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RESUMO

SFAIR, Isabella. Avaliacdo da Utilizacdo de Cinzas de Queima de Bagaco de Cana de
Acticar na Biossor¢io de Corantes Presentes em Aguas Residuarias Téxteis. 2021.
Trabalho de Conclusao de Curso — Universidade Federal de Sao Carlos, campus Lagoa do
Sino, Buri, 2021.

A presenca de corantes em efluentes té€xteis ¢ considerada uma das maiores problematicas
provenientes de industrias. Estas substancias sdo caracterizadas em sua maioria por sua baixa
degradabilidade, alto potencial toxico e carcinogénico, podendo contaminar o meio ambiente e
causar diversos problemas que envolvem a satide publica. Com o intuito de remediar estes
impactos, estudam-se técnicas que possam viabilizar o tratamento destes compostos. A
adsor¢ao tem sido uma das técnicas amplamente aceitas para realizar o tratamento ambiental
destes efluentes. Este processo baseia-se na afinidade que algumas variedades de sélidos
possuem em reter determinadas substancias em sua superficie. A biosssor¢ao ¢ o processo de
adsor¢do através da utilizagdo de um residuo agroindustrial como adsorvente. O presente
trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia da cinza do bagaco de cana-de-agtcar
na biossor¢ao do corante AZUL BG-R CONC-EA, amplamente utilizado em industrias téxteis.
Os testes foram realizados na Universidade Federal de Sao Carlos, campus Lagoa do Sino e
contemplaram o preparo ¢ a caracteriza¢ao do material adsorvente, resultando em um material
com grande porcentagem do elemento carbono em sua composi¢ao, o que auxilia na eficiéncia
da técnica. Determinou-se a area superficial, o volume dos poros e dos microporos, sendo 333
m2.g?!, 0,21 cm®g e 0,09 cm’/g, respectivamente. Estes resultados foram similares aos
encontrados na literatura. Realizou-se também a caracterizagdo do corante, de acordo com a
Ficha de Informagdo de Seguranca de Produtos Quimicos, e a modelagem do comportamento
de adsor¢ao através da isoterma de Langmuir. Os resultados das isotermas revelaram que todas
as solugdes testadas se encontraram dentro da faixa favoravel ao processo de adsorgdo, e a
solugdo com volume 0,1 g de cinzas apresentou o maior valor de capacidade maxima de
adsor¢do com fator de separacao mais proximo de 1. Conclui-se entdo que o material escolhido
como adsorvente apresenta potencial para ser usado na purificagdo de dguas residudrias da
industria téxtil. No entanto, mais estudos posteriores deverdo ser realizados no sentido de
melhorar o poder de absor¢ao do material.

Palavras-chave: Biossor¢ao. Industria Téxtil. Corantes.



ABSTRACT

The presence of dyes in textile effluents is considered one of the biggest problems by industries.
These substances are mostly characterized by their low degradability, high toxic and
carcinogenic potential and they can contaminate the environment and cause several problems
that involve public health. In order to remedy these impacts, techniques to process these
compounds are studied. Adsorption has been one of the widely accepted techniques to carry out
environmental treatment of these effluents. This process is based on the affinity that some
varieties of solids have in retaining certain substances on their surface. Biosorption is the
adsorption process through the use of agro-industrial waste as adsorbent. The present work
aimed to evaluate efficiency of ash from sugarcane bagasse in biosorption of AZUL dye BG-R
CONC-EA, which it is widely used in textile industries. Tests were carried out at Federal
University of Sdo Carlos, Lagoa do Sino campus, and they contemplated preparation and
characterization of adsorbent material and carried out on material with large percentage of
carbon element in its composition. This can help in technique efficiency. The surface area, the
volume of the pores and micropores were determined, being 333 m?.g-1, 0,21 cm3/g e 0,09
cm3/g, respectively. These results were similar to those found in the literature.. The
characterization of dye was also carried out, according to the Chemical Safety Information
Sheet and the modeling of adsorption behavior using Langmuir isotherm. Results of isotherms
revealed that all tested solutions are within favorable range to adsorption process and the
solution, with a volume of 0.1 g of ash, presented the highest value of maximum adsorption
capacity with separation factor closest to 1. It is concluded that the material chosen as an
adsorbent has the potential to be used in the purification of wastewater from the textile industry.
However, further studies should be carried out to improve the material's absorptive power.

Keywords: Biosorption. Textile Industry. Dyes.
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1. INTRODUCAO

Hé milhares de anos, desde os primoérdios das civilizagdes, ocorre a utilizagdo de
corantes. Até o século XIX todos os corantes eram de origem natural, derivados de vegetais,
minerais ¢ moluscos (DELAMARE, 2000). A partir do século XIX os primeiros corantes
sintéticos comegaram a ser utilizados pelas industrias. O uso era destinado a variados fins, como
confec¢ao de couro, papel, plastico, madeiras, tintas, solventes e em sua maioria pelas industrias
téxteis, no tingimento de tecidos (COSTA, 2007).

O setor de industria téxtil ¢ de notavel importancia em todos os paises, devido a
necessidade de vestuario e por trazer significados nas esferas sociais, culturais, econdmicas e
politicas. Desta forma, ¢ elencado como um segmento industrial de grande tradigdo, uma vez
que seus produtos influenciam costumes e tendéncias ao longo da histéria (FUJITA, 2015).

No processo de tingimento téxtil diversos tipos de corantes sdo utilizados, sendo cada
tipo especifico para uma fibra téxtil diferente, de acordo com a sua composicio. E levado em
consideragdo suas caracteristicas estruturais, classificagdo do corante, propriedades de fixacao
do corante a fibra téxtil, custo econdomico e outras caracteristicas especificas (GUARATINI,
2000).

Uma vez aplicado ao tecido, o corante deve resistir a agentes responsaveis pelo
desbotamento, como a lavagem, o suor, a agua clorada, a luz, entre outros (SILVA, 2005). O
que garante tal resisténcia aos corantes ¢ a estabilidade de suas moléculas, que os torna de
baixa degradabilidade, algo que representa um grande obstaculo para o tratamento de efluentes
contaminados por estes tipos de compostos. Os reagentes utilizados nos processos téxteis
possuem composi¢gdes quimicas bastante variadas, sendo formadas por substancias orgénicas e
inorgéanicas. Os corantes téxteis sdo uma mistura de compostos com estruturas moleculares
complexas, caracteristica que proporciona a esta molécula estabilidade e, por consequéncia,
uma dificil biodegradabilidade (FORGIARINI, 2006).

A contaminacao de aguas por diferentes classes de corantes tem promovido uma
preocupacao mundial nos ultimos anos, especialmente relacionada ao setor téxtil. Este também
se destaca por gerar grandes volumes de efluentes. De acordo com SHEELA et al. (2012) cerca
de 125 a 150 litros de agua sdo utilizados para produzir 1 kg de produto téxtil, os quais, caso
nao tratados adequadamente, possuem alto poder de contaminagao ambiental. Cerca de 15% do
total da carga orgénica presente nos corantes atinge o meio ambiente por meio dos efluentes
industriais (REVANKAR, 2007). Esta carga organica ¢ responsdvel por modificar o

ecossistema ocasionando um aumento da turbidez da agua e consequentemente fazendo com
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que haja a diminui¢ao da passagem dos raios solares, provocando assim alteracdes na atividade
de organismos fotossintéticos e na solubilidade dos gases (SOUZA, 2005).

Diante das pessimistas projecoes relacionadas a disponibilidade hidrica, a legislagao
brasileira tem se tornado cada vez mais restritiva, evoluindo continuamente no estabelecimento
de padrdes especificos para o enquadramento de corpos de dgua, assim como de condicdes e
padrdes para o langamento de efluentes (Resolugdes CONAMA 357/2005).

A legislagdo brasileira, através da resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 357, de 17 de margo de 2005, estabelece que a coloracao residual nos efluentes
e as substiancias que comuniquem gosto ou odor devem ser visualmente ausentes e a
concentragdo dos componentes do corante (benzeno, sulfetos, cloretos entre outros), devem
atender os limites estabelecidos para o langamento nos corpos receptores.

De acordo com KOPRIVANAC e KUSIC (2008), a producdo mundial anual de
pigmentos e corantes sintéticos gira em torno de 700 mil toneladas. Destes, cerca de 10% a 60%
acabam sendo despejados nos efluentes, ao longo dos processos industriais nos quais sao
utilizados (HESSEL, et al., 2007). Este dado evidencia a necessidade de se utilizar métodos
alternativos e de baixo custo, com o objetivo de tratar os efluentes téxteis. Segundo KAMIDA
et al (2005), diversas formas de tratamento de efluentes téxteis sdo possiveis de serem
empregados, como os tratamentos fisicos, quimicos e biologicos.

Observa-se que nas ultimas décadas houve um gradual aumento da consciéncia
ambiental em diversos paises. Anteriormente, os problemas que atingiam o meio ambiente eram
apenas vistos como uma pauta a ser discutida e mitigada por Organizagdes Nao Governamentais
(ONGs) e ativistas ambientais. Porém, nos dias atuais, € evidente que ha pressao popular sobre
0s governos, para que haja providéncias sustentaveis e puni¢cao a quem comete crimes na esfera
ambiental (LOPES, 2019).

Mesmo diante dos intensos e preocupantes impactos ambientais causados pela indistria
téxtil, as técnicas ambientais convencionais que sao utilizadas para remediar corantes téxteis
possuem consideraveis pontos de desvantagens, como custo elevado, baixa eficacia e a eventual
geracdo de subprodutos toxicos (ARSLAN et al., 2016; JUN et al., 2019). Assim, a demanda
por técnicas alternativas, efetivas e sustentaveis para mitigar esta situacao vem sendo explorada
de maneira crescente nos ultimos anos.

Para atender as leis ambientais, com relagdo aos efluentes contaminados por corantes,
a adsor¢do apresenta-se como uma técnica amplamente utilizada, visto que possui alta
eficiéncia e simplicidade de operacdo em comparagdo a outras técnicas utilizadas para este

fim (JORGE et al., 2015).
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Considerada uma subcategoria da técnica de adsor¢ao, a biossor¢ao se baseia na ligagao
entre os poluentes e um biossorvente, material s6lido de origem natural, tais como biomassa,
bactérias, fungos, algas, entre outros. E possivel ressaltar a utilizagdo do bagaco da cana-de-
agucar, a casca da banana e do abacaxi para este fim, uma vez que alia a eficiéncia do material
de baixo custo com a alta produgdo, e uma destinacdo mais sustentdvel desses materiais
considerados residuos (ALFREDO, et al., 2013).

A biossor¢do apresenta-se como uma alternativa eficaz e economicamente viavel, em
expansao no tratamento ¢ polimento final de efluentes convencionalmente tratados. Possui
como vantagem baixo custo operacional, minimiza¢ao do volume de lodo quimico e biologico
a serem descartados e alta eficiéncia na remog¢ao dos compostos téxicos, incluindo efluentes
altamente diluidos (AKSU, 2002). Uma das etapas fundamentais para a alta eficiéncia da
técnica ¢ a escolha adequada do biossorvente.

O Brasil € o principal pais produtor de cana-de-agucar no mundo. De acordo com a
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a producdo brasileira de cana-de-agtcar
esta estimada em 622,27 milhdes em 2019/2020, um aumento de 0,3 em relagdo a safra
2018/2019.

Ao longo do processo de moagem da cana-de-agucar para a extragdo do caldo, ha
geragdo do bagaco, um subproduto. Este bagaco ¢ queimado como combustivel em caldeiras
que produzem vapor d'agua, empregado na geragdo de acucar e alcool e em processos de co-
geracdo de energia. Neste processo a cinza do bagaco ¢ o subproduto.

