UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
DIRETORIA DE GRADUACAO E EDUCACAO PROFISSIONAL
CURSO DE ENGENHARIA AMBIENTAL

VITORIA BROCARDO DE LEON

APLICACAO DE BIOSSORVENTES NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
CONTAMINADOS COM CORANTE

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

FRANCISCO BELTRAO - PR
2015



VITORIA BROCARDO DE LEON

APLICACAO DE BIOSSORVENTES NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
CONTAMINADOS COM CORANTE

Trabalho de Conclusdo de Curso de
graduacdo, apresentado a disciplina de
TCC2 do Curso de Engenharia Ambiental
da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand — UTFPR, como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Claiton Zanini
Brusamarello.

Coorientadora: Prof.? MSc. Denise
Andréia Szymczak

FRANCISCO BELTRAO - PR
2015



Ministério da Educacéao
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Campus Francisco Beltréo rPR

Cu rS O d e En g e n h arl a A m b i en tal UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

TERMO DE APROVA(;AO
Trabalho de Conclusao de Curso - TCC2

APLICACAO DE BIOSSORVENTES NO TRATAMENTO DE
EFLUENTES CONTAMINADOS COM CORANTE

por
VITORIA BROCARDO DE LEON

Trabalho de Conclusdo de Curso 2 apresentado as 15 horas e 00 min., do dia 27 de
novembro de 2015, como requisito para aprovacdo da disciplina Trabalho de
Conclusdo de Curso 2, do Curso de Engenharia Ambiental da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Francisco Beltrao. A candidata foi arguida
pela Banca Examinadora composta pelos professores abaixo assinados. Apos
deliberacdo, a Banca Examinadora considerou o trabalho APROVADO.

Banca examinadora:

Marcelo Bortoli Claiton Zanini Brusamarello
Coordenador do Curso de Engenharia Professor Orientador
Ambiental
Fernanda Batista de Souza Denise Andréia Szymczak
Membro da Banca Professor Co-orientador

Denise Andréia Szymczak
Professor do TCC2

“A Folha de Aprovacéo assinada encontra-se na Coordenagéo do Curso.”



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, pela vida, fé e esperanca, por me conceder
sabedoria em momentos dificeis e pelas oportunidades encontradas ao longo desta
jornada.

A toda familia, em especial aos meus pais llton Vaz de Leon e Janete
Brocardo de Leon, por todo amor recebido, por terem me apoiado nos momentos de
angustia e aflicdo, pela dedicagdo e exemplos de vida. As minhas irmas Carolina e
Liz Adelaide por me proporcionarem grandes momentos de alegria e descontragéo.
Aos meus avos maternos Ademar e Analia e avo paterna Rosa Vaz pelos sabios
conselhos e amor.

Ao Claiton Valério Beutler, por seu carinho, atencdo e por me ajudar viver a
vida de uma forma mais tranquila e alegre.

Aos meus orientadores Prof. Dr. Claiton Zanini Brusamarello e Prof.* MSc.
Denise Andréia Szymczak, pela disposi¢do, confianca e auxilio na realizacdo do
presente trabalho.

A professora Dra. Fernanda que de uma forma muito especial me auxiliou na
elaboracao e execucéo dos estudos, muito obrigada pelos ensinamentos, dedicacao
e carinho, sou eternamente grata.

Ao Laboratorio LABMASSA, da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) do Curso de Engenharia Quimica, por ceder o corante Neolan Preto WA.

As minha companheiras de laboratério Izadora Consalter Pereira e Bianca
Oliveira pela amizade, compreenséao e colaboracdo em momentos complicados.

As minhas amigas de graduacdo pelo apoio, conversas e momentos de
diverséo.

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizacio

deste trabalho.



“Ha uma forca motriz mais poderosa
gue o vapor, a eletricidade e a
energia atbmica: a vontade.”
(EINSTEIN, Albert)



RESUMO

LEON, Vitoria B. Aplicacdo de biossorventes no tratamento de efluentes
contaminados com corante. 2015. 67 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Ambiental), Universidade Tecnolégica Federal do
Parand. Francisco Beltrdo, 2015.

As industrias téxteis utilizam durante o processo de producdo grandes quantidades
de &gua que, apos entrarem em contato com produtos quimicos e corantes formam
efluentes com forte coloracdo, ricos em matéria organica e sais minerais, 0s quais
podem alterar as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas de mananciais. A partir
de tais fatos, o presente trabalho visou utilizar o processo de biossor¢cao na remocao
do corante Neolan Preto WA, visto que este método emprega materiais de baixo
custo e de facil aquisicdo. Com o intuito de avaliar a influéncia do pH da solucdo de
corante e do tratamento quimico dos biossorventes com &cido sulfurico (H.SO,) a
0,5 M de concentracdo sobre o processo de adsor¢cao realizou-se um planejamento
fatorial 22. Verificou-se através de graficos e superficies de respostas que as
melhores condi¢cbes para a remoc¢do do corante com o bagaco da cana-de-agUcar
ocorreram a pH= 2 e com tratamento quimico, ja as melhores condi¢cdes para a
remocao do corante com a casca e bagaco de laranja ocorreram a pH = 2 e sem
tratamento quimico. Os dados estatisticos demonstraram que o bagaco da cana-de-
acucar adsorveu elevados teores de corante, chegando a quase 100% de remocéao
do adsorbato, jA a casca e bagaco de laranja ndo se mostrou tdo eficiente na
remocdo do corante, apesar de ter apresentado remocdes proximas a 65%. Foram
realizadas analises de teor de cinzas, teor de umidade, teor de material volatil, teor
de carbono fixo, ponto de carga zero (pHp.), grupos funcionais da superficie
(método de Boehm), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e area superficial
especifica e isotermas de adsorcdo de dessorcdo de N, (BET/BJH), a fim de
caracteriza-se 0s materiais biossorventes. Por fim, realizaram-se estudos cinéticos
com o intuito de avaliar o tempo de equilibrio de adsor¢do do corante Neolan Preto
WA pelos biossorventes bagaco da cana-de-acUcar e casca e bagaco de laranja. E
estudos de equilibrio de adsor¢éo, onde se constatou que o modelo de Freundlich foi
o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para a cana e a laranja
(R2 = 0,979 para a cana e R2 = 0,966 para a laranja). Através de tais evidéncias
conclui-se que os processos de adsorgao estudados foram eficientes na remocéo do
corante Neolan Preto WA, sendo que, 0os processos de adsor¢cdo com a cana se
mostraram mais satisfatorios, por removerem maiores teores de corante do meio
sintético que a casca com bagaco de laranja.

Palavras-chave: Corantes. Biossorventes. Bagaco de cana-de-acucar. Casca de
laranja.



ABSTRACT

LEON, Vitdria B. Application of biosorbents in the treatment of effluents contaminated
with dye. 2015. 67 f. Completion of course work (BA in Environmental Engeneering),
Technological Federal University of Parana. Francisco Beltréo, 2015.

The textile industries use during the production process large amounts of water
which after coming into contact with chemicals and dyes build effluents with a strong
color, rich in organic matter and mineral salts, which can change the chemical,
physical and biological sources. From these facts, this research work aims to use the
process of biosorption in the removal of dye Neolan Black WA, since this method
uses inexpensive and easily obtainable materials. With the aim of evaluate the effect
the solution pH and chemical treatment of biosorbents with a sulphuric acid solution
(H2SO4) of 0,5 M concentration on the adsorption process carried out a factorial
design 22. Found to graphic surfaces of responses that the best conditions for the
removal of the dye with bagasse from sugarcane occurred at pH = 2 and without
chemical treatment. The statistical data show that bagasse from sugarcane adsorbed
high levels dye, reaching almost 100% removal of the adsorbate, already the orange
peel has not proved as efficient at removing dye, although it presented removals
nearby to 65%. Were realized analysis of ash content, moisture content, volatile
matter content, fixed carbon content, point of zero charge (pHp.c), functional groups
of the surface (Boehm's method), scanning electron microscope (SEM) and specific
surface area and desorption isotherms of N2 adsorption (BET / BJH ) , in order to
characterized the biosorbent material. Lastly were held kinetic studies in order to to
evaluate the time equilibrium for dye adsorption Neolan Black WA dye by biosorbents
bagasse of the sugar and orange peel and adsorption equilibrium studies where it
has been found that the Freundlich model was the model that best adjusted with the
experimental data for sugar cane and orange (R% = 0,979 for sugarcane and Rz =
0,966 for orange ). Through the such evidences we conclude that the adsorption
process were studied efficient at removing Neolan Black WA, being that, adsorption
processes with sugar showed to be more satisfactory for remove high levels of
Neolan Black WA dye compared with orange peel.

Keywords: Dye. Biossorption. Bagasse sugarcane. Orange peel.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco dos processos industriais aumentou-se a demanda por bens
extraidos da natureza, os quais se tornam cada vez mais escassos e degradados.
Assim como a extracdo dos recursos naturais, os efluentes gerados na fase
produtiva também possuem um potencial de degradacao, visto que podem alterar as
propriedades fisico-quimicas e as atividades biologicas do manancial.

As caracteristicas dos efluentes industriais estdo extremamente relacionadas
com a atividade exercida pela industria, bem como matéria prima e produtos
utilizados durante processo de producdo. O setor téxtil além de utilizar grandes
volumes de agua, gera efluentes com altos teores de matéria organica, sais minerais
e corantes, devido a contaminacdo das aguas utilizadas no processo produtivo por
corantes sintéticos e produtos quimicos.

E na busca de métodos que diminuam ou eliminem o impacto das atividades
agroindustriais no meio ambiente que se desenvolvem estudos e tecnologias, em
meio a esse contexto avalia-se o processo de adsor¢cdo como uma alternativa
eficiente para a separacdo e remoc¢ao de poluentes, tais como 0s corantes téxteis,
metais pesados, gases organicos volateis, hidrocarbonetos, entre outros.

