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RESUMO

Um dos grandes problemas ambientais esta relacionado ao descarte inadequado dos rejeitos
gerados pelas industrias téxteis, uma vez que seus contaminantes causam alteragdes nas
condigdes naturais do meio onde séo descartados. Nesse contexto, o processo de adsorgéo surge
como uma técnica de tratamento eficaz no que diz respeito ao custo, flexibilidade e facilidade
de operacdo. Nesta pesquisa avaliou-se a secagem do bagaco da cana-de-agUcar nas
temperaturas de 60 e 80°C, bem como seu potencial como adsorvente natural de corantes téxteis.
Na primeira etapa da pesquisa foi realizado a secagem do material e a modelagem dos dados
experimentais, seguido da caracterizacdo do adsorvente através da determinagdo do ponto de
carga zero — pHpcz e da Espectroscopia de infravermelho com transformacéo de Fourier (FTIR)
e do estudo da adsorcéo por meio de um planejamento experimental do tipo fatorial 23, dentre
os modelos utilizados para descrever a cinética de secagem, o modelo de Page foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais. Na avaliacdo do ponto de carga zero verificou-se que o
adsorvente possui um pHpcz igual a 3,37 para o material seco a 60 °C, ja no planejamento
fatorial analisou-se a influéncia da concentragé@o do corante, do tempo de contato e temperatura
do adsorvente nas varidveis respostas quantidade de corante adsorvida (qt) e reducgdo da
concentracdo do corante (%red) onde todas as variaveis foram estatisticamente significativas
ao intervalo de confianca de 95% obtendo-se um valor maximo para a quantidade de corante
adsorvido de 8,34 mg.g™! e uma porcentagem de reducio de corante de até 83,4%. Na segunda
etapa da pesquisa foram realizadas ativagdes acida e alcalina do material adsorvente e um
planejamento experimental do tipo Box-Behnken 2° para cada material adsorvente tendo como
variaveis independentes a massa, concentracdo, pH, rotacdo e tempo sendo avaliadas as
respostas quantidade adsorvida (qt) e reducdo na concentracdo de corante (R%). Os ensaios
cinéticos foram realizados em pH 3,0 e concentragéo de 150 mg.L™?, sendo coletadas amostras
a cada cinco minutos até 60 minutos, para os adsorventes in natura, &cido e alcalino. Os dados
cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
equacdo de Elovich, sendo o modelo de Elovich o que melhor se ajustou aos ensaios. As
isotermas foram construidas variando a concentragdo de 25 a 200 mg.L?, com pH 3,0 e a
isoterma de Sips obteve maior valor de R? e Teste F. O bagaco da cana-de-aglicar mostrou-se
atraente na remocao do corante direto Tupy — cor bordé, principalmente quando € realizado o
tratamento do adsorvente com HCI.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do. Efluentes téxteis. Bagaco de cana-de-agucar. Secagem.



ABSTRACT

One of the big environmental problems is related to inappropriate waste disposal generated by
the textile industries, once their contaminants cause changes in the natural conditions of the
environment where they are disposed of. In this context, the adsorption process emerges as an
effective treatment technique with concerning to cost, flexibility and ease operation. In this
research evaluated the drying of sugarcane bagasse at temperatures of 60 and 80°C as well as
your potential as a natural adsorbent for textile dyes. In the first stage of the research, the
material was dried and experimental data modeling, followed by characterization of the
adsorbent through the determination zero point of charge (PCZ) and Fourier transform infrared
photoacoustic spectroscopy (FTIR) and the study of adsorption through experimental factorial
23, Among the models used to describe the drying kinetics, the Page's model best fit the
experimental data. In the evaluation of zero point of charge was verified that the adsorbent has
a pHpcz equal to 3.37 for the dry material at 60 °C. In factorial design, the influence of dye
concentration, contact time and adsorbent temperature was analyzed on the response variables
amount of adsorbed dye (qt) and reduction of dye concentration (%red). All variables were
statistically significant at the 95% confidence interval giving a maximum value for adsorbed
dye of 8.34 mg.g™* and a dye reduction percentage of up to 83.4%. In the second stage of the
research, acid and alkaline activations of the adsorbent material were performed and a Box-
Behnken 2° experimental design for each adsorbent material having as independent variables
the mass, concentration, pH, rotation and time. Kinetic tests were performed at pH 3.0 and
concentration of 150 mg.L?, and samples were collected every five minutes for up to 60
minutes for in natural, acid and alkaline adsorbents. The kinetic data were adjusted to the pseudo
first order, pseudo second order and Elovich equation models, with the Elovich model being
the best fit for the tests. The isotherms were constructed varying the concentration from 25 to
200 mg.L*, with pH 3.0 and the Sips isotherm obtained higher value of R? and Test F. The
sugarcane bagasse was attractive in removing the textile dye, especially when HCI adsorbent
treatment is performed.

KEYWORDS: Adsorption. Textile wastewater. Sugarcane bagasse. Drying.
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1. INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento tecnologico e cientifico das Ultimas décadas vem
contribuindo significativamente para o aumento excessivo de poluentes, principalmente
advindos do descarte inadequado de rejeitos gerados pelas industrias que em geral ndo podem
ser assimilados pela natureza, causando alteragcdes nas condi¢Ges naturais do meio onde sdo
descartados.

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdo - ABIT
(2018), o Brasil é o quarto maior produtor téxtil do mundo, tendo como média de producdo
téxtil no ano de 2017 1,3 milhdo de toneladas. Segundo Rodrigues e Henkes (2018) e Barakat
(2011), a industria téxtil se destaca dentre as industrias responsaveis pela geracdo desses
rejeitos, pois além de gerar grandes volumes de efluentes ricos em matéria organica e ainda
fortemente tingidos pelos corantes que acabam n&o se fixando as fibras dos tecidos, consomem
grandes quantidades de agua e de insumos quimicos.

Dado o exposto, um dos grandes problemas ambientais enfrentados pelas industrias
téxteis esta relacionado ao tratamento e eliminacdo de seus efluentes pois, 0s corantes
apresentam diferentes grupos funcionais, inclusive anéis aromaticos que sdo bastante estaveis
e de baixa biodegradabilidade, oferecendo riscos a estabilidade dos ecossistemas aquaticos e a
salde publica (HOLANDA et al., 2015).

O langamento de substancias quimicas com potencial de toxicidade nos sistemas atribui
coloragdo e acaba afetando o valor estético dos corpos d’agua gerando interferéncia na
penetracdo da luz solar no meio aquético retardando a fotossintese, inibindo o crescimento da
biotica aquatica e interferindo na solubilidade de gases em corpos d’agua. Além disso, ao longo
do tempo, alguns contaminantes vao entrando na cadeia alimentar dos organismos, 0 que
representa um enorme risco a saude e a biodiversidade. Pesquisas tém mostrado que algumas
classes de corantes podem causar irritacdo na pele, nas vias aéreas e, se ingeridos, podem gerar
substancias com propriedades carcinogénicas e mutagénicas (ALMAGUER et al., 2018;
COSTA e MELO, 2018).

A fim de controlar os problemas causados pelo descarte desses efluentes, minimizando
0s impactos ambientais, as legislacGes tém se tornado mais restritivas e isso tem motivado a
comunidade cientifica a desenvolver pesquisas visando buscar novos métodos de tratamento
para aguas residuais industriais. Conforme a Resolugdo CONAMA n° 430/11, complementar a

Resolucdo CONAMA n° 357/11, o efluente descartado ndo pode alterar a classificacdo do corpo
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receptor, e de acordo com a classificacdo e o nivel que este se encontra, a coloracdo no efluente
deve ser desde virtualmente ausente até o maximo de 75 mg.Pt.L™2.

E nessa perspectiva que 0s processos de tratamento para a remogao de corantes vém
ganhando espaco, tanto na implantagdo em inddstrias quanto no desenvolvimento de novos
produtos e tecnologias para tratamento. Entre as possibilidades de tratamento de aguas residuais
0 processo de adsorcdo se destaca, pois tem sido considerada uma melhor técnica se comparada
com as demais por possuir baixo custo, flexibilidade de operacédo e ndo sofrer influéncia da
composicdo do efluente com relacgdo a toxicidade e a degradabilidade (RAMOS et al., 2017).

Segundo Albornoz et al. (2018), o carvao ativado € o adsorvente mais adequado devido
a sua grande capacidade de adsor¢do decorrente de sua grande area superficial e sua estrutura
microporosa. Contudo, Bertacco, Ceron e Liks (2019) afirmaram que o uso do carvéo ativado
como adsorvente muitas vezes necessita de um alto investimento, elevando de forma
significativa o custo final do tratamento. Nesse sentido, tem-se investigado varios adsorventes
com eficiéncia na remocdo de corantes de efluentes industriais e que sejam de baixo custo,
derivados de residuos agricolas, industriais ou materiais naturais como alternativa ao uso do
carvao ativado, como a casca da laranja (NASCIMENTO et al., 2019), o0 mesocarpo do coco
verde (LACERDA et al., 2018) e o caroco de abacate (BAZZO, 2015).

Dessa forma, o tratamento de efluentes utilizando residuos agricolas e de agroindustrias
vem sendo testado a fim de ajudar as empresas a se enquadrarem adequadamente aos padroes
das leis ambientais vigentes, de tal modo que os residuos gerados sejam aceitaveis pelos padrdes
exigidos, sem encarecer 0 processo produtivo, e, principalmente sem causar danos ambientais.

Nesse contexto, o presente trabalho busca produzir e avaliar a utilizagdo do bagaco da
cana-de-agucar, como adsorvente na remogdo de corantes téxteis em efluentes oriundos da

inddstria téxtil.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar o uso do bagaco de cana-de-agucar in natura e ativado com solucdo de HCI e
de NaOH no tratamento de aguas residuarias do processo de tingimento através do processo de

adsorcéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a secagem do bagaco da cana-de-agucar nas temperaturas de 60 e 80 °C e modelar
os dados obtidos durante a secagem, utilizando modelos empiricos e tedricos;

e Realizar ativa¢fes quimicas na superficie do material bioadsorvente;

e Realizar a caracterizagdo fisica e quimica do bagaco da cana-de-acUcar in natura e
modificado, através das determinacdes do Potencial de Carga Zero (PCZ) e Espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR);

e Verificar a influéncia da temperatura de secagem, da concentracdo do corante e do tempo
de contato entre adsorvente/adsorvato, sobre a reducdo da concentracdo do corante da solugéo
aquosa e sobre a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente in natura
utilizando um planejamento experimental fatorial;

e Aplicar a técnica do planejamento experimental do tipo Box-Behnken para estudar a
influéncia das varidveis massa do adsorvente, tempo de contato, pH, concentracéo e velocidade
de agitacdo, sobre a reducéo da concentracdo do corante da solucdo aquosa e sobre a quantidade
de corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente in natura e tratado;

e Realizar o estudo da cinética e de equilibrio com as condi¢Bes 6timas obtidas no
planejamento experimental, ajustando os resultados experimentais a modelos disponiveis na

literatura.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. INDUSTRIA TEXTIL E CORANTES

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo — ABIT (2018), a
industria téxtil e de confeccdo brasileira destacam-se no cenario mundial o que pode ser
comprovado através dos dados gerais do setor referente ao ano de 2017, onde teve um
faturamento anual de US$ 51,58 bilhdes, as exportacdes sem fibra de algoddo chegaram a US$
1,0 bilhdo, enquanto as importac6es foram de US$ 5,0 bilhGes, além disso foram investidos no
setor cerca de US$ 3,1 milhdes, onde foram produzidos aproximadamente 8,9 bilhdes de pecas
na confeccdo e a producdo média téxtil chegou a 1,3 milhdo de toneladas. O setor chegou a
empregar cerca de 1,5 milhdo de empregados diretos e 8 milhdes de indiretos, dos quais 75%
sdo de mao de obra feminina, sendo 0 2° maior empregador da industria de transformacao,
perdendo apenas para alimentos e bebidas, juntos.

Apesar do setor téxtil brasileiro possuir grande potencial econémico, diversos
segmentos industriais destacam-se no cenario ambiental como grandes poluidores. Além disso,
representa um dos maiores consumidores de &gua do mundo, em que s&o necessarios em média
de 70 a 250 litros de &gua para produzir 1 Kg de tecido, sendo que 80% deste volume é
descartado como efluente de composicdo bastante variada (SANTOS, BARCELLOS e
PICCOLLI, 2017).

O alto consumo de agua requerida por essa tipologia industrial advém, basicamente, da
lavagem ou pré-tratamento, alvejamento, tingimento ou estamparia e acabamento, onde o
tingimento é uma operacdo fundamental no processamento dos substratos téxteis, tendo como
consequéncia a producdo de efluentes com alta carga organica e com coloracdo forte devido a
utilizacdo de corantes nos processos de tingimento (SANTOS, BARCELLOS e PICCOLI,
2017). De acordo com Duarte Neto et al. (2018), a coloracdo de uma solucdo de corante com
concentracgdo com cerca de 1 mg.L™ ¢ visivel a olho nu e ao final do processo de tingimento a
concentracio de corantes nas aguas residuais pode variar de 10 a 200 mg.L™.

Os corantes sdo substancias intensamente coloridas que possuem a propriedade de
conferir cor as fibras de tecidos e podem ser classificados como aninicos, catidnicos ou como

néo ibnicos, como pode ser observado no Quadro 1.
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Quadro 1: Classificagdo dos corantes sintéticos

SOLUBILIDADE
CLASSE DO CORANTE SUBSTRATO CARGA EM AGUA
Catidnico Poliéster, acrilico e nylon | Positiva Soluvel
Anibnico Nylon, seda e algodéo Negativa Soluvel
N0 iBnico Linho, poIiNéster e Neutra Pouc_:o so[UveI ou
algodéo insoltvel

Fonte: Fideles et al., 2018

Além disso, podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou com o

modo de fixa¢do. De acordo com Guaratini e Zanoni, (2000), os principais grupos de corantes

classificados pelo modo de fixacéo estdo dispostos no Quadro 2:

Quadro 2: Classificacdo dos corantes pelo modo de fixacéo

Tipos de corantes

Caracteristicas

Corantes reativos

Alta solubilidade em &agua, resistentes a lavagem, aplicados
principalmente em algoddo e linho.

Corantes diretos

Compostos sollveis em agua e adequados as fibras de celulose,
possuem mais de um grupo azo, alto grau de exaustao durante a
aplicacdo e diminuigdo do conteudo do corante nas &guas de
rejeito.

Corantes azoicos

Insollveis em agua, alto padréo de fixacéo e alta resisténcia
contra a luz e a umidade.

Corantes acidos

Corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfonicos,
soltvel em &gua e pouco resistente a lavagem

Corantes de enxofre

Altamente insolUveis em &gua, utilizados, principalmente, na
tintura de fibras celul6sicas, apresentam residuos altamente
tOXicos.