Segundo a CONAB (2017), a quantidade de cinza residual gerada ¢ de 250 a 270 quilos
(kg) de bagaco por tonelada, ja a queima com as palhas e pontas (mais 200 kg por tonelada)
resulta em 1% a 4% de cinzas.

Atualmente, um dos problemas enfrentados pelos administradores das usinas ¢ quanto a
disposicao dessas cinzas residuais (ROCHA e CHERIAF). Por este motivo, diversas pesquisas
vém sendo desenvolvidas com o objetivo de aproveitar este subproduto para outras finalidades,
como por exemplo, para a remog¢ado de corantes téxteis.

Desta forma, a biossor¢do possibilita ndo sé a reutilizacdo de residuos que seriam
perdidos no descarte, mas também reflete uma opg¢ao para o reaproveitamento de biomassas
com grandes potenciais, agregando valores sustentaveis, dentro do setor produtivo (FREITAS,
2018).

Novos métodos que objetivam a remocgdo de corantes téxteis de dguas residuarias vém
sendo desenvolvidos com o passar dos anos, uma vez que os processos até entdo utilizados nao

atendem as exigéncias da legislacdo, e, além disso, os corantes geralmente sdo constituidos por
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moléculas complexas e dificeis de se degradar de maneira natural. Desta forma, este trabalho
busca testar a utilizagdo e eficiéncia de biomassa residual, de baixo custo e organica (cinza da
cana-de- agucar), como material adsorvente na biossor¢ao de corantes presentes em aguas
residuarias téxteis.

O objetivo deste estudo foi investigar a viabilidade da utilizagao de cinzas provenientes
da queima do bagago de cana-de-acucar para a biossor¢do do corante presente em efluentes
téxteis, buscando minimizar os impactos ambientais hidricos. Paralelamente, realizar uma
revisdo bibliografica ampla, abordando temas que norteiam o trabalho, determinar a
caracterizagdo basica das cinzas do bagaco da cana-de-agucar, estimar a area superficial e o
volume dos poros do material adsorvente, através do numero de iodo e do azul de metileno.
Além disso, estudar o modelo de isoterma de equilibrio mais utilizado nos processos de

tratamento de efluentes, o modelo de Langmuir, e assim, determinar a viabilidade do processo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Industria téxtil

A industria téxtil ¢ um dos setores que mais contribuem para a contaminagdo ambiental,
com um alto volume de agua utilizada em seus processos, ocasionando a geracao de rejeitos
aquosos de produtos contendo varias substancias toxicas recalcitrantes, € que em sua maioria
sao despejadas em corpos d’dgua de maneira inadequada (SALLES; PELEGRINI;
PELEGRINI, 2006).

Para fabricar 1 kg de tecido ¢ necessario entre 125 e 150 litros de agua (SHELLA et al.,
2012). Devido a baixa quantidade de corantes que os tecidos absorvem, em geral ocasiona
elevada demanda quimica de oxigénio (DQO). Em torno de 40% da pigmentag¢do do corante
ndo ¢ absorvido, originando uma carga muito alta nos efluentes, responsavel pela forte
coloragdo observada nas estagdes de tratamento de efluentes téxteis (HASSEMER, 2002)

Para Dellamatrice (2005), as industrias téxteis contribuem largamente para a
contamina¢do ambiental devido a grande producdo de residuos com baixos niveis de
degradagdo, como os corantes utilizados nas etapas de tingimento. O resultado ¢ um efluente
caracterizado por intensa coloragdo, possuindo composi¢do varidvel, pois muitos tipos de
corantes sao utilizados frequentemente.

Além de apresentarem forte coloracdo, os efluentes gerados nas induUstrias téxteis
possuem soélidos totais dissolvidos, entre outros componentes, que fazem com que os mesmos
necessitem de tratamentos prévios antes de serem descartados (HONORIO et al., 2013).

A cor € o primeiro sintoma de contaminagdo visivel no efluente, e, embora sua remocgao seja
uma prioridade, raramente ocorre a completa exaustdo dos corantes, o que resulta na descarga

do excedente em aguas residuarias (SOARES, 2000).

2.2. Corantes téxteis

A preocupagdo por utilizar substidncias que proporcionem coloragdo a tecidos nao ¢
atual, iniciou-se hd muitos anos, com o emprego de corantes naturais que eram extraidos de
fontes animais e vegetais. Como exemplo o Pau-Brasil (Caesalpinia echinata), que era a maior
fonte de coloracdo vermelha no século XVI (VELOSO, 2012).

No ano de 1856 foi fabricado por Willian H. Perkin o primeiro corante sintético,
denominado Malva. Esta coloragdo atraiu a ateng@o do cientista, que fundou uma fabrica para
produzir o corante em maior escala. Ao longo dos anos seguintes, diversos cientistas buscaram

sintetizar novos corantes (Abiquim, 2014).
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E possivel definir corante como um composto orginico que tem como finalidade
conferir coloragao a um determinado substrato. Estes s3o em sua maioria estaveis e de dificil
degradacdo. Estima-se que 15% da produ¢dao mundial seja desperdicada e langada no ambiente
durante a fase de sintese. Este valor representa 1,2 toneladas diarias (SADEGH et al., 2016).

Para Guaratini e Zanoni (2000), os corantes podem ser classificados de acordo com suas
propriedades fisicas ou quimicas, origem e aplicagdes, como descritos a seguir.

Corantes Reativos: sao os mais utilizados no setor téxtil. Sa3o compostos coloridos que
possuem alta solubilidade em agua e t€ém grupos reativos que sao capazes de formar ligacdes
covalentes entre corante e fibra (SINGLA; MEHTA; UPADHYAY, 2012). Esta ligagdo ¢
formada entre um atomo de carbono da molécula do corante e um atomo de oxigénio, azoto ou
enxofre de um grupo hidroxila, amino ou tiol do polimero (CHRISTIE, 2014).

Segundo Gupta et al (2009), os corantes reativos sdo soluveis em agua devido a presenga
de moléculas poliaromaticas, sendo sua adsorcdo em soélidos baixa. Usualmente os corantes
téxteis sdo resistentes a degradacdo microbiana, e a formagdo de uma ligagdo covalente entre o
corante e a fibra ocasiona uma maior estabilidade na cor do tecido tingido, em compara¢do com
outros tipos de corantes.

Corantes Diretos: Sio caracterizados por serem compostos soliveis em agua, capazes
de tingir fibras de celulose (algodao, viscose etc.), através de interacdes de Van der Waals. O
uso de eletrolitos aumenta a afinidade do corante, uma vez que a configuragdo de sua molécula
¢ plana, elevando a adsor¢ao do corante sobre a fibra (ABRAHANT, 1977). Os corantes sdao
absorvidos dentro das fibras hidrofilicas a medida em que elas se expandem na solucgdo
aquosa (LEAO et al, 2002).

Corantes Azoéicos (Naftois): Considerado o grupo de corante mais representativo e
utilizado nas industrias téxteis, possui entre suas caracteristicas a presen¢a de um ou mais

grupamentos —N=N, ligados a sistemas aromaticos (Figura 1) (Vandevivere, 1998).
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Figura 1- Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo cromoéforo de

um azocorante.

Fonte: KUNZ et al., 2002.

Os azocorantes sdo insoluveis em agua, coloridos e sintetizados sobre a fibra ao longo
do processo de tingimento (GUARATINI e ZANONI, 2000). Formado por dois compostos
quimicamente reativos, que sdo aplicados a fibra em dois estagios, produzindo pigmento
insoluvel dentro da fibra. Seu uso ao longo dos anos vem se tornado mais raro, uma vez que
existe a suspeita de que haja substancias carcinogénicas em seu efluente (LEAO et al, 2002).

Corantes Acidos: sio corantes soliveis em dgua, com grande importancia em fibras
proteicas e poliamida sintética. O corante previamente neutralizado se liga a fibra por meio de
trocas i0nicas. Possuem uma ampla coloragao e grau de fixagdo (MENEZES, 2017).

Corantes a2 Cuba: E uma classe importante dos corantes, tendo o indigo como
representante. Sao insoliiveis em agua. A maior aplicagdo deste tipo de corante tem sido a
tintura de algoddo, embora devido as suas excelentes propriedades de fixacao, outros materiais
também tém sido utilizados (GUARATINI, 2000).

Corantes de Enxofre: Relativos a coloracao verde-oliva, azul-marinho e marrom das
fibras celulodsicas, sendo altamente insoluveis e apresentam residuos toxicos (GUARATINI e
ZANONI, 2000). Muito resistentes a agentes oxidantes e resistentes a remog¢dao por
lavagem (LEAO, et al, 2002).

Corantes Dispersos: Tingem as fibras sintéticas e sdo compostos por corantes
insoliveis em agua e aplicados através da suspensdo. Ao longo do processo de coloragdo sdo
hidrolisados, havendo precipitacio da molécula principal (MENEZES, 2017). Este tipo de
corante tem sido utilizado para colorir fibras sintéticas, como o nylon e poliéster (GUARATINI

e ZANONI, 2000).
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2.3. Problemas ambientais causados pelo uso de corantes téxteis

Segundo Oliveira (2013), os efluentes téxteis sdo fluidos residuais oriundos dos
processos de producao, possuindo composicao variada, dificultando o seu tratamento. Devido
a utilizacao de corantes nas etapas de beneficiamento dos tecidos, as aguas residudrias possuem
forte coloragdo. Uma solugio contendo 1mgL™! ja se torna visivel ao olho humano. E comum
encontrar concentracdes de até 300 mgL™!.

Aksu (2002), afirma que a industria téxtil é responsavel por 2/3 de todo efluente
relacionado a corantes, gerando diversos efeitos a comunidade aquatica, uma vez que estes
corantes possuem elementos toxicos, como metais, cloretos dentre outros. A presenca desses
corantes em corpos d’agua altera sua transparéncia, gerando redugdo na penetra¢do de luz na
agua, diminuindo a fotossintese em plantas aqudticas, ocasionando efeitos prejudiciais ao seu
desenvolvimento (OLIVEIRA, 2013).

Ao diminuir a transparéncia da agua e impedir a penetracdo da radiacdo solar, os
corantes reduzem a atividade fotossintética e geram alteracdes na solubilidade dos gases,
ocasionando danos a saude dos organismos aquaticos, principalmente as suas guelras e
branquias, além de causar distirbios em seus locais de desova e abrigos (SILVA, 2006). Um
dado preocupante ¢ que os compostos gerados a partir do tingimento té€xtil podem permanecer
no meio aquatico por até 50 anos, ameacando a estabilidade do ecossistema e dos organismos
que ali habitam (SILVA, 2006).

Além das modificacdes ja citadas, o efluente com rejeitos téxtil podera apresentar a
formagdo de espumas na superficie, ocasionando a diminui¢do da autodepuracdo do mesmo,
pois o oxigénio que ¢ transmitido através da superficie da adgua ¢é reduzido (NUNES et al.,
2012). Este fato ¢ evidenciado no caso de espumas estaveis que sdo produzidas a partir do
contato com tensoativos nio idnicos, como o Eter Poliglicol do Alcool Isotridecilico, utilizado
como aditivo na fabricacio de tecidos, na propor¢do de 1,0 a 0,4 mg. L.

Esta situacdo ¢ ainda mais preocupante devido a dificuldade em remover os corantes
dos efluentes, pois eles sdo estaveis a luz, calor e agentes de oxidacao e sdo biologicamente nao
degradaveis. Isto €, estes corantes sdo de dificil remog¢ao, uma vez que sdo eletro deficientes, o
que os torna menos propicios a oxida¢do, aquecimento e radiacdo (AKSU, 2002).