O processo de adsorcao ocorre de forma espontdnea e pode envolver
diferentes tipos de mecanismos: adsorcédo fisica, adsorcdo quimica, troca idnica,
precipitacdo e complexacdo (PINO, 2005). Em ambos os casos o adsorbato (soluto
presente na solu¢do aquosa) é atraido e capturado pelo solido poroso, denominado
como adsorvente ou biossorvente, no caso de materiais com origem bioldgica.

Alguns residuos agroindustriais tais como casca de laranja, bagaco da cana-
de-acucar, casca de castanha, casca de arroz, casca de banana e membranas de
casca de ovo sao utilizados no processo de biossor¢do, pois apresentam baixo
custo, boa eficiéncia, facil acesso e aspectos ambientais positivos, visto que o rejeito
agroindustrial recebe um destino ambiental adequado (ARAUJO, 2011).

O presente trabalho tem por finalidade avaliar o potencial de remoc¢éao de um
corante téxtil por meio do meétodo de adsorcdo, utilizando diferentes residuos

agroindustriais, a casca e bagaco da laranja e o bagaco da cana-de-agucar.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de remogéao do corante téxtil Neolan Preto WA em meio

sintético utilizando diferentes residuos agroindustriais como biossorventes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os biossorventes através de analises fisico-quimicas (teor de
cinzas, teor de umidade, teor de material volatil, teor de carbono fixo, ponto de
carga zero, grupos funcionais da superficie, microscopia eletrbnica de
varredura, area superficial especifica e isotermas de adsorcdo de dessor¢ao
de N, (BET/BJH);

e Avaliar a influéncia de diferentes parametros (tratamento quimico e pH) no
processo de adsorcao do corante Neolan Preto WA pelos biossorventes;

e Ajustar os dados experimentais para diferentes isotermas de adsorcéo
(Langmuir e Freundlich);

e Obter parametros cinéticos de adsorc¢ao;

e Comparar a capacidade de biossorcado da casca e bagaco de laranja com o
bagaco da cana-de-acucar;

e Obter um efluente tratado, com auséncia de corante.
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3 JUSTIFICATIVA

As industrias do setor téxtil geram efluentes com altos teores de corantes,
guando destinados de forma errbnea tais efluentes provocam distirbio no
ecossistema, visto que a presenca de corantes em aguas de mananciais altera o
processo de absorcao da luz por vegetais e animais, 0 que prejudica o processo de
fotossintese. E na busca de alternativas para solucionar a problemética da presenca
de corantes em efluentes téxteis que a utilizacdo de residuos agroindustriais no
processo de adsorcdo vem sendo estudada, visto que apresenta baixo custo, é de
facil acesso e ainda apresenta aspectos ambientais positivos, pois 0 rejeito
agroindustrial recebe um destino ambiental adequado.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 PROBLEMATICA DOS EFLUENTES LIQUIDOS

Os processos de producédo geram diferentes tipos de residuos, sejam eles
liquidos, sélidos ou gasosos. Estes residuos se lancados de forma indiscriminada
podem gerar problemas ao meio ambiente e a salde publica. Conforme a Resolugéo
CONAMA n° 430 de maio de 2011, define-se como efluente os despejos liquidos
provenientes de diversas atividades ou processos.

As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos efluentes industriais
variam muito de acordo com o setor industrial, com a matéria prima e produtos
utilizados durante o processo de producdo (SANTOS, 2011).

Segundo Archela et al. (2003) os principais poluentes gerados pela indastria
Sa40 0S compostos organicos e inorganicos (especialmente os metais pesados),
sendo que 0s compostos organicos estdo frequentemente relacionados com a
proliferacdo de bactérias que ocasionam a reducéo do oxigénio dissolvido.

Todo curso d’agua possui um potencial de autodepuragdo, ou seja, apos
receber certa carga organica poluidora o curso d’agua é capaz de eliminar de forma
gradativa e natural o poluente (ANDRADE, 2010), no entanto, o lancamento de
efluentes acima dos limites estabelecidos pela lei, pode provocar um desequilibrio
no ecossistema, alterando o potencial de autodepuracao (ARCHELA et al., 2003).

Algumas industrias que estéo frequentemente relacionadas com a producao
de efluentes com compostos organicos sao: industrias quimicas, de plastico,
formulacdo de pesticidas, farmacéuticas, de petroleo, ramo alimenticio, madeira,
entre outras (SPERLING, 2005).

Dentre os compostos inorganicos que mais contaminam os recursos hidricos
se encontram o0s metais pesados, as industrias que atuam no ramo da cromagem,
fertilizantes, equipamentos de refrigeracédo, entre outros, sdo as maiores produtoras
de efluentes com metais pesados (ARCHELA et al., 2003).

Conforme Sperling (2005), os metais pesados sdo téxicos aos seres
humanos, animais e vegetais, prejudicando a atividade dos organismos vivos. Os

principais elementos quimicos que se enquadram no grupo dos metais pesados sao:
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prata (Ag), arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio
(Hg), niquel (Ni), paladio (Pb), antimdnio (Sb), selénio (Se) e zinco (Zn).

4.2 INDUSTRIA TEXTIL

Um dos setores mais tradicionais da industria brasileira € o téxtil, esse setor
€ amplo e contém diversas etapas produtivas, sendo elas: fiacdo, beneficiamento
dos fios, tecelagem e/ ou malharia, e enobrecimento (BASTIAN et al., 2009).

Denomina-se como fiacdo o processo de transformacdo das fibras téxteis
em fios, os quais podem ser enviados diretamente para o beneficiamento ou podem
ser utilizados na etapa de tecelagem e malharia. As fibras utilizadas podem ser
naturais ou manufaturadas (também conhecidas como fibras quimicas), sendo que
as fibras naturais podem ser obtidas através de animais, vegetais ou minerais, ja as
fiboras manufaturadas sdo obtidas pela transformacdo quimica de compostos
naturais, sendo classificadas em artificiais e sintéticas (BASTIAN et al., 2009).

O beneficiamento dos fios envolve os processos de tingimento, engomagem,
envolvimento e retor¢cdo dos fios, ja a tecelagem € um processo onde os tecidos
planos ou tecidos de malha (malharia) sdo formados, através do entrelacamento de
fios longitudinais com fios transversais que formam a trama. Os fios utilizados no
processo de tecelagem podem ser de fibras naturais (algodado, 1a), artificiais
(viscose) e sintéticas (nylon, acrilico, poliéster), além dos chamados elastanos
(BNDES, 1998).

Enobrecimento € a etapa que envolve o tingimento, estamparia,
chamuscagem, limpeza, secagem, amaciamento e acabamento do tecido, malha ou
artigo confeccionado, ela confere brilho, amarrotamento, durabilidade e
caracteristicas especificas ao produto (BASTIAN et al., 2009).

A Ultima etapa do processo téxtil € a confecgdo, ela é responsavel pelo
desenho, corte, encaixe e costura dos tecidos para a formacdo de roupas, artigos
para o lar (roupa de cama, mesa, banho, decoracéo, entre outros) e para a industria
(ABDI, 2009).

Nos ultimos anos a industria téxtil e de confeccdo brasileira vem passando

por importantes transformacfes devido ao aumento da concorréncia internacional
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em especial a proveniente da China. Para tanto, o fortalecimento competitivo por
meio de investimentos em inovagfes tecnoldgicas tem sido uma das principais

estratégias das industrias téxteis (ABDI, 2009).

4.2.1 Corantes téxteis

Os corantes téxteis ou tinturas de tecidos s&o utilizados a milhares de anos,
chegaram a ser encontrados em velhos tecidos pertencentes a mamias egipcias. O
processo de tingimento esta extremamente relacionado com aparéncia e aceitacao
do produto proveniente da industria téxtil (MOSCOFIAN, 2009).

Espera-se que o corante fique bem fixado ao tecido a fim de que a cor dure
por mais tempo, resistindo a lavagens e a exposi¢cado ao sol, para tanto, 0 processo
de tingimento conta com diversas etapas tais como montagem, fixacao e tratamento
final, que variam de acordo com o tipo de fibra téxtil, caracteristica estrutural,
disponibilidade do corante a ser aplicado, entre outros (GUARATINI et al., 2000).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua forma de fixacao a
fibra téxtil ou de acordo com sua estrutura quimica, para tanto o Guia Técnico
Ambiental da Industria Téxtil Série elaborado por Bastian et al. (2009), apresenta a
classificacdo dos corantes pela fixacdo de acordo com o padréo adotado pela Colour
Index, publicado pela The Society of Dyers and Colourists e a Association of Textile
Chemists an Colorists (BASTIAN et al., 2009) :

a) Corantes a tina (VAT DIES): possuem 0 grupo cetona e séo insoluveis em
agua, para que estes corantes tornem-se sollveis é necessario que ocorra
uma reducdo em solucdo alcalina/ redutora, a partir de entdo o corante

passara a ter afinidade quimica com a fibra celulgsica.

b) Corantes reativos: sdo sollveis em agua, em sua composi¢ao apresentam
um grupo cromoéforo e um reativo, conforme Guaratini et al. (2000), o grupo
reativo presente nesse tipo de corante € capaz de formar ligacdo covalente

entre o corante e a fibra o que confere maior estabilidade na cor do tecido.

c) Corantes direto: possuem grande afinidade com a celulose, de acordo com

Guaratini et al. (2000), a ligacdo entre o corante e o tecido ocorre através de
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interagdes de Van der Waals, onde as moléculas do corante sdo “ancoradas”

sobre a fibra.

d) Corantes acidos: soluveis em agua e geralmente empregados em fibras

nitrogenadas como |4, seda, couro e algumas fibras modificadas.

e) Corantes cationicos (basicos modificados): possuem o0 grupamento amino

(NH>), sendo soltveis em agua e utilizados principalmente em fibras acrilicas.

f) Corantes ao enxofre: assim como 0s corantes a tina, sdo insollveis em
agua, por tanto, precisam ser reduzidos a forma sollvel para que possam ter

afinidade com as fibras celulésicas.

g) Corantes naturais: provém de substancias animais ou vegetais, a maior
parte desses corantes soO libera cor se determinados metais estiverem junto a
fibra.

h) Corantes dispersos ou plastosoliveis: possuem afinidade com fibras
hidrofébicas, insoliveis em &gua e muito utilizados para tingir poliéster,

acetato e triacetato.