Corantes dispersos

Pouco soltveis em agua e bem resistentes a lavagem, utilizados
principalmente para tinturas de fibras sintéticas.

Corantes pré-metalizados

Corantes anionicos, baixa solubilidade e bem resistentes a
lavagem, possuem alto contetdo de metal.

Corantes branqueadores

Diminuem a aparéncia amarelada das fibras téxteis através da
oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos ou corantes brancos.

Corantes a cuba

Excelente fixacdo, custo alto, estrutura quimica complicada,
tingimento com excepcional resisténcia a luz, a lavagem
caustica, a transpiracdo e até ao cloro.

Fonte: Guaratini e Zanoni, 2000

Dentre os corantes comumente utilizados nas industrias téxteis, o corante da marca

Tupy® é um corante direto que ndo possui venda restrita, sendo de facil obtencdo no comércio.

De acordo com Tupy (2013), principal fabricante deste tipo de corante, o corante Tupy® cor

bordd é composto por um corante direto, cloreto de sodio e um tensoatiavo, possui aparéncia
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solida, em forma de po, e tem pH entre 6 e 10,5 além disso, ndo é considerado perigoso e nao
contém substancias perigosas, no entanto, por ser um corante direto geralmente possuem mais
de um grupo azo (diazo, triazo, etc.) que sdo substancias organicas com a presenca da ligacédo
dupla entre dois atomos de nitrogénio (-N=N-) ligado a anéis aromaticos, na presenca de
estruturas funcionais, como o grupamento amino (NH3) ou sulfonico (SOzH).

Os corantes azo sao 0s principais grupos de pigmentos no mundo, visto que sdo 0s mais
produzidos e possuem uma ampla utilizacdo na fabricacdo de itens, tanto na industria téxtil
quanto em outros setores, como alimenticio e cosmético. Chung (2016), estima que a producao
mundial de corantes azo consista em cerca de um milhdo de toneladas por ano, existindo mais
de 2.000 tipos diferentes desses pigmentos em uso, 0 que determina que mais da metade de
todos os corantes no mundo seja dessa classe quimica.

O éxito da aplicacdo dessas substancias tem sido atribuido a estabilidade diante de
algumas variaveis, como luz, pH e temperatura, além de proverem um maior espectro de cores
e serem mais viaveis economicamente, difundindo o uso desse grupo de corantes pelo mundo.
Contudo, durante os processos de tingimento parte dessas substancias € dispensada na agua de
descarte, causando o acumulo nos corpos de adguas naturais determinando efeitos toxicos para
a fauna e flora, além de impedir a penetracéo e difusdo da luz e a solubilidade de gases no meio
aquatico. Aliado a isso, 0s corantes azo vém sendo estudados por possiveis efeitos toxicos a
salide humana e de seres vivos em geral. Trabalhadores da industria téxtil e afins, relataram
problemas como tumores na bexiga, figado e rins, surgimento de asma, eczema, dermatite de
contato, irritacdo dos olhos e anomalias cromossdmicas podendo haver ainda muitos outros

casos que ndo foram reportados (CHUNG, 2016).

3.2. SECAGEM

O processo de secagem € uma operacao unitaria empregada nas inddstrias quimicas e
de alimentos que visa remover, significativamente, um liquido volatil dos produtos in natura,
reduzindo assim o seu peso, volume e o teor de umidade no material de forma que o tempo de
conservacdo e a vida atil do produto aumente e facilite o seu transporte, manuseio e
armazenamento (CARVALHO et al., 2018).

O tipo de secagem a ser utilizado depende, principalmente, do produto a ser desidratado,
da sua constituicdo quimica, das caracteristicas fisicas finais desejadas para o produto, bem

como das propriedades do ar de secagem, dos limites de temperatura e do meio de transferéncia
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de calor adotados em funcgdo da sensibilidade dos compostos quimicos, de forma a se evitar a
perda ou a degradacdo desses compostos (FIORENTIN et al., 2010).

Segundo Fiorentin et al. (2012), adsorventes oriundos de residuos agricolas que
possuam elevado teor de umidade requerem a remocéo parcial ou total da umidade presente em
seus poros, nesse sentido, a passagem de ar forcado pela amostra, denominado se secagem
convectiva forgada, pode acelerar o processo de secagem assegurando a qualidade e a
estabilidade do produto e diminuindo a atividade biologica e as mudancgas quimicas e fisicas

que possam ocorrer durante o processo de armazenamento do material.

3.2.1.Curvas de secagem e da taxa de secagem

As curvas de secagem analisam a retirada de umidade do produto com relacdo ao tempo,
podendo assim caracterizar a operacdo. Na Figura 1, sdo apresentadas as curvas de umidade do
produto (X), de sua temperatura (T) e da velocidade de secagem (dX/dt), também chamada de
taxa de secagem, ao longo do tempo, para um experimento utilizando ar de propriedades
constantes.

Figura 1: Exemplo de curva de secagem

A

X

[kgufkgm} 'y
'y Temperatura

do produto

dx/dt
ikgnfkgm.\w

a) |-','\'n|'llg“§h| do E

» n
conteido de i
umidade

0 i 1

c) I-:l'u'lll__':']ll da
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Fonte: Park et al., 2007

A curva (a) representa a diminuicdo do teor de 4gua do produto durante a secagem, isto
é, é a curva obtida pesando o produto durante a secagem numa determinada condicdo de
secagem. A curva (b) representa a taxa de secagem do produto e a curva (c) representa a

variagao da temperatura do produto durante a secagem.
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Segundo Brod et al. (1999), trés fases distintas podem ser analisadas, o periodo inicial
(0) onde o solido e o meio secante atingem o equilibrio das temperaturas, o periodo de taxa
constante (1) onde a superficie do solido esta saturada de 4gua e o periodo de taxa decrescente
(2) onde a quantidade de agua comeca a ser deficiente na superficie, diminuindo assim a
velocidade de secagem.

Para a obtencédo destas curvas é necessario que as amostras sejam retiradas em intervalos
de tempo pré-determinados a fim de se determinar o teor de umidade do material através da

Equacdo 1, onde representa a quantidade de dgua por massa seca de material.

Massa inicial — Massa final

U = 1
base seca Massa final ( )

As curvas de secagem variam com a espécie, variedade, condigdes ambientais, métodos
de preparo poés-colheita, entre outros fatores, visto que as caracteristicas dos produtos
(composicéo, estrutura e dimensdo) e as condicBes de secagem sdo muito diversas. Nesse
sentido, diversos modelos matematicos tém sido utilizados para descrever o processo de
secagem de produtos agricolas (BOTELHO et al., 2018).

3.2.2. Modelagem da Cinética de Secagem

Os modelos mateméticos sdo ferramentas utilizadas para estimar o tempo necessario
para reducdo da umidade do produto sob diferentes condi¢des de secagem de forma a auxiliar
nas tomadas de decisao e contribuir na melhoria da eficiéncia do processo (CARVALHO et al.,
2018). Esses modelos podem ser divididos em empiricos, semiempiricos, difusivos e baseados
na termodinamica dos processos irreversiveis.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns modelos matematicos amplamente utilizados na

secagem de produtos agricolas.

Tabela 1: Modelos matematicos mais utilizados na secagem de produtos agricolas

Page (1949) Y = ekt
Henderson e Pabis (1961) Y = a.eCkO
Newton O’Callaghan (1971) Y = e(ZFD
Logaritmico Y= ae kO 4+ ¢
Midilli et al. (2002) Y = a.eCkt) 4 bt

Fonte: adaptada de Souza et al., 2019.



21

Em que 0 Y representa a quantidade de dgua por massa seca do material, t o tempo de

secagem (s), k a constante de secagem e a, b, ¢ e n os coeficientes dos modelos.

3.3. ADSORCAO

Conforme Paz, Garnica e Curbelo (2018), a adsorcao € um processo de separacgao fisico-
quimico em que o componente em uma fase fluida é transferido para uma superficie sélida. Os
componentes que se unem a superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase sélida
que retém o adsorvato € chamada de adsorvente. A remogdo das moléculas a partir da superficie
¢ chamada dessorcdo e o soluto adsorvido permanece na superficie ou nos poros do solido
(FOUST et al., 2012). Além disso, a capacidade de remogéo do soluto esta relacionada com a
area superficial disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorvato.

De acordo com Paz, Garnica e Curbelo (2018) e Lee & Yang (1997), a interacéo entre
0 soluto e o adsorvente da-se por meio de ligacGes fisicas (fisissorcdo) ou quimicas
(quimissorcédo). Na adsorcao fisica, o adsorvato liga-se a superficie do adsorvente por meio de
uma interacao que pode ser atribuida as forcas de repulséo e disperséo de Van der Waals. Neste
caso o equilibrio é atingido rapidamente e 0 processo é sempre reversivel e exotérmico e se
observa normalmente a deposic¢do de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente.

Ja na quimissorcao ocorre uma troca de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica e essencialmente uma nova ligacéo
quimica, portanto, esse processo € bem mais forte que no caso da fisissor¢do. Nesse fenémeno
ocorre a formacgédo de uma Unica camada sobre a superficie solida, irreversibilidade e liberacao
de energia da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. A adsor¢do quimica é
denominada dissociativa quando ocorre a ruptura de ligacdes entre os atomos da molécula
adsorvida (LEE e YANG, 1997).

Na Quadro 3 estdo descritas as diferencas entre o processo de fisissor¢ao e quimissorcédo
com relacdo a variacdo de temperatura, a entalpia de adsorcéo, a natureza de adsorc¢éo, ao nivel

de saturacdo e a cinética de adsorcéo.
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Quadro 3: Diferencas entre a adsor¢do fisica e adsor¢do quimica
ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Significante a baixas temperaturas Ampla faixa de temperatura
Ativada, lenta e irreversivel. Ocorre a
transferéncia de elétrons, formando ligagdo
entre 0 adsorvato e o adsorvente.

Rapida, ndo ativada e reversivel. Ndo ha
transferéncia de elétrons

Né&o especifica Altamente especifica
Baixo calor de adsor¢édo Alto calor de adsor¢édo
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
N&o dissociativa Pode ocorrer dissociacdo de espécies adsortivas

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)

Em condi¢cbes favoraveis ambos os processos podem ocorrer simultaneamente ou
alternadamente, no entanto, enquanto a fisissorcdo é um processo exotérmico, pois é
acompanhada por uma diminuicdo na energia livre de Gibbs e entropia do sistema, a
quimissorcdo é um processo endotérmico, pois requer energia para ocorrer (ALBORNOZ et
al., 2018).

Antunes et al. (2018) destacaram que a adsorcdo tem sido considerada superior a outras
técnicas tanto com relacdo a reutilizacdo de aguas quanto com relacdo a regeneracdo de
adsorventes apo6s utilizagdo. No entanto, para que o0 processo de adsorcao torne-se eficiente é
necessario que se utilize um adsorvente com alta capacidade de adsorcdo e elevada eficiéncia

de remocéo do adsorvato.

3.3.1. Cinética da adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo permite investigar a possibilidade de uso de um determinado
adsorvente em um processo de separacdo a partir da obtencédo da velocidade do processo, da
variacdo da concentracao do adsorvato e do tempo de equilibrio (HO e MACKAY, 1999). Para
a realizacdo dessa analise alguns modelos cinéticos podem ser utilizados, como os de

pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich (NAEEM et al., 2018).

3.3.1.1. Pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem proposto por Lagergren em 1898 tem por objetivo
descrever a cinética de adsorcao em sistemas de interface liquido-solido e considera que a taxa
de variagdo da captacdo do soluto com relagdo ao tempo €é proporcional a diferenga entre a

quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo (LACERDA
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et al., 2018). A representacdo da equagdo de pseudoprimeira ordem é expressa pela Equacao 2
(LAGERGREN, 1898):

dq;

P ki(qe — q¢) (2)

Em que:
q: representa a quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente em um tempo t
(min) (mg.g™);
q. quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
K1 a constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™);

t o tempo (min).
3.3.1.2. Pseudossegunda ordem

A cinética de pseudossegunda ordem inicialmente proposto por Blanchard em 1984 e
difundido por Ho e McKay (1999) considera que a taxa de varia¢ao da captacdo do soluto com
relacdo ao tempo é proporcional ao quadrado da diferenca entre a quantidade adsorvida no
equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo. A etapa limitante da adsorcao para este
modelo é a quimissorcéo.

A Equacdo 3 consiste na representacao da equacao de pseudosegunda ordem, na qual kz
é a constante da taxa de adsorgdo de pseudossegunda ordem (g.min"t.mg?) (HO e MCKAY,
1999):

= k. (qe — q0)? (3)
Em que:
q: representa a quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente em um tempo t
(min) (mg.g™);
q. quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g?);
K a constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem (min™);
t o tempo (min).

Segundo Gupta e Jeyasselan (2016), a constante k. depende das consideracGes
assumidas como a concentragdo inicial do corante em solugdo, o pH, a temperatura e a
velocidade de agitacdo do sistema. Desta forma, quanto mais concentrado estiver o meio, maior
sera 0 tempo para que o equilibrio seja estabelecido, e consequentemente, menor sera o valor

dessa constante.
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3.3.1.3. Equacéo de Elovich

De acordo com Coenen et al. (2019), a Equacéo de Elovich, representada pela Equacéo
4, tem sido aplicada satisfatoriamente em alguns modelos de quimiossor¢do, além disso a
equacdo cinética é adequada para sistemas cujas superficies de adsorcao sdo heterogéneas.

q: = éln(l +a.B.t) 4)

Em que:

a (mg.gmin™) é a taxa de adsorcdo inicial e 8 (mg.g™) representa a constante de dessorcgao.
3.3.2. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade de adsorvato (mg)
removido da fase solida por unidade de massa do adsorvente (g) em uma temperatura constante.
Além disso, auxiliam a descri¢do do mecanismo de adsorcdo entre os varios tipos de poluentes
e 0s materiais adsorventes permitindo a determinagdo dos parametros relacionados ao equilibrio
do processo, como a constante de adsorcéo (k) e a quantidade méaxima de adsorvato retido na
superficie do material (qmax) (RAMOS et al., 2015).

As isotermas podem ser classificadas em quatro classes principais em funcdo da
inclinagéo inicial onde sdo nomeadas de acordo com as categorias apresentadas na Figura 2, na
qual ge representa a quantidade de soluto retido no adsorvente no tempo de equilibrio e Ce € a
concentracdo de equilibrio.

