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RESUMO - O objetivo do trabalho foi avaliar a aplicacdo do bagago de cana como material
adsorvente. Os experimentos preliminares, cinético e de equilibrio foram realizados em
sistema batelada em mesa agitadora orbital sob temperatura e agitacdo constante. As
melhores condicBes encontradas nos testes preliminares foram: pH 2,0, mistura
granulométrica, temperatura de adsorcdo 30°C, velocidade de agitagdo 150 rpm e
temperatura de secagem 30°C. O tempo de equilibrio foi de 48 h, e 0 modelo cinético que
melhor se ajustou aos dados foi o Elovich, caracteristico de quimissorcdo. O equilibrio de
adsorcéo foi favoravel, e ndo sofre influéncia da temperatura, a isoterma de Sips melhor
representou os dados indicando adsor¢cdo em monocamada e superficie heterogénea,
alcancando capacidade maxima de adsor¢do em torno de 10,5 mg g%, apresentando portanto
potencial de remocdo do corante reativo Azul 5G.

1. INTRODUCAO

A contaminacdo dos sistemas aquaticos pelo desenvolvimento industrial caracteriza-se como
um problema ambiental de elevada importancia. Dentre os setores que mais afetam os ecossistemas
aquaticos encontram-se as industrias téxteis, as quais liberam quantidades expressivas de efluentes
contendo corantes e outras substancias quimicas nocivas. Os corantes reativos sdo altamente
visiveis, prejudicando a fotossintese das plantas aquaticas, alguns sdo carcinogénicos e
mutagénicos. Dentre os diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos empregados no tratamento
destes efluentes, os processos sortivos se destacam devido a sua elevada eficiéncia e facilidade de
aplicacdo (Fiorentin et al. 2010; Vieira et al. 2011; Ghaedi et al. 2013; Mddenes et al. 2013).

Recentemente, diversos esforcos tém sido realizados no desenvolvimento de adsorventes
efetivos baratos. Materiais ndo convencionais de baixo custo, incluindo materiais naturais, residuos
industriais e agricolas empregados no tratamento de diferentes contaminantes, como por exemplo,
corantes presentes em efluentes téxteis. O carvao ativado é tradicionalmente utilizado nos
processos de remocdo de diversos contaminantes organicos, no entanto ele apresenta um custo
elevado muitas vezes inviabilizando o processo (Rafatullah et al. 2010; Vieira et al. 2011).

O bagaco de cana-de-agucar € um subproduto do setor sucroalcooleiro produzido em grandes
guantidades. Em torno de 50% ¢é utilizado como fonte de energia nas destilarias e o restante é
armazenado (Gusmaéo et al. 2012), este excedente além causar problemas de armazenamento gera
diversas preocupacfes ambientais. O bagago de cana-de-agUcar, desta forma, apresenta-se como
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um residuo agroindustrial de elevada importancia, devido a sua abundancia e disponibilidade. Sua
utilizacdo em aplicacdes alternativas & queima para produgdo energética, unem beneficios
econémicos e ambientais (Cardona et al. 2010).

Desta forma, os objetivos deste trabalho foram avaliar potencial do emprego do bagaco de
cana-de-agucar na remocdo do corante reativo Azul 5G, realizar o estudo dos parametros que
influenciam o processo adsortivo, bem como sua cinética e equilibrio.

2. MATERIAIS E METODOS

O bagaco de cana-de-acUcar utilizado nos ensaios experimentais foi coletado na Usina Santa
Terezinha - USACUCAR, unidade de Tapejara, Parana - Brasil. O corante utilizando nos
experimentos de adsorc¢do foi o corante reativo Azul 5G, produzido e doado pela Texpal Industria
Quimica S/A. O corante reativo Azul 5G € um corante do tipo azo, que possui carater aniénico.