O corante téxtil Neolan Preto WA (Acid Black 52) da empresa Ciba Specialty
Chemicals Ltd classifica-se como um corante &cido, sendo utilizado principalmente
no tingimento de las e poliamidas (TECHNO COLOR, 2015). O registro do corante
na Colour Index (C.l.) € 15711, a féormula estrutural do composto esta representada

pela Figura 1.
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Figura 1- Formula estrutural do corante Neolan Preto WA em 2D.
Fonte: National Center for Biotechnology Information (NCBI), 2015.
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4.2.2 Efluente téxtil

Durante o processo de lavagem, tingimento e acabamento dos tecidos
utilizam-se grandes volumes de 4gua, pois a 4gua € responsavel pelo transporte de
compostos quimicos durante o processo de tingimento e pela eliminacdo de
residuos indesejados durante a fase de lavagem e acabamento do tecido
(MOSCOFIAN, 2009).

Grande parte da agua utilizada no processo acaba sendo contaminada por
corantes sintéticos e produtos quimicos, gerando desta forma efluentes com altos
teores de matéria organica, sais minerais e com forte coloracao (SILVA et al., 2012).
Segundo Guaratini et al. (2000), a presenca desses corantes provenientes do
lancamento indevido do efluente téxtil em mananciais influenciard no processo de
absorcdo da luz por vegetais e animais, 0 que podera prejudicar o processo de

fotossintese.

4.3 ADSORCAO

A adsorcao é um processo de operacao unitaria que envolve transferéncia
de massa, através dela busca-se concentrar substancias constituintes de um fluido
(liquido ou gasoso) na superficie de uma fase soélida, o que permitira separar tais
substancias da solu¢do. E denominado como adsorvente o material sélido que
mantém o soluto na sua superficie por meio de forcas fisicas (FOUST et al., 1982).

A quantidade total adsorvida de soluto varia entre 5 e 30% do peso do solido
adsorvente, podendo chegar em certos casos até 50%, isso varia de acordo com a
superficie livre do adsorvente, quanto maior a superficie de contato do adsorvente
com o soluto maior sera a adsor¢cdo (GOMIDE, 1980).

Esse processo vem sendo estudado e aplicado em diversas areas, na
remocao de CO, da atmosfera (DIAS, 2014), descontaminagcéo de corpos d’agua
contaminados por hidrocarbonetos (MOURA, 2011; LIMA et al., 2014), remocao de
metais pesados presentes em efluentes (ARAUJO, 2011), recuperacio de solventes

organicos (PERES et al. 2012), entre outros.
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4.3.1 Mecanismos de adsorcao

O adsorbato € atraido e capturado pelo sélido por diferentes mecanismos, 0
conhecimento de tais mecanismos € importante para compreender-se 0 processo de
concentracdo, remocao e recuperacdo dos poluentes que se encontram em meio a
solucéo aquosa (PINO, 2005).

Os mecanismos de adsorcdo podem ser divididos em: adsorcédo fisica,
adsorcdo quimica, troca ibnica, precipitacdo e complexacao, eles sao influenciados
por diversos fatores tais como interagdo entre corante-adsorvente, pH da solucéo,
caracteristicas do material adsorvente (porosidade, area superficial), temperatura e
tempo de contato (BURATTO, 2011).

Adsorcao fisica: ocorre quando as moléculas do fluido sdo atraidas pela
superficie sélida por meio de forcas intermoleculares de atracdo (Van der Walls),
esse processo geralmente envolve multiplas camadas, é rapido e facilmente
reversivel, pois a unido entre soluto e o solvente é fraca (SCHNEIDER, 2008; LIMA,
2014).

Adsorcao quimica: também denominada como quimissor¢cao € um processo
de adsorcdo que envolve ligacdes quimicas, nele elétrons do adsorvente e do
adsorbato sao transferidos, geralmente envolve uma Unica camada, € um processo
rapido e muitas vezes irreversivel (SCHNEIDER, 2008; LIMA, 2014).

Troca idnica: é quando ocorre a transferéncia de ions especificos de uma
solucdo aquosa para uma superficie solida porosa e insoltuvel (PINO, 2005).

Precipitacdo: ocorre quando a superficie do adsorvente varia o pH de seu
entorno, causando a precipitacdo de materiais inorganicos (PINO, 2005).

Complexacéo: ocorre quando duas ou mais espécies se unem e formam
diferentes espécies (PINO, 2005).

4.3.2 Cinética de adsorcao

Conforme Schimmel et al. (2010), o objetivo da cinética de adsorcdo é

expressar a velocidade em que o adsorbato esta sendo adsorvido pelo material
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sélido poroso, sendo que essa € influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato, do adsorvente e da solucéo.

Temperatura, polaridade do solvente, velocidade de agitacao, relacao solido/
liquido, tamanho de particulas, pH da solucdo, massa molar do adsorbato e
estrutura dos poros sao alguns fatores que influenciam na velocidade de adsorgao
(SCHIMMEL et al. 2010).

Com o objetivo de analisar a velocidade de adsorcdo de um adsorbato em
um adsorvente utilizam-se diversos modelos cinéticos. Neste estudo serdo adotados
0s modelos pseudo primeira-ordem (equacdo de Langergren) e pseudo segunda-

ordem.

4.3.2.1 Modelo pseudo primeira-ordem

Este modelo assume que a taxa de variacdo do soluto adsorvido com o
tempo é diretamente proporcional & diferenca entre a quantidade adsorvida de soluto
no equilibrio (ge), com a quantidade adsorvida de soluto no tempo t, como descrito
pela Equacéo (1) (SILVA, 2005).

dqt (1)
dt = K1(qe — q¢)
Onde:
K1 = constante de adsorcdo do modelo cinético de pseudo- primeira- ordem em (min’
1
);

ge = quantidade adsorvida de soluto no equilibrio em (mg.g™);

q: = quantidade adsorvida de soluto no tempo t em (mg.g™>).

Desenvolvendo-se a equacao diferencial descrita pela Equacéo (1), obtém-

se a Equacao (2).

qr = qe(1 — eCKLD) )
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Onde:

Ky (min™) = constante de velocidade da adsorcdo de pseudo primeira-ordem:;
q: (mg.g™?) = quantidade de corante adsorvida no tempo t (min).

ge = quantidade adsorvida de soluto no equilibrio em (mg.g™);

t = tempo de adsor¢ao (min);

4.3.2.2 Modelo pseudo segunda-ordem

O modelo pseudo segunda-ordem pode ser representado pela Equacao (3).

_ kyqi-t (3)
1+ kz'qe't

4t
Onde:
K, = constante de adsorcdo do modelo pseudo segunda-ordem (min.g.mg™);
ge = quantidade adsorvida de corante no equilibrio, (mg.g™);
q: = quantidade adsorvida de corante no tempo t em (mg.g™).

t = tempo de adsor¢ao (min);

Através do gréfico t/qt versus t obtém-se os valores de g2 , e interceptando-

se o gréfico calcula-se o k; (LIMA, 2014).

4.3.3 Isotermas de adsor¢ao

Segundo Debrassi et al. (2011), os modelos de isotermas de adsorcdo séo
importantes para descrever como 0 adsorbato interage com o adsorvente, é através
delas que se analisa a eficiéncia do adsorvente, pois elas demonstram a relacéo de
equilibrio entre a concentragcdo do componente na fase liquida e sua concentragao

no material solido poroso (LIMA, 2014).
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Em meio a literatura encontram-se diversos modelos de isotermas de
adsorcao, tais como: equacdo de Langmuir (SILVA, 2005; CERVELIN, 2010;
SCHIMMEL et al.,, 2010; DEBRASSI et al.,, 2011), Freundlich (HAMEED et al.;
SILVA, 2005), Toth (ARAUJO et al., 2013), Redlich—Peterson (MOURA et al., 2011;
ARAUJO et al., 2013) , Radke Prausnitz (SUBRAMANYAM et al., 2012;), Sips
(CERVELIN, 2010), Temkin (HAMEED et al., 2008), entre outros, no entanto, no
presente trabalho serdo utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich, pois sao os
mais utilizados (SCHIMMEL, 2008).

4.3.3.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo matematico utilizado para descrever a adsorcdo de compostos
em um solido poroso assume algumas hipéteses, uma delas admite que a superficie
do adsorvente é homogénea, ou seja, 0 potencial de adsorcdo sera constante ao
longo de toda superficie, as outras hipoteses assumem que: a adsorcdo ocorre em
sitios especificos, 0 processo de adsorcdo torna-se mais eficiente quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a superficie do sélido poroso e que nao
existe interacdo entre as moléculas do soluto (ALLEONI, 1998).

O modelo de Langmuir € expresso pela Equacao (4) (SCHNEIDER, 2008).

_ falmCe 4)
A

Onde:

Qm = adsorcdo maxima (mg.g™);

ge =quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);

C. =concentracéo do adsorbato no equilibrio (mg.L™);

K. = constante do modelo (L.mg™).
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4.3.3.2 Isoterma de Freundlich

A equacdo da isoterma de Freundlich foi obtida de forma empirica, ela
apresenta algumas restri¢cdes, pois ndo prevé saturacdo do sitio, ela € representada
pela Equacéo (5) (SCHIMMEL, 2008).

1
Qeq = KFCeqH ©)

Onde:

Jeq = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);

Ceq = cOncentragéio da solugéo no equilibrio (mg.L™);

Ke = constante de adsorcéo de Freundlich (L.g™).

n = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de

adsorcdo com o aumento da concentracao de equilibrio.