Figura 2: Tipos de isotermas de adsorcao
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)
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De acordo com Giles et al. (1974) a isoterma do tipo C (particdo constante), Figura 3a,
é constituida por uma reta que se inicia na origem e sugere uma afinidade relativa constante das
moléculas do adsorvato com o adsorvente. A isoterma do tipo L (Langmuir), Figura 3b,
apresenta uma inclinagdo ndo linear e concava em relacdo a abscissa, ocorrendo uma
diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorcdo com o aumento da concentracdo da
solucdo. Por outro lado, a isoterma do tipo H (alta afinidade), Figura 3c, descreve um caso
especial de isoterma classe L, esta classe de isoterma consiste em uma elevada adsorcao inicial,
sendo o equilibrio atingido logo em seguida. Ja na isoterma do tipo S (Sigmoidal), Figura 3d,
a adsorcdo no inicio € baixa e aumenta com a quantidade de moléculas adsorvidas. Neste tipo
de isoterma a afinidade entre adsorvente e adsorvato é baixa.

A anélise dos modelos das isotermas de adsor¢cdo torna-se importante, pois permite
quantificar a capacidade de adsorcdo do adsorvente e prediz 0s principais mecanismos
relacionados ao processo de adsorcdo. Além disso, seus parametros sdo fundamentais para a
analise e dimensionamento dos sistemas de adsorcdo (NAG et al., 2017).

Muitos modelos matematicos de ajustes de isotermas ja foram propostos, sendo os mais
conhecidos e utilizados os de Langmuir, Freundlich e Sips (PARK et al., 2007). Neste trabalho

foram testados os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.
3.3.2.1. Modelo de Langmuir

A isoterma proposta por Langmuir em 1918 baseia-se nas suposi¢cOes de que oS
adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios bem definidos e cada
sitio s pode reter uma Unica espécie adsorvente que nao interagem entre si. Para que 0 modelo
seja valido as condigdes a seguir devem ser atendidas (ATKINS e JONES, 2006):

1) Os sitios disponiveis para a adsorcdo devem ser equivalentes em termos
energéticos e com superficie uniforme, e a capacidade de adsorcdo de uma
molécula em um determinado sitio independe da ocupagéo dos sitios vizinhos;

i) A adsorcéo deve seguir o recobrimento de uma monocamada;

1)} Presume-se que ndo haja interagao entre as moléculas que sdo adsorvidas.

A Equacdo 5 esta apresentado o modelo proposto por Langmuir:

_ Qmax- KL- Ce

= 5
Qe = 74 K;.C, ®)
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Onde, C. é a concentracdo do adsorvato na solugdo apds o sistema atingir o equilibrio
(mg.LY); KL é a constante de afinidade de Langmuir (L.mg™) e Qmax € a capacidade maxima de

adsorcdo do material (mg.g™) assumindo uma monocamada do adsorvato sobre o adsorvente.
3.3.2.2. Modelo de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich em 1906 descreve a relacdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo em um modelo com caracteristicas
empiricas e pode ser aplicado em sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do
em multicamada.

A Equacdo de Freundlich implica que a energia de adsorcdo decresce de forma
logaritmica, a medida que a superficie vai se recobrindo pelo soluto, em concordancia com

Equacéo 6.

qde = Kp. Cel/n (6)

Na qual, n é o expoente adimensional de Freundlich e Kr € a constante de Freundlich
relacionada com a capacidade de adsorcéo [mg.g™*(mg L1)2/M].

Para uma adsorcao ser considerada favoravel o valor de n deve ser entre 1 e 10. Quanto
maior o valor de n mais forte a interacdo entre adsorvente e adsorvato, caso o valor de n seja
igual a 1 indica que a adsorcdo é linear, ou seja, as energias sao iguais para todos os sitios de
adsorcédo (SILVA e SIMONI, 2019).

3.3.2.3. Modelo de Sips

O modelo proposto por Sips em 1948 combina as isotermas do tipo de Langmuir e

Freundlich, resultando na Equacdo 7.

— Qmax- KS- Cel/n

7
1+ K;.C,M™ @)

e

Onde, Ks € a constante de Sips relacionada com a constante de afinidade.
Em baixas concentracdes, 0 modelo de Sips apresenta caracteristicas da isoterma de
Freundlich, e em altas concentracdes do adsorvato é exatamente a capacidade de adsorcao de

monocamada, sendo esta uma caracteristica da isoterma de Langmuir (LACERDA et al., 2018).
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O estudo das isotermas possibilita a obtencdo de informagdes importantes como a
possibilidade e viabilidade de utilizacdo de determinado adsorvente, bem como a estimativa da

quantidade de adsorvato que pode ser retido pelo adsorvente.
3.3.3. Bagaco de cana-de-agucar como material adsorvente

Adsorventes sdo sélidos com elevada porosidade, onde a maior parte de sua area
superficial estd localizada em seu interior. Esses sélidos devem possuir caracteristicas de
pequena queda de pressdo e boa resisténcia mecanica para suportar 0 manuseio.

Uma caracteristica importante para materiais adsorventes é o Ponto de Carga Zero
(pHpcz) que refere-se ao valor de pH no qual a superficie de particulas solidas tem carga nula,
sendo esta informacdo importante para o estudo de fendmenos de superficie, como a adsor¢éo,
pois fornece nog¢des Uteis sobre 0 comportamento das cargas na superficie do adsorvente em
funcdo do pH do meio permitindo avaliar o porqué da adsorcdo ocorrer de maneira mais
eficiente em determinados pH (GUIZA, 2017).

O carvao ativado tem sido amplamente utilizado na remocéao de uma série de substancias
poluidoras de fluidos, no entanto, devido ao seu custo elevado pode tornar o processo de
adsorcdo inviavel economicamente com isso, tem-se buscado novos materiais de baixo custo,
que possam substituir o carvao ativado (SAROJ et al., 2015). A Figura 3 ilustra a operacdo de

adsorcdo em um material adsorvente.

Figura 3: Adsorgdo em material adsorvente

/ adsorvato

adsorvente

Fonte: Adaptado de Smart Carbon, 2018

De acordo com Araudjo et al. (2018), o carvao ativado é um material rico em carbono

que pode ser substituido por materiais provenientes de residuos agroindustriais, por serem
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provenientes de fontes renovaveis com alto teor de carbono e baixo teor de compostos
inorganicos. Esses residuos além de apresentarem em sua composi¢do um elevado teor de
matérias volateis, caracteristica que permite a obtencdo, e um adsorvente com uma estrutura
altamente porosa, sdo matérias primas de baixo custo e renovaveis.

Adsorventes alternativos tém sido identificados como atuantes na remogéo de corantes
de efluentes téxteis devido a sua capacidade de adsorver poluentes, como a casca do abacaxi
(ANTUNES et al., 2018), o mesocarpo do coco verde (OLIVEIRA, COELHO e MELO, 2018),
a casca da laranja (NASCIMENTO et al., 2019) e a casca do liméo Taiti (COSTA e MELO,
2018). Esses residuos apresentam morfologia porosa, elevado teor de matéria organica, grande
quantidade de celulose, hemicelulose e lignina, que sdo biopolimeros ricos em grupos
funcionais, como por exemplo, carboxila, hidroxila, carbonila dentre outros, responsaveis pela
adsorcdo, que podem ser facilmente aplicados para remogdo de corantes (NASCIMENTO et
al., 2014).

A cana-de-acUcar, originéria da Indonésia e Nova Guiné, é uma graminea pertencente a
familia das Poaceas do género Saccharum. Compde-se essencialmente de duas partes: uma
subterranea constituida pelos rizomas e pelas raizes e, outra, aérea, pelo colmo, folhas e flores,
como mostra a Figura 4a. O colmo é constituido pelos gomos, nds e pelas gemas, como mostra
a Figura 4b, e seu tecido fundamental é chamado de parénquima que € onde se encontram as
células com a principal funcdo de armazenar o liquido agucarado da planta (MENDES et al.,
2015).

Figura 4: Representacdo esquematica da planta de cana-de-agucar: (a) constituicdo morfoldgica da
cana-de-acucar e (b) localizacdo do parénquima no colmo
Parénquima

Inflorescéncia
(_

Fonte: adaptado de Oliveira et al., 2017
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Segundo a Unido da Industria de Cana-de-Agucar (UNICA, 2019), uma tonelada de
cana-de-acgucar produz em média 280 kg de bagaco. No processamento da cana-de-acUcar, ap6s
a moagem, ha a geracdo do bagaco onde parte é queimado para a geracdo de energia para a
prépria usina. No entanto, devido a sua composi¢do (50% celulose, 27% hemicelulose e 23%
lignina) o bagago da cana-de-agUcar tem-se apresentado como um 6timo adsorvente de corante
téxteis (MENDES et al., 2015).

Portanto, a escolha do bagaco de cana-de-agucar, neste trabalho, se justifica pelo fato
desta biomassa possuir caracteristicas favoraveis que podem contribuir para este ser um bom
adsorvente na remocéo de corantes téxteis em efluentes. Assim, a utilizagdo deste material pode

ser uma excelente alternativa, como forma de reaproveitamento de residuos agricolas gerados.
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4. ESTADO DA ARTE

Diversas pesquisas vém sendo realizadas a fim de se obter residuos agroindustriais para
serem aplicados ao processo de adsor¢éo no tratamento de efluentes.

Hondrio et al. (2014) avaliaram a capacidade de adsor¢do da casca de soja in natura na
remocdo do corante reativo azul BF-5G. A biomassa foi moida manualmente e peneirada,
obtendo uma granulometria média de 0,725mm. Para o estudo da cinética de adsorcdo, 50mL
da solugio de corante com pH 2 e concentragdo de 400mg.L™* permaneceu em contato com 0,3g
da biomassa pelo periodo de 24h variando a velocidade de agitacdo em 0, 50, 100, 140 e 180
rpm onde sob rotac¢do de 100 rpm o processo de adsorgéo apresentou melhores resultados para
remogcéo do corante, aproximadamente 57,47 mg.g*. Para as isotermas de adsorgéo, variou-se
as concentragdes iniciais entre 25 e 1000 mg.L™%, em pH 2 e temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C
a 100 rpm e os dados obtidos se ajustaram melhor a isoterma de Langmuir, apresentando uma
capacidade méaxima de adsorcéo de 72,42 mg.gt.

O estudo realizado por Bazzo (2015) utilizou o caro¢o de abacate triturado e aquecido
em agua deionizada a 80°C durante 4 horas para remoc¢do do corante violeta cristal.
Inicialmente, foram simulados dois efluentes, A e B, com concentracdes de 10 e 20mg.L™,
respectivamente. Para os experimentos de adsorc¢ao foram pesados de 10 a 300 mg da biomassa
em tubos de 50mL contendo 25mL da solugdo de corante violeta cristal. Os tubos foram
deixados sob agitacdo reciprocamente em intervalos de tempo entre 3 e 360 minutos e diferentes
temperaturas. O pH da solucéo variou de 2 a 10. Verificou-se que a maior quantidade de corante
removida foi obtida para pelo menos 100mg do adsorvente. Para realizar o estudo cinético de
adsorcao variou-se o tempo de contato de adsor¢do e manteve-se o pH 7, a dosagem de 100 mg
e concentragdes iniciais de corante de 50 e 100 mg.L™. A cinética de adsorcéo do corante foi
melhor descrita pelo modelo de ordem geral e 0 modelo de Liu foi o que melhor explicou a
biossorcédo do corante pelo adsorvente em questdo, apresentando uma capacidade de adsor¢éo
de 95,98 mg.g*t a 328 K. O pd do carogo de abacate removeu 92,9% e 84,4% do corante nos
efluentes simulados A e B, respectivamente.

Albornoz et al. (2018), mostraram em seu trabalho capacidades maximas teoricas de
adsorcéo do bagago de maca de 51,03 mg.g™ e 23,28 mg.g! para os corantes Reactive Blue 203
e Reactive Red 195, respectivamente, determinadas por meio de isotermas. A partir do
planejamento experimental verificou-se que os parametros que teve influéncia significativa no
processo de adsorcdo dos corantes foram pH, granulometria, temperatura e a interacdo pH x

granulometria, com as melhores condigfes em um pH 2 e um tamanho de particula de 0,125mm.
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Os ensaios cinéticos foram realizados com 600mL do corante e 6g do adsorvente; foram
preparadas solucdes padroes com concentragdes iniciais de 20, 40 e 80mg.L™ onde em
intervalos de tempo pré-determinados eram retiradas 5mL da amostra a fim de se analisar a
concentracdo da solucdo corante remanescente. Para a obtencao das isotermas de adsor¢édo dos
corantes foram utilizadas concentrages iniciais entre 40 e 500mg.L™, com volume de 50mL e
massas constantes de adsorvente (200mg) a 150 rpm. O modelo cinético que obteve o melhor
ajuste aos dados experimentais da adsorcdo dos dois corantes foi 0 modelo de pseudossegunda
ordem e o bagaco de maca apresentou uma eficiéncia de remocéo dos corantes entre 94,2% e
95,1%.

Lacerda et al. (2018), realizaram pesquisa utilizando o mesocarpo do coco verde in
natura e modificado para remocdo do corante reativo Azul Cassafix — CA 2G. O material foi
seco a 60 e 80 °C, triturado e parte foi colocado em contato com uma solucdo de Albumina
durante 24h, a umidade de equilibrio foi atingida mais rapidamente a 80°C e o modelo de Midili
demonstrou melhor eficiéncia na representacdo dos dados observados. O planejamento fatorial
2% analisou as variaveis massa, concentragdo, pH e tempo no processo de adsor¢do e apontou
uma capacidade maxima de corante removido de 2,378 mg.g™. Ja o planejamento 2° teve como
variaveis a massa, concentracao, pH, tempo e lavagem com Albumina para analisar a influéncia
da lavagem do adsorvente na adsor¢do onde observou-se que a lavagem do adsorvente com
Albumina apresentou uma melhora baixa, porém significativa no processo. No estudo da
cinética de adsorcdo, observou-se que 0 experimento que possuia um volume de 25mL da
solugdo com corante, concentragdo de 100 mg.L™, temperatura de 80 °C e 0,25g do mesocarpo
do coco verde lavado obteve melhor eficicia na adsor¢cdo com uma capacidade méxima de
corante removido de 3,41 mg.g*, este resultado pode estar relacionado com as sucessivas
lavagens, o tratamento com a albumina e a secagem na temperatura de 80°C. J& no estudo do
equilibrio a isoterma de Sips foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais apresentando
uma capacidade maxima de adsorcéo de 1,62 mg.g™.

Costa Junior et al. (2018) realizaram o estudo de investigacdo da capacidade de remocao
do corante reativo azul 5G utilizando a casca de arroz e a casca da soja, ambos in natura e sem
prévias lavagens. Para avaliar a eficiéncia no processo de adsor¢do foram realizados estudos
cinéticos e de equilibrio buscando obter modelos que descrevessem o comportamento desse
método. Com relagdo a cinética de adsorcdo, a casca da soja apresentou uma eficiéncia de
remocdo de 80,97% no tempo de 120 min enquanto que a casca de arroz apresentou a melhor
eficiéncia para o tempo de 5min, obtendo cerca de 18,5% de remocdo e o modelo que melhor

se ajustou aos dados foi 0 modelo de pseudossegunda ordem, indicando que o processo trata-se
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de uma adsor¢cdo quimica. Tratando-se da isoterma de adosr¢cdo, o modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais para ambos 0s materiais biossorventes,
indicando que a adsorcdo ocorreu em monocamadas. Portanto, as cascas de soja e de arroz séo
potenciais biossorventes para remocao do corante azul 5G.