2.1. Caracterizacdo do adsorvente

A analise da distribuicdo granulométrica do bagaco de cana foi realizada em peneiras
vibratérias da série Tyler, com tempo de peneiramento de 10 minutos. As faixas granulométricas
avaliadas foram: [6,9), [9,16), [16,32), [32,100), [100, 150), [150, Fundo) mesh, correspondentes
aos diametros médios de particula de 1,767; 1,486; 0,742; 0,321; 0,126; 0,052 mm. A
caracterizacdo superficial do adsorvente foi realizada em adsortébmetro Quantachrome, modelo
NOVA-1200. As isotermas de adsorcéo fisica de N2 (77 K) foram obtidas numa faixa de pressdo
relativa de 10 a 1. Obtiveram-se os parametros morfoldgicos de area superficial especifica (Sget),
a distribuicdo de volume de poros (Vp) e o diametro médio dos poros (Dp). A avaliagdo do ponto
de carga zero (pHpcz) do bagaco de cana-de-acUcar foi determinado pelo método do “experimento
dos 11 pontos” proposto por Regalbuto & Robles (2004).

2.2. Experimentos de adsorgéo

Os experimentos de adsor¢éo foram realizados, em sistema batelada, em triplicata utilizando-
se frascos erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de solucdo de corante, 0s quais mantidos sob
agitacdo e temperatura controladas em mesa agitadora orbital. Apds atingir o equilibrio, a solucao
de corante Azul 5G foi separada por centrifugacdo (3000 rpm e 5 min) e a concentracdo do corante
na solucao foi determinada por espectrofotometria UV-VIS, no comprimento de maxima absor¢do
de luz caracteristico do corante reativo Azul 5G (620 nm) do corante reativo Azul 5G (Fiorentin et
al. 2010). A quantidade de corante adsorvida pelo bagaco de cana-de-aclcar foi calculada

conforme o balango de massa, expresso pela Equagéo (01).
_ V(Co—-0)

(1)
m
sendo g (mg g-1) a quantidade de corante adsorvida pelo bagago, Co e C as concentragdes iniciais

e finais em solucdo (mg L), V o volume de solucéo e m a massa de adsorvente (g).

Inicialmente, com o intuito de melhorar as condi¢Bes do processo de adsorcao do corante,
avaliou-se a influéncia dos seguintes pardmetros: pH inicial da solucdo (1 a 12), granulometria
[9,16), [16,32), [32,100) mesh e mistura granulométrica, velocidade de agitacdo (50, 100 e 150
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rpm), temperatura de adsorc¢éo (20, 30 e 40°C) e temperatura de secagem do adsorvente (30, 55,
80 e 105°C). A concentragéo inicial do corante utilizada nos testes preliminares foi de 50 mg L.

Na sequéncia, realizou-se a cinética de adsorcdo para a obtencdo do tempo de equilibrio,
em sistema batelada, nas melhores condic¢des obtidas nos testes preliminares. Os ensaios foram
coletados em tempos predeterminados que variaram entre 5 min e 72 h. A massa de adsorvente
utilizada foi 0,3 g e as concentragOes iniciais de corante em solucdo avaliadas foram 50 e
100 mg L. Na Tabela 1 encontram-se os modelos cinéticos de Lagergren, Ho e Elovich ajustados
aos dados experimentais de cinética de adsor¢do do corante Azul 5G pelo bagaco de cana.

Tabela 1. Modelos cinéticos de adsorgéo.

Modelo Equacéo

Lagergren (Pseudo-primeira ordem) % = ky[q. — q()] 2
Ho (Pseudo-segunda ordem) % = ky[q. — q(®)]? 3
Elovich d_(tz = aexp[—Bq(t)] 4

sendo q e ge as quantidades de corante adsorvido em um dado tempo e no equilibrio (mg g?),
respectivamente, ki e k» sdo as constantes de velocidade (min™) e (g mg™?* mint), respectivamente;,
respectivamente, a é a taxa de adsorcdo (mg g h'?) e b € a energia de ativacio (g mg™).