4.3.4 Adsorventes

Compostos naturais e artificiais podem ser utilizados no processo de
adsorcao, o carvao ativado é um dos adsorventes mais empregados na remocéao de
impureza dos fluidos devido a sua grande area superficial, e sua alta capacidade de
adsorcdo de componentes organicos, no entanto, este material apresenta algumas
desvantagens, tais como elevado custo e ineficiéncia com alguns tipos de corantes
(MITTER, 2012).

A partir de tal probleméatica comecgou-se a busca por diferentes tipos de
adsorventes, dando-se preferéncia aos materiais de origem agroindustrial, os quais
tém apresentado boa eficiéncia e baixos custos (MITTER, 2012).

Deseja-se que o0 adsorvente tenha uma alta eficiéncia, grande area
superficial com poros, seja seletivo, resistente a forgcas mecéanicas e baixo custo.
Além do carvao ativado também é comum empregarem-se argilas, bauxita, alumina,

silica em gel, carvdo de ossos e carvoes descorantes (GOMIDE, 1980).
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4.4 BIOSSORCAO

O processo de biossorcdo comecou a ser utilizado para a remocdo de
metais pesados (VOLESKY et al.,, 1995), no entanto, atualmente esta técnica é
empregada para remocdo de diversas particulas organicas e inorganicas, sendo
definida como um processo onde solidos de origem vegetal ou animal sdo utilizados
como biossorventes na remocdo de particulas e moléculas organicas e inorganicas
em solucdo (ANJANEYA et al., 2009; BARBIERI, 2014).

Portanto os materiais de origem biologica capazes de adsorver poluentes
contidos em efluentes sdo denominados como biossorventes. Diferentes tipos de
biomassa podem ser utilizados no processo de biossorcdo, a escolha do
biossorvente ir4 variar de acordo com as caracteristicas do material a ser removido,
(ARAUJO, 2011).

Fungos (MITTER, 2012; BARBIERI, 2014), algas (SOUZA, 2012), bactérias
(BORBA, 2010), plantas aquaticas (ARAUJO, 2011) e residuos agroindustriais tais
como casca de arroz (MIMURA et al., 2010), casca de laranja (SOUZA et al., 2012,
LIMA, 2014), casca de banana (BONIOLO, 2008), casca de ovo (ESPINOSA et al.,
2015) e bagaco da cana-de-acucar (MITTER, 2012), sdo exemplos de materiais
utilizados no processo de biossorcéo.

Os residuos agroindustriais vém sendo amplamente utilizados como
biossorventes devido ao baixo custo, abundancia e alta eficiéncia na remocao de
poluentes, no entanto, vale ressaltar que a capacidade de remocéo do poluente pelo
residuo agroindustrial varia muito de acordo com a afinidade entre o poluente em

questao e o residuo agroindustrial escolhido (ARAUJO, 2011).

4.4.1 Cana-de-acucar

Denominada cientificamente como Saccharum officinarum a cana-de-agucar
€ uma das principais culturas do Brasil, sendo produzida em praticamente todo o
Pais, principalmente em Sdo Paulo, Parana, Triangulo Mineiro e Zona da Mata
Nordestina (MAPA, 2015).
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A maior parte da producdo de cana € destinada as industrias de acucar e
etanol. Com a implementacdo de estratégias que visam a reducdo do uso de
combustiveis fosseis ampliou-se a producdo de biocombustiveis, desta forma o
etanol ganhou um enfoque, visto que ele polui menos se comparado ao combustivel
féssil e possui baixo custo de produgdo quando gerado a partir de cana-de-agucar.

A sacarose utilizada para a producdo do etanol se encontra nos colmos da
cana-de-acucar, esta fica situada na parte aérea da planta ja a palha da cana esta
em suas pontas e folhas. A palha da cana € frequentemente descartada, embora ja
existam estudos que a citem como uma fonte energética, visto que a mesma
apresenta grande potencial para geracéo de calor, energia elétrica e como composto
para producao de etanol celulésico (MANOCHIO, 2014).

Durante o processo de extracdo do caldo da cana-de-acucar libera-se o
bagaco que é constituido basicamente por agua e solidos sollveis, por ser um
alimento fibroso possui muita celulose, hemicelulose e lignina (PIRES et. al, 2006).
Esse bagaco € geralmente utilizado como combustivel para a geracdo de calor e
energia em caldeiras.

Devido a composicdo do bagaco (50% celulose, 27% hemicelulose e 23%
lignina) o bagaco tem se apresentado um Otimo removente de metais pesados,
sendo atualmente também utilizados no processo de adsor¢cdo de corantes téxteis

(MITTER, 2012).

4.4.2 Laranja

Atualmente o Brasil € o maior exportador de laranja do mundo, segundo
dados apresentados pelo Ministério de Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (MDIC) o suco de laranja congelado corresponde a 2,7% dos produtos
exportados no ano de 2013, ja o suco de laranja ndo congelado corresponde a 0,8%
das exportacbes do mesmo periodo (MDIC, 2014).

No ano de 2013 o Parana era o terceiro maior produtor de laranja do Pais,
ficando atras apenas de Sao Paulo e Bahia (EMBRAPA, 2014). A fabricacdo de suco
congelado esta concentrada na regido norte e noroeste do estado (SABES, 2012).

As laranjas do tipo Pera Rio (Citrus sinensis L. Osbeck) sdo as mais utilizadas na



26

producdo de sucos, pois possuem um sabor adocicado, o que agrada ao
consumidor.

Durante a extracdo do suco da laranja geram-se diferentes residuos, os
quais podem ser classificados como sélidos ou liquidos. Os residuos solidos séo
constituidos basicamente pelas cascas, polpas e as sementes de laranjas, esses
materiais ocupam grandes volumes e por isso sao considerados como um problema
para as industrias (STROHER, 2012).

A casca da laranja apresenta em sua constituicdo alguns compostos que
contém grupos funcionais, como hidroxila e carboxila, tais compostos fornecem

caracteristicas adsorventes a casca de laranja (LIMA, 2014).



27

5 MATERIAL E METODOS

5.1 PREPARACAO DOS BIOSSORVENTES

A casca de laranja foi coletada em estabelecimentos que extraem o suco
para fins comerciais na cidade de Francisco Beltrdo/PR, ja o bagaco da cana-de-
acucar foi recolhido na feira do produtor também na cidade de Francisco Beltrdo/PR.

As cascas das laranjas foram lavadas com agua destilada e secas em estufa
a 70°C por 48 horas, posteriormente foram trituradas em liquidificador industrial e
separadas de acordo com a granulometria.

De forma analoga, o bagaco da cana-de-acucar foi seco em estufa a 70°C
por 48 horas, separado de acordo com a granulometria e triturado em liquidificador

industrial a fim de obter-se uma menor granulometria (entre 32 e 42 mesh).

5.2 PREPARO DA SOLUCAO AQUOSA

O corante foi cedido pelo Laboratéorio LABMASSA, do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). A solucédo aquosa foi obtida a partir da dissolucdo do corante
Neolan Preto WA em agua destilada, na concentracdo de 1000 mg/L.

5.3 CURVA DE CALIBRACAO

Em nove bal6es de 100 mL foram diluidos diferentes volumes da solucéo
estoque, as concentracdes das solucdes obtidas variavam entre 2 mg/L e 40 mg/L.
As diluicdes citadas acima tiveram seu pH ajustado para 2, em seguida foram

realizadas outras nove diluicdes da solugdo estoque, com as mesmas
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concentragcbes, no entanto, com o pH ajustado para 5. O intuito de realizar tais
diluicdes em pHs distintos é obter-se duas curvas de calibragdo, uma para as
solucdes que se encontram em pH 2 e outra para as solu¢des que se encontram em
pH 5.

Antes de medirem-se os valores das absorbancias das solugbes aquosas,
realizou-se uma varredura em espectrofotometro UV-VIS, nos comprimentos de
onda de 190 a 1000 nm, a fim de verificar-se o comprimento de onda de maior
absorbancia da radiacdo para uma solucao de corante de 30 mg/L.

Apos verificar-se o comprimento de onda de maior absorbancia da radiacéo
foram medidos os valores das absorbancias das diferentes dilui¢des, utilizando-se o
espectrofotometro UV-VIS. Os valores de absorbancias obtidos foram plotados para

a obtencao do grafico de Concentracdo x Absorbancia.

5.4 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

Durante a fase de caracterizacdo dos biossorventes foram realizados testes
de teor de umidade, teor de cinzas, teor de solidos volateis, teor de carbono fixo,
ponto de carga zero (pHpz), grupos funcionais da superficie (método de Boehm),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), area superficial especifica e isotermas
de adsorcao de dessorcédo de N, (BET/BJH).

5.4.1 Teor de umidade

O teor de umidade dos biossorventes laranja e cana-de-aglucar foi
determinado através da secagem dos materiais em estufa a 105°C por 24 horas,
para tanto, utilizou-se cadinhos que foram previamente aquecidos em mufla a 700°C
por 1 hora, para garantir a ndo existéncia de matéria organica no recipiente. Com o
auxilio de uma balanca analitica pesou-se 2 g do material biossorvente, os quais

foram secos em estufa a 105°C por 24 horas, como ja citado anteriormente. As
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amostras foram resfriadas em dessecador e pesadas, o teor de umidade foi obtido

através da Equacéo (6).

amostra inicial — Mamostra final

m
Umidade (%) = x 100 (6)

Mamostra inicial

5.4.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado através da incineracdo de 0,5 g das
amostras de biossorventes em mufla a 700°C por 1 hora, tempo necessario para que
o0 material obtivesse uma queima completa. As cinzas foram consideradas como
sendo o material residual fixo presente no fundo do cadinho. O calculo para o teor de

cinzas esta expresso na Equacao (7).

. Mcadinho + residuo seco — Mcadinho
Cinzas (%) = x 100 ()

mamostra

5.4.3 Teor de material volatil

O teor de material volatil foi determinado através da incineracao de 0,5 g das
amostras de biossorventes em mufla a 700°C por 7 minutos, de acordo com a
metodologia utilizada no trabalho de Sonai (2012). Considera-se como matéria volatil
a massa perdida durante a queima do material. O céalculo o teor de matéria volatil
esta expresso na Equacéo (8).

