos como floculantes e apresentam-se pouco degradaveis (RODRIGUES
FILHO, 2012).

Para a retirada de cor, o processo quimico de oxidacdo € comumente
utilizado devido a simplicidade de aplicagcdo. Os corantes mais modernos
apresentam resisténcia a condicdes moderadas de oxidacdo, deste modo, maior
parte de cor deve ser removida quando se aplica compostos oxidantes mais
poderosos como o cloro, 0zénio, UV/peroxido, UV/Ozbnio entre outros. (OLIVEIRA,
2013).

Contudo, esses procedimentos de oxidacao apresentam a desvantagem de
serem relativamente caros e a acumulacdo de lodos concentrados, criando um
problema no tratamento de residuos (OLIVEIRA, 2013).

De acordo com Rodrigues Filho (2012), a técnica de ozonizacao, que é uma
técnica quimica de oxidacao, consiste na adicao de 0z6nio ao efluente para que haja
a decomposicao dos compostos organicos. Esse procedimento se mostra efetivo na
reducdo de cor, contudo € preciso grande quantidade de gas para obter a
descoloracdo necesséria e a degradacao do corante pode resultar em metabdlicos

mais toxicos que o corante original.
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2.3.3 Tratamento fisico

Os tratamentos fisicos em sua maior parte realizam a depuracdo ou
separacao do poluente do efluente, ndo destruindo estes compostos, e sim, atuando
na transferéncia de fase e reducédo de volume (OLIVEIRA, 2013).

De maneira geral, o tratamento Fisico consiste na retirada de substancias do
efluente através de técnicas fisicas de separacdo. De acordo com Oliveira (2013), os
principais tratamentos fisicos envolvem: separacdo de fases que incluem, filtracéo,
centrifugacédo, sedimentacdo, decantacdo e flotacdo; transicdo de fases que
compreende a destilacdo e cristalizacdo; transferéncia de fases que envolve a
extracdo por solventes e adsorcdo, e separacdo molecular que abrange a
hiperfiltragdo, ultrafiltragdo, osmose reversa e dialise.

Segundo Rodrigues Filho (2012), dentre os principais métodos fisicos
utilizados na industria téxtil, as principais técnicas que auxiliam na remocao de cor
sao: filtracdo por membranas (separacdo molecular) e adsorcéo (transferéncia de
fases).

A filtragdo por membranas consiste na filtracdo utilizando membranas com
especificos tamanhos de poros. Para a retirada de corantes reativos geralmente
utiliza-se a nanofiltracdo (dimensdes dos poros de 1nm) (RODRIGUES FILHO,
2012).

Honorio (2013), ressalta que a técnica de filtragdo por membranas é eficaz
na retirada dos corantes, contudo pode apresentar algumas desvantagens tais
como: alto custo da membrana, incrustacdo na superficie da membrana e
consideravel consumo de energia.

Por outro lado, a adsorcéo € uma técnica de equilibrio entre duas diferentes
fases: liquida-sélido ou gas-sélido. Esse método fundamenta-se no fendémeno fisico
de transferéncia de massa. A separacdo acontece quando a fase fluida (liquida ou
gasosa) entra em contato com a fase soélida denominada adsorvente, que consegue
reter um ou mais componentes contidos no fluido. O adsorvato (soluto adsorvido)
mantém-se na superficie ou nos poros do soélido (adsorvente) (PIETROBELLI, 2012).

Segundo Schimmel (2008) um dos adsorventes mais utilizados
industrialmente € o carvdo ativado, cuja adsor¢cdo € significativa, no entanto

representa alto investimento pela dificuldade de dessor¢cdo do mesmo.
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Assim, uma vez que a adsor¢do € o processo em que as moléculas de um
fluido se aderem a camada superficial do adsorvente, a dessor¢cdo é o0 processo
inverso (PIETROBELLI, 2012).

Visto que o carvao ativado, composto mais utilizado na adsorcdo de
corantes de efluentes, necessita-se de significativo investimento, diversos estudos
s&o realizados (HONORIO, 2013; ZEFERINO et al.,2013; GUSMAO, 2011; BRUNO,
2008; OLIVEIRA, 2013) em busca de novos materiais biossorventes que possam
apresentar grande remocdo, bem como, baratear o processo. O presente estudo

utilizou como biossorvente o bagaco de cana-de-acgUcar.

2.4 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O Brasil apresenta diversas atividades industriais agricolas, e estas
produzem volume significativo de residuos que, em muitas vezes, sdo descartados
sem aproveitamento. Neste sentido a utilizacdo de rejeitos agricolas como material
biossorvente para a remocéao de poluentes em efluentes industriais, pode ter impacto
positivo em relacéo do ponto de vista econémico e ambiental.

A cana de acUcar € a principal matéria prima para a fabricacdo de etanol e
acucar. Produtos estes, muito utilizados no cotidiano da populacéo.

Segundo Carvalho (2014, p. 27), a cana de agucar € “uma graminea
pertencente a classe Monocotiledénea, ordem Cyperales, familia Poaceae e género
Saccharum, que abrange varias espécies”.

Conforme CETESB (2014), o maior produtor mundial de cana-de-acucar é o
Brasil, sendo o estado de S&o Paulo o principal fornecedor. E de acordo com IGBE
(2013) na regido sul do pais, praticamente o estado do Parand domina a cultura de
cana-de-acucar com 98% da producao de cana-de-acUcar.

Dentre os subprodutos gerados nos processos de obtencdo de alcool e
acucar, o bagaco de cana € um subproduto da cana ap0s a moagem, e sua
producdo é de aproximadamente 250 kg de bagaco para 1 tonelada de cana
processada (CETESB, 2014).

Segundo Gusmao (2011), em geral, o bagaco de cana-de-aglcar apresenta
aproximadamente 30% de massa da cana e uma umidade em torno de 50%. A
composi¢cdo quimica pode variar de acordo com o tipo de cana, tipo de solo,
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métodos de colheita, mas em geral gira em torno de 50% de celulose, 27% de
hemicelulose e 23% de lignina.

Dentre as aplicacfes para o bagaco de cana, a cogeracdo de energia é uma
atividade cada vez mais comum no setor sucroalcooleiro (DANTAS FILHO, 2009).

Para Cardoso (2011 p. 08) “Cogeragdo consiste no processo de
transformacdo de energia térmica de um combustivel em mais de uma forma de
energia util”. Energia mecéanica e elétrica sdo as formas mais frequentes dessa
transformacao.

Esta pratica gera poluentes como o monéxido e dioxido de carbono, material
particulado, 6xidos de nitrogénio, e também cinzas residuais destinadas a aterros
(CETESB, 2014).

Scheufele (2014) relata que aproximadamente 50% € utilizado como fonte de
energia e o restante € armazenado, o que faz com que este excedente cause
problemas de armazenamento e preocupagcdes com gquestdes ambientais.

Alguns estudos do uso de bagaco de cana-de-agucar como biossorvente de
diversos poluentes podem ser encontrados, tais como na utilizacdo na biossorvcao
de corantes basicos (HO; CHIU; WANG, 2005) e na remocao do corante azul reativo
5G (SCHEUFELE, 2014), ambos os trabalhos concluiram que o bagaco de cana-de-
acucar apresenta potencial na retirada destes poluentes, devido a capacidade de
remocao apresentada como também por sua disponibilidade no ambiente.