O despejo de efluentes com baixas concentragdes de corantes, mesmo nao sendo
possivel perceber a presenca dos mesmos a olho nu, podem conter outras variedades de
contaminantes, como eletrolitos, dispersantes € umectantes, que possuem a capacidade de
agravar expressivamente a poluicdo ambiental. Portanto, os residuos de corantes quando

presentes em efluentes podem ser altamente nocivos aos organismos vivos (PEIXOTO, 2013).
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Com relagdo a saude humana, os riscos toxicologicos dos corantes sintéticos estdo
associados as condicdes e tempo de exposicdo, isto €, se houve ingestdo oral, contato direto
com mucosas ao grau de sensibilizagdo das vias respiratorias, entre outros sintomas. Estudos
realizados com o objetivo de analisar o grau de toxicidade oral de corantes, mensurados por
meio de 50% da dose letal (LD50), concluiram que algumas classes de corantes apresentaram
toxicidade aguda, ou seja, LD50<5g/kg, principalmente os pertencentes aos grupos cationicos
(ANLIKER, 1977)

Pesquisas biocinéticas evidenciam que os azocorantes, solliveis em agua, a partir de
ingestdo oral sdo metabolizados na microflora intestinal e excretados mais rapidamente em
comparagdo com os compostos menos soltiveis. Entretanto, os corantes que sdo insoliiveis em
agua tém a capacidade de ser biodegradados no figado, produzindo conjugados soliiveis em
agua, que seriam transferidos ao intestino e se tornariam suscetiveis a redugao por bactérias da
flora intestinal. Deste modo, € possivel que nem o corante € nem os seus metabolitos sejam
propensos a serem bioacumuladores. Porém, os riscos cronicos destes corantes e intermediarios

consideram suas caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas (VASQUES, 2008).

2.4. Legislacao e padroes para lancamento de efluentes contendo corantes e aspecto cor

No Brasil ndo existe uma legislagao especifica que determine o padrao de cor exigida para
efluentes industriais, porém, a resolugdo CONAMA 375/2005, Art.15-111 e Art.16-1 traz a
informagao de que na auséncia de padrdes definidos, deve-se adotar os padrdes disponiveis para
a classe em que os corpos receptores estiverem enquadrados. Sendo assim, para corpos hidricos
de agua doce, que sdo pertencentes a classe 2 e 3, o nivel tolerdvel de cor real, ou verdadeira,
seria de no maximo 75 miligramas de platina por litro (CONAMA, 2005).

Caso a legislagdo federal atual fosse mais rigorosa neste aspecto, seguramente os
corantes de alta solubilizacdo, como os atuais reativos, ndo poderia ser empregados na industria
téxtil, pois os métodos tradicionais utilizados no tratamento de efluentes nao sdo eficientes para
realizar a remogao total dos mesmos. Para isso, as empresas teriam que aplicar métodos de
remocao mais eficazes e que seguissem os padrdes de qualidade das aguas doces pertencentes
as classes 2 e 3.

2.5 Métodos de tratamento de efluentes téxteis

Os processos de tratamento de efluente téxtil, assim como de agua potavel, sdo uma das
principais condi¢des para o desenvolvimento, o crescimento da economia e manutencdo da
saude. E fundamental desenvolver e implementar tecnologias inovadoras para o tratamento de

efluente com altas eficiéncias e baixo consumo de energia (SAHA et al., 2017).
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Atualmente existem diversas tecnologias que apresentam eficiéncia na remog¢ao de
corantes, como a coagulacao, floculagdo e ozonizagdo. Entretanto, estas técnicas possuem alto
custo inicial e operacional, se usado em larga escala (EL-GEUNDI, 1991).

A necessidade de pesquisas e o desenvolvimento de novas tecnologias eficientes para o
tratamento de efluentes tem sido um assunto amplamente discutido nos tltimos anos, devido ao
crescimento da conscientizagdo e rigidez nas regras ambientais (GUARATINI, 2000).

E possivel encontrar na literatura vérias técnicas para descoloragdo das aguas de rejeito
téxtil. Elas em sua maioria implicam em processos de adsorcdo, precipitacdo, degradagdo
quimica e fotoquimica. As industrias quimicas comumente utilizam processos de oxidacgao
biologica para descoloracdo dos efluentes. Entretanto, estes tipos de tratamentos ndo se
mostram eficientes na remog¢ao da cor, sendo que os quais possuem capacidade de reduzir a
matéria organica presente (COOPER, 1993).

As pesquisas realizadas na drea de tratamento de efluentes objetivam cumprir as diversas
demandas associadas as questdes de satide ambiental, de descarte de residuos industriais e ao
surgimento de novas politicas verdes. Em outras palavras, diminuir a concentracdo de poluentes
para que a mesma esteja conforme os padrdes estabelecidos em leis ambientais, para que seja
possivel descartar o efluente em corpos hidricos sem que os mesmos sejam contaminados
(BARROS, 2001).

Na proxima se¢do serdo apresentadas técnicas empregadas no tratamento de efluentes
que possuem corantes.

2.5.1 Tratamento Biolégico

O tratamento bioldgico objetiva a degradagdo das moléculas de corantes a partir da
utilizagdo de microrganismos, como fungos e bactérias. Sua principal vantagem ¢ o baixo custo
e a desvantagem ¢ o alto tempo necessario para observar a eficiéncia do método (KUNZ, 2002).

Este processo pode ser feito de maneira aerdbia, quando ha oxigénio, anaerobia, na
auséncia de oxigénio, ou na associa¢do aerdbio-anaerobio (KUNZ, 2002).

Em processos anaerdbios, ocorrem a fermentacdo e a respiragdo anaerdbia, gerando
como produto o biogas, que pode ser empregado como combustivel, uma vez que ¢ composto
em sua maioria por metano e dioxido de carbono (VAN HAANDEL, 1994).

Na auséncia de oxigénio, as enzimas secretadas pelas bactérias tem a capacidade de
romper 0s compostos organicos corados. Diversos corantes, como o violeta cristal e o
verde malaquita tiveram até 92% de descoloracdo, reduzindo a matéria organica em mais de

70% dos casos, com a utilizacao do microrganismo Kurthia sp (GOODELL et al, 2004).
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Para o tratamento aerobio, o fungo mais utilizado nas pesquisas ¢
0 Phanerochaete chrysosporium, devido ao fato de o mesmo possuir alta capacidade de
descoloragdao em diversos corantes. Neste processo a matéria organica ¢ oxidada, gerando
produtos minerais, como o gis carbonico (CO.), 4gua, nitratos (NO3) e fosfato (PO4?) (
VAN HAANDEL et al, 1994).

Alguns pesquisadores, como Dos Santos (2005), afirmam que a remog¢ao de corantes do
tipo azo, por técnica aerdbia, € relativamente baixa, de 10 a 30% apenas. Isto ocorre devido ao
processo de reducao do oxigénio ser mais favoravel energicamente do que a redugdo dos azos
corantes, ou seja, 0os microrganismos tendem a usar o oxigénio dissolvido, ao invés de utilizar
0s azos corantes como aceptores finais de elétrons.

2.5.2 Tratamento fisico-quimico

De acordo com Barros (2001), o processo de filtragdo por membrana ¢ um dos
procedimentos mais utilizados no tratamento de efluentes téxteis. E reconhecida como uma das
técnicas mais apropriadas, uma vez que ela possui alta eficiéncia de remog¢ao de corantes,
fazendo com que seja possivel reutilizar a agua do efluente, além de ndo ser necesséria a
utilizacdo de outras substincias no processo € ndo consumir energia, diferentemente do que
ocorre em outras técnicas de separagao.

O tratamento por filtragdo abrange microfiltracdes, ultrafiltracdes, nanofiltracdes e
osmose reversa. Esses métodos tém sido discutidos e estudados para realizar a remogao da
coloracdo de efluentes e, observa-se que o tipo de membrana a ser utilizada deve ser escolhida
previamente, de acordo com o objetivo do tratamento (BARROS, 2001).

Para realizar o tratamento de efluente téxtil, a filtragdo ¢ classificada conforme a
capacidade de reter moléculas de tamanhos distintos, da seguinte maneira:

* Microfiltracdo: Utilizada para reter particulas em suspensao e as coloidais, que variam
de 0,05 a 10 pm (micrometro). Esta técnica ¢ amplamente empregada na fermentagdo,
clarificagdo e recuperacdo de biomassa. Também ¢ utilizada como uma etapa anterior ao
tratamento na nanofiltracdo, pois tem o objetivo de impedir que haja o entupimento das
membranas, sendo eficiente para remover corantes coloidais aplicados no banho de tingimento
e nas lavagens realizadas apos esta fase (BARROS, 2001).

« Ultrafiltracao: Esta técnica ¢ utilizada para reter particulas maiores do que 10 pm, a
partir do uso de pressdo acima de 10 bar. Na industria té€xtil seu uso ¢ realizado para remover

produtos dos efluentes que sdo originados das lavagens das fibras (BARROS, 2001).
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* Nanofiltragdo: Possui a capacidade de remover sais bivalentes e moléculas de 150-
10000 daltons. Na industria téxtil € aplicado para que a d4gua consiga ser reutilizada (BARROS,
2001).

* Osmose Reversa: Nesse tratamento a fase aquosa ¢ for¢ada a deslocar-se, a partir do
uso de uma membrana impermedvel, para a regido mais diluida do efluente, fazendo com que
haja a diminuic¢do da concentragdo de contaminantes nesta fase aquosa (KUNZ, 2002).

As vantagens deste processo sao: seletividade, separacao de termoldbeis e simplicidade
de operacao. Entretanto, as principais desvantagens na utilizagdo da filtragdo por membrana
sdo: anecessidade de se empregar altar pressoes de trabalho, o consumo alto de energia, elevado
custo da membrana associado a curta vida til da mesma, limitando assim seu uso no tratamento
de efluentes téxteis (GUPTA, 2009)

A técnica de fotocatalise também vem sendo utilizada no tratamento de efluentes
téxteis, devido a sua capacidade de degradar algumas classes de corantes. Porém, apesar da sua
alta eficiéncia em realizar uma rapida mineralizacdo de espécies quimicas de relevancia
ambiental, sdo observadas diversas limitacdes em seu uso em larga escala, como a necessidade
de se utilizar fontes artificiais de radiagdo, a dificuldade na penetragdao da radiagdo no meio
reacional e a resisténcia em haver a separacao dos fotocatalisadores, uma vez que os mesmos
sao usados em forma de suspensao (KUNZ, 2002).

A coagulagdo € outra técnica utilizada no tratamento de efluentes téxteis. O processo
consiste na aplicagdo de agentes quimicos para desestabilizar a repulsdo mutua, que faz com
que as particulas coloidais se mantenham em suspensdo, promovendo a geragdo de agregados
maiores, que tendem a se separar do efluente através da sedimentagdo. Juntamente com a
coagulacdo ha a floculagao, onde os agregados sdo formados (BARROS, 2001).

A eficiéncia desse método ¢ diretamente influenciada pela velocidade em que as
particulas decantam no meio, pois nessa técnica as particulas em suspensdo possuem sua
superficie carregada negativamente, tornando-as dispersas ao meio. Este fato faz com que nao
haja a aproximacao das particulas, dificultando a formagao de agregados gratdos e a sua
sedimentacdo. Com o objetivo de diminuir essa barreira energética, sdo incorporadas ao meio
substancias denominadas eletrolitos e polieletrdlitos, que sdo polimeros com mais de um
sitio eletrolitico em sua molécula. Estas substancias coagulam os coloéides, causando a redugao
da energia para zero (BARROS, 2001). As substancias mais utilizadas como coagulantes sao:
Sulfato de Aluminio, sulfato ferroso, sulfato férrico e o cloreto férrico.