Minicial (cadinho + amostra) — Mfinal (cadinho + amostra)

x100 (&

Volateis (%) =

mamostra
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5.4.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo foi determinado através dos valores de cinzas e
matéria organica volateis encontrados nas etapas anteriores. Utilizou-se o trabalho
de Sonai (2012) como referencia para a realizagdo do célculo do teor de carbono

fixo, o0 qual esta expresso na Equacéo (9).

Carbono fixo (%) = 100 — (Cinzas (%) + Volateis (%)) 9)

5.4.5 Ponto de carga zero (pHpzc)

O ponto de carga zero ou pHp, corresponde ao pH no qual a carga da
superficie é zero, ou seja, 0 pHp,c indica o0 ponto onde o nimero de cargas negativas
€ igual ao numero de cargas positivas.

Utilizou-se a adaptacdo do método denominado como “experimento dos 11
pontos” para a determinacdo do ponto de carga zero dos biossorventes. A
metodologia utilizada como referencia para a realizacdo do experimento se encontra
no trabalho de Schimmel (2009).

Misturou-se 50 mg dos biossorventes em 100 mL de solu¢cdo aquosa no pH
desejado, os experimentos foram agitados em um shaker a 150 rpm, por 24 horas. O
pH dos experimentos foi ajustado com a utilizagdo de HCI ou NaOH 0,1 mol/L, os
valores de pH utilizados foram 2, 3, 4,5, 6,7, 8, 9, 10, 11 e 12.

Plotou-se o gréafico do pH final versus pH inicial, o ponto de carga zero
corresponde ao ponto do grafico que apresenta um equilibrio entre pH inicial e pH
final (SONAI, 2012).

5.4.6 Grupos funcionais da superficie - método de Boehm

Através da titulacdo de Boehm identificam-se os grupos funcionais &cidos e

basicos presentes na superficie do material adsorvente. O hidroxido de sdédio
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(NaOH), o carbonato de sddio (Na,CO3) e o bicarbonato de sodio (NaHCO3)
neutralizam os grupos &cidos presentes na superficie do sélido. O HCI neutraliza os
grupos basicos.

Para a realizacdo da titulacdo de Boehm adicionou-se 10 g de amostras dos
biossorventes em erlenmeyers contendo 100 mL das seguintes solugbes 0,1N:
NaOH, Na,CO3, NaHCO3; e HCI. Os frascos foram selados e agitados em Shaker por
24 horas a 150 rpm. Decorridas as 24 horas, as solucdes foram filtradas. O excesso
de base foi titulado com HCI (0,1N) e o excesso de acido foi titulado com NaOH
(0,AN). O numero de grupos &cidos presentes nos materiais biossorventes foi
determinado através da quantidade de NaOH utilizada durante a titulagdo das
solucbes de Na,COsz, NaHCO; e HCl que estavam em contato com o material
biossorvente. O nimero de sitios basicos foi calculado a partir da quantidade de HCI

utilizada na titulagéo da solucdo que continha NaOH.

5.4.7 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica que fornece
informacdes sobre a composicao, topografia, textura e caracteristicas da superficie
de materiais solidos. As micrografias foram obtidas através do microscopio eletrénico
de varredura Tescan VEGA3, na Universidade Federal do Parana- UFPR, setor

Palotina.

5.4.8 Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N, (BET/BJH)

A é&rea superficial especifica, o volume do poro e o diametro médio do poro
dos materiais biossorventes foi determinada pela teoria BET (Brunauer, Emmet e
Teller), a distribuicdo dos mesoporos foi determinada pelo método BJH. A anélise
utilizada pela teoria BET e pelo método de BJH é denominada como isotermas de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio, a qual foi realizada na Universidade Federal do

Parana- UFPR, setor Palotina.
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5.5 TRATAMENTO QUIMICO

O tratamento quimico foi realizado com o intuito de aumentar-se a
capacidade de adsorcéo através da modificacdo da superficie do biossorvente. Para
tanto, utilizou-se o reagente acido sulfurico (H,SO4) na concentracdo de 0,5 mol/L
(SILVA et al., 2012).

Durante o processo experimental, foram adicionados 25 g do biossorvente
casca e bagaco de laranja em 1000 mL de uma solucéo contendo &cido sulfarico a
0,5 mol/L, ou seja, a concentracdo de biossorvente tratado com acido sulfurico foi de
0,025 g/mL. A mistura foi agitada a 200 rpm por 3h, decorrido o tempo, o produto foi
filtrado, lavado com agua destilada e seco a 60°C, até obter-se um peso constante.
O processo se repetiu para o tratamento quimico do biossorvente bagaco de cana-
de-acucar com acido sulfurico.

Posterior a etapa de tratamento quimico, foi realizado um planejamento
experimental fatorial 2° a fim de analisar-se a melhor condicdo para a remocéo do
corante, variando-se o pH da solu¢cdo (2 e 5) e o tratamento quimico (com

tratamento de acido sulfdrico ou néo).

5.6 PLANEJAMENTO FATORIAL 22

Em quatro erlenmeyers de 250 mL contendo 1,5 g do biossorvente bagaco
de cana-de-acucar sem tratamento quimico foram adicionados 50 mL da solucédo de
corante na concentracdo de 200 mg/L, sendo que, o pH da solucédo depositada em
dois erlenmeyers se encontrava em 2 e o pH da solugao depositada nos outros dois
erlenmeyers se encontrava em 5. Os mesmos procedimentos citados acima foram
repetiram para os demais biossorventes (cana tratada quimicamente com H,SO4 a
0,5 mol/L, laranja sem tratamento quimico e laranja tratada quimicamente com
H,SO4 a 0,5 mol/L) de acordo com o planejamento experimental (Tabela 1)

Na Tabela 1 se encontra a matriz do planejamento fatorial utilizado nos

testes, contendo as suas variaveis investigadas e seus niveis, vale ressaltar que a



33

matriz do planejamento fatorial foi a mesma para a adsor¢do com bagaco da cana-

de-aclcar e para a adsor¢ado com a casca e bagaco de laranja.

Tabela 1- Matriz do Planejamento Fatorial 2° para estudo do tratamento quimico do adsorvente com
H,SO, e do pH da solu¢do aquosa.

Variavel Nivel (-1) Nivel (1)
pH 2 5
H,SO4 (mol/L) 0 0,5
Variaveis
Experimento  Replicata Ph H,SO,4
1 1 -1 -1
2 1 1 -1
3 1 -1 1
4 1 1 1
5 2 -1 -1
6 2 1 -1
7 2 -1 1
8 2 1 1

As amostras permaneceram sobre agitacdo por 24 horas, em seguida o
material foi filtrado com o intuito de separar-se a parcela de material sobrenadante
da solucao liquida, por fim mediu-se a concentracdo de corante presente na solucao

por meio do espectrofotdbmetro.

5.7 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

As cinéticas de adsorcdo do corante téxtil Neolan Preto WA em casca e
bagaco de laranja e em bagaco da cana-de-acucar foram obtidas utilizando as
variaveis independentes pré-determinadas que apresentaram resultados
significativos no tratamento quimico.

Preparou-se uma solugcéo de corante na concentragdo de 200 mg/L, a qual

foi distribuida em dez erlenmeyers (50 mL de solugcdo em cada recipiente) contendo
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1,5 g de material adsorvente. As solu¢des foram submetidas a agitacdo por tempos
pré-determinados, em seguida as solu¢cdes foram filtradas para anélise
espectroscopica.

Os dados foram correlacionados com as equacdes pseudo primeira-ordem e
pseudo segunda-ordem. O objetivo do estudo cinético foi analisar a quantidade de
material adsorvido em fungcdo do tempo, por isso analisam-se as aliquotas em
espectrofotdbmetro nos tempos de: 0,16; 0,33; 0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 8; 24 horas.

5.8 EQUILIBRIO- ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foram preparadas solucdes de corantes com diferentes concentragdes (10 —
600 mg/L ou ppm), 50 mL dessas solu¢des foram distribuidas em erlenmeyers. Em
cada recipiente foi adicionado 1,5 g de biossorvente. As solucbes foram agitadas a
200 rpm, por 24 horas, em seguida, as amostras foram filtradas para a leitura em
espectrofotometro. O procedimento foi realizado utilizando os parametros que
apresentaram resultados significativos no tratamento quimico.

Os dados da variacdo quantidade de matéria adsorvida no equilibrio por
grama de biossorvente em funcdo da concentracédo do adsorbato no equilibrio foram

ajustados para as isotermas de Langmuir e Freudlich.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

6.1.1 Teor de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo

Os resultados obtidos durante as analises fisico-quimicas dos materiais
bagaco da cana-de-acucar tratada quimicamente e casca e bagaco de laranja sem
tratamento (que serdo denominadas somente como cana e laranja ao longo deste

item), se encontram na Tabela 2 e Tabela 3, respectivamente.

Tabela 2- Média dos resultados obtidos durante a caracterizacéo fisico-quimica da cana tratada
quimicamente com H,SO,4 a 0,5 mol/L.

Analise (%) Valores Obtidos
Teor de umidade (%) 19,00
Teor de cinzas 1,23
Teor de material volatil 90,68
Teor de carbono fixo 8,09

Tabela 3- Média dos resultados obtidos durante a caracterizacao fisico-quimica da laranja sem
tratamento quimico.

Analise (%) Valores Obtidos
Teor de umidade 16,74
Teor de cinzas 2,99
Teor de material volatil 96,91
Teor de carbono fixo 0,09

Através da determinacdo do teor de umidade quantifica-se a porcentagem

de 4gua presente no material biossorvente apds secagem em estufa. Os teores de
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umidade da cana e da laranja ndo foram comparados com outros trabalhos, visto
gue, os materiais haviam passado por um processo de secagem previamente.