Neste contexto, o bagaco de cana-de-acucar que € um subproduto da
agroindustria se apresenta como um adsorvente em potencial na remocao de

poluentes, que no presente estudo é o corante Amarelo Reativo B2R.

2.5 BIOSSORCAO

O método de biossorcdo, em geral, ndo é definido somente por um Uunico
mecanismo e de acordo com Pietrobelli (2012) que teve como referéncia Volesky e
Holan (1995) esses mecanismos se diferem em relagdo a origem da biomassa,
espécie utilizada e o procedimento aplicado. A autora ainda descreve 0s principais

mecanismos que a biossor¢ao pode acontecer, sao eles:
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(1) complexagéo (formagdo de um complexo a partir da associagéo de duas
espécies); (2) coordenacéao (ligacdo de um atomo central de um complexo
com outros atomos por ligacdo covalente); (3) quelacdo (complexos
formados por um composto organico unido ao metal por pelo menos dois
sitios); (4) troca ibnica (intercambio de ions formando espécies
moleculares); (5) adsorcédo (através da superficie do tecido orgéanico); (6)
precipitacdo inorgénica (alteracdo no meio aquoso levando a precipitacdo
(PIETROBELLI, 2012).

Para Oliveira (2013), um dos melhores métodos de tratamento de efluentes
téxteis na remocédo de corantes é a técnica de adsorcao.

O método denominado biossorcéo, segundo Pietrobelli (2012), fundamenta-
se na ligacao de determinado componente presente em fase fluida (adsorvato) & um
biossorvente (solido) de origem natural, em geral biomassa.

Para Cardoso (2011, p. 09) que teve como referéncia NOS (Operador
Nacional do Sistema Elétrico) (2011), a definicdo de biomassa consiste em “qualquer
matéria organica que possa ser transformada em energia mecénica, térmica ou
elétrica”, em relagdo a sua origem pode ser classificada como: florestal, agricola
(exemplo a cana-de-acucar) e rejeitos urbanos e industriais.

Pietrobelli (2012) cita que, a biossor¢cdo ndo envolve energia metabdlica ou
transporte, embora quando utilizado biomassa viva, 0os dois processos podem
acontecer simultaneamente, dado que a técnica de biossor¢cdo pode ocorrer com
biomassa viva ou morta. No presente estudo a biomassa utilizada € classificada
como morta.

O método de biossorcao se torna interessante quando a biomassa estudada
€ de baixo custo e exige poucos tratamentos prévios.

Segundo Honorio (2013), um biossorvente de baixo custo é aquele que se
apresenta em grande quantidade na natureza, necessita-se de poucos
procedimentos ou é um subproduto industrial.

Além da viabilidade econémica, o estudo dos biossorventes ainda abrange,
analise da capacidade maxima de sorcao, cinéticas de sorcéo, tempo de contato,
tamanho das particulas, bem como pH da soluc¢do, concentracdo da solucdo entre
outros (PIETROBELLI, 2012).

O pH é uma das variaveis mais importantes, que pode influenciar a
biossorcdo e também a solubilidade de corantes especificos pois, pode afetar a

estrutura quimica do corante e a superficie do sélido (adsorvente) (BRUNO, 2008).
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O tamanho das particulas do adsorvente refere-se a area de contato
(superficie) do sélido, sendo um fator que se relaciona com a cinética de adsor¢céo
podendo afetar a eficiéncia da biossorcdo (HONORIO, 2013).

A cinética de adsorcdo e o tempo de equilibrio sdo dois parametros muito
importantes no estudo, visto que sdo utilizados para identificar caracteristicas da

reacao que acontece no processo de sorgao.

2.6 CINETICA DE ADSORCAO

Durante o contato do adsorvente/adsorvato, a concentracdo do componente
poluente em solugdo aquosa tende a diminuir com o tempo e, em determinado
momento alcan¢ca um valor em que ndo ha mais variacdo, chegando-se a um estado
de equilibrio.

Honorio (2013) afirma que dois parametros sdo essenciais no estudo da
adsorcdo, a cinética de adsorcdo e tempo de equilibrio, a primeira determina a
velocidade de adsorcdo das moléculas (adsorvato) ao adsorvente e a segunda
define o tempo de residéncia necessario para a adsorcao total.

Os modelos cinéticos sao utilizados para determinar a taxa de adsor¢cédo do
processo. A adsorgcdo de um composto, como o corante, de uma solugéo aquosa em
um adsorvente (sélido), pode apresentar cinética muitas vezes complexa, isso vai
depender de caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente bem como da
transferéncia de massa do processo (GUSMAO et al., 2012).

Diferentes modelos cinéticos sdo capazes de descrever o processo de
adsorcdo. Craesmeyer (2013) relata que, é possivel encontrar mais de 25 destes
modelos na literatura, sendo cada modelo baseado em consideragcfes tedricas e
experimentais. Entretanto, no geral, as cinéticas de adsorcdo sdo descritas pelos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Segundo Pietrobelli (2012), os métodos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem adotam que a forca motriz de adsorcédo é a diferenca entre a
concentracéo da fase solida, em qualquer tempo do processo, e a concentracdo da
fase sélida no equilibrio, sendo que no caso pseudo-primeira ordem a taxa de
adsorcao global € proporcional a forca motriz, e no caso pseudo-segunda ordem é
proporcional ao quadrado da forca motriz. Estes dois modelos descrevem que a
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cinética de adsorcdo é controlada principalmente pela difusdo externa, assumindo
que a resisténcia a transferéncia de massa acontece na camada externa do sélido.

O método de difusdo intraparticula € derivado da Lei de Fick no qual
segundo Pietrobelli (2012, p. 42) admiti que “a difusado do filme liquido que cerca o
adsorvente é desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as

etapas do processo de adsorcao”.

2.6.1 Modelo Cinético Pseudo-primeira Ordem

De acordo com Craesmeyer (2013), a equacdo de pseudo-primeira ordem
descrita por Lagergren (1898) foi a primeira equacdo cinética a descrever a
adsorcdo em sistemas liquido-solido, fundamentada na capacidade de adsorcao do
sélido. O autor Craemeyer (2013, p. 23) descreve que o pesquisador Lagergren
“partiu do principio que a velocidade de remogao do adsorvato em relagdo ao tempo
€ diretamente proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero
de sitios ativos do solido”.

O modelo pseudo-primeira ordem € representada pela equagéo linear (1):

Iog(qeq _qt ): Iog(qeq )_( Kl Jt (1)

2,30

Em que:

J., € a quantidade de poluente adsorvido no equilibrio (mg gh.

g, é a quantidade de poluente adsorvido (mg g™) no tempo t.

Ki: é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
(min™).

Os valores da constante de velocidade K; e a quantidade de poluente

adsorvido no equilibrio geq podem ser obtidos com a inclinagéo e intersec¢éo da reta
do grafico log (geq — O:) Versus t, respectivamente. (CRAESMEYER, 2013).

2.6.2Modelo Cinético Pseudo-segunda Ordem

O modelo cinético pseudo-segunda ordem foi descrito por Ho e Mckay

(1998) e, segundo Craesmeyer (2013, p. 25) a equagéo pseudo-segunda ordem foi
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utilizada para “descrever a quimissor¢cao envolvendo forgas de valéncia por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato”.