Depois da coagulacdo ha o processo de floculagdo, que tem como finalidade realizar o

agrupamento das particulas menores, que ja estdo desestabilizadas. Esta agregacdo gera
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particulas maiores, que possuem dimensdes suficientes para promover a
sedimentacao (BARROS, 2001).

No tratamento de efluentes té€xteis a técnica de coagulacao-sedimentagdo vem sendo
amplamente estudada, devido ao baixo custo de operacao e satisfatoria remocao de corantes
dispersos. Porém, sua utiliza¢ao em larga escala ndo ¢ vidvel, uma vez que o custo dos produtos
quimicos inviabiliza o processo. Outro ponto ¢ que para corantes altamente soliveis, como 0s
azo, reativos, acidos e basicos, a eficiéncia nao ¢ significativa (GUPTA, 2009).

Os processos que envolvem a técnica de adsor¢do para o tratamento de efluentes téxteis
sdo considerados os mais eficientes, com relacdo aos métodos tradicionais. E considerada uma
das técnicas fisico-quimicas mais amplamente utilizadas, quando se almeja a remocao de
corantes. Possui entre suas vantagens o custo de operacdo e menor tempo de

processamento (BANAT et al., 1996).

2.6. ADSORCAO
De acordo com McCABE et al (2001), o processo de adsor¢do baseia-se no contato entre
o soluto (adsorvato) que se desloca através de difusdo do seio da fase fluida até a interface
solido-liquido. Este processo ocorre devido aos atomos da superficie terem arranjos distintos,
em comparagdo aos atomos que compdem o interior do sélido. Os atomos presentes na
superficie possuem sua forg¢a resultante em dire¢do normal com relacao a superficie, para o seu
interior, que deve ser balanceada. A tendéncia a anulagdo dessa forca faz com que haja a geracao
de uma energia superficial, atraindo e mantendo na superficie do adsorvente as moléculas de
gases ou de substancias de uma solugdo (CIOLA, 1981; BARROS, 2001; VASQUES, 2008).
O mecanismo da adsor¢do de corantes sobre adsorventes pode envolver as seguintes
etapas (SCHIMMEL, 2008):
[.Difusdo das moléculas de corante em solucdo para a superficie externa do
adsorvente;
IT.Adsorg¢ao nos sitios da superficie externa;
[II.Difusao das moléculas da superficie para o interior do sélido até o sitio de adsor¢do
(poros);
IV.Adsorcdo das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie interna.
O primeiro passo para ocorrer a adsor¢do poder ser influenciado pela concentragdo do
corante através da agitagdo. Isto €, com o aumento da concentragdo do corante, pode haver a

aceleragdo da difusdo dos corantes da solugdo para a superficie do sélido.
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Encontramos a capacidade maxima de adsor¢do através das isotermas de equilibrio,
logo, as concentragdes de equilibrio de solu¢do com concentragdes iniciais mais altas sdao
maiores no equilibrio, para a mesma quantidade de solido. A segunda fase ¢ diretamente
relacionada a natureza das moléculas do corante e a terceira ¢ considerada a mais importante,
principalmente quando se utiliza um material adsorvente com micro poros (SCHIMMEL,
2008).

A ligagdo que ¢ formada a partir da energia superficial pode ser considerada forte ou
fraca. Quando o sodlido ¢ i6nico e a molécula que se adsorve pode ser polarizada, a ligagdo
produzida ¢ forte e se denomina Adsor¢ao Quimica. Nos casos em que a ligacdo ¢ fraca, como
as forgas de Van der Walls, a adsor¢do ¢ intitulada Adsor¢do Fisica. Neste tipo de processo, sao
geradas camadas moleculares sobrepostas, diferentemente da Adsor¢do Quimica, que forma
uma unica camada molecular adsorvida (FOUST, 1982).

A adsor¢ao fisica ocorre quando as forgas intermoleculares de atragdo entre as moléculas
da fase fluida e da superficie s6lida sdo superiores as forgas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido. O calor de adsor¢do ¢ baixo, e da mesma ordem de grandeza dos calores de
condensa¢cdo (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do quimica origina liga¢des quimicas entre as moléculas de adsorvente ¢ de
adsorvato. Ela ocorre apenas em uma unica camada e na maioria dos casos antes dela ocorrer,
ha a adsorcao fisica. Este processo ¢ considerado irreversivel, onde o calor de adsorcao ¢ da
mesma ordem de grandeza dos calores de reagdo. Além disso, ¢ um processo endotérmico, pois
sua entalpia é positiva. Assim, quanto maior a temperatura, mas eficiente se torna a
técnica (YOUSSEF et al., 2004).

Para Vasques (2008), diversos fatores influenciam a adsor¢do, como a estrutura da
molécula, a natureza do material adsorvente, a solubilidade do soluto, a temperatura e o pH do
meio.

Via de regra, deve-se levar em considerag¢do o tipo de adsorvente, a concentracao do

soluto, o pH, a temperatura, o tempo de contato e agitacao (FOUST, 1982, RUTHVEN, 1984).

2.7. FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE ADSORCAO

2.7.1. Temperatura
Quando o efluente téxtil ¢ langado, sua temperatura encontra-se geralmente entre 50°C

e 60°C, moderadamente alta. Este fato faz com que a temperatura seja uma varidvel primordial
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a ser considerada na avalia¢ao da capacidade de adsor¢do (FU & VIRARAGHAVAN, 2001).
A temperatura interfere na extensdo da adsor¢do, que ¢ um processo exotérmico em que
temperaturas elevadas reduzem a quantidade de soluto adsorvido. Temperaturas mais baixas

propiciam a adsorcao, ainda que a velocidade e a extensdao da adsorc¢ao sejam alteradas por

outras varidveis (FOUST, 1982, RUTHVEN, 1984).

2.7.2. Velocidade de agitacao

Segundo Aksu (2005), proporcionar uma agitacao adequada no processo de adsor¢ao ¢
relevante para que a resisténcia na transferéncia de massa externa seja superada.

Um estudo realizado por Chu et al., (2002), analisou as consequéncias da velocidade de
agitacdo na adsor¢do do corante Amarelo Bésico 24 em lodo ativado. Eles perceberam que a
eficiéncia da adsor¢do da biomassa foi de 18 para 53 mg g com o aumento da velocidade de
agitacdo variando de 40 para 160 rpm. Concluiu-se que no entorno das particulas da biomassa

existe uma camada limite e com o aumento da velocidade de agitacdo, a mesma ¢ diminuida.

2.7.3 pH

O pH ¢ considerado uma das variaveis mais relevantes, pois altera ndo apenas a
capacidade de adsor¢cdo, mas também a solubilidade dos corantes (AKSU, 2005).

A solubilidade do soluto impossibilita a atracdo para a superficie do adsorvente. Os
grupos polares possuem grande afinidade com a 4gua, o que ocasiona a diminuic¢ao da adsor¢ao
a partir de solugdes aquosas. Valores baixos de pH propiciam a adsor¢do de acidos organicos,
entretanto, alto pH favorece a adsor¢ao de bases organicas. Contudo, cada contexto possuira

um valor 6timo de pH diferente (FOUST, 1982, RUTHVEN, 1984).

2.7.4 Concentracio do corante no efluente

A concentracdo de corante também ¢ um parametro importante, pois influencia
diretamente a eficiéncia de remocao da cor. A concentragdo gera uma for¢a motriz que excede
todas as resisténcias de transferéncia de massa do corante entre as fases liquida e solida (AKSU,

2005).

2.7.5 Dimensoes da particula de adsorvente
A area de superficie do adsorvente influencia diretamente na cinética de adsorg¢ao, isto
¢, o tamanho da particula ¢ uma varidvel relevante para a eficiéncia do processo (AKSU, 2005).

Compostos com menores didmetros moleculares possuem maior facilidade em difundir-se para
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o interior do soélido, fazendo com que a adsorcdo seja maior € O processo mais
eficiente (VASQUES, 2008).

A adsor¢ao ¢ uma das técnicas mais eficientes no tratamento de aguas e efluentes, na
purificagao e desidratacao de gases e como meios de fracionamento de fluidos que sdo dificeis
de separar por outros meios de separagdo (BORBA et al., 2006).

Para a remogao da cor de efluentes téxteis a adsor¢ao € uma das técnicas mais utilizadas,
e considerada um processo fisico eficiente para esta finalidade. Nao ocorre a formagao de
atravessadores ¢ depende apenas de variaveis fisicas, como a interagdo entre adsorvente e
corante, area superficial do adsorvente, granulometria da particula, temperatura, pH e tempo de
contato (BANAT et al., 2001). A eficiéncia da adsor¢ao depende também do tipo de adsorvato
e concentracao do corante (CASTELLAN, 1986).

Uma técnica eficiente para o tratamento de efluentes téxteis ¢ a utilizagdo do carvao
ativado como material adsorvente, porém, este material tem custo elevado, o que impossibilita

sua ampla aplicacdo (ALBADARIN, 2012)

2. 8. BIOSSORCAO

Denomina-se biossor¢do o processo de adsor¢cdo que emprega materiais de origem
biologica. E considerada uma das técnicas mais eficientes no tratamento de efluentes téxteis.
Intmeros tipos de residuos tém sido estudados visando a reutilizacdo dos mesmos, uma vez que
seriam descartados e agora poderdo agregar valores sustentaveis e retornar ao setor
produtivo (ALBADARIN, 2012). Residuos sdao amplamente utilizados como adsorventes, pois
possuem baixo custo (VIEIRA E VOLESKY, 2000).

Para Aksu (2005), a biossor¢do € a retencao de um poluente inserido em um meio liquido a
partir da biomassa inerte e/ou microrganismos. Ou seja, sdo sequencias de mecanismos
metabdlicos autdbnomos, como a complexacao, quelacdo, adsor¢do superficial por forcas fisicas,

trocas i0nicas e precipitagao (VOLESKY, 2000).

O processo de Biossor¢dao contém uma fase solida e uma fase liquida, o adsorvente e o
solvente, respectivamente, que possui no minimo uma espécie a ser bioadsorvidas (adsorvato).
Este método ocorre devido a grande afinidade entre o bioadsorvente e o adsorvato, que
¢ atraido e se liga ao bioadsorvente através de diferentes mecanismos. O processo ocorre até
que haja o equilibrio entre a quantidade de adsorvato ligada ao bioadsorvente e a quantidade

de adsorvato excedente na solucao (GIESE, 2016).
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Na preparagdo de um biossorvente, necessita-se realizar uma série de tratamentos fisicos
que possuem baixo custo, como a lavagem, secagem, trituragdo e peneiracdo. Estes processos
geram um material granulado que pode ser empregado como adsorvente em sistemas de
tratamento de efluentes. Entretanto, ¢ necessario também efetuar o estudo dos parametros
cinéticos e isotermas. Entre os parametros a serem observados, o que definira se o processo €
eficiente, ¢ a capacidade de biossor¢cdo do mesmo (MOREIRA, 2010).

Os calculos para determinar a capacidade de biossor¢ao (qe) e da eficiéncia de

remocao E (%) estdo expostos na Equacdo 1 e na Equacdo 2, nesta ordem.

Ci— Cf
o= LizCH
m

€y

Ci—Cf
€@-ch

EO0) = —

0 (2)

Onde:

ge ¢ a quantidade de material biossorvido por grama de biomassa (mg. g™!);
E representa a eficiéncia da biossor¢do (%);

Cie Crsao as concentracoes inicial e final de adsorvato;

m € a massa da biomassa (g);

V'€ o volume da solugdo (L).

Na natureza € possivel encontrar uma série de biomateriais, ou seja, materiais que servirao
como biossorventes para a remog¢ao de corantes. Temos como exemplo o uso de biomassa
animal, microbiana e vegetal (WITEK — KROWIAK; HARIKISHORE KUMA REDDY,
2013) Nos dias atuais, diversos estudos visam a utilizacdo de adsorventes de baixo custo, o que
gera a um exponencial interesse pelos residuos da agricultura e biomassa microbiana (SONG
etal., 2014).