O teor de cinzas expressa a quantidade de matéria inorganica presente na
amostra, obtido através da queima completa da cana e da laranja. Marabezi (2009)
obteve valores de cinzas para o bagaco da cana-de-acgucar de 0,93 %, ja Graebin
(2014) obteve um teor de 4,4%. Nota-se através da Tabela 2 que o teor de cinzas
obtido para a cana no presente estudo se encontra entre os valores apresentados
por Marabezi (2009) e Graebin (2014). As variacdes nos teores de cinzas podem
estar associadas a variedade da cana utilizada e a localizacao geogréfica do cultivo
(MARABEZI, 2009).

No caso da laranja, situacdo semelhante ocorre, Lima (2014) obteve um
teor de cinzas equivalente a 4,5% para a laranja do tipo Pera rio, Fernandez et al.
(2014) encontrou um teor de 3,9% para a laranja do tipo Citrus sinensis, para tanto,
o teor de cinzas obtido no presente estudo se encontra préximo aos apresentados
por Lima (2013) e Fernandez et al. (2014).

A porcentagem de matéria volatil representa as parcelas organicas
presentes nas amostras que volatilizam a temperaturas préximas a 105°C. Observa-
se que os teores de material volateis encontrados nas amostras de cana e laranja
sdo altos, superiores a 90%, tal fato jA era esperado, visto que 0s materiais sao
biomassas, constituidos basicamente de carbono, hidrogénio e oxigénio, os quais
volatilizam rapidamente em forma de gas.

O teor de carbono fixo representa a massa restante apos a liberacdo dos
compostos volateis, excluindo as cinzas (VIEIRA, 2012). Este teor esta relacionado
com o poder calorifico dos materiais, quanto maior o carbono fixo mais tempo o

material resiste a queima.

6.1.1 Ponto de carga zero (pHpzc)

Os resultados obtidos durante as analises de ponto de carga zero para a
cana tratada com H,SO, e a laranja sem tratamento quimico estdo expressos nas

Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2- Valores obtidos na analise de ponto de carga zero para a cana tratada quimicamente com
H,SO,.
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Figura 3- Valores obtidos na andlise de ponto de carga zero para a laranja sem tratamento quimico.

Segundo as Figuras 2 e 3, 0 ponto de carga zero para a cana tratada se
encontra no pH = 3. Ja para a laranja o ponto de carga zero se encontra no pH =
5,0.

O baixo valor encontrado para o pHy,c da cana indica que o tratamento
guimico realizado contribui fortemente para a acidez do material (SONAI, 2012). A
determinacdo do ponto de carga zero € muito importante, visto que o pH do sistema
afeta o processo de adsorcédo, atraves da dissociacdo de grupos funcionais sobre 0s
sitios ativos na superficie do material (HINOJOSA, 2014).
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6.1.1 Grupos funcionais da superficie - método de Boehm

Através do método de Boehm identificaram-se o0s grupos funcionais
presentes na superficie dos biossorventes, os resultados estdo expressos na Tabela
4. Observa-se que a cana tratada quimicamente e a laranja sem tratamento
apresentaram carater acido, visto que a basicidade total para ambos materiais foi

zero. Nao foram identificados grupos lacténicos em nenhum dos biossorventes.

Tabela 4- Grupos funcionais presentes na cana tratada quimicamente e na laranja sem tratamento.

Grupos Funcionais (mEq-g™)

Amostras
Carboxilicos Lactdnicos Fendlicos Acidez  Basicidade
Total Total
Bagaco da cana 0,035 0 0,065 0,31 0
tratado
Casca com o 0,12 0 0,065 0,36 0

bagaco da laranja

sem tratamento

6.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 4 apresenta as micrografias da cana sem tratamento quimico, com
didametro entre 32 a 42 mesh, obtidas nas ampliacbes de 104 e 500 vezes. Ao
analisar as imagens observa-se que a cana é composta por duas estruturas
principais, fibora e medula, as quais foram identificadas na Figura 5.a (LORENCINI,
2013). As medulas sé@o mais fragmentadas que as fibras e apresentam muitos poros.

Na Figura 5 encontram-se as micrografias da cana tratada quimicamente
com H,SO,, obtidas nas ampliacées de 100 e 500 vezes. Pode-se observar que as

medulas foram danificadas pela acdo acida, sendo seu numero reduzido. As listras
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paralelas das fibras foram parcialmente degradadas, tornando-se mais expostas, tais

evidéncias também foram observadas nos estudos de Lorencini (2013).

PN S ECE
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.35 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.61 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 104 x [ 500 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 104 x  Date(m/dly): 10/29/15 Performance In nanospace SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 10/29/15 Performance in nanospace

Figura 4- Andlises de micrografia da cana sem tratamento e antes do processo de adsorcao
utilizando MEV, (a) ampliacdo de 104 vezes, com identificacdo das estruturas (b) ampliagcdo de 500
vezes.

| 58

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.20 mm | VEGA3 TESCANJ SEM HV: 20.0 kV WD: 14.29 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 100 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 100 x  Date(m/dly): 10/29/15 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 10/28/15 Performance in nanospace

Figura 5- Andlises de micrografia da cana tratada quimicamente com H,SO, antes do processo de
adsorcao utilizando MEV, (a) ampliacédo de 100 vezes, (b) ampliacdo de 500 vezes.
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~ 4
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.45 mm | VEGAS3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.45 mm | | VEGA3 TESCA|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE + BSE 50 uym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE + BSE 20 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 10/28/15 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 10/29/15 Performance In nanospace

Figura 6- Andlises de micrografia da laranja sem tratamento e antes do processo de adsor¢do
utilizando MEV, (a) amplia¢@o de 1000 vezes, (b) ampliagdo de 2000 vezes.

; 0
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.68 mm | VEGA3 TESCANY  SEM HV: 20.0 kV WD: 14.68 mm | 11 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE + BSE 50 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE + BSE 20 pym

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/28/15 Performance In nanospace SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 10/29/15 Performance in nanospace

Figura 7- Andlises de micrografia da laranja tratada quimicamente com H,SO,, antes do processo de
adsorcao utilizando MEV, (a) ampliacdo de 1000 vezes, (b) ampliacdo de 2000 vezes.

A Figura 6 apresenta as micrografias da laranja sem tratamento quimico
obtidas nas ampliagcbes de 1000 e 2000 vezes. Ao analisar as imagens observa-se
que a laranja sem tratamento apresentou paredes onduladas, superficie aspera,
irregular e com grandes espacos intercelulares, caracteristicas semelhantes as
apresentadas no estudo de caracterizacdo da laranja de Fernandez et al. (2014).
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Na Figura 7 encontram-se as micrografias da laranja tratada quimicamente
com H,SO, obtidas nas ampliacdes de 1000 e 2000 vezes. Pode-se observar que a
estrutura da laranja foi modificada, visto que, as paredes se apresentam mais lisas e
achatadas.

Através das microanalises por Espectrédmetro de raios-X por Dispersao de
Energia (EDS), observou-se que o principal elemento constituinte da cana sem
tratamento é o carbono, o qual corresponde a 63% dos elementos encontrados na
massa do adsorvente, ja o oxigénio corresponde a 32% dos elementos. Os outros
5% dos elementos séo representados pelo magnésio (Mg), Silicio (Si), potassio (K),
calcio (Ca) e cobre (Cu).

Verificou-se que apés o tratamento quimico da cana com H,SO4 a 0,5 mol/L,
o carbono continuou sendo o principal elemento constituinte da cana, o qual
correspondeu a 58% dos elementos encontrados na massa do adsorvente,
quantidade semelhante a encontrada antes do tratamento quimico (63%). A
guantidade de oxigénio encontrada no material apés o tratamento aumentou de 32%
para 41%. Os outros 1% dos elementos sdo representados pelo Silicio (Si) e cobre
(Cu). A partir dessa analise podemos observar que o tratamento quimico limpou a
superficie do material adsorvente, visto que varios elementos quimicos foram
removidos da superficie soélida.

O carbono também foi o principal elemento constituinte da laranja sem
tratamento quimico e da laranja com tratamento quimico, sendo que, foram
encontrados teores de 55% de carbono para a laranja sem tratamento e teores de
74% de carbono para a laranja com tratamento. A quantidade de oxigénio presente
nas amostras da laranja com e sem tratamento quimico foram semelhantes, sendo
que os teores encontrados corresponderam a 31% para a laranja sem tratamento
quimico e 26% para a laranja tratada quimicamente.

Aproximadamente 14% dos outros elementos constituintes da laranja sem
tratamento quimico eram representados pelo magnésio (Mg), potassio (K), célcio
(Ca) e cobre (Cu), sendo que ap0s o tratamento quimico somente o cobre (Cu) foi

encontrado na constituicdo da superficie da laranja (0,1%).
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6.1.3 Isoterma de adsorcéo e dessorcédo de N, (BET/BJH)

A Tabela 5, expressa os valores da area superficial, volume total e diametro
dos poros obtidos através das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio
(BET/ BJH) para a os biossorventes bagaco da cana-de-agucar e casca e bagaco da
laranja, ambos sem tratamento quimico.

Através da Tabela 5 observa-se que a area superficial BET da laranja sem
tratamento quimico é maior que a area superficial da cana sem tratamento quimico
(1,813 m%g* e 0,684 m%g™ respectivamente). Quanto maior a area superficial BET
do adsorvente, mais poluentes a superficie solida pode remover, visto que a area de
contato entre o sélido e o poluente serd maior (GOMIDE, 1980), no entanto, a
capacidade de remocao do adsorbato ndo depende somente da area superficial da
superficie solida, mas também do volume dos poros do adsorvente.

Tabela 5- Resultados obtidos através das isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de nitrogénio (BET/
BJH) para a os biossorventes bagaco da cana-de-aglcar e casca e bagaco da laranja, ambos sem
tratamento quimico.