Na quimissor¢cdo ou adsorcdo quimica sdo formadas ligagcbes quimicas
entre as moléculas de adsorvato e adsorvente, esse tipo de adsorcao € irreversivel e
exotérmico e mais lento do que a adsorcao fisica (fisissor¢édo), que € a adsorgcédo
decorrente das forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do adsorvato
e do adsorvente, nesse processo de adsorcao fisica, ndo ha formacado nem quebra
de ligacbes quimicas. A adsorcdo fisica € considerada reversivel e também
exotérmica (PIETROBELLI, 2012).

Taffarel (2010) também descreve que o modelo de pseudo-segunda ordem
fundamenta-se na suposi¢cdo de que a adsorcdo quimica (quimissorcdo) é a etapa
limitante da reacdo, podendo acontecer através do compartilhamento de elétrons
entre o solido e o corante.

O modelo pseudo-segunda ordem é representada pela equacéo linear (2):

t 1 1
P 1 2)

qt B quezq qeq

No qual,

Jeqg € a quantidade de poluente adsorvido no equilibrio (mg g

q: é a quantidade de poluente adsorvido (mg g™*) no tempo t.

K, é a constante de velocidade de adsorcdo pseudo-segunda ordem (g mg™
min™).

Os valores da constante de velocidade K, e a quantidade de poluente
adsorvido no equilibrio geq podem ser obtidos com a intersecgéo e inclinagéo da reta
do gréfico t/g; versus t, respectivamente (CRAESMEYER, 2013).

2.6.3 Modelo Cinético Difuséo Intraparticula

Na adsorcao de solido-liquido, a transferéncia de massa do soluto pode ser
descrita pela transferéncia de massa externa ou difusdo intraparticula ou os dois
processos (CRAESMEYER, 2013).

Conforme descreve Pietrobelli (2012), o processo de transferéncia de massa

gue compdem a adsorcao acontece em trés fases:
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1° - Difusdo do soluto do intimo da fase fluida para a superficie externa do
adsorvente;
2° - Adsorcao do soluto na face superficial do solido (adsorvente);

3° - Difusdo do soluto nos sitios (poros) do sélido (adsorvente).

A velocidade da adsorcéo € controlada pela fase lenta da reagdo. Em muitos
casos de adsorcao a terceira etapa pode ser tdo rapida que a leva a ser desprezada.
Contudo, quando acontece o inverso, ou seja, a etapa limitante é de difusdo do
soluto nos sitios do sélido, utiliza-se o modelo de difusdo intraparticula para
descrever o comportamento. Esse modelo cinético denominado difusdo
intraparticula foi descrito por Weber e Morris (1963) (CRAESMEYER, 2013).

O modelo de difuséo intraparticula é representado pela equacéo linear (3):

0,5

g =kt +C 3)

1
Em que,
q: é a quantidade de poluente adsorvido (mg g™) no tempo t.
K; é a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg g™ min %)

C € o valor da intersecc¢éo da reta com 0 €ixo ¢.

Os valores da constante de velocidade K; e o valor de C podem ser obtidos
com a interseccdo e inclinacdo da reta do grafico q; versus t°°, respectivamente
(CRAESMEYER, 2013).

Segundo Pietrobelli (2012), a difusdo intraparticula geralmente descreve a
adsorcdo por materiais adsorventes com estrutura bastante porosa caracterizados

por grande area superficial e estrutura interna bem desenvolvida.
2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio da adsor¢cédo permite avaliar a distribuicdo do adsorvato entre a
fase fluida e a fase solida (adsorvente), ou seja, a capacidade do adsorvente em
remover uma unidade de massa do adsorvato, que é o poluente (PIETROBELLI,
2012).
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As isotermas de adsorcdo, que sdo equacdes matematicas, servem para
definir a capacidade de adsorcdo tedrica. E muito importante determinar
experimentalmente essas isotermas, pois assim € possivel estimar a quantidade de
sélido (adsorvente) essencial para o determinado processo de sorcdo e também
dimensionamento dos equipamentos a serem empregados (PIETROBELLI, 2012).

Dentre as isotermas de adsorgédo, as configuragbes mais comuns sdo

mostradas na Figura 1.

Langmuir (fortemente favoravel)

/— Freudlich favoravel)

/ / — imeversivel

/

linear

qe (mg g-1)

“‘\ desfavoravel

Ce (mgL-1)

Figura 1- Isotermas de adsorcéo.
Fonte: Oliveira (2013 apud McCABE et al. 2001, p. 21)

O eixo x representa a concentragcéo de adsorvato na fase fluida (ce), € 0 eixo
y representa a quantidade de adsorvato no adsorvente (Qge).

A isoterma que indica proporcdo entre a quantidade adsorvida e a
concentragdo do fluido € a isoterma linear. A isoterma no formato cdncavo € a
isoterma que indica comportamento ndo favoravel a adsorcdo. As isotermas
convexas sao favoraveis a adsorcdo, pois mesmo em pequenas concentracdes de
soluto na fase fluida, consegue-se alcancar valores altos de remocao (quantidade
adsorvida). As denominadas isotermas irreversiveis acontecem quando a
guantidade adsorvida ndo depende da concentracdo do soluto, sendo muito
favoraveis (PIETROBELLI, 2012).

As isotermas mais utilizadas para descrever o equilibrio do sistema nos
métodos de sorcdo em tratamento de agua e efluentes, sdo as isotermas de
Langmuir (1916) e Freundlich (1906) (CRAESMEYER, 2013).
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Para estes dois modelos, o valor da concentracdo de equilibrio de cada
particula de poluente no adsorvente é dado pela Equacao 4:

V(C, -Cy)

Qe =" 4

S

No qual,

m, € a massa de biossorvente (g),
C, é a concentragdo inicial do poluente na solugéo (mg L'l)
C,, € a concentracdo no equilibrio do poluente (mg L'l)

V € o volume da solugéo utilizado (L)

2.7.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é classificada como extremamente favoravel. Neste
modelo considera-se que as forcas atuantes no processo de adsor¢cdo sao

semelhantes as que abrangem combinacao quimica considerando que:

(1) O sistema é ideal; (2) as moléculas s&o adsorvidas e aderem a
superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, com
adsorcdo em monocamada em superficie homogénea; (3) cada sitio
pode acomodar uma, e somente uma espécie adsorvida; (4) a energia
da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenca ou auséncia de outras espécies adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as
moléculas adsorvidas (PIETROBELLI, 2012 p.28).

A isoterma de Langmuir € representada pela equacéao (5):

bLCeq

Oeg = Umax m

(5)

A isoterma de Langmuir descrita pela equacéo (5) quando em formato linear

é representada de acordo com a equacéo (6) (BRUNO, 2008):
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e [

C 1 C
= +
Oog UmaxP O

(6)

Em que,

Jeq € @ quantidade de poluente adsorvido em equilibrio (mg g'l);

Omax € @ quantidade maxima adsorvida de poluente (mg g™);

b é constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcéo (L mg™);

C. é a concentracéo do poluente no equilibrio (mg L™).

Os valores de 1/gmax € 1/gmax-b , S&0 respectivamente coeficiente angular e
coeficiente linear, obtidos pelo grafico linear de Ce¢/geq Versus Ce .(BRUNO, 2008).

Os parametros b e gmax apresentam relacdo com o material adsorvente, ou
seja, 0 b indica a taxa de adsorcao e dessorcao, altos valores de b sugerem grande
afinidade do corante pelos sitios do adsorvente, e o parametro Qgmax indica a
saturacdo completa da superficie do adosrvente, ou seja, 0 humero total de sitios do
material biossorvente (PIETROBELLI, 2012).