Por fim, obtiveram-se os dados experimentais de equilibrio utilizando-se solugbes de
diferentes concentragdes do corante (25 a 300 mg L), as quais foram colocadas em contato com
massas de adsorvente que variaram entre 0,1 e 1,0 g. Na Tabela 2 sdo apresentadas as equacfes das
isotermas de adsorcdo empregadas aos dados de equilibrio. Os pardmetros dos modelos foram
estimados pelo método Levenberg—Marquardt utilizando-se o software Origin® 8.0 avaliando-se
os valores do coeficiente de determinacio do modelo (R?) e qui-quadrado reduzido (x?).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo do bagaco de cana-de-acucar

Para padronizar o tamanho das particulas do adsorvente utilizados nos ensaios de adsor¢ao
fez-se o estudo da distribuicdo granulométrica do bagaco de cana-de-aclcar. Dentre as faixas
granulométricas avaliadas a que reteve a maior quantidade de sélidos foi [32,100). O didmetro
médio de Sauter calculado para as particulas de bagago de cana-de-acucar foi de 0,430 mm.

Considerando-se que a adsorcdo € um processo interfacial, o estudo da morfologia do
material adsorvente possui grande relevancia, portanto, foi realizada a fisissor¢éo de N2 no bagaco
de cana-de-aglcar, o qual apresentou uma area superficial de 2,202 m2 g%, volume de poros de
6,401.10° cm3 g e tamanho médio de poros de 16,35 A. Os valores obtidos sdo baixos comparados
a adsorventes tradicionais, indicando que o bagaco € um material ndo poroso, e ainda, 0s poros
apresentam um didmetro médio caracteristico de microporos (<20 A).
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Tabela 2. Modelos de isotermas de adsorc¢éo e suas aplicagoes.

Isoterma  Equacéo Aplicacdo
Lanamuir _ GmaxbCeq Adsorcdo em monocamada em (5)
g Qea =71 bC,, superficies homogéneas
. _ 1/n Adsorc¢éo em multicamada em
Freundlich - g.q = ky (Ceq) superficies heterogéneas (6)
B N - .

Sips o = ks(Ceq) Combinacao empirica de Langmuir e @

eqa = B Freundlich

1+ ag5(Coq)

Em que, gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g), b e Kg sio as constante de Langmuir e
Freunlich, respectivamente, Ceq € a concentracdo do adsorbato em solugdo no equilibrio (mg L?),
Ks e as 580 0s parametros do modelo de Sips, e S é o expoente de Sips.

3.2. Testes preliminares de adsorcao

Inicialmente, nos testes preliminares de adsorcdo avaliou-se a variavel pH inicial da solucdo,
em que os resultados indicaram que o corante é removido apenas em valores de pH &cido. As
maiores taxas de remocdo do corante ocorreram no pH 1,0 e 2,0, atingindo os valores de
porcentagem de remogdo de 71,08+1,06% e 72,22+0,24%, respectivamente. Atraves de teste de
Tukey verificou-se que as médias ndo apresentaram diferenca significativa entre si, portanto
considerou-se o pH 2,0 como a melhor condigéo. Os resultados obtidos na avaliagéo do pH inicial
da solugéo de corante séo justificados pelo valor do pHpc; obtido para o bagago de cana, o qual
apresentou um valor de 6,0. Desta forma, valores de pH em solugéo inferiores ao ponto de carga
zero do adsorvente favorecem o processo de adsorcdo, devido a atracdo eletrostatica entre o
adsorvente e o0 adsorbato, visto que o corante Azul 5G ¢ anidnico. Segundo Al-Degs et al. (2008),
sistemas com valores de pH menores do que pHpc; levam a uma carga superficial positiva no solido,
ao passo que para pH maiores que o pHpc; tornam a superficie do material com carater negativo.

Quanto ao diametro de particula verificou-se que o diametro inferior (0,321 mm)
apresentou melhor remocgdo do corante (85,67+0,71%), entretanto a mistura granulométrica
alcancou teores elevados de remocéo (77,79+£0,08%), de forma que, para o aproveitamento de todo
bagaco de cana disponivel utilizou-se a mistura granulométrica nos ensaios posteriores.

No que se refere a temperatura de adsorcao os teores de remocdo foram 72,73%, 77,49% e
77,28% para as temperaturas de 20, 30 e 40°C, respectivamente. Portanto, a temperatura de 30°C
pode ser considerada a melhor condicdo, devido a pequena reducdo da remocgdo do corante na
temperatura de 40°C, além da possibilidade de realizar 0 experimento a temperatura ambiente.