Silva et al. (2018) produziram e avaliaram a palha de azevéem (Lolium multiflorum Lam.)
para o tratamento de efluente com o corante téxtil azul de metileno, o material foi ativado
guimicamente com NaOH na proporc¢éo 3:1. Para 0s ensaios da cinética de adsor¢éo utilizou-
se 0,5 g do carvdo em 25 mL de solucdo na concentracdo de 150 mg/L e os dados experimentais
foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula, verificou-se que os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais, no entanto o modelo de pseudoprimeira
ordem ajustou-se ligeiramente melhor aos dados experimentais. Para 0 ensaio de isotermas
foram utilizadas diferentes concentragcfes de solugdo do azul de metileno (50, 100, 150, 200,
250, 300,400 e 500 mg/L) onde foram pesados 0,5 g do carvéo e colocadas em Erlenmeyers
com 25 mL de solucdo, as amostras foram colocadas em mesa agitadora por 2 h a 150 rpm. Os
dados das isotermas foram ajustadas aos modelos de Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, sendo
que os modelos de Sips e Redlich-Peterson apresentaram melhores ajustes aos dados, tendo o
modelo de Sips demonstrado um gmax de 25,7 mg/g. As eficiéncias de remoc¢do do corante
variaram entre 99% e 80% para as concentracgdes testadas.

Nascimento et al. (2019), avaliaram o potencial da casca da laranja pera (Citrus sinensis
L. osbeck), in natura e com ativagdo com é&cido acido cloridrico - HCI 0,1 molar, como
adsorvente natural para remocao do corante téxtil Tupy. O pHpcz para o material seco foi de
3,5 e para o material modificado com HCI foi 2,5. Aplicou-se o planejamento fatorial 2°
completo com as varidveis massa, concentracdo, pH, tempo de contato e ativacdo acida a fim
de se avaliar as respostas quantidade adsorvida (qt) e reducao na concentracdo de corante (R%),
onde o gt maximo (19,05 mg.g™) foi obtido para menor massa, maior concentracio inicial, pH
4,0 e maior tempo de contato apresentando R% de 76,19%. Os ensaios cinéticos foram
realizados em pH 4,0 e concentragdo de 200 mg.L™, durante 60 minutos. As isotermas foram
construidas variando a concentragio de 25 a 200 mg.L ™, com pH 4,0. A isoterma de Sips obteve
melhores valores de R? e Teste F para os dados obtidos com material sem ativagdo quimica
enquanto que com material modificado, a isoterma de Freundlich descreveu de maneira mais

satisfatoria.
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5. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Engenharia bioguimica (LEB), no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMac), pertencentes a UFCG e no
Laboratdrio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA) pertencente ao Centro de Ciéncias
e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

5.1. PREPARACAO DO ADSORVENTE (BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR)

O bagaco da cana-de-agUcar utilizado para estudo foi adquirido no comércio da cidade
de Campina Grande — PB. A coleta do material foi realizada logo ap0s a etapa de moagem da
cana, como apresentado na Figura 5, de forma que ndo ocorresse a degradacdo microbiolégica
das amostras do bagaco.

Inicialmente, a biomassa foi cortada em pedacos uniformes de aproximadamente 1,0 cm
de comprimento com o intuito de se ter um material homogéneo durante a secagem. Em
seguida, a mesma foi lavada por trés vezes em um recipiente contendo 4,0 L de agua destilada

para a retirada de possiveis impurezas, de acordo com a Figura 6, e reservada para secagem.



34

Figura 6: Biomassa d

. 1

urante processo de lavagem

5.1.1 Determinagao da umidade inicial

Para analise da umidade inicial do produto foram pesados 10g da biomassa em balanca
analitica marca Marconi, modelo AL500C na qual foram submetidas a secagem em balanca de

infravermelho, tal processo foi realizado em triplicata.

5.1.2 Estudo da cinética de secagem do adsorvente

Para construcdo da curva de secagem foram utilizadas duas temperaturas distintas (60°C
e 80°C) e uma massa inicial do bagago da cana-de-agUcar in natura de aproximadamente 400g.
Foi utilizado uma estufa da marca Marconi, modelo MA 035/3IN250, com circulagdo de ar
forcada até que a biomassa atingisse peso constante. Durante as sete primeiras horas o material
foi retirado da estufa em determinados intervalos de tempo, conforme Tabela 2, para realizacéo
de pesagem em balanca analitica da marca Marconi, modelo AL500C com o objetivo de se
determinar o teor de umidade em fungdo do tempo, completas sete horas de experimento,

atingiu-se massa constante.

Tabela 2: Intervalo de tempo utilizado para pesagem do material durante a secagem

Tempo Pesagem
Primeira hora 5 em 5 minutos
Segunda hora 10 em 10 minutos
Terceira hora 15 em 15 minutos

Quarta a sétima hora 30 em 30 minutos
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O procedimento foi realizado em triplicata para cada temperatura e em seguida o
material foi moido em um moinho de facas modelo MA 048 Marconi Brasil, utilizando telas
mesh 20 = 0,85mm e 32 = 0,5mm, em aco inox, com a finalidade de se obter um material com
granulometria uniforme, como observado na Figura 7, e em seguida, armazenado em potes

plasticos e depositados em um recipiente de isopor para controle da umidade.

Figura 7: Bagaco da cana-de-acUcar apOs 0 processo de secagem e moagem

Para ajustar os dados experimentais foram utilizados os modelos matematicos de
Midilli, Newton, Logaritmico e Page. A estimativa dos parametros dos modelos cinéticos foi

obtida por regressao ndo linear com o auxilio do software STATISTICA.

5.1.3 Tratamento do bioadsorvente

A fim de se avaliar as possiveis mudancas no processo de adsor¢ado realizaram-se dois
tratamentos quimicos no material adsorvente de forma que fosse possivel comparar os materiais
in natura e apds os tratamentos quimicos.

O primeiro tratamento deu-se com solucéo acida, onde o material seco e triturado foi
submetido ao tratamento em solugio de &cido cloridrico (0,1 mol.L™) na proporgéo de 25 g de
bagaco de cana-de-acucar para 1000 mL de acido, onde 0 mesmo permaneceu sob constante
agitacdo mecanica, durante um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Apds o periodo
pré-estabelecido, o bagaco de cana-de-acUcar tratado com &cido foi lavado com agua destilada
até a total remocao dos ions de cloreto, sendo esta remog¢do monitorada por meio de nitrato de

prata até que a solucdo nédo se apresentasse turva na presenca deste.
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O segundo tratamento do adsorvente foi realizado em solugdo de hidréxido de sodio
(0,2mol. L) e seguiu-se a mesma metodologia utilizada no tratamento cido, no entanto para
monitorar a remoc¢do do NaOH monitorou-se a dgua de lavagem com auxilio de pHmetro
modelo TEC-3MP até que a mesmo atingisse pH 7 £ 0,5.

Por fim, ambos 0s materiais adsorventes passaram, novamente, pelo processo de

secagem em estufa de recirculacdo de ar, durante 24 horas.

5.2 ADSORVATO

Para avaliar a capacidade de adsor¢do do adsorvato pelo adsorvente preparado foi
simulado um efluente contaminado pelo corante téxtil da marca Tupy cor bord6 n° 16.

A solucio estoque foi preparada com concentragdo de 1.000 mg.L™? para posterior
utilizacdo. A determinacdo da concentracdo do corante na amostra foi realizada por
espectrofotometria de absor¢édo molecular da marca BEL, modelo Spectrophotometer SP 2000
UV. Inicialmente, realizou-se uma varredura no espectrofotdmetro a fim de se determinar o
comprimento de onda no qual o composto a ser quantificado absorve a maxima radiacéo, sendo
520nm o comprimento que apresentou maior absor¢do. Em seguida, uma curva de calibragdo
para o corante foi construida utilizando concentracdes do corante entre 0 e 200 mg.L™%, variando
em 20mg.L2.

5.3 CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

Com o intuito de avaliar as caracteristicas da superficie do bagaco de cana-de-agUcar in
natura e tratado utilizado no processo de adsorcédo foi realizado a analise do Ponto de Carga

Zero (PCZ) e da Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).

5.3.1 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

A determinacdo do Ponto de Carga Zero das amostras foi realizada segundo metodologia
descrita por Freitas et. al (2015). Inicialmente, foi adicionado 25mL da solucédo de cloreto de
potassio (KCI) 0,1 mol.L™ em uma série de Erlenmeyers, em seguida o pH da solugio de KCI
foi ajustado entre 2 e 8 (variando de um em um), com &cido cloridrico (HCI) e hidréxido de
sddio (NaOH) com concentragdo 0,1 mol.L™. Ap6s esse procedimento foi adicionado a cada

Erlenmeyer 0,25g do material adsorvente. Os Erlenmeyers foram agitados em mesa agitadora
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modelo Orbital de Bancada da marca Novatecnica® pelo periodo de 24 horas a uma rotagdo de
120 rpm. Em seguida, a solucdo foi filtrada e o pH final foi aferido em um medidor de pH
modelo TEC-3MP da marca Tecnal. Por fim, produziu-se graficos de pH inicial versus pH final-
pH inicial para o adsorvente in natura nas temperaturas de 60 e 80°C e para 0s adsorventes
tratados com solucéo &cida e alcalina na temperatura de 60°C.

5.3.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Para determinar os grupos funcionais presentes no bagaco da cana-de-agUcar in natura
e com tratamento quimico, foi utilizada a técnica de espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier. As analises de FTIR foram realizadas no Laboratorio de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMac) da Universidade Federal de Campina Grande com o auxilio
de um espectrofotdmetro modelo Vertex 70 da marca BRUKER, entre 4000 e 400 cm™, com

resolucdo de 4 cm™.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados a partir da obtengdo do
bioadsorvente obtidos atraves dos experimentos de secagem e trituracdo do bagaco da cana-de-

acucar in natura, com tratamento acido e com tratamento alcalino.

5.4.1 Ensaios preliminares

Inicialmente, para determinar a influéncia da temperatura da secagem do bagaco de
cana-de-agucar in natura, da concentracdo do corante e do tempo de contato entre o adsorvente
e 0 adsorvato realizou-se testes preliminares onde foi empregado um planejamento fatorial do
tipo 22 fornecendo como resposta 8 ensaios. Os experimentos de adsorcio foram realizados em
frascos de Erlenmeyers de 125mL na proporc¢édo de 1:100, ou seja, 25mL da solucdo de corante
e 0,259 do adsorvente, ja as variaveis independentes utilizadas no presente trabalho séo

apresentadas da Tabela 3 com valores codificados e reais.
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Tabela 3: Valores das varidveis independentes (temperatura, concentracéo e tempo)

Pontos (-1) Q)
Temperatura de secagem (°C) 60 80
Concentragéo do corante (mg.L™?) 50 100
Tempo de contato (min) 30 60

O planejamento 23, apresentado na Tabela 4, foi desenvolvido em triplicata, totalizando

24 experimentos de adsorcao.

Tabela 4: Matriz do planejamento fatorial 23

Experimentos Temperatura Concentracao Tempo
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Os ensaios foram mantidos sob agitacdo de 120 rpm em temperatura ambiente. Apés o
tempo de contato estabelecido, as amostras foram filtradas com auxilio de peneiras e em seguida
separadas por centrifugacdo com uma rotacdo de 2500rpm pelo periodo de 30min, as
concentracdes do corante nas solugdes foram determinadas por espectrofotometria UV-VIS. A
porcentagem de reducdo do corante e a quantidade de corante adsorvida por massa de

adsorvente utilizada foram calculadas pela Equagédo 8 e Equacéo 9, respectivamente.

Co _Ct

%Red =

.100% (8)

A CH 9

m

Em que, %red é a porcentagem de reducdo da concentracdo do corante (%); gt é a
quantidade de corante adsorvido pelo bagaco (mg.g?); Co é a concentracéo inicial do corante
colocada em contato com o adsorvente (g.L™1); C: é a concentragdo do corante em um instante
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de tempo t (g.L1); m é a massa do adsorvente em base seca (g) e V é o volume da solugdo do
corante (L).

A influéncia das variaveis independentes foi avaliada utilizando a analise estatistica com
o0 auxilio do software STATISTICA, disponibilizado pelo Programa de Po6s-graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental (PPGCTA/UEPB).

5.4.2 Planejamento Experimental Box-Behnken

O Box-Behnken é um planejamento rotacional, onde cada variavel apresenta 3 niveis e
0s pontos experimentais estdo distribuidos de forma equidistantes do ponto central, o0 nimero
de experimentos (N) é definido a partir de N = 2k.(k - 1) + Co, em que Co € 0 nimero de pontos
centrais e k sdo as variaveis independentes. Estes experimentos possibilitam uma estimativa
eficiente dos coeficientes de primeira e de segunda ordem.

Com a finalidade de otimizar o processo de adsor¢ao do bioadsorvente foram realizados
planejamentos experimentais do tipo Box-Behnken para o adsorvente in natura e para 0s
adsorventes tratados tanto com solucdo acida e quanto com solucéo alcalina.