Quando os dados experimentais obtidos ndo se ajustam adequadamente ao
modelo de Langmuir, diz que o processo foi realizado em multicamadas, contudo
pode também indicar que a reacdo de adsorcdo envolve mais de um tipo de ligacéo,
covalente e ionica (PIETROBELLI, 2012).

2.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre em monocamada, e
a Isoterma de Freundlich adota que a adsorcdo acontece em multicamadas o que a
torna adequada para caracterizar processo com adsorvente de superficie
heterogénea (BRUNO, 2008).

Quando a superficie do soélido é heterogénea, os sitios de adsorcao
apresentam diferentes energias e por isso nem sempre estdo disponiveis, ou seja, a
energia de adsorcdo sofre variagdo em funcdo da cobertura da superficie
(FERREIRA, 2011).

Aléem de considerar que a reacdo de adsorcdo foi realizada em

multicamadas, a isoterma de Freundlich indica que esse processo ndo prevé a
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saturacdo da superficie, ou seja, 0 modelo permite a existéncia de uma infinita
cobertura superficial (PIETROBELLI, 2012).

A isoterma de Freundlich é representada pela equacéo (7):

qeq = kFCnF (7)

A isoterma de Feundlich descrita pela equacéo (7) quando em formato linear

€ representada de acordo com a equacéao (8):

1
logq,, =logk. +n—logC ®)

F

No qual,
ke e ng séo constantes de Freudlich relacionadas com a capacidade de

adsorcao e intensidade de adsorgao, respectivamente.

C é a concentracdo de poluente no equilibrio (mg L™);

d., € a quantidade de poluente adsorvido no equilibrio (mg g‘l);

Os valores de kg e ng podem ser obtidos pela interseccao e inclinagdo do
grafico linear de log geq versus log C (BRUNO, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia experimental
utilizada na andlise de remoc¢do do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de
cana-de-acucar. Esta secdo € dividida em: Preparo da Biomassa, Teste
preliminares, Teste Cinético, Teste de Equilibrio e Caracterizacdo do biossorvente. A
Figura 2 apresenta a sequéncia dos experimentos realizados e os locais onde foram
efetuados os ensaios e utilizados os equipamentos foram os laboratérios da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand campus Ponta Grossa, abaixo
descritos:

Laboratério de Métodos Instrumentais;

Laboratorio de Iniciacdo Cientifica e Tecnologia;

Laboratério de Operacdes Unitarias;

Laboratério de Quimica Instrumental,

1-Preparo da Biomassa
1.1Secagem
1.2 Trituracéo

2-Preparo das solugdes sintéticas
2.1 Curva de calibracéo

3- Testes preliminares
3.1 Influéncia do pH na banda de absorgéo
3.2 Influéncia do pH na biossorcao
3.3 Granulometria

4- Teste cinético
4.1 Modelos cinéticos

5- Teste de equilibrio
5.1 Isotermas de adsorgéo

6- Caracterizacdo do biossorvente
6.1 Andlise FTIR

Figura 2 - Sequéncia dos experimentos realizados
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3.1 PREPARO DA BIOMASSA

A biomassa utilizada no presente estudo foi o bagaco de cana-de-acucar
disponibilizada por comerciante de caldo de cana da cidade de Ponta Grossa/PR.

No preparo, a biomassa foi lavada em agua corrente e em seguida com
agua destilada e cortada em pequenos pedacos de aproximadamente 6 cm cada. A

Fotografia 1 ilustra a biomassa bagaco de cana-de-acucar utilizado.

Fotografia 1 - Baga¢o de cana-de-acucar

Logo apos, a biomassa foi seca a temperatura de 30°C em estufa com
circulacdo e renovacao de ar (SOLAB - SL 102) por um periodo de 144 horas. Em
seguida, foi triturada em moinho de facas (Willey - MA340) com o objetivo de se

obter particulas menores.

3.2 PREPARO DAS SOLUCOES E DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DO
CORANTE

Para a realizacdo dos experimentos foram preparadas solucdes sintéticas de
corante Amarelo Reativo B2R (diluicdo em &gua destilada).
A Fotografia 2 ilustra o corante utilizado para os experimentos realizados

neste trabalho.
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Fotografia 2 - Corante Amarelo Reativo B2R utilizado no estudo

O ajuste de pH foi realizado utilizando solu¢cdes de NaOH 20% e HCI 50%.
As medicBes das concentracdes de corante foram avaliadas em espectrofotdmetro
UV-Vis (Femto - 800 XI).

3.2.1Curva de calibracéo

Para a construcao da curva de calibragdo preparou-se solucdes de corante
Amarelo Reativo B2R com concentracdes na faixa de 0 a 100 mgL™ (12,5; 25; 50;
75; 100 mgL™) e fez-se a varredura com comprimento de onda entre 300 e 1000 nm
para identificar o comprimento de onda no qual o corante absorve maior quantidade

de luz.

3.3 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram realizados com o intuito de identificar

parametros e faixas de estudo a serem aplicados nos testes cinético e de equilibrio.

3.3.1 Influéncia do pH Sobre a Banda de Absor¢éo do Corante

O experimento foi realizado para determinar a faixa de pH em que houvesse
mudanca na banda de absorcdo do corante quando em leitura no espectrofotdmetro
UV-Vis, essa alteracdo na concentracao final pode ser devido a possiveis alteracdes
na estrutura do corante.

Esse teste foi realizado em duplicata, em béqueres contendo 25 mL da

solucdo de corante Amarelo Reativo B2R com concentracéo inicial de 75 mgL™ com
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valores de pH ajustados em: 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12 individualmente
gue se manteve em repouso por 24 horas. Ao final, amostras de cada recipiente
foram retiradas e realizadas as leituras em espectrofotometro UV-Vis. Neste teste foi
verificado o valor de absorbancia e o comprimento de onda de maxima absor¢céo do

corante e que seria utilizado nos posteriores testes.

3.3.2 Teste de influéncia do pH na biossorcéo

Apos verificado em qual faixa de pH havia influéncia na banda de absorcéo
do corante Amarelo Reativo B2R, foi realizado, nos valores que ndo houve grandes
modificacdes, o teste de influéncia do pH na remocao do corante pelo bagaco de
cana-de-acucar.

Este teste teve como objetivo definir o pH 6timo em que acontece maior
remocao do corante Amarelo Reativo B2R. Para isto, variou-se o valor do pH inicial
da mistura e manteve-se constante a massa do bagaco de cana-de-acucar 0,3 g, a
concentracéo inicial da solucdo sintética de corante de 75 mgL™, o tempo de contato
de 24 horas, a temperatura de 30°C e agitacdo de 110 rpm em shaker do tipo banho
metabdlico (Solab® - Dubnoff SL 157).

Ao final de cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e em seguida
realizadas as leituras das concentracdes finais das solu¢cdes em espectrofotdmetro
UV-Vis.

3.3.3 Teste de granulometria

Este experimento teve como objetivo verificar a influéncia do tamanho da
particula do bagaco de cana-de-acUcar na capacidade de remocao do corante em
solucéo aquosa.

Em primeiro momento houve o peneiramento do bagac¢o de cana-de-acucar,
que ja estava triturado, em agitador de peneiras para analises granulométricas
eletromagnético (BERTEL). As peneiras selecionadas para esta sec¢do foram
separadas com o intuito de se obter diferentes didmetros médios. Essa operacdo
separou a biomassa em trés tamanhos distintos, e os testes foram realizados com
estes diametros de particulas, como também, com a mistura de bagaco de cana-de-

acucar retirada logo apdés a moagem.
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A Fotografia 3 ilustra o equipamento utilizado para o peneiramento.