Na avaliacdo da velocidade de agitacdo obteve-se teores de remocéo de 69,56%, 71,99% e
77,17%, para as velocidades de 50, 100 e 150 rpm. Desta forma, maiores velocidades de agitacao
influenciam positivamente na capacidade de remocgéo do corante.

Por fim, avaliou-se a temperatura de secagem do bagaco de cana sobre a capacidade de
adsorcdo do corante reativo Azul 5G, verificou-se que nas temperaturas de 30, 55 e 80°C
apresentaram 0s maiores teores de remocdo. Os teores de remocdo obtidos nas menores
temperaturas de secagem nao diferiram entre si (Teste de Tukey), apenas a temperatura de secagem
105°C apresentou remocdo inferior as demais. Desta forma, a secagem do adsorvente pode ser
realizada sob qualquer temperatura entre 30 e 80°C, sendo necessario avaliar o custo energético.
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3.3. Cinética de adsorcéo

Apbs a determinacao das condicBes 6timas nos testes preliminares realizou-se a cinética de
adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o bagaco de cana. O experimento cinético decorreu num
periodo de 72 h, na qual duas concentragdes iniciais do corante foram avaliadas: 50 e 100 mg L.
Na Figura 2 encontram-se os resultados de cinética de adsor¢do obtidos para o corante Azul 5G,

juntamente com o ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais.
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Figura 1 - Cinética de adsorcéo do corante reativo Azul 5G com o bagaco de cana-de-aglcar para
a concentragdo inicial de (a) 50 mg L™ e (b) 100 mg L.

Observando-se a Figura 1, em ambas concentracdes iniciais de corante, verifica-se que apds
um periodo de 48 h atinge-se o equilibrio da adsorcéo. Observa-se que para uma concentragcao em
solucdo mais elevada atinge-se uma maior capacidade de adsorcéo (8,616 mg g*). Na Tabela 3
encontram-se os resultados dos parametros estimados dos modelos cinéticos de adsorcéao do corante

reativo Azul 5G pelo bagaco de cana.

Tabela 3 - Ajustes dos modelos cinéticos de adsorc¢do aos dados experimentais de adsorcao do

corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-acucar.

Modelo Cinético Parametros Co=50mg L™ Co=100mg L™
q° 5,71899 7,92403
Lagergren k1 1,37566 0,73999
R? 0,87927 0,80218
¥? 0,5495 1,5443
q° 5,96039 8,22116
Ho ko 0,34641 0,15398
R? 0,9365 0,8871
X2 0,2489 0,7775
a 80,40414 84,88623
. B 1,40531 1,01398
Elovich R 0,98847 0,98653
X2 0,0525 0,1052
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Através da Tabela 3 verifica-se que o modelo cinético que melhor representou os dados
experimentais foi o modelo de Elovich para ambas concentragdes, considerando-se o elevado valor
do coeficiente de determinagéo (R?) e o baixo valor de chi-quadrado reduzido (x?). O modelo de
Elovich, comumente, representa dados de quimissor¢do em superficies heterogéneas (Vieira et al.
2011; Gusmao et al. 2012; Ghaedi et al. 2013).

3.4. Equilibrio de adsorc¢éo

Na Figura 2 (a) encontram-se os resultados de equilibrio de adsorcéo do corante reativo
Azul 5G com o bagago de cana-de-agUcar, seco nas temperaturas de 30, 50 e 80°C, em sistema
batelada, nas melhores condicGes experimentais definidas nos testes preliminares. Em todas as
temperaturas de secagem avaliadas, observa-se que a capacidade de adsor¢do sofre um aumento
em funcdo da concentracdo do corante na fase liquida até um valor de aproximadamente 150 mg
L1, estabilizando-se, posteriormente, em torno de 10 mg g nas concentragdes mais elevadas.
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Figura 2 — (a) Dados de equilibrio de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana e
isotermas de adsorcédo para as temperaturas de secagem de (b) 30°C, (b) 55°C e (c) 80°C.
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Os resultados confirmam que a temperatura de secagem ndo exerce influéncia direta na
capacidade de adsorcdo do biossorvente. Desta maneira, pode-se afirmar que o processo de
secagem do bagaco poderia ser realizado sob temperaturas mais amenas, em torno de 30°C, devido
ao fato de possuir uma cinética de secagem rapida, mesmo a baixas temperaturas, e ainda
justificado pelo menor consumo energético. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores dos
parametros das isotermas de adsorcao ajustadas aos dados experimentais de equilibrio de adsorcéo,
juntamente com os valores dos coeficientes de determinacéo (R2) e qui-quadrado reduzido (x?).