Para tanto, foi utilizado o material seco na temperatura de 60°C e analisou-se as
variaveis independentes: massa do adsorvente, tempo de contato, concentracdo do corante,
rotagdo e pH. No estudo, os fatores foram codificados em nivel minimo (-1), ponto central (0)

e maximo (+1), como apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Valores codificados e reais das varidveis operacionais do planejamento 2°

Fatores Niveis
-1 0 1
Massa () 0,1 0,25 0,4
Tempo (min) 30 45 60
Concentracédo (mL.g?) 100 150 200
Rotacédo (rpm) 96 120 144
pH 3 5 7

A matriz do planejamento experimental, com os valores codificados das variaveis
independentes, é apresentada a seguir na Tabela 6. Ja a eficiéncia de adsorcdo dos adsorventes
in natura e tratados foi avaliada atraves da quantidade de corante adsorvido por massa do
adsorvente (qt) e da reducdo da concentracdo de corante (%Rem), sendo estas as variaveis

resposta dos experimentos.
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Tabela 6: Matriz do modelo Box-Behnken para cinco fatores codificados

Experimento Massa Tempo Concentracéo Rotacdo pH
1 -1 -1 0 0 0
2 1 -1 0 0 0
3 -1 1 0 0 0
4 1 1 0 0 0
5 0 0 -1 -1 0
6 0 0 1 -1 0
7 0 0 -1 1 0
8 0 0 1 1 0
9 0 -1 0 0 -1

10 0 1 0 0 -1
11 0 -1 0 0 1
12 0 1 0 0 1
13 -1 0 -1 0 0
14 1 0 -1 0 0
15 -1 0 1 0 0
16 1 0 1 0 0
17 0 0 0 -1 -1
18 0 0 0 1 -1
19 0 0 0 -1 1
20 0 0 0 1 1
21 0 0 0 0 0
22 0 0 0 0 0
23 0 0 0 0 0
24 0 -1 -1 0 0
25 0 1 -1 0 0
26 0 -1 1 0 0
27 0 1 1 0 0
28 -1 0 0 -1 0
29 1 0 0 -1 0
30 -1 0 0 1 0
31 1 0 0 1 0
32 0 0 -1 0 -1
33 0 0 1 0 -1
34 0 0 -1 0 1
35 0 0 1 0 1
36 -1 0 0 0 -1
37 1 0 0 0 -1
38 -1 0 0 0 1
39 1 0 0 0 1
40 0 -1 0 -1 0
41 0 1 0 -1 0
42 0 -1 0 1 0
43 0 1 0 1 0
44 0 0 0 0 0
45 0 0 0 0 0
46 0 0 0 0 0

5.4.3 Cinética de adsorc¢ao

Para o estudo cinético dos adsorventes in natura, com tratamento acido e com

tratamento alcalino foram utilizadas as condi¢des obtidas no experimento 13 do apéndice A,
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que forneceu o melhor valor para a quantidade de corante adsorvido do material in natura de
forma que fosse possivel comparar os resultados cinéticos. Portanto, para a avaliacdo desse
estudo foram utilizados 0,1g de massa do adsorvente, 25mL da solucdo de corante com
concentragéo de 150mg.L™, pH 3 e sob agitacio na mesa agitadora de 120rpm.

Os ensaios foram realizados em 12 Erlenmeyers e as amostras permaneceram sob
agitacdo pelo periodo de 60 minutos. As amostras liquidas foram retiradas da mesa agitadora
em intervalos de 5 minutos e separadas da fase sélida por filtracdo. O material sobrenadante foi
centrifugado sob uma velocidade de rotacdo de 2500rpm durante 30 minutos, de forma que
ocorresse a separacdo dos sOlidos em suspensdo. Por fim, foi realizada a concentracao
remanescente de cada amostra por meio de leitura de absorbancia em espectrofotdmetro. A
quantidade de material adsorvido pelo bagaco foi calculada utilizando a Equacéo 9.

Para representar a cinética de adsor¢do dos ensaios experimentais, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos matematicos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e de Elovich. Os parametros dos modelos foram estimados com auxilio
do software STATISTICA.

5.4.4 Isotermas de adsorcéo

Assim como na cinética, o estudo do equilibrio foi realizado utilizando a melhor resposta
obtida no planejamento experimental para o material in natura. Os ensaios experimentais foram
realizados em Erlenmeyers utilizando 0,10g do material adsorvente, 25mL da solucdo corante,
com pH ajustado em 3 e com a concentragdo do corante variando de 25 a 200mg.L?, em
intervalos de 25mg.Lt. Os Erlenmeyers foram colocados em agitagdo com rotagdo constante
de 120rpm por 150minutos. O tempo de equilibrio de 150 min foi determinado a partir do
modelo que melhor ajustou os dados da cinética de adsorcao.

Ao final dos ensaios experimentais, o material foi separado por filtracdo e o
sobrenadante foi centrifugado sob velocidade de rotagéo de 2500rpm por 30minutos, de forma
que ocorresse a separacao dos sélidos em suspensdo. Por fim, foi realizada a determinacéo da
concentracdo de equilibrio de cada amostra por meio de leitura de absorbancia em
espectrofotdbmetro. A quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente foi expressa
pela Equacdo 9 e os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos de

Langmuir, Freundlich e Sips.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da cinética de secagem para
analisar o efeito da umidade final do bagaco de cana-de-acUcar, da caracterizacdo do material
bioadsorvente e da influéncia das diferentes condi¢cdes operacionais sobre o processo de
adsorcdo através do planejamento experimental fatorial e Box-Benhken, além do estudo
cinético e de equilibrio realizado a partir das melhores condi¢des obtidas no planejamento

experimental para o material in natura.

6.1. CINETICA DE SECAGEM DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Na Figura 8 sdo apresentados os teores de umidade adimensional em funcdo do tempo
dos experimentos de bagaco de cana-de-aclcar em estufa com recirculacdo de ar nas
temperaturas de 60 e 80 °C, onde foram utilizadas as medidas de umidade em base seca obtidas

para as amostras retiradas em diferentes intervalos de tempo.

Figura 8: Curvas de cinética de secagem do adsorvente em estufa de recirculacdo de ar
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Observa-se que 0 aumento da temperatura de secagem do bagaco-de-actcar influencia
na secagem do material, acelerando o processo. Além disso, a umidade de equilibrio também é
afetada pela temperatura de secagem, apresentando menores valores para temperaturas mais
elevadas.

Graebin et al. (2014) estudou a secagem do bagaco de cana-de-aglcar em estufa com
circulagdo forgada de ar nas temperaturas de 60, 70, 80, 90 e 100°C e verificou que 0 aumento

no parametro temperatura promove uma diminuicdo no tempo de secagem.
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A umidade em inicial do bagago de cana-de-agucar foi obtida em balanca de
infravermelho e concluiu-se que a dgua contida na matéria-prima lavada representa cerca de

90,97% de sua massa total.

6.1.1. Avaliagdo dos modelos de secagem

Os dados experimentais da cinética de secagem a 60 e 80 °C foram ajustados aos
modelos empiricos de Midilli, Newton, Logaritmico e Page, como pode ser observado nas

Figuras 9 e 10, respectivamente.

Figura 9: Modelos de Midilli, Newton, Logaritmico e Page ajustado aos dados de secagem do bagaco
da cana-de-agucar na temperatura de 60 °C
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Figura 10: Modelos de Midilli, Newton, Logaritmico e Page ajustado aos dados de secagem do bagaco
da cana-de-acUcar na temperatura de 80 °C
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Os dados cinéticos experimentais de secagem do bagaco foram ajustados aos modelos
matematicos de Midilli, Newton, Page e Logaritmico onde observou-se que para todas as
temperaturas o modelo de Page obteve o melhor ajuste. Goyalde et al. (2009) realizou a
secagem da cana-de-agUcar nas temperaturas de 50 e 60°C e ajustou 0s dados experimentais aos
modelos de Midilli, Henderson e Pabis, Logaritmico e Page, onde o modelo de Midilli foi o que
melhor se ajustou aos dados de secagem da cana-de-agucar picada.

Na Tabela 7 encontram-se os parametros obtidos a partir dos resultados experimentais

ajustados para cada um dos modelos utilizados.

Tabela 7: Comparacdo dos pardmetros dos modelos de secagem do bagaco da cana-de-agucar com 0s
dados da média obtida nos experimentos realizados a 60 e 80°C

Temperatura Modelo a(adm)  k (min?) n (adm) b (min?) ¢ (adm)
Midilli 0,9922 0,0023 1,19 -1,467x104 -
60°C Page - 0,0019 1,2553 - -
Newton - 0,0067 - - -

Logaritmico  1,1971 0,0052 - - -0,1708
Midilli 0,9850 0,0021 1,3600 -7,279x10° -
80°C Page - 0,0024 1,3477 - -
Newton - 0,0110 - - -

Logaritmico  1,1755 0,0096 - - -0,1205

A anélise de variancia dos modelos a partir do ajuste das equacdes matematicas por
regressdo ndo linear aos dados de cinética de secagem do bagaco de cana-de-aglcar e 0
coeficiente de determinacdo (R2) com nivel significancia de 5% podem ser observadas nas
Tabelas 8 e 9.

Tabela 8: ANOVA e coeficiente de determinagdo dos modelos de Midilli, Page, Newton e
Logaritmico para a secagem do bagago da cana-de-acucar em estufa de recirculagdo de ar & 60°C
Soma dos Graus de Média dos

FONTE Quadrados Liberdade Quadrados Teste F R®
Regresséo 12,1429 4 3,0357 4395,95
Midilli Residual 0,0071 28 0,0002 - 0,9980
Total 12,1500 32 - -
Regressdo 12,14052 2 6,070262 5764,75
Page Residual 0,00954 30 0,000318 - 0,9974
Total 12,15007 32 - -
Regressdo 12,0885 1 12,0885 1460,30
Newton Residual 0,0615 31 0,0019 - 0,9833
Total 12,1500 32 - -
Regressdo 12,1297 3 4,0432 1965,46
Logaritmico Residual 0,0203 29 0,0007 - 0,9945

Total 12,1500 32 - -
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Tabela 9: ANOVA e coeficiente de determinagdo dos modelos de Midilli, Page, Newton e
Logaritmico para a secagem do bagaco da cana-de-agicar em estufa de recirculacdo de ar a 80°C

Soma dos Graus de Média dos
FONTE Quadrados Liberdade Quadrados Teste F R?
Regressao 8,9966 4 2,2491 6128,38
Midilli Residual 0,0031 24 0,0001 - 0,9990
Total 8,9997 28 - -
Regressao 8,9955 2 4,4977 8125,32
Page Residual 0,0042 26 0,0001 - 0,9986
Total 8,9997 28 - -
Regresséo 8,9239 1 8,9239 754,54
Newton Residual 0,0758 27 0,0028 - 0,9768
Total 8,9997 28 - -
Regresséo 8,9711 3 2,9903 872,72
Logaritmico Residual 0,0286 25 0,0011 - 0,9912
Total 8,9997 28 - -

Todos os modelos analisados apresentaram uma boa concordancia com os dados
experimentais, no entanto, os modelos Page e Midilli apresentaram melhores resultados
segundo critérios estatisticos R2 tanto para a temperatura de 60 °C quanto para a de 80 °C. No
entanto, o coeficiente de determinacdo (R?) ndo constitui sozinho um bom critério para selecéo
de modelos néo lineares portanto, de acordo com o teste F, 0 modelo de Page foi o que melhor
se ajustou aos dados de secagem do bagaco de cana-de-acucar.

Segundo Neto et al. (2001), um modelo pode ser considerado estatisticamente
significativo se Fcal > Ftab e preditivo se essa relacdo for superior a 10. Observa-se que a razao
entre Fcal e o Ftab foi superior a 10 confirmando que para um nivel de confiabilidade de 95%
0os modelos utilizados s@o estatisticamente significativos e preditivos para representar a
secagem do bagaco da cana-de-agUcar em estufa de recirculacdo de ar e a porcentagem de
variagdo explicada pelos modelos (R?) é considerada muito satisfatoria, acima de 99,7%, para

ambas as temperaturas.
6.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE
Vérias técnicas sdo utilizadas para a caracterizacdo do material adsorvente, no presente

trabalho verificou-se o Ponto de Carga Zero — PCZ e a Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

para o adsorvente in natura, tratado com solucdo acida e com solucéo alcalina.
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6.2.1. Ponto de Carga Zero (PC2)

O calculo do PCZ foi realizado utilizando os valores de pHinicial € pHsinal, Onde foram
produzidos os graficos de pHinicia em fung¢ao de pHfinal - pHinicial para cada amostra.

O valor obtido para o pHpcz do adsorvente bagaco de cana-de-agucar in natura a 60 °C
e 80 °C foram respectivamente, 3,40 e 3,35, ndo apresentando diferenca significativa para a
temperatura de secagem. Ja para o material ativado com acido cloridrico (HCI) o pHpcz do
material adsorvente foi 2,69, enquanto que o0 pHpcz para o bagago ativado com hidroxido de

sodio (NaOH) foi 6,83, como representado na Figura 11.

Figura 11: Dados experimentais do PCZ para os adsorventes in natura, acido e alcalino
3
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pHfinal - pH inicial

-3 Material in natura a 60°C
-4 Material in natura a 80°C

Material tratado com NaOH
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Com base em estudos realizados por Nascimento et al. (2019) e de acordo com os dados
fornecidos pelo fabricante através do FISPQ, conclui-se que o corante em estudo é classificado
como anidnico onde a adsorcéo é favorecida em pH < pHpcz. Assim, quando o bagaco de cana-
de-agUcar entra em contato com solugdes liquidas que possuam pH abaixo do pHpcz a superficie
é carregada positivamente e uma quantidade consideravel de anions é adsorvido para balancear
as cargas positivas, ou seja, a superficie do material favorece a adsorcdo de corantes com
caracteristicas anionicas. Ja em solu¢Ges com pH acima do pHpcz a superficie é carregada
negativamente e o adsorvente adsorve, preferencialmente, corantes cationicos. Silva e Oliveira
(2012) avaliaram o pHpcz do bagaco de-cana-de-agUcar in natura e obtiveram um pHpcz de
4,04, apds a secagem do adsorvente a 80 °C, enquanto Oliveira et al. (2017) obteve um pHpcz

igual a 4,6 para 0 mesmo material.
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6.2.2. Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
permite a identificacdo de grupamentos funcionais organicos que podem atuar como sitios de
adsorcdo. Esta é uma técnica utilizada em laboratério em que cada grupo funcional absorve um
comprimento de onda especifico de radiacdo na regido infravermelha, permitindo a
identificacdo dos grupos funcionais que compdem os materiais avaliados (VIAPINA et al.,
2014).

Na Figura 12 esta apresentado a espectroscopia do bagaco de cana-de-agUcar in natura
e ativado com HCI e com NaOH, onde observa-se um grande nimero de picos indicando a
presenca de diferentes tipos de grupos funcionais nos materiais. Além disso, é possivel observar
que com relacdo aos grupos funcionais do material in natura e ativado ndo ha muita diferenca
nas bandas do material no entanto, a intensidade dos picos entre os materiais difere, fato este

também observado nos estudos de Oliveira et al. (2018) e Nascimento et al. (2019).

Figura 12: FTIR do bagago de cana-de-agUcar in natura, ativado com HCI e NaOH
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A extensa absor¢do da banda em torno de 3350cm™ é resultante da associagio
polimérica e corresponde a vibragdes de estiramento dos grupos hidroxilas O-H em virtude da
interacdo inter e intra molecular da ligacdo H com os compostos poliméricos, das associagdes

macromoleculares, como alcoois, fendis e acidos carboxilicos, assim como também da pectina,
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celulose e lignina (OLIVEIRA et al., 2018), mostrando a presenca de grupos hidroxido livres
na superficie do adsorvente.

As bandas que ocorrem entre 2900 e 3000 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes de
grupos metilo e metileno presente na celulose e hemicelulose. O estiramento do grupo aldeido
(C=0) pode ser observado nas bandas aproximadas a 1750 cm™, enquanto que as bandas em
aproximadamente 1300 cm™, sdo atribuidas as vibragGes do grupo CHs conforme observado
com Nascimento et al. (2019).