Fotografia 3 - Agitador de peneiras para andlises granulométricas eletromagnético.

O Tabela 3 apresenta os diametros médios para os valores de mesh das
peneiras utilizadas.

Tabela 3- Diametros médios das particulas analisadas
Peneirasle2 Peneiras3ed4 Peneiras5eb
Mesh 20e24 48 e 42 80 e 65
Diametro médio (mm) 0,78 0,327 0,196

O teste de granulometria consistiu em distintos erlenmeyers de 125 mL,
contendo 0,3 g da biomassa nos tamanhos citados de diametros: 0,780; 0327; 0196
mm, como também cm a mistura proveniente do moinho de facas, dispostos
separadamente, 50mL da solucéo de corante com concentracdo inicial de 65 mgL™,
pH ajustado conforme resultado do teste de influéncia do pH, mantidos sob agitacao
constante de 110 rpm a 30°C por 24 horas em incubadora shaker.

Ao final de cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e realizou-se a

leitura da concentracao final em espectrofotbmetro UV-Vis.
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3.4 TESTE CINETICO

Para determinar o tempo de contato necessario para 0 sistema atingir o
equilibrio foram realizados experimentos utilizando solucdo sintética com
concentrac&o inicial de 65 mgL™ de corante. O método foi realizado em duplicata e
constituiu em colocar em frascos erlenmeyers de 125 mL, 0,3 g do bagaco de cana-
de-acucar em contato com 50 mL da solucédo de corante Amarelo Reativo B2R valor
de pH ajustado conforme resultado do teste de influéncia do pH, agitacdo constante
em incubadora shaker a 110 rpm, temperatura de 30°C. Amostras foram retiradas
em intervalos de tempo pré-determinados: de 5 a 3360 min.

Ao término, as amostras foram centrifugadas e analisadas, quanto a

concentracao final, em espectrofotbmetro UV-Vis.

3.4.1 Modelos Cinéticos

As andlises da cinética da biossorcdo indicam o comportamento da taxa de
variagdo de captacdo do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagago de cana-de-
acucar. Os dados cinéticos contribuem para a identificacdo do mecanismo da
biossorcdo e sdo necessarios para o0 projeto de reatores de uma estacdo de
tratamento.

Deste modo, ao final do ensaio cinético, os resultados foram comparados e
ajustados de acordo com os modelos cinéticos: pseudo primeira-ordem proposto por
Lagergren, modelo de pseudo segunda-ordem por Ho & McKay, e modelo

intraparticula descrito por Weber e Morris.

3.5 TESTE DE EQUILIBRIO

O teste de equilibrio teve como objetivo verificar a quantidade de biomassa
bagaco de cana-de-agUcar necessaria para se atingir o equilibrio de remoc¢édo do
corante presente na solucédo sintética.

Os ensaios foram realizados em duplicata. Em frascos erlenmeyers de
125mL adicionou-se 50 mL de solucdo sintética de corante Amarelo Reativo B2R
com concentracdo inicial de 65 mgL™ em contato com diferentes quantidades de

biossorvente pré-definidas de 0,2 a 0,9 g. O valor de pH foi ajustado conforme
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resultados do teste de influéncia do pH. Os frascos foram mantidos sob agitacao
constante de 110 rpm em incubadora shaker a temperatura controlada de 30°C. O
tempo de duracédo dos ensaios de equilibrio foi de 24 horas.

Posterior a cada ensaio, as amostras foram filtradas e realizou-se a leitura

da concentracéo final em espectrofotometro UV-Vis.

3.5.1 Isotermas de adsorgéo

A aplicagdo dos resultados do teste de equilibrio nas isotermas de adsorcao,
revela o possivel comportamento do sistema quanto ao processo de captacdo do
corante pelo bagaco. Deste modo, os modelos de Langmuir e Freundlich foram
ajustados aos dados obtidos no teste de equilibrio, e assim identificado um provavel

comportamento do sistema.

3.6 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

Durante a realizacdo dos experimentos, o restante da solucdo que nao era
analisada em espectrofotdmetro UV-Vis era filtrada e a fase liquida era separada do
bagaco de cana contendo corante. Este bagaco de cana-de-aglcar com corante
Amarelo reativo B2R biossorvido foi seco em estufa de circulagéo e renovagao de ar
(SL 102 — SOLAB). Em seguida, amostras do biossorvente puro, e do biossorvente
com corante foram enviadas para analise espectral FTIR.

As leituras foram realizadas na regido de comprimento de onda de 400 a 500
cm™ e a estrutura do biossorvente antes e depois da remocdo do corante foram
comparadas para indicar os principais grupos funcionais que participaram desta

biossorcao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a todos os ensaios

descritos no item de materiais e métodos.

4.1 PREPARO DA BIOMASSA

A biomassa foi seca em estufa de circulacdo e renovacdo de ar, essa
secagem durou 144 horas e os resultados obtidos podem ser observados na Tabela
4.

Tabela 4 - Dados preparo da biomassa
Secagem Bagaco de cana-de-aguicar

Massa (g)
{::::; Recipiente 1 Recipiente 2 Recipiente 3 Recipiente4 Recipiente 5
0 64,2 60,84 51,18 49,03 46,61
88 29,33 25,76 26,54 24,39 25,94
120 24,26 25,46 26,28 24,21 25,73
144 24,25 25,44 26,27 24,19 25,72

A secagem foi finalizada quando se notou a pouca variacao de peso, o0 que
indicava que a biomassa estava seca. Em seguida, a biomassa foi triturada em
moinho de facas com o objetivo de se obter particulas menores e acondicionada em

recipiente plastico.

4.2 TESTES PRELIMINARES

A partir dos resultados dos testes preliminares foi possivel definir condi¢des
operacionais do processo, estes resultados sdo apresentados a seguir.

4.2.1 Influéncia do pH sobre a banda de absor¢céo do corante

O experimento foi realizado para determinar a faixa de pH em que houvesse
mudanca na banda de absorcdo do corante quando em leitura no espectrofotdmetro

UV-Vis. A concentracao inicial da solucdo utilizada neste experimento foi de 75
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mgL™ de corante. Os resultados obtidos neste teste de verificacdo da influéncia do
pH sobre a banda de absor¢cdo do corante nos valores de pH de 1 a 12, séao

apresentados na Figura 3.

1,2

0,8
0,6
0,4
0,2
0
(\\c-}'a\'\v"i’b"’:b“':‘o’\cboz,@\_xg,
<

pH

Abs

Figura 3 - Resultados teste de precipitacao

Pela Figura 4 verificou-se pequenas alteracdes nos valores de absorbancia
entre o pH 1 ao 12 este fato pode ser explicado pela adicdo em quantidades
diferentes de acido e base para o ajuste dos valores de pH, o que pode ter alterado
a concentracéo final e assim no valor de absorc¢éo.

Neste experimento foi possivel observar também que em todos os valores
de pH os picos se acentuaram no mesmo comprimento de onda da solugéo inicial
utilizada como padrédo. A Figura 4 mostra a leitura feita da solucdo inicial e o

comprimento de onda que fora adotado para os posteriores testes.
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Figura 4 - Leitura da solucéo inicial realizada no espectrofotdmetro UV-Vis

A partir deste experimento pode-se fixar o comprimento de onda em 410 nm

que fora utilizado para os testes seguintes.