Diversos fatores interferem na eficiéncia da remocao de corantes pela biomassa, como pH,

temperatura, concentragao de metais, tempo de contato e tamanho da particula.
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Observa-se que conforme hd o aumento de temperatura da solugdo, proximo aos 50°C, a
eficiéncia ¢ elevada, em comparacdo com faixas de temperaturas entre 20°C e
35°C (FONSECA, 2015).

O pH ¢ uma variavel relevante no processo de biossor¢ao. As biomassas sao compostas por
acidos fracos e por grupos basicos e conforme o valor do pH, a dissociag¢do e a solubilidade
podem ser alteradas (FONSECA, 2015).

O tamanho dos poros que o material adsorvente possui ¢ significativo na eficiéncia do
processo de biossor¢do, uma vez que o tamanho da molécula a ser adsorvida deve ser
proporcional ao tamanho dos poros. De outro modo, a molécula nao atingira os sitios de
adsorcao e se mantera livre na solugdo (MULLER, 2008).

O processo de biossor¢ao possui como vantagem, com relagdo as técnicas convencionais de
remogao de corantes em efluentes téxteis, o fato de o material bioadsorvente apresentar baixo
custo, por ter sido reaproveitado, ndo gerar problemas secundarios, como lodos, possuir a
capacidade de regeneracdo e reuso do bioadsorvente, alta eficiéncia e rapidez no
processo (VOLESKY, 1999). Comumente, o material biossorvente possui  origem
regionalizada, isto ¢, depende da condi¢do climatica, classe de solo e relevo, sendo possivel
beneficia-lo em industrias que se localizam nestas regides, fazendo com que ocorra uma
diminui¢do do custo de logistica.

Outro ponto vantajoso € que o seu beneficiamento € simples, sem que haja a necessidade de
se empregar insumos quimicos de elevado custo em sua preparacio (MOREIRA, 2010).

As desvantagens deste processo envolvem a necessidade de se realizar dessor¢do para
subsequente reuso do material bioadsorvente e a limitacdo que ha em realizar o melhoramento

biologico do processo, uma vez que nao hd a metabolizacao das células (DAS et al., 2008).

2.9. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

De acordo com Cussler (1997), a habilidade de determinado material adsorver um soluto ¢
obtida através do equilibrio de fase, isto ¢, de acordo com a concentracao de soluto na fase
aquosa e da quantidade de substincia adsorvida no solido. E possivel plotar uma curva de
concentragdo de soluto em fung@o da concentracdo da fase fluida. Visto que esses processos
ocorrem em temperaturas permanentes, as curvas geradas sdo denominadas isotermas de
adsor¢do. O objetivo dessas isotermas ¢ mensurar a eficiéncia da técnica de adsor¢do, como
em casos em que se calcula a quantidade de carvao necessaria para remover o adsorvato de um

meio.
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Segundo Chen (2015), o processo para avaliar quantitativamente a adsor¢do através das
isotermas inicia-se com o contato entre o adsorvente e a solu¢do contendo o material a ser
adsorvido, utilizando massas de adsorventes distintas, até que se atinja o equilibrio. Em seguida,
haverd a separacao, fazendo com que seja possivel obter a concentracdo do equilibrio em
solugdo (C. em mg L) e a quantidade de material adsorvido (¢ em mg g!). Deste modo, nos
graficos as isotermas representardo as informagdes sobre o processo.

As isotermas podem possuir inimeros formatos, mas todos possuem a mesma finalidade,
prover informagdes acerca do processo de adsorcdo. Elas apresentam a relagdo entre a
concentragdo na fase liquida e a concentragdo nas particulas adsorventes em uma faixa de
temperatura. Pode-se observar na Figura 2 os formatos em que elas geralmente sao
apresentadas.

Figura 2 — Representacdo das isotermas de adsor¢ao

Irreversivel

- Favoravel

Extremamente
| favoravel Linear

Desfavordvel

Fonte: CUSSLER, 1997

A 1soterma linear atravessa a origem do vértice e apresenta a quantidade adsorvida, que
¢ equipolente a concentracdo presente no fluido. De acordo com McCABE et al (2001), as
isotermas convexas sdo desfavoraveis, devido a baixa eficiéncia de remogdo em baixas
concentragoes. Entretanto, as isotermas concavas sao consideradas favoraveis, devido a sua alta
capacidade de remocao em niveis baixos de concentracao de adsorvatos no fluido.

A origem da isoterma que ¢ quase retilinea revela que nessa regido a adsorcdo ¢
proporcional as concentracdes de equilibrio e a por¢do que esta praticamente na posi¢ao
horizontal, refere-se as maiores concentragdes. A superficie do material adsorvente mostra-se
integralmente saturada com o adsorvente (FAVERE, 1994).

Na Figura 3 podemos visualizar a classificagdo das isotermas de adsor¢do, de acordo com

a [UPAC (1994), conforme a natureza e o tipo de poro utilizado.
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Figura 3 — Classificag@o das isotermas de adsorc¢ao

Vi

Quantidade adsorvida
<
<

Presséo relativa do sistema P/P,
FONTE: WEBB & ORR (1997)

O tipo I representa Langmuir, que descreve os adsorventes que possuem poros pequenos,
de 0,8 nm a 1,8 nm. Fundamenta-se na aproximacao progressiva da adsor¢ao limite, referente
a monocamada completa.

A 1soterma do tipo Il refere-se a geragdo de multicamadas, caracteristica de adsorventes de
poros maiores.

O tipo III ¢ a menos utilizada. Sua adsorcao inicial possui velocidade baixa, devido as forgas
de adsor¢do serem pouco enérgicas.

As isotermas IV e V representam a condensacdo capilar, comum em meterias de poros de
tamanho moderado, de 2 a 50 nm.

O tipo VI simboliza um s6lido que ndo € poroso € que possui uma superficie praticamente
uniforme, o que se trata de uma raridade, segundo Rocha (2006).

Diversos modelos de analise de isotermas foram desenvolvidos, visando caracterizar os
dados experimentais em equilibrio. Porém, os mais comumente empregados em sistemas
solido/liquido sdo os de Langmuir e Freundlich. Ainda que tenham sido desenvolvidos
inicialmente para a modelagem de adsor¢do de gases em superficies metalicas, sao baseados na

técnica de adsorcao fisica e apresentam alta eficiéncia na adsor¢do de corantes em efluentes

téxteis (GIMBERT et al., 2008).

2.10. ISOTERMAR DE LANGMUIR
A isoterma de Langmuir ¢ adotada para processos de adsor¢do em monocamadas em
superficies que possuem um numero limitado de sitios idénticos de adsor¢do. De acordo

com Soares (1998), este modelo assume energia de adsor¢ao sobre superficies uniformes, com
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uma unica camada de material adsorvido e temperatura constante. A taxa de adsor¢do deve ser
proporcional a concentracdo do adsorvato em solugdo e a area superficial do adsorvente livre

para ocorrer a adsorcao.

2. 11. MATERIAL BIOSSORVENTE

Hé alguns anos a busca por métodos alternativos que apresentem baixo custo e alta
eficiéncia fez com que diversas pesquisas sobre a utilizacdo de biossorventes em sistemas de
adsor¢ao fossem realizadas (DEMIRBAS, 2008).

Denominados biossorventes toda a biomassa, seja ativa ou inativa, com relagdo a presenga
ou auséncia de metabolismo. Todos os tipos de biossorventes sio de origem bioldgica,
como microrganismos, animais e vegetais. Se tratando de biomassas ativas sdo utilizadas
como biossorventes (animais € microrganismos), os sistemas de remoc¢do de ions metalicos se
tornam mais complexos, pois incluem a bioacumulac¢do. Entretanto, a remo¢do de ions
metalicos através de biomassas inativas, como os residuos agricolas, ocorre através de
processos fisicos e quimicos entre adsorvente e adsorvato (BROOKS, 1998).

Atualmente, diversos estudos vém sendo realizados empregando materiais de residuos
agricolas como materiais biossorventes. Tem-se como exemplo a casca de arroz (MIMURA et
al., 2010), casca de banana (SILVA, 2014), casca de café (SILVA, 2019) e bagaco de cana-de-
acucar (JORGE et al, 2015).

2.12. CANA-DE-ACUCAR

De acordo com Bega (2014), a cana-de-agucar sempre foi considerada uma das variaveis
econdmicas mais importantes para a economia brasileira, a contar da época colonial, quando
esta cultura ja era cultivada, com o objetivo de produzir acticar. Em seguida, nos anos 70 e 80,
o Programa Pré-Alcool serviu de estimulo para a produgdo de etanol como um combustivel
alternativo, em uma €poca em que se passava por forte crise de petroleo. No entanto, o cendrio
seria transformado logo em seguida, pois o setor variou de apenas um produtor de agucar e
etanol para entdo um produtor de energia, a partir da utilizagdo da biomassa da cana-de-agtcar,
participando ativamente da matriz energética nacional.

O caule de cana anteriormente era empregado na extragdo do caldo e na produgdo de
etanol e agucar, atualmente, passou-se a empregar o bagago, que ¢ oriundo do processo de
moagem, nas caldeiras, com o intuito de cogerar energia. Esta cogeracdo tornou-se um
procedimento irreversivel e amplamente utilizado nas grandes industrias. Porém, este processo

ocasionou o surgimento de um problema, que ¢ a geragdo diaria de um grande volume de cinza
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de bagaco de cana-de-agucar, sem que haja uma destinacdo apropriada da mesma (BEGA,
2014).

As cinzas da biomassa de cana-de-agucar sdo originadas da queima do bagaco, um
residuo oriundo da producao de agucar e do alcool, que para que possa ser disposto no meio
ambiente, necessita de cautela. Comumente o bagago ¢ queimado para que possa ser
transformado em energia nas usinas, porém, as cinzas geradas no processo nao sao
reaproveitadas (BERNARDES, 2017).

A cana-de-agtcar depois de colhida ¢ transportada até a usina, onde passara por 3
moagens. O produto desse primeiro processo sera destinado a produgao de agucar. As moagens
em seguida serdo parte da producdo de alcool combustivel. O residuo gerado nessas etapas ¢ o
bagaco, que serd transferido por uma esteira até 0 momento em que servird como combustivel
para o funcionamento das caldeiras da usina (SALES et al., 2010).

No processo de queima em caldeira a geragao de cinzas ¢ inevitavel. De acordo com
a CONAB (2020), a produgdo brasileira de cana-de-agtcar, na safra 2019/2020 foi de 642,7
milhdes de toneladas, apresentando um aumento de 3,6% com relagdo a safra anterior. De
acordo com Souza et al. (2011) cada tonelada de cana-de-actcar processada gera 250 kg de
bagaco, o qual, ap6s a queima, produz a cinza com rendimento de 10%, isto ¢, a cada tonelada
de cana, sdo gerados 25 kg de cinza (DI PAULA et al., 2009) Isso representa cerca de 16
milhdes de toneladas de cinza.

Diversos estudos demonstram a eficiéncia de materiais de origem bioldgica empregados
em processos de adsorc¢do de ions metalicos e corantes téxteis em meio aquoso. Entre eles estdo
as algas, gramineas, fungos e bactérias. Partes ou tecidos especificos de vegetais, como o
bagaco e a semente também apresentam alta capacidade de promover adsor¢ao (COSTA et al.,
2010).

Objetivando a redugdo nos problemas ambientais associados a gestao e o gerenciamento
de residuos, e a remog¢ao de corantes de efluentes téxteis, torna-se necessario o estudo de

processos sustentaveis que aproveitem este subproduto.