As pequenas bandas entre 1600 e 1400 cm™ representam a regifo de absorcéo de niicleos
aromaticos correspondente as vibragdes do esqueleto aromaético e ao alongamento C-O do anel
presente na lignina. Ja a banda forte observada em aproximadamente 1050 cm™ pode ser
referente a vibracdo de alongamento de C-O de alcoois e fenois, assim como observado por
Nascimento et al. (2014). E possivel observar que houve um deslocamento de bandas
caracteristicas de lignina e hemicelulose para o material ativado com NaOH entre as bandas
1100 e 1500 cm™.

Portanto, a analise de FTIR confirmou a presenca dos principais grupos funcionais
disponiveis na superficie do bagaco de cana-de-acucar in natura e ativada com HCI e com
NaOH. Resultados semelhantes aos grupos identificados foram obtidos nos estudos de
Nascimento et al. (2019), Lengowski et al. (2013) e Oliveira et al. (2018),

6.3. ESTUDO DA ADSORCAO

6.3.1. Ensaios preliminares

O planejamento fatorial 23 desenvolvidos em triplicata teve como variaveis resposta a
quantidade de corante adsorvida por massa de adsorvente utilizada (qt) e a reducdo da
concentracdo do corante (%red). A Tabela 10 apresenta o planejamento fatorial e os dados de
saida (gt e %Red).



49

Tabela 10: Planejamento fatorial 23 realizado em triplicata com variaveis de resposta

Experimentos Temperatura Concentracdo  Tempo gt (mg.g?) Red (%)
1 -1 -1 -1 3,398 67,951
2 1 -1 -1 2,940 58,794
3 -1 1 -1 8,054 80,541
4 1 1 -1 7,425 74,246
5 -1 -1 1 3,398 67,951
6 1 -1 1 3,398 67,951
7 -1 1 1 8,340 83,403
8 1 1 1 7,940 79,397
9 -1 -1 -1 3,455 69,095

10 1 -1 -1 3,054 61,083
11 -1 1 -1 8,169 81,686
12 1 1 -1 7,425 74,246
13 -1 -1 1 3,569 71,385
14 1 -1 1 3,283 65,661
15 -1 1 1 8,340 83,403
16 1 1 1 7,997 79,969
17 -1 -1 -1 3,455 69,095
18 1 -1 -1 2,997 59,938
19 -1 1 -1 8,054 80,541
20 1 1 -1 7,367 73,674
21 -1 -1 1 3,283 65,661
22 1 -1 1 3,169 63,372
23 -1 1 1 8,111 81,114
24 1 1 1 7,825 78,252

A influéncia das variaveis independentes (temperatura, concentracdo e tempo) nas

variaveis respostas (qt) e (%red) esta representada pelo diagrama de Pareto nas Figuras 13 e 14.

Figura 13: Diagrama de Pareto - efeitos para quantidade de corante adsorvida (gt).
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Figura 14: Gréfico de Pareto - efeitos para reducéo do corante (%red).
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Analisando as Figuras 13 e 14 pode-se inferir que a concentracdo do corante foi a
variavel mais importante no processo de adsor¢ao do corante, tanto para a variavel gt quanto
para a %red. O valor do efeito principal temperatura tanto com relagdo a quantidade de corante
adsorvida quanto com relagdo a porcentagem de reducéo de corante foi negativo indicando que
a medida em que a temperatura diminuiu de 80 para 60 °C a resposta da quantidade adsorvida
e a %red aumentaram. Ja as variaveis concentracdo e tempo apresentaram efeito positivo,
implicando dizer que a medida que had o aumento dessas varidveis ocorrerd uma maior
quantidade de corante adsorvido e maior reducgéo de corante do meio.

Observa-se que para o caso da variavel resposta gt todas as variaveis independentes e
suas interacOes sdo estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95%. Ja para a
variavel resposta porcentagem de remocdo as interagcdes concentracdo-tempo e temperatura-
concentracdo ndo apresentaram relevancia do ponto de vista estatistico para o planejamento
utilizado.

Nos graficos de contornos indicados na Figura 15 verificamos a influéncia das variaveis
temperatura-tempo, temperatura-concentragdo e concentracdo-tempo na variavel resposta gt.
Na Figura 15a temos a relacdo entre temperatura e concentracdo, onde a medida em que
diminui-se a temperatura e aumenta-se a concentracdo a quantidade de corante adsorvido
aumenta, ja na Figura 15b, relaciona concentracdo e tempo onde com o aumento de ambas
variaveis tem-se um maior valor para gt, confirmando assim os resultados obtidos no diagrama

de Pareto da Figura 13.



51

Figura 15: Gréficos de contorno para a variavel resposta gt analisando as interacGes entre as varidveis

independentes: (a) concentracdo e temperatura; (b) concentracdo e tempo
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Em concordancia com o diagrama de Pareto da Figura 15 os graficos de contorno para
a remocao da concentracdo do corante podem ser visualizados na Figura 16, onde nota-se que
na Figura 16a para obtencao de maiores redugfes de concentracdo de corante faz-se necessario
a diminuicdo da temperatura e 0 aumento da concentragdo, enquanto que na Figura 16b verifica-
se que a medida que aumenta-se a concentracdo e o tempo de contato tem-se uma maior
quantidade de corante removido, onde esta condi¢do da-se devido a saturacdo da solucédo de

corante que facilita o processo de adsorcao.

Figura 16: Gréaficos de contorno para a variavel resposta %red analisando as interacfes entre as

variaveis independentes: (a) concentragdo e temperatura; (b) concentracéo e tempo
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Devido a pequena variacao da capacidade de adsor¢éo entre as temperaturas analisadas,
realizou-se um teste de comparacao de duas variancias (Teste F), com o objetivo de confirmar
a melhor temperatura de secagem do adsorvente. Na Tabela 11 sdo apresentados 0s parametros
da analise de variancia para os ajustes do modelo tendo como varidveis dependentes a
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quantidade de corante adsorvida e o percentual de reducdo de corante, respectivamente,

podendo verificar se 0 modelo proposto € significativo, preditivo ou se apresenta falta de ajuste.

Tabela 11: ANOVA e coeficiente de determinacdo do planejamento fatorial tendo como variavel
dependente o gt e a %red

Soma dos Graus de Meédia dos
FONTE Quadrados  Liberdade  Quadrados FealFao R
Regressdo 130,6471 6 21,7745 685,84
gt Residuo 0,1381 17 0,0081 - 0,998
Total 130,7852 23 - -
Regressao 1369,494 6 228,249 25,22
%red Residuo 39,359 17 2,315 - 0,972
Total 1408,853 23 - -

Comparando os valores de Fcaiculado © Frabelado Verifica-se que os modelos para respostas
de gt e %Red sdo estatisticamente significativos e preditivos, pois a razao Fcaiculado PO Ftabelado
para regressao esta acima de 10, em ambos 0s casos, ao nivel de confianca de 95%. Portanto, o
modelo proposto é valido para o processo de adsorcao de corantes téxteis.

Nas Equacgdes 6.1 e 6.2 estdo apresentados os modelos matematicos que simulam a
influéncia das variaveis independentes na quantidade adsorvida e na porcentagem de remoc¢éo
de corante, respectivamente. Os valores destes fatores sdo codificados de acordo com o

planejamento experimental.
q: = 56-0,2X; + 2,318X, + 0,119X; — 0,057X, X, + 0,081X, X5 + 0,052X,X;  (6.1)

Y%rem = 72,433 - 2,718X, + 6,772X, + 1,526X; + 1,192X,X, (6.2)

Em que,
X1 — Temperatura,
X2 — Concentragéo;
Xz - Tempo.
Desta forma, para os ensaios posteriores a temperatura de secagem a 60 °C sera utilizada
devido ao menor custo energético relacionado a secagem do material e para fins de

padronizacao dos experimentos.

6.3.2. Planejamento Experimental Box-Behnken

Conforme descrito no item 5.4.2, foi utilizado um planejamento experimental do tipo

Box-Behnken 2°, realizado em triplicata, com a finalidade de se observar a influéncia das
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variaveis independentes estudadas, tendo como respostas a quantidade de corante adsorvido por
massa de adsorvente e a reducdo da concentracdo de corante em percentual para o material
adsorvente in natura e para 0s materiais tratados com HCIl e com NaOH.

Por meio dos graficos de Pareto, indicados nas Figura 17 e 18, sdo apresentadas as
influéncias das variaveis independentes (massa do adsorvente, tempo de contato, concentracéo
do corante, velocidade de agitacdo e pH) nas variaveis resposta qt e %red, respectivamente,

para 0s materiais in natura, tratado com HCI e com NaOH.

Figura 17: Diagrama de Pareto resultante do modelo Box-Behnken tendo como variavel resposta gt
para 0s materiais: (a) in natura, (b) com tratamento &cido, (c) com tratamento alcalino

(1)Massa(L) _.247 145
(2)Concentracao(l) ‘143,1125
Massa(Q) ‘—80.5812
(3)pHL) |-44.4043
pH(Q) |722 5586
(5)Tempo(L) |7,933473
Concentracdo(Q) |7,34001 9
Rotaczo(Q) ‘6.407146
Tempo(Q) 2.433952
(4)Rotacao(L) | 555484 (a)
p=.05
(1)Massa(l) __541 g
(2)Concentracao(l) |287,4275
Massa(Q) -187.521
(3)PHL) |-72 7255
(5)Tempo(L) 23.00642
Agitacio(Q) ‘11,94893
Tempo(Q) | 11.38396
pH(Q) |-5 09951
(4)Agitacao(L) |5 010407
Concentracdo(Q) 1.101166 (b)
p=.05
(1)massa(L) | _—6? 4207
(2)Concentracgo(L) | -58.8022
(3)pHIL) |-20.0378
pH(Q) | ‘—26 5996
massa(Q) |-18 7071
(5)Tempo(L) | |3_455953
Tempo(Q) [ |4,249457
Rotacao(Q) | ‘3.039691
(4)Rotacdo(L) [ 2 68662 (c)
Concentracio(Q) :l,f 384878 ¢

p=.05
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Figura 18: Diagrama de Pareto resultante do modelo Box-Behnken tendo como varidvel resposta
reducdo de corante para 0s materiais: (a) in natura, (b) com tratamento acido, (c) com tratamento

alcalino
(1)Massa(L) _40_775
(3)pH(L) I-30 6248 ]
Massa(Q) |29.0?809
pH(Q) |,15 5217
{2)Concentraca@o(L) |12.01396
Cconcentrac&o(Q) ‘6,72305
(5)Tempo(L) ‘5,546231
Rotac&o(Q) |3_?46336
Termpo(Q) :|1 490478
(4)Rotacgo(L) :I,_ 81786 (a)
p=05
(1)Massa(L) | _72.41;
Massa(Q) | |52.10788 1
(3pHL) | |-46.5158
(2)Concentracao(l) - |11.56755
(5)Tempo(L) | |9,?88446
Tempo(Q) | |3,735993
Rotacao(Q) ‘7,860261
Concentracao(Q) [ |6,595169
{(4)Rotacao(L) | |3,163314
pH(Q) | _|754003 (b)
p=.05
(1)massa(L) | -28,62832
@)pHL) | |722 039
pH(Q) | |—20.4438
(2)Concentracao(l) | |11.76404
massa(Q) [ |1U.65572
5)Tempo(L) | ‘6,812?22
Tempo(Q) | |2,?1231
(4)Rotacdo(L) :|2,332954
Concentracéo(Q) | 174744
Rotacdo(Q) :|_72)9719 (c)
p=.05

Observa-se na Figura 17(a) que as variaveis independentes massa do adsorvente,
concentracdo do corante, tempo de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato e 0 pH do meio sdo
estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95% para a variavel resposta gt
dentro do dominio experimental para o material in natura. Ja o coeficiente linear do termo
rotagdo e o quadratico do tempo ndo foram significativos para o planejamento desenvolvido.

Com relacdo aos materiais que tiveram tratamento acido e alcalino todas as variaveis,
exceto o coeficiente do termo quadratico da concentracdo, foram significantes para o

planejamento realizado a um nivel de significancia de 95%, assim como apresentado nas
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Figuras 17(b) e 17(c). Além disso, em todos os trés casos, a massa e o0 pH apresentaram efeito
negativo, ja a varidvel concentracdo, rotacdo e tempo de contato apresentaram influéncia
positiva, concordando com o trabalho realizado por Safa e Bhatti (2011) onde 0s mesmos
verificaram que a capacidade de adsor¢éo foi favorecida com o aumento da concentracao inicial
do corante. De forma similar, Nascimento et al. (2019) avaliaram a adsor¢do do corante Tupy
em casca de laranja e observaram que com o aumento da concentragdo inicial do corante o gt
elevou-se de 5,2 mg.g™* para 10,7 mg.g?, ja com relagdo ao aumento da massa ficou evidente
uma diminuicio da quantidade de corante adsorvido de 5,2 mg.g* para 3,11 mg.g™.

Por outro lado, a porcentagem de reducdo do corante apresentou 0s termos massa do
adsorvente, concentracdo do corante, tempo de contato e pH do meio significantes para o
material in natura, como observado na Figura 18(a), tendo as variaveis massa, tempo, rotacdo
e concentracao de corante influéncia positiva.

J& o material tratado com acido apresentou todas as varidveis significativas para a
resposta %red, exceto o coeficiente quadratico do termo pH, de acordo com a Figura 18(b),
enguanto que o material tratado com solucdo alcalina ndo apresentou significancia para 0s
coeficientes linear e quadratico do termo rotacdo e coeficiente quadratico do termo
concentracdo ao nivel de significAncia utilizado, como apresentado na Figura 18(c). Com
relacdo ao pH, o bagago da cana, tanto em seu estado natural quanto apés ser tratado, apresentou
melhor percentual de remogdo para valores mais &cidos 0 que evidencia que o corante possui
caracteristicas anionicas, resultado similar ao estudo realizado por Nascimento et al. (2019).

Verificou-se, de acordo com o apéndice A, que a remogdo maxima do corante para o
bioadsorvente in natura atingiu cerca de 95,5% de eficiéncia, fato verificado no experimento
13, além disso a realiza¢do do tratamento &cido do material adsorvente acarretou 0 aumento da
quantidade de corante adsorvido e da porcentagem de remocdo do corante para todos os
experimentos do planejamento realizado, atingindo uma remocdo maxima de 97,42% de
eficiéncia, fato verificado no experimento 25. Contudo, 0 mesmo ndo aconteceu para 0
bioadsorvente tratado com solucdo alcalina, em todos os experimentos a quantidade de corante
adsorvido sofreu uma diminuicdo com relacdo ao material in natura, apresentando uma
remocdo maxima de 92,94% (experimento 5).