4.2.2 Teste de influéncia do pH na biossorcéo

Para avaliar o efeito do pH na biossorcdo foram realizados experimentos
utilizando solucdo com concentracdo inicial de 75 mgL™ de corante em contato com
0,3 g de bagaco de cana por 24 horas, a 30°C com agitacdo constante de 110 rpm
em incubadora shaker.

A influéncia do pH na remocao do corante Amarelo reativo B2R pelo bagaco

de cana-de-acgUcar € mostrada na Figura 5.
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Figura 5 - Resultados teste de influéncia do pH da solugéo.

Pela Figura 5 verificou-se que o potencial de remocao do corante Amarelo
Reativo B2R pelo bagaco de cana-de-acucar aumenta com o decréscimo do pH, ou
seja, em valores acidos, acentuando em pH 1,5 em que a remoc¢ao se aproxima de
74%.

O pH é um parametro muito importante no estudo de biossorcéo, pois o pH
da solucéo afeta a carga superficial do adsorvente (sélido) e o grau de ionizacao de
diversos poluentes, como o corante. Quando acontece mudancas no pH da solugéo
0 processo adsortivo € afetado por meio da dissociacdo de grupos funcionais
existentes nos sitios ativos do adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

Segundo Modenes et. al. (2011), com o decréscimo do pH o numero de
sitios ativos carregados negativamente na superficie do adsorvente diminui com o
aumento de protons disponiveis na solucdo do corante. Desta forma, a adsor¢éo de
anions é favorecida, uma vez que 0s corantes reativos possuem carater anionico
devido a presenca do grupo sulfonato (-SOg3).

Neste ensaio, 0o corante Amarelo Reativo B2R € um corante de natureza
anibnica, e quando o sistema foi colocado em pH &cido a superficie do adsorvente
(bagaco de cana-de-agucar) tornou-se carregada positivamente pela adsor¢cdo de
fons H* da solugéo, deste modo, como o bagacgo de cana-de-aglcar esta carregado
positivamente a atracdo eletrostatica entre o corante (carater anidnico) e o bagaco
acontece significativamente, levando a maxima adsorcao do corante pelo bagaco. E

guando houve o aumento no pH do sistema, estes sitios carregados positivamente
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no bagaco de cana-de-agucar diminuiram o que desfavoreceu essa adsorcéo entre o
corante e o bagaco de cana-de-acucar.

Conforme o autor Scheufele et al. (2014), a biossor¢cdo do corante Azul
reativo 5G pelo bagaco de cana-de-acucar e os resultados do teste de pH indicaram
gue a maior remogao aconteceu no pH de valor 2, sendo que o comportamento do
sistema foi semelhante em pH acidos e basicos, ou seja, aumentou a remog¢ao em
pHs acidos e diminuiu em pHs basicos.

Da mesma forma, Honorio (2013) observou em seu estudo de biossor¢céao de
diferentes corantes reativos pela casca de soja, em pH &cidos, especificamente
entre 1 e 2 houve uma maior remogdo do corante reativo, e também significativa

reducdo em pH basico.

4.2.3 Teste de granulometria

O teste de granulometria verificou a influéncia do diametro médio das
particulas na remocao do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de cana-de-
aclicar nas seguintes condicdes: concentracdo inicial da solucéo sintética 65 mgL™,
pH 1,5, temperatura 30°C agitacdo 110 rpm em incubadora shaker por um periodo

de 24 horas. A tabela 5 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 5- Resultados teste de granulometria

Diametro das particulas (mm) % de Remocéo
0,78 60,81
0,327 55,15
0,196 57,12
Mistura 58,97

A partir dos resultados obtidos verificou-se que o diametro superior testado
apresentou melhor remocao do corante (60,81%), contudo, a diferenca em relagcéo a
mistura € pequena (58,97%). Assim, considerando a facilidade e a eliminacdo de
uma etapa (peneiramento) no estudo, a mistura das particulas da biomassa
proveniente logo apés a moagem foi utilizada para o0s experimentos seguintes

realizados. Com isso, ha um aproveitamento de todo bagacgo de cana disponivel.
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4.3 TESTE CINETICO

Na determinacdo do tempo de contato necessario para o sistema atingir o
equilibrio foram realizados experimentos utilizando solucdo com concentracédo inicial
de 65,8 ppm de corante conforme Tabela 6. Em contato, foram colocados 0,3 g de
bagaco de cana e 50mL da solucdo do corante. Os frascos foram mantidos sob
agitacdo constante de 110 rpm, temperatura controlada de 30°C e pH 1,5 em

incubadora shaker.

Tabela 6 - Resultados teste cinéticos

Tempo (h) | Concentragdo solug3o (mgL™) % Remogio

0 65,81 0
0,08 37,25 43,4
0,17 37,18 43,5

0,5 33,98 48,36

2 25,70 60,95

3 25,69 61,63

a4 25,12 61,82

5 24,93 62,77

8 24,88 62,85

9 24,42 62,89

10 24,13 63,33

11 24,10 64,01

12 23,05 64,97

14 23,30 65,21

18 22,85 65,28

22 22,92 65,77

24 22,41 65,94

28 21,08 67,97

36 20,83 68,34

a8 20,84 68,33

56 20,84 68,33

A Figura 6, mostra o perfil cinético de biossor¢do do corante Amarelo

Reativo B2R pelo bagaco de cana-de-acgucar.
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Figura 6 — Perfil cinético da biossorc¢do do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de cana-
de-aclcar

Observando a Figura 6 nota-se uma taxa de biossorcao inicial, muito rapida,
ou seja, proximo a 45% nas primeiras 0,0833 horas que corresponde a 5 minutos,
logo em seguida o comportamento do sistema prossegue em um ritmo mais lento,
até alcancar o tempo de equilibrio em 36 horas, com concentracdo de 20,837 mg L™
em uma porcentagem de remocéao de 68,34%.

No tempo de 2 horas a remoc¢ao do corante ja se apresenta superior a 60%
0 que o torna proximo do valor encontrado com o de equilibrio em 36 horas. Neste
contexto, quando estes resultados sé@o reproduzidos para possiveis aplicacdes reais
no tratamento de efluentes téxteis, este tempo curto de 120 minutos pode-se mostrar
interessante quando a remocao desejada for de 60% do corante.

Gusmao et al. (2012) em seu estudo na biossorcéo de corantes Methylene
Blue (MB) e Gentian Violet (GV) utilizando bagaco de cana-de-acUcar verificou
também comportamento semelhante ao mostrado neste estudo, remocao rapida
num primeiro instante e em seguida comportamento mais lento até atingir equilibrio
em 6 horas para o corante MB e 20 horas para o corante GV

Modenes et al. (2011), em sua analise de biossor¢cdo do corante reativo 5G
pela macréfita Egeria densa, verificou desempenho cinético do sistema similar ao
descrito neste trabalho. O sistema apresentou remoc¢ao rapida ja nos primeiros 15

minutos e atingiu o equilibrio em 120 minutos.
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Gusmao et al. (2012) e Mddenes et al.,(2011) descrevem em seus trabalhos
que esse comportamento, acontece devido ao fato de no inicio da biossorcao, o
adsorvente (bagaco de cana-de-acUcar) apresentar muitos sitios vazios, e conforme
0 tempo passa esses sitios sdo ocupados diminuindo os espacgos vazios criando

forcas de repulséo e assim, ficando mais dificil de serem ocupado.