3. METODOLOGIA

deste trabalho, bem como a metodologia empregada na avaliagao da utilizagao do biossorvente

em estudo na biossor¢do de corantes presentes em aguas residuarias téxteis.

Este capitulo possui a apresentagdo dos materiais que foram utilizados na parte pratica

3.1 MATERIAIS

3.1.1. Equipamentos

Balanca Eletronica BEL, modelo S3102;
Moinho de Jarro com Timer SOLAB, modelo SL-34/T;

Espectrofotometro UV-VIS (190- 1100nm) Nova Instruments, modelo NI 1600UV

Peneira Granulométrica de malha de 500 pm;

Estufa de secagem e esterilizagao;

Centrifuga Excelsa II. Modelo 206 BL;

Mesa Agitadora Orbital SP Labor modelo SP-180/A;
Mufla

3.1.2. Vidrarias

Béquer;

Bastdo de Vidro;

Baldao Volumétrico;

Tubo para Centrifuga Tipo Falcon em Polipropileno 15mL;
Frasco Erlenmeyer de 250 ml;

Pipeta de Pasteur;

Cadinho de porcelana;

Espatula de ago inoxidavel

3.1.3. Reagentes

Agua destilada;

Corante AZUL BG-R CONC-EA.
Solucao 0,1 N de Tiossulfato de Sodio
Solugao 0,1 N de Iodo

Acido Cloridrico 5%

Solucao de Amido 2%
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3.2. CINZA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
A cinza do bagaco de cana de agticar (CBC), foi fornecida pela Usina Vista Alegre,

localizada na cidade de Itapetininga, Sdo Paulo.

Fundada em 17/10/1980 pelo Comendador Manuel Rodrigues Tavares de Almeida, a
usina Vista Alegre possui atualmente como produto o ACUCAR VHP - Very High Polarization,
utilizado para consumo. Possui cor distinta do agucar normalmente comercializado, pois ¢
produzido sem a utilizagdo de enxofre e cal. Outro produto ¢ o ETANOL AEAC - Etilico Anidro
Carburante, empregado juntamente com a gasolina, pode ajudar na redug¢do da polui¢ao

atmosférica.

A usina Vista Alegre reutiliza o excedente do bagaco de cana-de-acucar como fonte de
geracdo de energia, chegando a gerar at¢ 60 Mega Watt-Hora (MWH), onde uma parcela ¢
destinada ao processo produtivo, como na alimenta¢do de equipamentos ¢ o excedente ¢

comercializado, seguindo as normas dispostas pelos 6rgdos reguladores.

3.3. PREPARO DO MATERIAL BIOSSORVENTE

O primeiro passo para a preparacdo da CBC foi a lavagem da mesma, com o objetivo
de eliminar os residuos presentes no material. Utilizou-se um béquer de 1000mL, onde 700 mL
de cinza foram adicionados. Completou-se os 1000 mL com éagua destilada. Agitou-se com o
auxilio de um bastao de vidro e esperou-se haver a precipitacdo. Apos a precipitacao, removeu-
se a agua destilada do interior do béquer. Repetiu-se este processo por 3 vezes. Depois da

lavagem, colocou-se o material na estufa, a 100°C por 24 horas.

Para estudo das caracteristicas granulométricas da CBC, esta foi submetida a moagem
em um moinho de bolas, equipamento apresentado na Figura 4. Adicionou-se uma amostra de
cinzas dentro do moinho, juntamente com esferas de 1 kg, durante 1 hora. Este procedimento
objetivou a diminui¢dao do tamanho das particulas do material, com o intuito de aumentar a sua

superficie especifica.
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Figura 4 - Moinho de bolas

Fonte: Autoria Propria

O proximo passo consistiu na peneiragdo do residuo moido. Para esta etapa, utilizou-se
uma peneira granulométrica de 500 um de malha. Anotou-se o peso do material antes e ap0s a

peneiragao.

O processo completo do preparo do material biossorvente pode ser visualizado no

fluxograma exposto na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma do processo de preparacdo do material biossorvente

Fonte: Autoria Propria
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3.4. CARACTERIZACAO DO MATERIAL BIOSSORVENTE

3.4.1. Teor de cinzas e carbono

De acordo com a NBR 16586 de 02/2017, o método de determinacao do teor de cinzas
fundamenta-se na quantificagdo da massa do residuo, originado na combustdao dos elementos
organicos e na oxidagdo dos inorganicos presentes nas amostras a partir da utilizagdo de forno

mufla, perante o controle de varidveis como temperatura, massa e tempo.

Pesou-se o cadinho de porcelana vazio e tarou-se a balanca. Com o auxilio de uma
espatula de aco inoxidavel, homogeneizou-se e pesou-se 10,05 g de amostra (M1). Dispde-se
o cadinho com a amostra em forno mufla a 775 °C por 2 horas, para que pudesse ocorrer a
combustdo integral do material. Em seguida, retirou-se o cadinho do forno mufla e aguardou-
se até que ele estivesse em temperatura ambiente. Apos, registou-se a pesagem do cadinho com

as cinzas (M2).

Para determinar a composicdo quimica e a estrutura cristalina da cinza de cana-de-
agucar, seriam ensaios de espectroscopia de fluorescéncia de raio-X e de difragdo de raios-X,
atuando com radiacdo de CuKa (a=1,5418 1) a 40 kilovolt (kV) e 40 miliampere (mA). Devido
a impossibilidade de executar esse teste em razdo de seu alto custo, foram utilizados dados

experimentais e da literatura para estimar a composi¢cao da amostra de cinzas estudada.

3.4.2. Numero azul de metileno e nimero de iodo

Com o objetivo de determinar a area superficial, volume total dos poros e volume dos
microporos do material biossorvente, foram realizados testes de adsor¢ao de azul de metileno
e do niimero de iodo. A mesoporidade torna-se relevante para que se possa avaliar a eficiéncia

do processo de adsor¢ao de moléculas grandes, como ¢ o caso do corante em estudo.

O numero de azul de metileno ¢ definido como a quantidade de azul de metileno, em

mg, adsorvido por gramas de adsorvente.

A determina¢do da concentracao da solu¢dao de azul de metileno baseou-se na Lei de

Beer, representada na Equacao 3.

>
I

g.l.c 3)
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Onde:

A: absorbancia

€: coeficiente de extingdo. & = 95000 1/(mol.cm) para o comprimento de onda, A=664 nm.
c: concentracao (mol/l)

Um volume de solugdo de azul de metileno foi deixado por 24 horas em contato com a
amostra das cinzas. Apos este tempo, filtrou-se e determinou-se a concentracdao de azul de

metileno que restou na solugdo, de acordo com a Equagdo 3, ja citada.

A metodologia empregada para a determinacdo do ntimero de iodo seguiu a norma
ABNT MB-3410. Primeiramente, secou-se as amostras em estufa a 130° C por um periodo de
3 horas. Em seguida, as amostras foram transferidas para erlenmeyers, onde adicionou-se 10
ml de 4cido cloridrico 1:5 (1 volume de 4cido para 5 volumes de dgua) e agitou-se. O préximo
passo consistiu no posicionamento dos erlenmeyers em uma manta aquecedora, por 30
segundos. Retirou-se e aguardou-se até que eles atingissem a temperatura ambiente. Apos,

adicionou-se 100 ml da solugdo inicial de iodo, agitou-se por 30 segundos e filtrou-se.

Posteriormente, analisou-se através do método titulométrico a solugdo filtrada. Pipetou-
se 50 ml dessa solucdo em erlenmeyers de 250 ml e titulou-se com Tiossulfato de sodio até que
fosse observada uma coloragdo amarelada. Assim que se chegou nesta etapa, adicionou-se 2 ml
de solu¢do indicadora de amido e titulou-se, até que a coloragdo azulada fosse removida.
Anotou-se o volume total da solugdo inicial de tiossulfato de sédio e realizou-se os calculos

para a determinacdo do niimero de iodo, de acordo com a Equagao 4.

X _ A-(2,2XBXVa)

= 0
Onde:

X/M = numero de iodo;

A =normalidade da solucao de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de corre¢do da solugao e por

12693, empirico;

B = normalidade da solugdo de tiossulfato de so6dio 0,1 N multiplicada pelo fator de corregao

da solucdo e por 126,93;
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Va = volume total de tiossulfato de sodio 0,1 N consumido na titulacao;
p = massa da amostra de material adsorvente pulverizado (g).

O namero de iodo expressa a quantidade de iodo que ¢ adsorvida em uma determinada
massa de carvao ativado sob varidveis especificas e relaciona-se com a eficiéncia da adsor¢ao
de moléculas que possuem reduzida massa molecular, sendo expresso em mg/g (DI
BERNARDO, 2005). Isto ¢, define-se nimero de iodo pela quantidade deste, em mg, que ¢

adsorvido por grama de adsorvente.

O numero de iodo relaciona-se a microporosidade da cinza, que por sua vez necessita
de poros com orificios inferiores a 1 nm para que ocorra a adsor¢ao. Pondera-se que cerca de 1

mg de Iodo adsorvido equivale a 1 m? de superficie interna (EL-HENDAWY et al., 2001).

3.4.3. Estimativa da area superficial e volume dos poros

O método ideal para esse tipo de estudo seria o de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Neste método analisa-se o volume de nitrogénio que ¢ adsorvido e dessorvido de uma amostra
solida, através da remogao da umidade da superficie do material € ap0ds, ocorre a realizagao da

leitura do espectrometro de Energia Dispersiva Penta FET (NADERI, 2015).

Devido a impossibilidade de se realizar este teste, em razao ao alto custo do mesmo, no
presente trabalho realizou-se a estimativa da area superficial e do volume dos poros da amostra
de adsorvente através da medida do niimero de iodo e do azul de metileno das mesmas. A
técnica deve-se a NUNES et al. (2011) que conseguiram correlacionar esses pardmetros via

técnica de regressao multipla.

A determinagdo do niimero de azul de metileno torna-se importante para caracterizar
um material adsorvente carbondceo pois relaciona-se com a sua mesoporosidade, importante
variavel a ser avaliada em processos de adsor¢ao de moléculas grandes que € o caso do corante

utilizado neste trabalho e nas industrias.

Para analisar o comportamento do nimero de azul de metileno e do nimero de iodo com

relagdo a area superficial do material adsorvente, utilizou-se a Equagao 5.

S=2.28x10>1.01 x 10" MBN +3.00 x 10" IN + 1,05 x 10* MBN 2+ 2.00 X 10*IN?
+9.38 X 10*MBN IN (5)

Onde,
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S ¢é o valor da 4rea superficial, em m?g’';
MBN representa o valor do nimero de azul de metileno;
IN refere-se ao nimero de 1odo.

Para a determinacao do volume do microporo utilizou-se os valores do nimero de azul

de metileno e do nimero de iodo, substituindo-se na Equagdo 6 abaixo.

Vm=5.60x 10 2-1.00 x 10 > MBN + 1,55 x 10*IN + 7.00 x 10° MBN?+ 1.00 x 10-
TIN2-1.18 x 10 "MBN IN (6)

Onde,

Vm refere-se ao volume do microporo, em cm’g’!;
MBN representa o valor do nimero de azul de metileno;
IN refere-se ao numero de iodo.

Apos, a relacdo entre os valores do nimero de iodo e do azul de metileno também

fornece o volume total de poros através do modelo linear exposto na Equagao 7.
Vt=1.37x10"+1.90x 10 > MBN + 1.00 x 104IN (7)
Onde,

Vt ¢ o volume total de poros, em cm’g!;
MBN o valor do nimero de azul de metileno;
IN o nimero de iodo.