Os experimentos 3 e 13 obtiveram as maiores respostas em relacdo a q, para 0s trés
materiais, entre 22,6 e 38,4 mg.g, ambos os experimentos apresentaram os mesmos valores
para massa do adsorvente, rotacdo e tempo de contato (massa = 0,19, rotagcdo = 120rpm, tempo

de contato = 45min).
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As curvas de contorno apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21 demonstram que para
obtencéo de melhores valores de gt, com relagdo ao planejamento analisado para o material in
natura, com tratamento acido e com tratamento alcalino, respectivamente, faz-se necessario
menores valores de massa do adsorvente e maiores concentracdes de corante, de acordo com as
Figuras 19(a), 20(a) e 21(a); e menores valores de massa do adsorvente e de pH do meio,
conforme as Figuras 19(b), 20(b) e 21(b).

Figura 19: Superficies de resposta para 0 material in natura tendo como variavel resposta gt em funcédo
da: (a) massa e concentragéo, (b) massa e pH
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Figura 20: Superficies de resposta para 0 material tratado com HCI tendo como variavel resposta gt em
funcgdo da: (a) massa e concentragdo, (b) massa e pH
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Figura 21: Superficies de resposta para o material tratado com NaOH tendo como variavel resposta qt
em funcdo da: (a) massa e concentracdo, (b) massa e pH
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Nas Figuras 22, 23 e 24 as superficies respostas para o material in natura, com
tratamento acido e com tratamento alcalino, respectivamente, tendo como varidvel dependente
reducéo do corante (%red) apresentam as interacGes entre massa x concentracdo e massa x pH.e
indicam que para obtencdo de uma melhor eficiéncia de reducéo do corante faz-se necessario
maiores valores de massa de adsorvente e maiores concentragdes de corante indicando que o
aumento da area superficial total acarreta a maior disponibilidade de sitios ativos, de acordo
com as Figuras 22(a), 23(a) e 24(a), bem como pH mais préximo do menor nivel, conforme
demonstrado nas Figuras 22(b), 23(b) e 24(b).

Figura 22: Superficies de resposta para o material in natura tendo como varidvel resposta %red em
funcéo da: (a) massa e concentracéo; (b) massa e pH
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Figura 23: Gréficos de contorno para o material tratado com HCI tendo como variavel resposta %red
em funcgdo da: (a) massa e concentracdo; (b) massa e pH
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Figura 24: Gréficos de contorno para o material tratado com NaOH tendo como variavel resposta %red
em funcdo da: (a) massa e concentracédo, (b) massa e pH.
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Os modelos empiricos de regressdo representando as variaveis que tiveram maior
influéncia para capacidade adsortiva do bagaco de cana-de-agtcar (qt em mg.g™t) com relacio

ao material in natura, tratado com HCI e com NaOH estdo indicadas nas Equacdes 6.3, 6.4 e
6.5, respectivamente.

gt_natura = 15,45 — 17,1X; — 3,77X,% + 9,9X, + 0,34X,% — 3,07X5 — 1,05X3% + 0,3X,,°
+0,55X;5 (6.3)

qt_acido = 16,76 — 19,53X; — 4,57X,% + 10,36X, — 2,62X5 — 0,12X5% + 0,15X, + 0,29X,*
+0,83X;5 + 0,27X5> (6.4)
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qt_alcalino = 12,65 — 10,56X; — 1,98X;* + 9,21X, — 4,55X5 — 2,82X3° + 0,42X, + 0,32X,°
+1,32X5 + 0,45X;> (6.5)

De forma similar, os modelos empiricos de regressdo representando as variaveis que
tiveram maior influéncia para porcentagem de reducao do corante Tupy (%red) com relacdo ao
material in natura, tratado com HCI e com NaOH estdo representados nas Equacdes 6.6, 6.7 e

6.8, respectivamente.

%Red_natura = 79,69 + 18,81X; + 9,08X,* + 5,54X, + 2,1X,% — 14,13X; — 4,84X3° + 1,17X,°
+2,55X5 (6.6)

%Red_acido = 85,39 + 17,46X; + 8,5X,% + 2,79X, + 1,07X,% — 11,21X5 + 0,76X, + 1,28X,°
+2,36Xs + 1,42X<> (6.7)

%Red gcaiino = 68,9 + 29,91X; + 7,53X,% + 12,29X, — 23,03X5 — 14,46X5% + 7,11X;
+1,91X52 (6.8)

Em que, X; representa a massa, Xz a concentracdo, Xz o0 pH do meio, X4 a rotacdo e Xs
0 tempo de contato.

A Figura 25 traz a representacdo grafica para os valores experimentais e observados
para as variaveis respostas gt e %red do material in natura onde nota-se que os dados

encontram-se proximos a diagonal.

Figura 25: Respostas experimentais e previstas pelo modelo Box-Behnken otimizado para as variaveis
respostas: a) qt e b) %red
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Nota-se que os valores previstos calculados a partir do modelo proposto otimizado para
as variaveis estudadas apresentaram uma boa concordancia com os valores experimentais tanto
com relacdo a %red quanto ao gt, 0 mesmo ocorreu para 0s demais materiais. No entanto, para
validar os modelos propostos foi necessario a aplicacdo da analise de variancia (ANOVA) e do
coeficiente de determinacdo do planejamento experimental para o gt e a %red, como descrito
nas Tabelas 12 e 13.

Tabela 12: Andlise de variancia e coeficiente de determinacédo (R2) do planejamento Box-Behnken
para 0s materiais in natura, com tratamento acido e alcalino com a variavel resposta gt

FONTE o atos Liberdace  Guachacis PP R
Regresséo 1763,04 10 176,35 20,93

Innatura  Residuo 139,93 35 3,99 - 0,926
Total 1902,98 45 - -
Regressao 2565,22 10 256,42 44,18

Acido Resfduo 96,07 35 2,74 - 0,963
Total 2660,29 45 - -
Regressdo 999,32 10 99,93 6,98

Alcalino Residuo 237,33 35 6,78 - 0,808
Total 1236,66 45 - -

Observa-se que os modelos se ajustaram bem aos dados experimentais para a variavel
resposta gt, tendo os materiais in natura e tratado com acido os melhores ajustes, tanto com
relacdo ao coeficiente de determinacdo quanto com relacdo ao teste F, apresentando R2 acima
de 92% e teste F acima de 10 indicando que o modelo matematico proposto consegue explicar
0 comportamento das variaveis dependentes pelos regressores presentes no modelo e que foram
estatisticamente significativos e preditivos ao intervalo de confianca de 95%. Com relagédo ao
material tratado com solucdo alcalina verifica-se que 0 mesmo pode ser considerado como

estatisticamente significativo, visto que o teste F foi superior a 1.
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Tabela 13: Andlise de variancia e coeficiente de determinacéo (R2) do planejamento Box-Behnken
para 0s materiais in natura, com tratamento acido e alcalino com a variavel resposta %red

Soma dos Graus de Média dos

FONTE Quadrados Liberdade Quadrados FealFao — R?
Regressao 3610,60 10 361,06 12,99
Innatura  Residuo 459,94 35 13,14 - 0,887
Total 4070,55 45 - -

Regressao 1605,54 10 160,55 11,27
Acido Residuo 235,73 35 6,73 - 0,871
Total 1841,27 45 - -
Regressao 9975,15 10 977,51 12,0
Alcalino  Residuo 1348,83 35 38,53 - 0,878
Total 11123,99 45 - -

Com relacéo a variavel resposta porcentagem de reducdo do corante (%red) verifica-se
que os modelos apresentaram coeficiente de determinagéo acima de 87% e teste F acima de 10
para os trés materiais indicando que os modelos propostos foram estatisticamente significativos
e preditivos ao intervalo de confianca de 95%.

Para verificar se a diferenca nas médias dos experimentos com o bagago in natura e com
tratamento é verdadeira ou se foi apenas resultado de erros aleatdrios, foram realizados testes
de comparacao de duas médias experimentais para dados pareados. Realizou-se o teste Z com
0 desvio padréo da diferenca nas médias, em que W seria a diferenca média entre o experimento
realizado com o bagaco da cana in natura e o modificado. Para a hipdtese nula (Ho): p = Aoe
para a hipotese alternativa (Ha): u # Ao,em que Ao € considerado zero (MORETTIN e BUSSAB,

2010). Dessa forma, o teste estatistico sera representado pela Equacao 6.9.

Z_Ci— AO
Sa/NN

(6.9)

Em que, d é a diferenca média, ou seja, 0 somatorio das diferencas entre os valores das
respostas de gt e %red dividido pelo nimero total de amostras.

O teste entre os dados experimentais do material in natura e do material tratado com
HCI teve como desvio padréo para o gt o valor de 1,69 e 3,81 para %red, portanto, tém-se que
0 Z calculado para qt é igual a 7,38 e para a %red equivale a 17,14. De forma similar, realizou-
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se o teste entre os dados experimentais do material in natura e do material com tratamento
alcalino e obteve-se o valor para o desvio padrdo do gt igual a 2,62 e para a %red de 7,82.

O valor critico de Z é 1,96 para o nivel de confianca de 95%, portanto, uma vez que, em
todos os casos, 0 Zcalculado apresentou-se maior que o Zcritico, rejeitamos a hipdtese nula e
concluimos que os experimentos realizados apresentam diferenca significativa (MORETTIN e
BUSSAB, 2010).

6.3.3. Cinética de adsorcéo

No processo de adsorcdo o estudo cinético é importante, pois revela a influéncia do
tempo de contato sobre a quantidade de corante adsorvido pelo material adsorvente. Portanto,
uma vez determinada as melhores condi¢6es de trabalho a partir do planejamento experimental
Box-Behnken, realizou-se o estudo cinético onde para investigar os mecanismos que controlam
a cinética de adsor¢do foram utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e a equacdo de Elovich para modelagem dos dados experimentais.

De acordo com a Figura 26 é possivel observar que todos os adsorventes estudados
apresentaram uma maior quantidade de corante adsorvido com o aumento do tempo de contato
apresentando-se mais rapido no inicio do processo e mais lento com a aproximagdo do
equilibrio. Esse comportamento pode ser justificado pela diminuicdo dos sitios ativos

disponiveis na superficie do material adsorvente no decorrer do tempo.

Figura 26: Gréfico da quantidade de corante adsorvido no tempo para o material in natura e para 0s
materiais tratados com solucéo acida e com solucéo alcalina
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Lacerda et al. (2018) obtiveram comportamento similar utilizando mesocarpo do coco

verde modificada quimicamente para a remocéao do corante Azul Cassafix CA — 2G em que a
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quantidade de adsor¢do aumentou com o tempo na fase inicial (0-10 min), até atingir um tempo
de equilibrio de aproximadamente 30 min.

Na Figura 27 estdo representados os graficos do tempo (t) contra a capacidade de
adsorcdo (qr) e as curvas ajustadas aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem e equacdo de Elovich aos dados experimentais obtidos para o material

in natura e para os materiais com tratamento acido e alcalino.

Figura 27: Gréficos do ajuste dos dados aos modelos pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e
equacdo de Elovich para os bioadsorventes: (a) in natura, (b) tratado com HCI e (c) tratado com

NaOH
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As andlises de variancia e os coeficientes de determinagcdo, bem como o teste F para 0s
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Equacdo de Elovich
aplicados aos bioadsorventes in natura e tratados estdo apresentadas nas Tabelas 14, 15 e 16
onde é possivel observar que todos os modelos apresentaram R2 acima de 0,98 e Fcay maior que
Ftan, portanto, por meio do teste F conclui-se que os modelos séo estatisticamente significativos

e preditivos dentro do intervalo de confianca de 95%,
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Tabela 14: ANOVA da cinética de adsorcao, utilizando o bioadsorvente in natura para os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Equacéo de Elovich.

Modelos Fonte QSL?BT;:';;);S GL (g/luea(ljdlia(jj%ss Ftab Feal Fea/Fan  R?
Pseudoprimeira Regr_esséo 11628,53 2 581426 3,98 3933,3 987,72
ordem Residual 16,26 11 1,47 - - - 0,991
Total 11644,79 13 - - - -
Pseudossegunda Regr.esséo 11641,69 2 5820,84 3,98 20654,6 5186,6
ordem Residual 3,10 11 0,282 - - - 0,998
Total 11644,79 13 - - - -
Regressdo  11643,31 2 5821,65 3,98 43084,9 10819,1
Elovich Residual 1,49 11 0,135 - - - 0,999
Total 11644,79 13 - - - -

Tabela 15: ANOVA da cinética de adsorcao, utilizando o bioadsorvente tratado com HCI para os
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Equacédo de Elovich.

Soma dos Média dos

Modelos Fonte Quadrados GL Quadrados Ftab Feal Feal/Fan R2?
Pseudoprimeira Regr'esséo 14307,19 2 715359 3,98 503548 1265,19
ordem Residual 15,63 11 1,42 - - - 0,993
Total 14322,82 13 - - - -
Regressdo  14315,46 2 7157,73 3,98 10702,7 2689,1
Pse“gfzzerg“”da Residual 736 11 0,669 - - -~ 0,99
Total 14322,82 13 - - - -
Regressdo  14316,03 2 7158,01 3,98 11605,94 2916,06
Elovich Residual 6,78 11 0,617 - - - 0,997
Total 14322,82 13 - - - -

Tabela 16: ANOVA da cinética de adsorcao, utilizando o bioadsorvente tratado com NaOH para os
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Equacéo de Elovich.

Soma dos Média dos

Modelos Fonte Quadrados GL Quadrados Ftab Feal FealFan R2
. Regressao 7121,87 2 3562,43 3,98 1390,18 349,29
Pseugfgerr'nme'ra Residual 2818 11 2,56 : - - 0,980

Total 7153,06 13 - - - -
Regresséao 7142,58 2 3571,29 3,98 3749,46 942,07
Pse“g?;zen‘?l“”da Residual 10477 11 0,95 ; ; ~ 0,992
Total 7153,06 13 - - - -
Regressao 7146,12 2 3573,06 3,98 5660,46 14222
Elovich Residual 6,94 11 0,63 - - - 0,995
Total 7153,06 13 - - - -

Todos os modelos apresentaram bons ajustem aos dados experimentais para 0s trés

casos, no entanto, de acordo com as Tabelas 14, 15 e 16 é possivel observar que os dados
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tiveram melhor ajuste para a Equacgéo de Elovich tanto para o material in natura quanto para 0s
materiais tratado, apontando que a adsor¢do do corante em estudo ocorre através de adsorcdo
quimica.

Ribas et al. (2019) obtiveram resultado similar onde avaliaram a cinética de adsorcéo
utilizando a casca de trigo na remogédo do corante azul reativo, onde dentre os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e equacéo de Elovich verificou-se que o modelo
de Elovich foi o que melhor se ajustou os dados experimentais, sugerindo que ocorra o
fendmeno de quimiossorcao no processo. Silva et al. (2012) realizaram cinética de adsorcao do
corante téxtil azul Remazol por Peciolo de Buriti e verificaram que para concentracdo de
corante de 200mg.L? os dados se ajustaram melhor ao modelo de pseudossegunda ordem,
enquanto as concentragdes de 400 e 800 mg.L* foram melhor representadas pelo modelo de
Elovich que prevé a diminuicéo gradual da taxa de remocao com o aumento da concentracao.