4.3.1Cinética de adsorcéo

Com a finalidade de avaliar a cinética de adsor¢cdo do sistema, os modelos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula foram
aplicados aos dados obtidos experimentalmente.

As equac0es lineares para os modelos cinéticos citados estdo descritas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Modelos cinéticos estudados e suas respectivas equacgdes lineares

Modelo Equacao linear
Pseudo- primeira K,
Pseudo-segunda l — 1 + it

ordem 0  Koq G

Difusao 05

intraparticula q =kt +C

A avaliacdo dos resultados ocorreu pela comparacédo entre os valores dos
coeficientes de correlagédo (R?) dos modelos aplicados. A Tabela 8 apresenta, para
cada modelo cinético estudado, os valores dos parametros e os valores dos

coeficientes de correlacdo R2 respectivamente.

Tabela 8 - Parametros cinéticos obtidos pelo ajuste dos dados experimentais aos modelos
cinéticos pseudo-peimria ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Modelo cinético Parametros R?
g = 1,8327 !
Pseudo-primeira ordem q El _ —O,OOOgT(f'lg) ) 0,5163
«q=7,5233 (mgg™)
Pseudo-segunda ordem K?: 0,0176 (g mgg’lgh’l) 0,9997
K= 0,068 1ht?
Difusdo intraparticula ! (meg ) 0,4402

C=4,7873




51

Tendo em vista os valores da Tabela 8, verifica-se que o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem forneceu os melhores ajustes aos dados cinéticos obtidos
experimentalmente, apresentando valor de coeficiente de correlacdo R2 préximo a 1.

Ferreira (2011) em seu estudo sobre a adsor¢cédo do corante Reativo Preto 5
por zedlita de cinzas de carvao, verificou que o modelo cinético pseudo-segunda
ordem também se ajustou melhor ao processo por ele estudado e deduziu que a
reacao pode envolver mecanismo de adsorcao ativada ou adsorcdo quimica, sendo
a adsorcao ativada um tipo de adsorcdo que apresenta caracteristica intermediaria
entre adsor¢cdo quimica e fisica.

Lima (2011) da mesma forma, constatou que o modelo pseudo-segunda
ordem se adequou melhor aos dados experimentais obtidos quando estudou a
sorcdo de ions de Cr (Ill) utiizando a macrdfita aquéatica lemna minor. A autora
escreveu que este ajuste pode significar, assim como descreveu Ferreira (2011),
gue a quimissorcao seja a etapa controladora do processo.

Deste modo, os resultados do presente trabalho quando comparado aos
estudos citados, em que os dados experimentais também se ajustaram ao modelo
cinético pseudo-segunda ordem, sugere que no processo de remoc¢do do corante
Amarelo Reativo B2R a adsor¢éo quimica pode estar envolvida.

Contudo, embora na literatura encontra-se autores que citam que o modelo
pseudo-segunda ordem indica o envolvimento da quimissorcdo no processo de
adsorcdo, como foi descrito anteriormente; Craesmeyer (2013) relata que ndo ha
evidéncia experimental fornecida por testes ja realizados, que afirmem que a
quimissorcado esteja presente num processo de adsorgcdo, quando o modelo de
pseudo-segunda ordem se adequa ao sistema.

A Figura 7 apresenta o modelo pseudo-segunda ordem ajustado para o
processo de biossorcdo do corante Amarelo Reativo B2R de acordo com a equacao
linear apresentada na Tabela 7. Os ajustes com os modelos cinéticos pseudo-
primeira ordem e difusdo intraparticula ndo foram aqui apresentados por

apresentarem valores de coeficiente de correlagao inferior a 0,6.
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Figura 7 - Modelo cinético pseudo-segunda ordem ajustado aos dados experimentais

Em uma outra comparacéo, a Figura 8 apresenta a variacdo da quantidade
de corante presente no biossorvente (q) com o tempo. Nesta figura verifica-se que
essa quantidade no equilibrio (geq) foi de 7,49 mg g’ este valor é independente dos
modelos cinéticos e sim obtido pelos dados experimentais.

g (mgg-1)
=9 [} (=2} -

w

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (h)

Figura 8 — Variagéo do geq NO tempo

Comparando a Figura 8 com os valores da Tabela 8, nota-se que o

comportamento dos dados experimentais atingiu um valor de geq (7,49 mg g™)
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préximo ao obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem que foi de 7,5233 mg L™
o que confirma também o melhor ajuste aos dados experimentais.

O nédo ajuste ao terceiro modelo cinético estudado, o de difusédo
intraparticula, indicou que essa etapa de difusdo nédo foi uma etapa determinante na
velocidade de reacdo de remocao do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de

cana-de-agucar.
4.4 TESTE DE EQUILIBRIO

Nesta etapa, foi realizado diferentes ensaios com quantidades de bagaco de
cana-de-agucar pré-determinados, a temperatura de 30°C, agitacdo de 110 rpm, pH
1,5 e um periodo de 24 horas, com soluc¢édo de concentracdo 68,34 ppm. A Tabela 9

apresenta os resultados obtidos

Tabela 9 - Resultados obtidos no teste de equilibrio
Massa (g) Concentragdo (mglL?) % Remogdo

0,2 28 59,03
0,3 22,25 67,44
0,4 13,76 79,87
0,5 11,81 82,72
0,7 8,49 87,57
0,9 6,99 89,76

4.4.11sotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcédo de Langmuir e Freundlich foram utilizadas para a
avaliacdo dos dados obtidos. As equacoes lineares para as isotermas de adsorc¢éo

estudadas estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10 - Equagdes lineares para as isotermas de adsorc¢éo: Freundlich e Lagmuir

Isoterma Equacao linear
1
Freundlich |queq = |ng,: +n—logC
E
C, 1 C.
Langmuir =—+
qeq qmaxb qmax
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Os gréficos com as equacdes lineares foram construidos e obteve-se 0s

valores para os parametros dos dois modelos estudados como mostra a Tabela 11.

Tabela 11 - Pardmetros e coeficientes de correlacdo obtidos para as respectivas isotermas de
adsorcao

Coeficiente de
Isoterma de adsorgao Parametros correlagdo (R?)

Freundlich K = 0,8804 0,9805
1/n¢ = 0,7303

b=0,0285 (L mg™)

Langmuir 4
Oméx = 2118340 (mg g )

0,8227

A avaliacdo dos resultados ocorreu pela comparacéo entre os valores dos
coeficientes de correlacdo R?, que indica a adequacdo dos dados obtidos
experimentalmente ao modelo proposto, quanto mais proximo de uma unidade for o
coeficiente, mais proximo do modelo estudado os resultados estardo. Assim, o
modelo que melhor se ajustou aos dados obtidos experimentalmente foi 0 modelo de

Freundlich. A Figura 9 apresenta os dados ajustados ao modelo da isoterma de
Freundlich e Langmuir.
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Figura 9 -Dados experimentais ajustados as isotermas (a) Langmuir e (b) Freundlich

O melhor ajuste ter acontecido pelo modelo de Freundlich revela uma
tendéncia da biossor¢cado do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de cana-de-
acucar ter acontecido em multicamadas e que a biossor¢do aconteceu em superficie
heterogénea.