3.4.4. Processo de moagem
De acordo com Rocha (2012), o processo de moagem possui como objetivo aumentar a
area especifica da amostra. As dimensdes, dureza, homogeneidade e tendéncia em se aglomerar

sdo variaveis que influenciam o rendimento da moagem.

Para Freitas (2005), a moagem da cinza do bagago de cana-de-agucar por até 3 horas
resulta em um aumento da superficie especifica da cinza, podendo variar de 852,31 m%/kg, para

cinzas sem passar pelo processo de moagem, a 1760,45 m*/kg apds 3h de moagem.
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3.5. CARACTERIZACAO OPTICA DO CORANTE
O corante utilizado neste trabalho, disposto na Figura 6, ¢ 0 AZUL BG-R CONC-EA,
um corante reativo, cedido pela empresa Golden Technology, localizada na cidade de Potim,

SP. Trata-se de um produto comercial, amplamente empregado na industria téxtil.

Figura 6 — Corante empregado nos testes

N
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Fonte: Autoria Propria

3.5.1. Espectro de absor¢io de luz visivel pelo corante
Visando escolher um comprimento de onda adequado para avaliar as concentragdes de
solugdes do corante, o espectro de absorcdo de luz UV-VIS foi determinado utilizando o

espectrofotometro UV-VIS (190- 1100nm) Nova Instruments, modelo NI 1600UV.

3.5.2. Preparo da solu¢do padrio de corante
Para o preparo de uma solu¢do de 1mg/ml de corante, pesou-se 0,10 g do mesmo, como
representado na Figura 7 e completou-se com agua destilada até atingir 100 ml no balao

volumétrico. Desta forma, obteve-se uma solugdo de 0,1 mg/ml.
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Figura 7 — Pesagem do corante

Fonte: Autoria Propria

Apos, coletou-se com uma pipeta, 10 ml da solugdo anterior e completou-se com agua
destilada, até atingir 100 ml de um baldo volumétrico, como pode se observar na Figura 8. Isto
¢, a partir da primeira solucao, houve a diluicdo em 10 vezes. Logo, resultou em uma solugdo

de 1 mg/mL, com aparéncia mais translucida do que a solug@o inicial e menos concentrada.

Figura 8 - Solucdes de corante

Fonte: Autoria Propria
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3.5.3. Construcio da reta de calibragio para determinacio das concentracdes de corantes
a partir da absorc¢ao de luz

Com o objetivo de realizar o estudo de adsor¢do dos corantes, obteve-se a curva de
calibracdo medindo a absorcdo de luz das seguintes solugdes de corante: 10, 20, 30, 40, 50, 60,

70 e 80 mg/L, como demonstrado na Figura 9.

Figura 9 — Solugdes diluidas a serem medidas em espectrofotometro UV-VIS (190- 1100nm)

Fonte: Autoria propria

3.5.4. Analise da influéncia da dosagem de cinza do bagaco de cana-de-acucar

Para realizar esta etapa, preparou-se quatro erlenmayers com 100 ml das seguintes
concentragdes de corante: 0,5, 15, 25, 35, 45 e 55 mg/l. os testes de adsor¢cao foram feitos
adicionando as seguintes quantidades de cinzas, 0,1 g, 0,3 g, 0,5 g e 0,7 g, nos erlenmeyers de
mesma concentragdo. Apos, colocou-se as vidrarias contendo as solugdes citadas em um
equipamento denominado Mesa Agitadora Orbital SP Labor modelo SP-180/A, exposta na

Figura 10 operando em uma velocidade de agitacao constante de 80 rpm por 24 horas.

Figura 10 — Mesa agitadora Orbital sp labor modelo SP-180/a utilizado no estudo cinético

Fonte: Autoria propria
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Ao final, transportou-se todas as amostras ao Laboratorio de Microbiologia da
Universidade Federal de Sao Carlos, campus Lagoa do Sino, para que fossem centrifugadas.
Para isso, utilizou-se uma centrifuga Excelsa II. Modelo 206 BL com tubos Falcon contendo
10 ml de cada amostra, em uma velocidade de 3600 rpm por 15 minutos, conforme Figura 11

e Figura 12.

Figura 11 — Tubos Falcon contendo 10 ml das amostras diluidas com massa varidvel

de cinzas

Fonte: Autoria propria

Figura 12 — Centrifuga utilizada no estudo de cinética

Fonte: Autoria propria
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Apbs a centrifugacdo, transportou-se as amostras ao Laboratorio de Fisica do campus
Lagoa do Sino. Em seguida, realizou-se a leitura de uma aliquota de cada solugdo contendo
volumes distintos de cinzas, através da utilizagao de um aparelho de espectrofotometro. A partir

disto foi possivel realizar os estudos cinéticos de adsorgao.

3.5.5. Obtenciao das isotermas de adsorc¢ao
O estudo de isotermas ¢ altamente relevante para analisar o tipo de mecanismo que
ocorre no processo de adsor¢do, na identificacdo da relagdo entre o material adsorvente e no

adsorvato indicando qual ¢ a capacidade absortiva maxima que o material consegue realizar.

A representacdo grafica das isotermas permite visualizar as curvas e classifica-las, de
acordo com a sua capacidade de adsorgao. Isto €, a partir da constru¢do das isotermas pode-se
determinar o comportamento do processo de adsor¢ao. Neste trabalho, optou-se por estudar as

isotermas utilizando o modelo determinado por Langmuir.

A metodologia baseou-se na substituicdo dos valores de absorbancia de cada amostra na
equacdo encontrada a partir da construcao da curva de calibragdo. Os resultados referem-se a
constante de equilibrio (Ce). Estas variaveis foram entdo plotadas na equagdo do modelo de

Langmuir, expressa na Equacao 8.

- _xce + - 8
qge - gmaxx (kxgmax) )

Onde,

Ce/qe refere-se a relacdo entre a concentracao da solucdo no equilibrio (mg/L) e a concentragao

de corante adsorvida (mg/g de carvao);
gmax representa a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g);
k ¢ a constante de Langmuir.

O modelo de Langmuir também fornece um indicativo do grau de cobertura da
superficie da adsor¢do, denominado RL ou fator de separagdo, o qual pode ser obtido pela
Equacao 9.

RL = —

"~ (1+K=xCo) ©)
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Onde,

RL representa o grau de cobertura de adsor¢ao;
Co a concentracao inicial de corante (mg/1);

K a constante da isoterma de Langmuir mg L™!

Diversos estudos realizam esta mesma metodologia, como Reffas et al. (2010). Seu
trabalho baseou-se na remoc¢ao de azul de metileno a partir de carvao ativado extraido de graos

de café.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DA CINZA DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

A partir da queima do bagaco de cana-de-acucar, pode-se observar uma camada
superficial de cinza, possuindo coloracao clara sobre o remanescente do material. Ja a parte
inferior continha cinzas na cor preta e com composi¢do heterogénea. Este material restante
apresentava restos de bagacos ndo queimados e fragmentos de carvdo. Krishnarao et al. (2001)
descrevem que a coloragdo das cinzas pode variar de cinzenta a preta de acordo com o teor de

impurezas inorganicas e carbono presentes.

4.1.1. MOAGEM

Cordeiro et al (2004) em estudo sobre a utilizagdo da cinza originada da queima de
bagago de cana-de-acucar para atividades pozolanicas, verificou que houve aumento da area
especifica obtida apods o processo de moagem. Os resultados obtidos a partir da moagem podem

ser observados na Figura 13.

Figura 13 - Resultado da area especifica da cinza de cana de agucar apds o processo de

moagem, com relagdo ao tempo

— 1400 : r 1400
e, ; E
"y 1200 F &+ 1200
B : i
E 1000 3 + 1000
] R =098 b
ﬂl:‘ 200 ] F 800
i ] F
(]
!ﬁ GO0 600
1
%' 400 400
L ¥l
-LE 1€ s
200 ¥ £ 200
0 50 100 150 200 250
Tempo de moagem (min)

Fonte: Cordeiro, 2004

No processo de beneficiamento do material adsorvente, as etapas de lavagem, moagem
e peneiramento sdo primordiais para remover impurezas e aumentar a area da superficie

especifica do mesmo.



47

4.1.2. TEOR DE CINZAS E CARBONO
A partir da realizacdo do ensaio do teor de cinzas, foram registrados os seguintes valores,

dispostos no Quadro 1.

Quadro 1 — Massas do material antes e apds a utilizagdo do forno mufla.

M1 (g) M2 (g)

10,05 2,53

De 10,05 g do material que havia inicialmente no interior do cadinho, restaram apenas
2,53g ap6s o procedimento de queima em forno mufla, a 775° C por um periodo de 2 horas. Isto
¢, aproximadamente 75% das cinzas sofreram combustdo completa. O volume restante no

cadinho representa aproximadamente 25% do total.

De acordo com Paula (2009), em seu trabalho denominado “Potencial da cinza do
bagaco da cana-de-agucar como material de substitui¢do parcial de cimento Portland”, através
de ensaios de espectroscopia de fluorescéncia de raio-X determinou-se a composi¢ao destes

25% que ndo foram queimados (inorganicos). O resultado encontra-se no Quadro 2.

Quadro 2 - Composicao quimica da cinza da cana-de-acucar realizada por

espectroscopia de fluorescéncia de raios - x

Composto Quimico Composigao (%)
SiO, 84,707
Fe O 6,537
K,O 6,146
CaO 1,193
TiO; 1,162

As cinzas que sofreram combustdo representam o carbono presente no material
adsorvente. Deste modo, 75% das cinzas eram compostas por este elemento. O elevado valor
evidencia o fato de que a queima do bagacgo da cana-de-acglicar na usina ndo esta otimizada. Este

resultado demonstra que as cinzas sdo altamente adsorventes.
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De acordo com Ahmaruzzaman (2010), a presenca de elementos como silica, carbono e
oxidos de calcio e ferro tornam eficiente o uso da cinza do bagago da cana-de-agucar como

adsorvente, devido a presenca de sitios ativos com cargas negativas.

4.1.3. NUMERO DE AZUL DE METILENO E NUMERO DE IODO PARA
ESTIMATIVA DA AREA SUPERFICIAL E VOLUME DOS POROS

ApOs preparada a solugdo de 10 ml de azul de metileno com concentracao de 23 mg/l e
disposta em contato por 24 horas com 0,010 g de amostra de adsorvente, determinou-se o valor

da concentragdo da corante remanescente usando a lei de Beer, conforme a Equagao 3.

A concentragdo de azul de metileno residual na solugdo ap6s o tempo de contato foi de

0,29 mg/l. Isto €, 22,7 mg de azul de metileno foi adsorvido por cada grama de cinza.

O valor do numero de iodo foi estimado em mg/g. Este resultado encontra-se similar

aos publicados por outros autores.

O Quadro 3 abaixo apresenta os valores de area superficial total, volume dos microporos

e o volume total, calculados a partir da Equagao 5, Equacao 6 ¢ Equacao 7.

Quadro 3 — Valores calculados referentes a area superficial e a porosidade do material

adsorvente

Area superficial total (m?/g) Volume microporos (cm3/g) Volume total (cm3/g)

333 0,09 0,21

A area superficial especifica também se relaciona com a quantidade de carbono presente
na amostra que por serem particulas finas e porosas contribuem para o seu aumento (KIELING,

2016). As cinzas empregadas neste trabalho possuem alto teor de carbono.

A relacdo entre o numero de azul de metileno e as dimensdes do material adsorvente ¢é
justificada pelo fato de que as moléculas de azul de metileno sao adsorvidas em sua maioria
pelos mesosporos, porém, uma pequena por¢ao também € retida em microporos de maior
tamanho. O niimero de Iodo possui dimensdes inferiores ao azul de metileno, o que faz com

que haja sua penetracdo no microporos.
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Bonassa (2018) determinou os valores da area superficial especifica (Sger), volume de
poros (Vp) e didmetro de poros (Jp) das cinzas de bagago de cana-de-agucar através do método

de Brunauer-Emmett-Teller. Os resultados estao descritos no Quadro 4.