Bagago de cana- Cascae bagacgo de

Adsorvente de-aclcar sem laranja sem
tratamento tratamento
Area Superficial (BET*) (m“.g™) 0,684 1,813
Volume Total dos Poros (cm>.g™) 1,283 x 10 1,766 x 10
Diametro dos Poros (A) 37,52 (mesoporos) 19,48 (microporos)

O diametro dos poros do adsorvente limita as dimensdes das moléculas que
podem ser adsorvidas, ja a area superficial limita a quantidade de material que pode
ser adsorvido (NIEDERSBERG, 2012).

As moléculas de corante possuem grandes estruturas quimicas (SONAI,
2012), para tanto o diametro dos poros do material que ira adsorver este poluente
devera ser maior que as dimensdes da estrutura do corante. Nota-se através da
Tabela 5 que o diametro do poro da cana € maior que o diametro do poro da laranja,

tal fato, presume que a adsorcao do corante podera ser maior com a cana, Visto que
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a molécula de corante podera ingressar ou sair do espago presente nos poros com
maior facilidade (CARVALHO, 2010).

6.2 CURVA DE CALIBRACAO

Os picos de absorbancias encontrados durante a varredura da solucdo de
corante de concentracdo 30mg/L em espectrofotobmetro UV-VIS, nos comprimentos
de onda de 190 a 1000 nm, estao expressos na Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 6- Tabela de picos de absorbancia para solugao de pH 2 e com concentragédo= 30 mg.L'l.

Picos Anm Absorbéancia
1 355 0,301
2 361 0,299
3 387,5 0,273
4 421,5 0,240
5 465 0,207
6 599 0,396
7 706 0,011

Tabela 7- Tabela de picos de absorbancia para solucéo de pH 5 e com concentracdo= 30 mg.L™.

Picos Anm Absorbéancia
1 331,5 0,628
2 360 0,52
3 368 0,52
4 370 0,514
5 569,5 0,67
6 598 0,645
7 331,5 0,628
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Observou-se que o comprimento de onda de 599 nm apresentou 0 maior
pico de absorbancia durante o processo de varredura da solugdo de pH 2 , jd o
comprimento de onda que apresentou uma maior absorbancia durante o processo
de varredura da solucéo de pH 5 foi A= 569,5 nm, estes valores de picos foram os
utilizados durante os processos de leitura das absorbéancias nos demais

experimentos.
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Figura 8- Curva de Calibracéo e curva da reta para as solugdes de pH 2.

1 -

0,8 -

o
(e}
I

y =0,0218x + 0,0351
R2 =0,9985

Absorbancia

o
~
1

o
N
I

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Concentracdo (mg/L)

Figura 9- Curva de Calibracéo e curva da reta para as solu¢des de pH 5.

Apoés realizar as leituras das absorbancias, plotou-se a curva de calibracéo e

obteve-se a equacado da reta, a qual € utilizada para determinar a concentracdo da
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solucdo de corante ap0s o processo de adsor¢cdo. Na Figura 8 encontra-se a curva
de calibracdo e a equacéo da reta das solugdes de pH 2 e na Figura 9 encontra-se a

curva de calibracéo e a equacédo da reta das solucdes de pH 5.

6.3 TRATAMENTO QUIMICO

A partir do planejamento experimental, verificou-se a influéncia do
tratamento quimico dos biossorventes e do pH da solugdo sobre 0s processos de
adsorcdo com bagaco da cana-de-aclcar e casca com bagaco da laranja. Os
resultados experimentais para a remocéo do corante Neolan Preto WA a 200 mg.L™
com bagaco da cana-de-agUcar se encontram na Tabela 8, os resultados obtidos
para a remocao com a casca e bagaco da laranja se encontram na Tabela 9.

A variavel pH da solucéo possuia dois niveis, o pH 2 era representado pelo
nivel inferior (-1) e o pH 5 pelo nivel superior (1). A variavel tratamento quimico com
H,SO, também possuia dois niveis, o nivel inferior (-1) era representado pelo
material sem tratamento quimico, ou seja, material com 0 mol/L de H,SOg4, 0 nivel

superior (1) era representado pelo material tratado com H,SO,4 a 0,5 mol/L .

Tabela 8 - Resultado do planejamento fatorial 22 para estudo da remoc¢édo do corante Neolan Preto
WA com bagac¢o da cana-de-agucar. (Resposta: % Remocgéao do corante Neolan Preto WA 200 ppm).

Variavel Nivel (-1) Nivel (1)
pH 2 5
H.SO,4 (mol/L) 0 0,5
Variaveis
Experimento  Replicata pH H,SO,4 Resposta (%)
1 1 -1 -1 96,12
2 1 1 -1 92,33
3 1 -1 1 100,00
4 1 1 1 89,16
5 2 -1 -1 95,50
6 2 1 -1 95,08
7 2 -1 1 99,33
8 2 1 1 87,78
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Tabela 9- Resultado do planejamento fatorial 22 para estudo da remocé&o do corante Neolan Preto
WA com casca e bagaco de laranja. (Resposta: % Remocé&o do corante Neolan Preto WA 200 ppm).

Variavel Nivel (-1) Nivel (1)
pH 2 5
H,SO,4 (mol/L) 0 0,5
Variaveis
Experimento  Replicata pH H,SO, Resposta (%)
1 1 -1 -1 64,48
2 1 1 -1 61,59
3 1 -1 1 58,46
4 1 1 1 57,98
5 2 -1 -1 64,67
6 2 1 -1 63,94
7 2 -1 1 50,69
8 2 1 1 58,38

Através da Tabela 8 pode-se observar que as melhores condicbes para a
remocdo do corante Neolan Preto WA com o bagaco da cana-de-acuUcar foram
encontradas nos experimentos 3 e 7, onde o pH da solucao era 2 (nivel -1) e a cana
havia recebido tratamento quimico (nivel 1), em ambos os casos, a remoc¢do de
corante foi superior a 99%.

Na Tabela 9 observa-se que as melhores condicbes para a remocédo do
corante Neolan Preto WA com a laranja foram encontradas nos experimentos 1 e 5,
onde o pH da solucéo era 2 (nivel -1) e a laranja ndo havia recebido tratamento
quimico (nivel -1), em ambos 0s casos, a remoc¢ao de corante foi superior a 64%.

Os graficos de Pareto expressos nas Figuras 10 e 11 demonstram as
variaveis que apresentaram influéncia significativa durante o processo de adsorgao
com a cana e a laranja respectivamente, através de um intervalo de confianca de
95%. Os valores gque se encontram a direita da linha de referencia sé@o classificados
como significativos, ja os valores que se encontram a esquerda da linha de

referéncia sdo considerados como nao significativos.
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O primeiro grafico de Pareto expresso na Figura 10, demonstra que o pH da
solucdo e a interacdo entre o pH e o tratamento quimico da cana foram as variaveis
que apresentaram influéncias significativas sobre o processo de adsorcdo. A
superficie de resposta complementa tal interpretacdo, demonstrando que a maior
porcentagem de adsorcao ocorre quando o pH da solucdo € 2 e o material é tratado
quimicamente (Figura 12) .

pH

Interacéo

H2S04

p=.05

Figura 10- Gréfico de Pareto para os efeitos significativos encontrados durante o processo de adsorgao
com cana-de-acUcar.

H2S04

,58525

Interacao

pH 443312

p=,05

Figura 11- Grafico de Pareto para os efeitos significativos encontrados durante o processo de
adsorcdo com laranja.
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Pode-se observar através do segundo grafico de Pareto (Figura 11) que o
tratamento quimico da laranja com H,SO, foi a varidvel que apresentou uma
influéncia significativa durante o processo de adsorcdo, no entanto, esta influéncia
se apresentou como negativa, visto que as adsorcfes com o material tratado foram
menores que as adsorcbes com o material sem tratamento, tal fato pode ser

observados na andlise de superficie de resposta (Figura 13).

H2S04

B >98
B <97
<95
<93
0,0 0,5 1,0- <o1
pH Bl <39

Figura 12- Superficie de resposta para remoc¢éo do corante com a cana-de-agucar.

1,0

0,0

H2S04

Il >64
Il <63
[ <61
[1<59
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0mm <57

Figura 13- Superficie de resposta para remocao do corante com a laranja.
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A influéncia negativa do processo de adsorcdo com a laranja tratada esta
associada ao fato que o material tratado libera alta taxa de coloracdo e turbidez ao
meio aquoso, o que dificulta a passagem da luz e resulta em uma alta absorbancia.

O aumento da adsorcdo dos materiais em meio a solucdo de pH 2 ja era
esperado, visto que a elevacdo do pH provoca a diminuicdo dos sitios ativos
carregados positivamente e a elevacgao de sitios ativos carregados negativamente, o
gue ocasiona a repulsdo dos corantes, visto que a maioria dos corantes possuem
seus sitios carregados negativamente. A repulsdo eletrostatica faz com que o
processo de adsorc¢édo acabe diminuindo (DEBRASSI et al., 2011).

Schimmel (2008) testou faixas de pH para avaliar as melhores condi¢cbes de
remocao de corante, as faixas de pH variavam entre 2 e 8, sendo que a quantidade
maxima removida de corante também ocorreu em pH 2, tal fato é justificado pela

repulséo citada anteriormente.

6.4 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

As cinéticas de adsorcdo foram obtidas com o intuito de avaliar-se a
influéncia do tempo na capacidade de adsorcdo do corante Neolan Preto WA pelos
biossorventes bagaco da cana-de-agucar e casca com bagaco de laranja (que serdo
denominadas somente como cana e laranja ao longo deste item). Também foram
obtidos ajustes cinéticos para os modelos pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem. Os resultados da cinética de adsor¢cdo com a cana e com a laranja estédo
expressos na Figura 14 e Figura 16, respectivamente. Para a elaboracao dos ajustes
utilizou-se o programa OriginPro 8.

Nas Tabelas 9 e 10 se encontram os valores dos parametros obtidos nos
ajustes das cinéticas de adsor¢cdo com a cana e com a laranja, respectivamente.