Segundo Mddenes et al. (2011), o modelo de Freundlich considera uma
estrutura em multicamadas e néao prevé a saturacao da superficie do solido baseada
no processo de adsorcdo, deste modo, o modelo considera a existéncia de uma

cobertura superficial infinita.
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Além disso, quando analisados os parametros deste modelo de isoterma de
adsorcao, de acordo Gusmao (2011), o parametro ng do modelo de Freundlich indica
a intensidade de adsorcao. Valores de 1/ng que estiverem no intervalo entre 0 e 1
indica que a adsorcao é favoravel. Analisando a Tabela 11, verificou-se que pelo
parametro 1/ng o valor indica a favorabilidade de adsor¢ao entre o bagaco de cana-
de-aclcar e o corante Amarelo Reativo B2R.

O valor da constante de Freundlich Kg esta relacionado a capacidade de
adsorcdo. Quanto maior o valor de Kg maior demonstracdo de potencial para a
remocao do adsorbato presente em solucdo (PIETROBELLI, 2012).

Neste estudo, a constante de Freundlich apresentou valor intermediario
guando comparada a outros estudos tais como o0 de Rodrigues Filho (2012) que
avaliou a remocédo do corante amarelo reativo 200% por argila esmectita e verificou
qgue quando utilizada o adsorvente in natura, este apresentou valor de Kg de 1,33.

Na analise de Bruno (2008) que pesquisou a utilizacdo de zedlitas
sintetizadas a partir de cinzas de carvao na remocdo de corante em agua, foi
constatado que a isoterma de Frendlich se ajustou melhor ao estudo, tendo como
valor de Kgde 0,738.

Nestes dois estudos citados houve conclusdo de que o sistema tinha
potencial na remocao dos corantes estudados e relacionando o valor de K¢ obtido no
presente trabalho, com a literatura verifica-se que este apresentou medida
intermediéaria, indicando uma biossor¢cao possivelmente favoravel entre o corante

Amarelo Reativo B2R e 0 bagaco de cana-de-acUcar.

4.5 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
usada para identificar os grupos funcionais presentes na biomassa. Os resultados

desta analise sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10 - Resultado andlise FTIR para o bagaco de cana-de-aglcar

Para a identificagcdo dos grupos funcionais nas bandas ao redor de 500 a
4000 cm™ foi utilizado a Tabela 12.

Tabela 12 - Valores bases para as absor¢des de grupos funcionais

Grupos
funcionais cm
O—H 3400
C—H 3000
C=N 2250
C=cC 2150
c=o0 1715
C=C 1650
cC—0 1100

Fonte: Adaptado de Pavia, Lampman e Kriz (2010)

A identificacdo das ligagOes presentes no biossorvente foi realizada por meio

da andlise visual da curva obtida na Figura 10 em comparacdo com a Tabela 12.

Desta forma foram identificadas algumas bandas principais: da esquerda para a

direita, o pico arredondado que ocorre na banda de 3410 cm™, indica presenca de

O-H. Em seguida, considerando o pico de 2917 cm™ h& a presenca de ligacdes de

C-H. Ja o terceiro pico, em 1734 cm™ indica a presenca de C=0. A quarta e Ultima

ligacao identificada foi C-O no pico proximo a 1163 cm™,
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Apo6s a identificagdo das ligagbes existente na biomassa foi realizada
também, em andlise visual, a comparacao entre as curvas (a) e (b) como mostra a
Figura 11. A curva (a) representa apenas a estrutura do bagaco de cana-de-acucar e
curva (b) bagaco de cana-de-acUcar com corante apds ensaios experimentais

realizados.

(a) Bagaco de cana-de-agucar

(b) Bagaco de cana-de-aglicar + corante
' 1734 cm’

2917 em’ 1635 cm’”’ ]

1605 cm™ | | ‘
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: 1427 cm™ | P
3410 cm’’ 1376 cm™ ' :
1250 cm™ :

1163 em’ 3

1053 em’!

v/ 1833 em™
Pl g98em’ |
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y T g T y T . T . T . T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

Figura 11 — Comparacdo das curvas obtidas em analise FTIR: (a) apenas bagac¢o de cana-de-

aclcar e (b) bagaco de cana-de-aglcar com corante

Quando comparadas as duas curvas nota-se a diferenca em alguns picos na

curva (b), estas alteracdes foram evidenciadas na Figura 12.
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Figura 12 - Identificagcé@o das alteragdes na curva (b) de bagaco de cana-de-aglcar com corante

Na Figura 12 a primeira mudanca identificada foi na banda proximo a 3410

cm™, observou-se uma diferenca na abertura do pico, sugerindo que a ligagdo O-H

participou no processo de biossorcao estudado. Do mesmo modo, a banda proxima

a 1163 cm™ apresenta uma diferenca na intensidade da altura, indicando que a

ligacdo de C-O provavelmente teve participacédo na biossorcéo.
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5 CONCLUSAO E SUSGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado a capacidade de remocdo do corante Amarelo
Reativo B2R pelo bagaco de cana-de-acucar.

Em relac@o aos tamanhos das particulas da biomassa estudada, ndo houve
variacao significativa na remocao do corante da solucdo sintética, deste modo, pela
facilidade e eliminacédo da etapa de peneiramento os experimentos foram realizados
utilizando a mistura de particulas do bagaco de cana-de-acucar.

O teste do efeito do pH revelou que o comportamento do sistema é mais
eficaz em valores que indicam maior acidez, acentuando a remocéo em pH 1,5. Em
valores elevados, pHs basicos, 0 sistema apresentou pouca remo¢ao ou nenhuma
remocao, o que confirma a natureza aniénica do corante Amarelo Reativo B2R.

O tempo de equilibrio do sistema estudado foi de 36 horas com capacidade
de remocao de 68,34%, no entanto em 24 horas a remocéo foi de aproximadamente
66%. Esta pequena diferenca, bem como pela organizacdo do cronograma dos
ensaios, levou a realizar os testes de equilibrio em 24 horas.

O modelo cinético em que melhor ajustou os resultados foi o modelo
pseudo-segunda ordem, que apresentou coeficiente de correlacédo préximo a 1, e o
valor da massa méxima adsorvida calculada foi condizente ao valor obtido
experimentalmente.

O modelo da Isoterma de Freundlich representou melhor os dados obtidos
experimentalmente no teste de equilibrio. Por esse resultado supbe-se a
heterogeneidade da superficie da biomassa, bem como a adsorcéo ter acontecido
em multicamadas. O parametro 1/ng apresentou valor entre 0 e 1 0 que demonstra a
favorabilidade da adsorcao do corante pelo bagaco de cana-de-acucar.

Pela andlise FTIR foi possivel identificar dois grupos funcionais que,
provavelmente participaram no processo de biossor¢cdo, estudado no presente
trabalho: O-H e C-O.

Através dos resultados obtidos experimentalmente neste estudo, pode-se

afirmar que a biomassa bagaco de cana-de-agcUcar quando em sistema com
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condigbes favoraveis possui grande potencial para o tratamento de efluentes
contendo corante Amarelo Reativo B2R.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados obtidos sugere-se:

e Aplicar a técnica de remogéo do corante Amarelo reativo B2R com o
bagaco de cana-de-agUcar em tratamento prévio de baixo custo.

e Aplicar a técnica em sistema continuo e realizar a comparacéo.

e Estudar a capacidade do bagaco de cana-de-acucar na remocao do
corante Amarelo Reativo B2R utilizando efluente industrial.
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