Tabela 4 - Parametros das isotermas de adsor¢éo ajustadas aos dados de equilibrio do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-agUcar nas temperaturas de secagem de 30, 55 e 80°C.

Isoterma Parametros T =30°C T =55°C T =80°C
Omax 10,4464 10,3766 10,0641
Langmuir b 0,1463 0,0837 0,1521
X2 0,2177 0,6839 0,4155
R? 0,9682 0,9260 0,9404
n 6,1624 4,8955 5,3792
Ereundlich ks 4,5024 3,4604 3,8983
X2 0,0476 0,0953 0,0368
R? 0,9930 0,9897 0,9947
as 0,3062 0,1547 0,1955
Ks 4,6053 3,5475 4,1679
Sips i 0,3821 0,3085 0,2969
X2 0,0192 0,0852 0,0265
R? 0,9972 0,9908 0,9962

Através da Tabela 4 verifica-se que a isoterma que melhor representou os dados de
equilibrio de adsorcdo do corante reativo azul 5G pelo bagaco de cana-de-agucar para todas as
temperaturas de secagem empregadas no adsorvente foi o modelo de Sips, o qual apresentou
elevados valores de R? e menores valores de y2. O parametro f do modelo de Sips indica que o
bagaco de cana possui uma superficie heterogénea devido ao seu valor proximo a zero. Segundo
Apiratikul & Pavasant (2008), o expoente do modelo de Sips varia entre 0 e 1, sendo que valores
préximo a unidade indicam sistemas homogéneos, ao passo que valores tendendo a zero indicam
sistemas heterogéneos.

Comparativamente, Lambrecht et al. (2007), obtiveram valores de capacidade maxima de
adsorcéo do corante reativo Azul 5G de 0,88 mg g e 1,23 mg g}, utilizando carvio ativado e
residuo de 6leo de xisto pirolisado, respectivamente. O bagaco de cana de agUcar, portanto,
apresenta-se como um material com elevada capacidade de adsorgéo para este corante.

5. CONCLUSOES

A caracterizacdo do bagaco de cana-de-agUcar indicou que este € um material ndo poroso e
possui ponto de carga zero de 6,0. Os testes preliminares indicaram que o pH da solucdo exerce
influéncia na interacdo entre o adsorvente, o qual fica carregado positivamente em valores acidos,
e 0 corante anionico. O bagaco pode ser inteiramente aproveitado utilizando-se sua mistura
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granulométrica. A temperatura de adsor¢éo 30°C e velocidade de agitacdo 150 rpm apresentaram-
se mais adequados. Finalmente, o bagaco pode ser seco em uma ampla faixa de temperatura de
secagem, entre 30 e 80°C. A avaliacdo da cinética de adsor¢éo indicou um tempo de equilibrio de
48 h, sendo que o modelo de Elovich, caracteristico de quimissor¢ao em superficies heterogéneas,
melhor se ajustou aos dados experimentais. Os resultados de equilibrio confirmaram que a
temperatura de secagem n&o influencia sobre a capacidade de adsor¢do do bagaco, alcancado
valores de aproximadamente 10,5 mg g. A isoterma de Sips melhor representou os dados de
equilibrio para todas temperaturas avaliadas, indicando um processo em monocamada em
superficies heterogéneas. O bagaco de cana-de-agucar, portanto, apresentou um elevado potencial
de remocdo do corante reativo Azul 5G, devido a capacidade de adsorcdo apresentada aliada a
elevada disponibilidade deste residuo, e sua possibilidade de utilizacdo sem nenhum tratamento
prévio, a ndo ser a sua secagem, a qual pode ser realizada em uma ampla faixa de temperatura.
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