Observa-se através da Figura 14 que apos 2 h de adsorcdo, removeu-se
93,89% do corante presente na solucdo. O sistema atingiu o equilibrio apés 6 h de
contato do adsorvente com o adsorbato, onde a remocao do corante foi de 97%.
Para a laranja (Figura 15) com 2 h de adsor¢éao removeu-se 84,20 % do corante, e 0
sistema atingiu o equilibrio apos 8 h de adsorcéo, removendo 89,14 % do corante

presente na solucdo.
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Figura 14- Cinética de adsor¢éo de corante com a cana tratada quimicamente, massa = 1,5g,
solucdo em pH 2 e com concentragéo= 200 mg. L™
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Figura 15- Cinética de adsorcao de corante com a laranja sem tratamento quimico, massa = 1,5g,
soluc&o em pH 2 e com concentragdo= 200 mg. L™.
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Tabela 10- Valores dos parametros obtidos nos ajustes da cinética de adsor¢cdo com a cana.

Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem

K1 Je1 R? K2 Oe2 R?
14,124+ 2,74 6,25+ 0,088 0,249 6,29+ 1,378 6,379+0,062 0,737

Tabela 11- Valores dos parametros obtidos na cinética de adsor¢cao com a laranja.

Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem

K1 Je1 R? K2 Oe2 R?
10,608+ 1,90 5,69+ 0,105 0,408 4,16+ 1,378 5,855+0,064 0,843

Orsoletta (2013) avaliou a degradacéao do corante téxtil vermelho reativo 59
utilizando bagaco de cana-de-acucar sem tratamento quimico como biossorvente.
Este autor indicou que o sistema atingiu equilibrio ap6s 24 h de contato do
adsorvente com o adsorbato, logo, percebe-se que a cana tratada quimicamente
atingiu um equilibrio mais rapido que a cana sem tratamento (6 h e 24 h,
respectivamente).

Fiorentin et al. (2010) apresentaram um tempo de equilibrio de 30 minutos
para a adsor¢cdo do corante reativo azul 5G utilizando bagago de laranja, Lima
(2014) apresenta um tempo de equilibrio proximo as 3 h para a adsorcdo do corante
téxtil vermelho reativo BF-4G utilizando bagaco de laranja, com uma remocao de
corante de aproximadamente 99%.

Verifica-se através das Tabelas 10 e 11 que ambos os modelos cinéticos
analisados nédo se ajustam bem aos dados experimentais obtidos. No entanto, tendo
como base os coeficientes de correlacdo (R?), nota-se que a equacédo pseudo 2°
ordem foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais.

Lima (2014) também relatou que os dados experimentais obtidos para a
adsorcdo de corante com a cana ndo obtiveram um bom ajuste para 0 modelo
cinético pseudo 1° ordem (R? = 0,79), sendo que o modelo pseudo 2° ordem foi 0
que melhor expressou os dados experimentais (R = 0,99). Jorge et al. (2015)
demonstram em seus estudos de adsor¢cdo do corante azul de metileno com o
bagaco da cana-de-acucar que o modelo cinético de adsorcao se ajusta melhor as
dados experimentais é o pseudo 2° ordem, com R? = 0,9586 e R* = 0,8838 para 0

modelo pseudo 1° ordem.
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6.5 EQUILIBRIO- ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo indicam o modo que o adsorvente removera o
adsorbato, elas também apresentam a maxima capacidade de adsor¢do do material
para determinado composto, visto que a isoterma de adsor¢cdo expressa a relacao
entre a substancia adsorvida por unidade de massa adsorvente.

Os resultados obtidos nos experimentos foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich para a adsorcdo com o bagaco da cana-de-agucar e a casca
e bagaco da laranja (que serdo denominadas somente como cana e laranja ao longo
deste item), através do programa OriginPro 8, 0os quais estdo expressos nas Figuras
de 17 e 18 respectivamente.

Nas Tabelas 12 e 13 se encontram o0s parametros calculados a partir dos
ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Através dos dados experimentais expressos nas Figura 16 e 17, observa-se
gue a capacidade maxima de adsorcdo de corante pela cana e pela laranja é de
aproximadamente 18 mg.g*, ou seja, a capacidade méxima de adsorcéo é de 18 mg
de corante para cada 1 g de material biossorvente.

Na literatura encontram-se g, equivalentes a 0,13 mg.g™ para o farelo de
arroz (OLIVEIRA, 2005); 1,23 mg.g’ para zedlita sintética (CARVALHO, 2010);
60,04 mg.g* para lodo ativado de esgoto (OTERO et al., 2003), desta forma pode-se
evidenciar que a capacidade de adsorcdo da cana e da laranja sao relativamente
altas (18 mg.g™) quando comparada ao farelo de arroz e a zedlita sintética.

Observa-se através das Tabela 12 e 13 que o modelo que melhor se ajustou
aos estudos de adsorcdo de corante com a cana e com a laranja foi o de Freundlich,
visto que este modelo apresentou o melhor coeficiente de correlacdo para ambos os
materiais (R2=0,979 e R?=0,966, respectivamente).

Stréher (2012) também evidencia em seus estudos de adsorcéo de corante
com a laranja sem tratamento quimico que o modelo de Freundlich é o que mais se
ajusta aos dados experimentais, apresentando um R? = 0,9114 para uma
temperatura de 25°C. Ja no caso das adsorcbes de zinco, aluminio, cobre, niquel,
chumbo e cadmio com a laranja, apresentadas no estudo de Santos (2015), o
modelo de isotermas que melhor se ajustou aos experimentos foi o0 modelo de

Langmuir, onde os R? foram praticamente iguais a 1.
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Figura 16- Isotermas de equilibrio de adsorgdo do corante com a cana tratada quimicamente.
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Figura 17- Isotermas de equilibrio de adsorgdo do corante com a laranja sem tratamento quimico.
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Tabela 12- Valores dos parametros obtidos nos ajustes da isoterma de adsor¢cédo com a cana.

Langmuir Freundlich

K1 Om R® Ko n R?

0,065+ 0,03 18,51+ 2,455 0,928 | 3,085% 0,509 2,622+0,292 0,979

Tabela 13- Valores dos parametros obtidos na isoterma de adsor¢do com a laranja.

Langmuir Freundlich

Ky Om R? K n R?

0,007+ 0,005 43,21+ 20,60 0,955 | 0,744+ 0,306 1,418+0,204 0,966

A constante n apresentada nos ajustes com a isoterma de Freundlich indica
a intensidade de adsorcédo, sendo que valores de n na faixa 1< n <10 indicam
adsorcao favoravel (SOUZA et al. 2012).

Para ambos os materiais biossorventes analisados obteve-se um n superior
a 1 e inferior a 10 (Tabela 12 e 13), logo, pode-se considerar que as adsorgcdes de
corante com o bagaco da cana-de-aglcar e com a casca e bagaco da laranja sao
favoraveis quando ajustadas ao modelo de Freundlich.

De acordo com o0 gn obtido nos ajustes experimentais, verifica-se que a
laranja aparentemente apresenta uma maior capacidade de adsorcdo (SANTOS,
2015), no entanto, observa-se também que o erro apresentado para o qn da laranja
€ muito grande, tal fato, impede a conclusdo de que a capacidade de adsorcédo da
laranja é superior a capacidade de adsor¢cdo com a cana.

O parametro K; apresentado nas Tabela 12 e 13 indica a forga de interacao
existente entre o adsorvente e o adsorbato (SANTOS, 2015). De acordo com 0s
valores obtidos nos experimentos, observa-se que a interacdo do corante € maior
para a cana (K;= 0,065+ 0,03). De modo semelhante, o parametro K, de Freundlich
também indica a forga de interagdo existente entre o adsorvente e o adsorbato
(SANTOS, 2015), sendo que o K, obtido nas adsor¢cdes de corante com a cana (k=
3,085+ 0,509) é maior que o0 K, obtido nas adsor¢cdes com a laranja (ko= 0,744+
0,306), o que novamente indica que a interacdo do corante € maior para a cana do

que para a laranja.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou alternativas para a remocéo do corante Neolan

Preto WA do meio sintético utilizando dois biossorventes, o bagaco da cana-de-

acucar e a casca com o bagaco da laranja. As principais conclusGes obtidas no

estudo estdo apresentadas a seguir:

A remocédo do corante com a cana-de-agucar se mostrou muito eficiente, visto
gue o processo de adsorgcao apresentou remocgoes superiores a 99%.

Quando comparada a cana-de-agUcar, a laranja ndo se mostrou téo eficiente,
no entanto, a mesma apresentou uma adsorcao de corante satisfatéria, acima
de 64%;

As melhores condicdes para a remocdo do corante com cana foram
encontradas no pH 2 e com tratamento quimico, jA& as melhores condi¢cbes
para a remoc¢ao do corante com a laranja foram encontradas a pH 2 e sem
tratamento quimico.

A porcentagem de remocéo do corante aumenta com a diminuicdo do pH da
solucéo;

O tratamento quimico com H,SO, a 0,5 mol/L modificou as estruturas
superficiais dos biossorventes;

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais com a
cana tratada e com a laranja sem tratamento foi o pseudo 2° ordem (R? =
0,737 e 0,843, respectivamente).

As cinéticas de adsor¢des de corante com a cana tratada e com a laranja sem
tratamento atingiram equilibrio apés 4 h de contato do adsorvente com o
adsorbato;

O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados de adsorcao do
corante com a cana e com a laranja foi o de Freundlich, visto que este modelo
apresentou os melhores coeficientes de correlagdo, R?=0,979 para a cana e
R2=0,966 para a laranja.

De acordo com as andlises de pH,, e titulacdo de Boehm, os materiais
possuem um carater acido, o que facilita 0 processo de adsor¢édo do corante,

visto que o corante também possui carater acido.
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e A capacidade maxima de adsorcao de corante pela cana e pela laranja obtida
nos dados experimentais é de aproximadamente 18 mg.g™, esta capacidade
de adsorcdo se mostrou relativamente alta quando comparada com a
capacidade do farelo de arroz e a zedlita sintética (0,13 mg.g* e 1,23

mg.g, respectivamente).
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