Na Tabela 17 observa-se os parametros dos modelos da cinética de adsorcao e valores
estimados para os materiais in natura, tratado com HCI e com NaOH utilizados para ajustar os

resultados experimentais obtidos.

Tabela 17: Valores dos parametros dos modelos da cinética de adsor¢do para 0s materiais in natura,
tratado com HCI e com NaOH

Material  Pseudoprimeira ordem  Pseudossegunda ordem Equacéo de Elovich
K1 =0,3118 mint K>=0,0192 g.mg*.min? a =9104,03 mg.g* min't
In natura
ge = 31,7800 mg.g* e = 33,4308 mg.g* B =0,3663 mg.g*
Tratado K1 =0,3830 min? K,=0,0263 g.mg*.min’* a = 673225,6 mg.g*t min*t
com HCI ge = 35,0039 mg.g* e = 36,2855 mg.g* B =0,4614 mg.g*
Tratado K1 =0,1197 min? K,=0,0055 g.mg*.min? a =17,8103 mg.g* min‘t
com NaOH Qe = 26,6981 mg.g* e = 30,2827 mg.g* B =0,1862 mg.g*

6.3.4. Isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade do corante que é
adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentracdo do corante em solugdo no
equilibrio em temperatura constante. Os dados experimentais para 0s bioadsorventes in natura
e com tratamento &cido e alcalino foram ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips,
conforme Figuras 28, afim de verificar se as isotermas experimentais obtidas seguem o

comportamento de alguns desses modelos, pois apesar de ndo refletirem questdes relacionadas
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com o mecanismo da adsorcdo, fornecem informagdes Uteis sobre a capacidade de acumulacéo

de um adsorvente.

Figura 28: Ajuste das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips aos dados experimentais com
adsorvente: (a) in natura, (b) tratado com HCI, (c) Tratado com NaOH
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As isotermas apresentaram bons ajustes para o bagaco de cana-de-agucar in natura e
tratado com HCI e com NaOH, além disso, percebe-se que as isotermas para 0s materiais in
natura e alcalino sdo do tipo S, ou seja, a adsor¢do aumenta a medida que o0 ndmero de
moléculas adsorvidas aumenta, j& a isoterma para 0 material acido tendeu a linearizagdo,
indicando que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional
a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Os parametros calculados para os

modelos de Langmuir, Freundlich e Sips estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18: Constantes de adsorc¢éo segundo os modelos de Freundlich, Langmuir e Sips para remocéao
do corante Tupy utilizando o bagaco de cana in natura e tratado.

In natura Tratado com HCI Tratado com NaOH
. Ke = 8,158 mgl-Wm | -t gl Ke=5674 mgt M |1 gl Kg=2094 mgl-@m | -1h gl
Freundlich n=1414 n=1,165 n=1,09
. K. =0,071 L.mg* K. =0,027 L.mg* K.=0,011 L.mg?
Langmuir = 100,06 mg.g* = 190,32 mg.g* = 234,98 mg.g*!
max ) g.9 Omax oz Mg.g Omax ,J0 MQg.g
n=1,351 n=1,37 n=2,19
Sips K =0,157 K =0,105 K =0,09
Qmax = 64,919 mg.g™* Qmax = 79,73 mg.g* Qmax = 53,89 mg.g*

O adsorvente in natura apresentou adsor¢do maxima (gmax) de 100,06 mg.g* e 64,91
mg.g™ nos ajustes dos modelos de Langmuir e de Sips, respectivamente. Enquanto que o
material tratado com HCI apresentou gmax de 190,32 mg.g™* para Langmuir e 79,73 mg.g™* para
Sips, ja o material tratado com NaOH teve gmax proximo de 235 mg.g para Langmuir e 53,89
mg.g? para Sips mostrando-se proximos a capacidade maxima de adsorgio obtida
experimentalmente.

As Tabelas 19, 20 e 21 trazem a anélise de variancia e coeficiente de determinacédo para
0s modelos ajustados aos dados obtidos com o adsorvente in natura, tratado com HCI e com
NaOH.

Tabela 19: ANOVA das isotermas de adsorcéo, utilizando o bioadsorvente in natura para os modelos
de Freundlich, Langmuir e Sips.

Modelos Fonte (;(J);Tcﬁ;c?cjs GL ("i)/luez:jdlia(:j?)ss Ftab Feal FealFtap R2
Regressdo  7098,85 3549,42 473 659,45 139,41
Freundlich Residual 37,67 5,38 - - - 0,990
Total 7136,53 - - - -

Regressdo  7122,061 3561,030 4,73 1722,68 364,20

Langmuir Residual 14,470 2,067 - - - 0,996
Total 7136,530 - -
Regressdao  7130,530 2376,843 4,75 2376,81 500,38
Sips Residual 6,000 1,00 - - - 0,998

O O W O NDN O

Total 7136,530
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Tabela 20: ANOVA das isotermas de adsorcéo, utilizando o bioadsorvente tratado com HCI para 0s
modelos de Freundlich, Langmuir e Sips.

Soma dos Meédia dos

Modelos Fonte Quadrados GL Quadrados Ftab Feal FealFtan R2
Regressdo  7071,932 2 3535,966 4,73 1001,407 211,71
Freundlich  Regiqual 24717 7 3,531 - - - 0,994
Total 7096,649 9 - - - -
Regressao  7077,505 2 3538,753 4,73 1293,920 273,55
Langmuir Residual 19,144 7 2,735 - - - 0,995
Total 7096,649 9 - - - -
Regressdo  7082,845 3 2360,948 4,75 1026,148 216,03
Sips Residual 13,805 6 2,301 - - - 0,996
Total 7096,649 9 - - -

Tabela 21: ANOVA das isotermas de adsorc¢éo, utilizando o bioadsorvente tratado com NaOH para 0s
modelos de Freundlich, Langmuir e Sips.

Modelos Fonte ssgﬁsggs GL g'ue:é?a?j?s Fao  Fou  FelFen R
Regressdo  6434,622 2 3217,311 4,73 277,52 58,67
Freundlich Residual 81,151 7 11,593 - - - 0,978
Total 6515,773 9 - - - -
Regressdo  6447,420 2 3223,710 4,73 330,14 69,79
Langmuir Residual 68,353 7 9,765 - - - 0,982
Total 6515,773 9 - - - -
Regressdao  6508,652 3 2169,551 4,75 1828,00 384,84
Sips Residual 7,121 6 1,187 - - - 0,998
Total 6515,773 9 - - -

E possivel observar que todas as isotermas obtiveram bons ajustes, apresentando
coeficiente de determinacdo acima de 97% e teste F acima de 10, indicando que os modelos sao
estatisticamente significativos e preditivos dentro do intervalo de confianca de 95%, no entanto,
a isoterma de Sips apresentou maiores valores para o teste F e para o coeficiente de
determinacédo, desta forma, pode-se afirmar que o modelo obteve melhor ajuste aos dados
experimentais. A isoterma de Sips faz a combinacéo das isotermas de Langmuir e de Freundlich
onde, em baixas concentra¢des de adsorvato, 0 modelo se reduz efetivamente a uma isoterma
de Freundlich, ja em altas concentra¢fes prevé uma capacidade de sor¢cdo em monocamada

caracteristica da isoterma de Langmuir.
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CONSIDERACOES FINAIS

Durante o desenvolvimento deste trabalho foi possivel chegar a algumas conclusdes
envolvendo o0 processo de secagem e a caracterizagcdo do adsorvente e o processo de adsor¢ao
do corante direto da marca Tupy® cor bordd pelo bagaco de cana-de-agUcar.

Na avaliacdo do potencial do bagaco da cana-de-agucar como bioadsorvente para
remocdo do corante téxtil direto da marca Tupy® utilizando o processo de adsorcao foi possivel
verificar que a secagem é fortemente influenciada pela temperatura e que a cinética de secagem
é acelerada em temperaturas mais elevadas. Foi possivel ajustar os modelos cinéticos de
secagem aos dados experimentais de secagem do bagago de cana-de-agucar, sendo 0 modelo de
Page o que melhor representou o processo de secagem segundo critérios estatisticos Teste F,
para as temperaturas de 60 e 80 °C

A avaliacdo do ponto de carga zero mostrou que a adsorcao é favorecida em valores
inferiores ao pHpcz - 3,37 para o material seco a 60 °C, visto que 0 mesmo & anionico.

Nos testes preliminares de adsor¢do o planejamento fatorial 23 teve como objetivo
verificar a influéncia da temperatura de secagem do adsorvente, da concentracéo do corante e
do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato na variavel resposta quantidade de corante
adsorvida (qr) e reducdo de concentracdo do corante (%Rem), onde todas as variaveis foram
estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95%. Verificou-se que para
melhores resultados de gt e de porcentagem de reducéo de corante o planejamento apontou que
maiores concentra¢des do corante e tempo de contato e menores valores de temperatura tornam
0 processo de adsor¢do mais eficiente, obtendo-se um valor maximo para a quantidade de
corante adsorvido de 8,34 mg.g™! e uma porcentagem de reducdo de corante de até 83,4%.

O planejamento experimental 2° avaliou os efeitos das variaveis massa do adsorvente,
concentracdo inicial do corante, pH do meio, tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e
velocidade de rotagdo da mesa agitadora, nas respostas qt e %red, verificou-se que todas as
variaveis foram estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95% para a variavel
resposta gt, exceto a rotacdo linear para o material in natura e a concentracdo quadréatica para
0s materiais tratados. Ja com relacdo a varidvel resposta %red apenas o tempo no termo
quadratico e a rotacdo linear ndo foram significativas para o material in natura, o pH no termo
quadrético para o material tratado com HCI e a rotacdo linear, a concentracdo e a rotago
quadratica para o material tratado com NaOH.



70

Os valores do R2 e Teste F indicaram que o modelo de Elovich é o mais adequado para
descrever os dados cinéticos obtidos com os adsorventes, mostrando que ocorre quimissorcao
da adsorcéo do corante utilizado.

No estudo de equilibrio, dentre as isotermas utilizadas para ajustar os dados
experimentais, 0 modelo proposto por Sips foi 0 que melhor se ajustou aos dados, apresentando
coeficiente de determinac¢ao acima de 97%.

Por fim, pode-se inferir que o bagaco da cana-de-acUcar se mostrou atraente na remogao
do corante direto Tupy — cor bordd, principalmente quando € realizado o tratamento do

adsorvente com HCI.
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APENDICE A - Planejamento experimental Box-Behnken para o material in natura e as
respectivas variaveis respostas

In natura Tratamento acido Tratamento
alcalino

E M C pH R T qgt %Red qt %Red qt %Red
1 -1 -1 0 0 0 14221 56.886 19.277 77.108 8.504 34.016
2 1 -1 0 0 0 5.034 80.541 5.606 89.698 4,577 73.233
3 -1 1 0 0 0 32354 64.708 38.411 76.821 22.610 45.221
4 1 1 0 0 0 10676 85406 11.713 93.705 9.193 73.544
5 0 0 -1 -1 0 14142 94277 14.485 96.566 13.942 92.945
6 0 0 1 -1 0 12444 82958 13.340 88.935 9.958 66.386
7 0 0 -1 1 0 14.008 93.387 14.370 95.803 13.631 90.870
8 0 0 1 1 0 12100 80.669 13.455 89.698 10.518 70.120
9 0o -1 0 0o -1 7.940 79.397 9.256 92.560 4,584 45.843
10 0 1 0 0 -1 16.833 84.166 18.283 91.415 15.145 75.723
11 0o -1 0 0 1 8.130 81.305 8.741 87.409 6.203 62.028
12 0 1 0 0 1 17520 87.600 18.741 93.705 14.584 72.922
13 -1 0 -1 0 0 35831 95549 35.926 95.803 34.388 91.700
14 1 0 -1 0 0 8.755 93.387 9.053 96.566 8.480 90.455
15 -1 0 1 0 0 22.048 58.794 22.763 60.701 15.868 42.316
16 1 0 1 0 0 7.944 84.738 8.624 91.988 7.080 75.515
17 0 0 0 -1 -1 12291 81940 13.398 89.317 8.588 57.256
18 0 0 0 1 -1 12291 81940 13512 90.080 9.211 61.406
19 0 0 0 -1 1 12806 85.374 13.798 91.988 10.269 68.461
20 0 0 0 1 1 12768 85.120 13.970 93.132 10.705 71.365
21 0 0 0 0 0 12.634 84.230 14.027 93.514 9.584 63.896
22 0 0 0 0 0 12577 83.848 14.084 93.895 10.518 70.120
23 0 0 0 0 0 12.882 85.883 13.913 92.751 9.958 66.386
24 0 -1 -1 0 0 9.199 91.988 9.485 94.849 8.942 89.418
25 0 1 -1 0 0 18.760 93.800 19.485 97.425 16.763 83.815
26 0o -1 1 0 0 7.959 79.588 8.398 83.975 6.203 62.028
27 0 1 1 0 0 16.890 84.452 17.825 89.126 17.261 86.305
28 -1 0 0 -1 0 23526 62.736 26.769 71.385 14.779 39.411
29 1 0 0 -1 0 7.908 84.357 8.624 91.988 7.002 74.685
30 -1 0 0 1 0 23812 63499 27.628 73.674 15.557 41.486
31 1 0 0 1 0 7.944 84.738 8.695 92.751 7.352 78.420
32 0 0 -1 0 -1 14122 94150 14.370 95.803 13.382 89.210
33 0 0 1 0 -1 12177 81.177 13.111 87.409 9.647 64.311
34 0 0 -1 0 1 13913 92751 14.485 96.566 13.631 90.870
35 0 0 1 0 1 12577 83.848 13.169 87.791 10.207 68.046
36 -1 0 0 0 -1 23574 62.863 24.766 66.043 12.600 33.601
37 1 0 0 0o -1 7.968 84.993 8.731 93.132 6.846 73.025
38 -1 O 0 0 1 25815 68.841 30.489 81.305 17.892 47.711
39 1 0 0 0 1 8.087 86.265 8.695 92.751 7.118 75.930
40 0o -1 0 -1 0 8.035 80.351 9.027 90.271 5.829 58.293
41 0 1 0 -1 0 17.291 86.455 18.512 92.560 14.024 70.120
42 0o -1 0 1 0 7.882 78.825 9.027 90.271 5.892 58.916
43 0 1 0 1 0 17.329 86.646 18.741 93.705 14.896 74.478
44 0 0 0 0 0 12902 86.010 14.084 93.895 9.833 65.556
45 0 0 0 0 0 12806 85.374 14.084 93.895 10.020 66.801
46 0 0 0 0 0 12.654 84.357 13.970 93.132 10.145 67.631

Onde E representa os experimentos realizados, M a massa de bioadsorvente utilizada, C
a concentracdo da solucdo corante, R a rotacdo utilizada na mesa agitadora e T o tempo de

contato entre o adsorvente e o adsorvato.