Quadro 4 - Parametros morfologicos das cinzas de bagago de cana-de-agucar

Area superficial | Volume de Didmetro Médio dos
especifica (m%.g™) |poros (cm>.g™) Poros (nm)
Cinzas de bagago 218,435 0,004 2,2383

Fonte: Adaptada de Bonassa, 2018

No estudo realizado por Lado et al. (2016), a area superficial das cinzas de cana-de-
agtcar possui o valor de 240 m2.g"!, muito préximo ao determinado por Bonassa (2018). De
acordo com Embong et al. (2016), a realiza¢do de um preparo prévio das cinzas de bagaco de
cana-de-aglcar através da lavagem, secagem e moagem no equipamento denominado moinho
de bolas, como foi realizado neste estudo, proporcionam um significativo aumento na area

superficial especifica, volume e diametro dos poros.

De acordo com o Quadro 4, o didmetro médio dos poros da cinza de bagaco de cana-de-
agucar possui 2,2 nm, um valor similar ao obtido por Diaz ef al. (2015). Este valor pertence a
faixa dos materiais mesoporosos, o que de acordo com Lado et al. (2016) aumenta a eficiéncia

de retencdo de moléculas com dimensoes acima deste valor.

Para que um material possa ser aplicado em um processo de adsor¢do, uma das
caracteristicas primordiais ¢ o fato de sua superficie possuir a capacidade de reter o
contaminante, isto ¢, ele deve possuir alta capacidade de adsor¢do, referentes a sua distribuicao

de poros, o volume destes poros e a drea superficial especifica (BRANDAO, 2006).

4.2. CARACTERIZACAO DO CORANTE

De acordo com os dados expostos na Ficha de Informagdes de Seguranga de Produto
Quimico, o corante AZUL BG-R CONC-EA ¢ considerado uma mistura de uso industrial, com
aspecto de um po6 de coloragdo azul escuro. O Quadro 5 abaixo mostra as principais

propriedades fisicas e quimicas deste produto.



Quadro 5 — Propriedades fisicas e quimicas do corante AZUL BG-R CONC-EA

Propriedades Valores
pH( 30 /1, 252C) 4,5- 6,5
Densidade (252C) 0,0450 g/cm’

Solubilidade

Solavel em dgua & 252C (= 250 g/1)

Toxicidade Aguda

Oral DLe, [Ratazana): > 2000 mg/kg peso corpdreo

Ecotoxicidade

Cley, 96h (peixes - Brachydanio rerio): = 100 mg/|

Persisténcia e Degradabilidade

Mao se degrada rapidamente: 20-70%

Potencial Bioacumulativo

Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO): <30 mg0,/g
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): 1250 mg0,/g

4.2.1 PREPARO DA SOLUCAO PADRAO DE CORANTE

A partir do preparo da solug¢ao padrao de corante, foi necessario realizar as conversdes

adequadas ao experimento, como pode se observar no Quadro 6.

Quadro 6 - Conversdes das medidas da solugdo padrao de corante

Padrao de Corante

mg/L mg/ 10ml
10 0,1
20 0,2
30 0,3
40 0,4
20 0.5
60 0,6
FiL] 0,7
B0 0.8

4.2.2. ESPECTRO UV/ VISIiVEL E CURVA DE CALIBRACAO

A absorbancia maxima do corante AZUL BG-R CONC-EA ocorreu no comprimento de

onda de 592 nm, conforme Figura 14.
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Figura 14 - Curva de absorbancia do corante AZUL BG-R CONC-EA em fun¢do do

comprimento de onda.
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Fonte: Autoria propria

As leituras de absorbancia referentes a construgdo da curva de calibragdo, presente na

Figura 15 foram efetuadas com o comprimento de onda onde ocorre a maior absorbancia, isto

¢, a determinag@o ocorreu com comprimento de onda igual a 592 nm.

Figura 15 — Curva de calibracdo do corante AZUL BG-R CONC-EA nas
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Observa-se que a reta analitica obtida possui uma boa relagdo para as concentragdes do

corante utilizado.

Conforme a Figura 15, a curva de calibracdo apresenta como coeficiente de
determinagdo (R?) 0,9896 e concentragao (mg/l) = 68,27 A+0,013, onde A refere-se a

absorbancia da solugdo. Todos os testes foram realizados em pH neutro, proximo de 7.

4.2.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO
Os resultados para cada volume de cinza de bagaco de cana-de-agucar estdo

representados nas imagens abaixo.

Figura 16 — Isoterma de Langmuir para solu¢des contendo 0,1 g de cinzas

Modelo linear de Langmuir para solu¢oes com 0,1
g de cinzas
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A partir da Figura 16 pode se verificar que existe uma tendéncia linear entre a
concentracdo de equilibrio e a sua relagdo com a concentragdo de corante adsorvida mg/g de

carvao.

Realizando as manipulagdes matematicas necessarias, determinou-se a capacidade
maxima de adsor¢do, que ocorre quando possuimos 15,9 mg de corante por grama de

adsorvente.

O resultado do fator de separacdo apresentou o valor de 0,27. Isto, €, encontra-se entre

0 e 1, o que fornece uma isoterma favoravel ao processo de adsorgao.
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A Figura 17 representa a o modelo linear de Langmuir em soluc¢des contendo 0,3 g de

cinzas.

Figura 17 — Isoterma de Langmuir para solu¢des contendo 0,3 g de cinzas
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A Figura 17 demonstra que os pontos de concentra¢do de equilibrio e de concentracdo
de corante adsorvida (mg/g) de cinzas estdo sensivelmente proximos, seguindo o modelo linear
de Langmuir. Isto €, conclui-se que o modelo possui eficiéncia para este tipo de solucdo e

biossorvente.

Para este volume de cinzas a determinagdo da capacidade maxima de adsor¢ao ocorre

quando possuimos 9,52 mg de corante por grama de biossorvente.

Este ensaio apresentou fator de separagdo no valor de 0,11. Isto €, considerado favoravel

para a ocorréncia da remogao de corante.

O modelo de Langmuir para solugdes com 0,5 g de cinzas estd apresentado na Figura

18.

Figura 18 — Isoterma de Langmuir para solugdes contendo 0,3 g de cinzas



54

Modelo linear de Langmuir para solu¢oes com 0,5

g de cinzas
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Neste caso, a capacidade maxima de adsor¢do ocorreu em 5,6 mg de corante por grama

de cinza e o fator de separagdo determinado foi de 0,19, favoravel a adsorgao.
O resultado do ultimo ensaio, contendo 0,7 gramas de cinzas estd exposto na Figura 19.

Figura 19 — Isoterma de Langmuir para solugdes contendo 0,3 g de cinzas
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Para este ensaio a capacidade maxima de adsor¢do ocorreu em 3,33 mg de corante/g de

biossorvente e o fator de separagdo no valor de 0,125, favoravel a adsorcao.
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O Quadro 7 apresenta um compilado das informagdes extraidas a partir da construgdo

das isotermas de acordo com o modelo de Langmuir

Quadro 7 — Parametros calculados por modelos de isotermas de Langmuir

Modelo de Langmuir
Volume de Cinzas | Quax(mg.c1) | K (mg1) R’ RL
0,1 15,9 0,105 0,9498 0,27
0,3 9,52 0,33 0,9863 0,11
0,5 5,6 0,17 0,9863 0,19
0,7 3,33 0,28 0,9949 0,125

O Quadro 7 revela que o valor maximo de adsor¢do se reduz em solucdes mais
concentradas, isto explica-se pelo fato de haver poucos sitios de adsor¢ao no carvao, e conforme
ha maiores valores de concentragdo, ocorre uma maior ocupagdo dos mesmos, acarretando a
saturagdo dos ensaios. Visto que os calculos envolvem a divisdo pela quantidade de

biossorvente, quando se divide por uma quantidade maior, o resultado da divisdo diminui.

Observa-se que a solugdo com o volume de 0,1 gramas de apresentou o maior valor de

capacidade maxima de adsorg¢do e o fator de separacao mais proximo de 1.

Todas as solugdes estudadas apresentam resultados dentro da faixa em que a adsorgao ¢
favoravel. Isto €, percebe-se que ha uma alta eficiéncia na remocao do corante reativo AZUL

BG-R CONC-EA através da adsor¢ao por cinza de bagago de cana-de-agucar.

O modelo de isoterma de equilibrio de Langmuir € tedrica, baseada na hipdtese de que
as forcas de interacdes entre as moléculas sdo nulas e que cada sitio ativo pode ser ocupado por
apenas uma molécula e todas sdo adsorvidas por um valor fixo de sitios (KUMAR &

SIVANESAN, 2006).
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5. CONCLUSOES

A cinza do bagago de cana-de-agucar ¢ um subproduto da agroindustria, disponivel em
grandes quantidades na industria sucroalcooleira e assim possuindo baixo custo. Isso estimulou
o estudo desse material como um biossorvente alternativo na remocao de corantes reativos

presentes em efluentes téxteis.

A caracterizagdo da cinza foi realizada a partir da sua preparagdo prévia, através dos
processos de lavagem, moagem e peneiracdo. O teor de cinzas e de carbono foi determinado,
com o objetivo de quantificar e classificar a sua composi¢do quimica. O resultado encontrado

foi de 75% de carbono, o que torna a as cinzas propensas a adsor¢ao.

Estimou-se também as dimensdes do material biossorvente, a partir do niimero de azul
de metileno e do niimero de iodo. Os valores encontrados assemelham-se aos divulgados na
literatura. As cinzas deste trabalho apresentaram uma 4rea superficial total de 333 m?/g, volume
de microporos de 0,09 cm?/g e volume total de 0,21 cm?/g. Esta informacgdo é de extrema
relevancia na avaliagdo da eficiéncia do processo de adsor¢do, uma vez que as a area do
adsorvente ¢ crucial para a interagdo do mesmo com o adsorvato. Quanto maior a area, maior
essa interagdo. Além disso, o conhecimento dos volumes permite inferir sobre os tipos de
materiais que podem ser adsorvidos pelo adsorvente. O estudo cinético ocorreu através do
modelo de Langmuir e foi realizado com o intuito de obter uma fun¢do que descrevesse o
comportamento do processo de adsor¢do. Como resultado obteve-se que a solugdo que continha
0,1 g de cinzas apresentou o maior valor de capacidade de adsor¢do e uma isoterma favoravel

a0 processo.

Deste modo, a partir do presente trabalho conclui-se que a cinza do bagaco de cana-de-
acucar ¢ um adsorvente alternativo atrativo e de baixo custo, que possui boa capacidade de
remo¢dao do corante em estudo. No entanto, a performance do material pode ser muito

melhorada através das separagdes da parte inorganica do mesmo e de ativagdo fisica ou quimica.
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6. SUGESTOES

A principio a metodologia do trabalho contemplaria estudos e testes mais especificos,
com o objetivo de caracterizar mais profundamente o material biossorvente e o processo de
adsor¢ao. Este fato ndo ocorreu devido a impossibilidade de realizar os testes em laboratorio,

por estarmos ha mais de um ano passando pela pandemia de COVID — 19.
Deste modo, sugere-se os seguintes estudos para a sequéncia do presente trabalho:
* Separar a parte inorganica, composta principalmente de silica, do carvao.

* Analise cinética e isoterma através da variagao do pH, temperatura, velocidade de
agitacdo e tempo de equilibrio, elementos que realizam grande influéncia no processo de

adsor¢ao.

* Testar o material para outros tipos de corantes.
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