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APRESENTACAO

A obra “Fontes de Biomassa e Poténcias de Uso” aborda em seu segundo Volume
uma apresentacao de 9 capitulos, no qual os autores tratam as mais recentes e inovadoras
pesquisas voltadas para a area de energias alternativas. Tema tratado com abordagem
sistematica envolvendo o desenvolvimento de técnicas e métodos de aproveitamento da
biomassa.

Pesquisar sobre a obtenc&o de energia com 0 menor impacto ambiental € sem duvida
o objeto central de estudo global. Com o crescimento populacional novos problemas
aparecem, um deles é sem duvida sobre o reaproveitamento de biomassa como fonte
de energia com o menor impacto ambiental. Adotar energias renovaveis seria uma das
estratégias mais eficientes para esse problema, bem como o reaproveitamento dos recursos
limitados.

Assim, necessitamos de inovagdes tecnoldgicas que representem impactos positivos
no desenvolvimento das cidades. Avaliar a capacidade de geracédo energética através de
diversas fontes serao apresentados nesta obra, resultados promissores na area.

Neste sentido, conhecer casos de sucesso e estudar sobre futuras pesquisas é
o proposito deste e-book, levar conhecimento também é ser sustentavel, desenvolver
estratégias é superar fronteiras e cada vez mais pensar no futuro.

Seja diferente, pense diferente e comece agora, agir com propositos claros pensando
nas geragoes futuras. Bons estudos.

Leonardo Tullio
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CAPITULO 7

REMOCAO DOS CORANTES AZUL INDIGO E PRETO
REATIVO 5 DO MEIO AQUOSO UTILIZANDO A CASCA
DA CANA DE ACUCAR E A CASCA DE MILHO COMO
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Ana Nery Furlan Mendes
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Séo Mateus.

Sao Mateus - ES
http://lattes.cnpq.br/8266113579775016

Isabella Ramos Silva
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Sao Mateus.

S&o Mateus - ES
http://lattes.cnpq.br/6976354493849315

Drielly Goulart
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Sao Mateus.

Sao Mateus - ES
http://lattes.cnpq.br/5539505501175780

Ana Paula Oliveira Costa
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Séo Mateus.

S&o Mateus - ES
http://lattes.cnpq.br/0380297522790929

Christiane Mapheu Nogueira
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Sao Mateus.

S&o Mateus - ES
http://lattes.cnpqg.br/2522406207908377

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2

BIOADSORVENTES

Vivian Chagas da Silveira
Universidade Federal do Espirito Santo, Campus
Sao Mateus.

Séo Mateus - ES
http://lattes.cnpq.br/0811158352700883

RESUMO: O tratamento de residuos contendo
corantes é de extrema importancia para a
preservacao do meio ambiente, uma vez que
alguns destes compostos podem diminuir a
atividade fotossintética devido a redugcao da
penetragcdo de luz e juntamente com seus
produtos de degradacdo podem ser tOxicos.
Além do setor industrial os laboratérios de
ensino, pesquisa e prestacdo de servigos
também geram residuos coloridos, que apesar
de n&o serem produzidos em grandes volumes,
apresentam uma variedade muito grande de
corantes em sua composi¢ao. A adsor¢ao € uma
técnica muito usada no tratamento de efluentes
aquosos, sendo o carvao ativo o adsorvente
mais empregado devido a sua alta eficiéncia,
no entanto, possui custo operacional elevado,
dificuldades de regeneracédo e separagcdo do
adsorvente. Muitos trabalhos que buscam
adsorventes alternativos ao carvao ativo
tém sido publicados na literatura, utilizando
principalmente materiais de baixo custo, como
os rejeitos agricolas. Este trabalho tem como
objetivo utilizar a casca de milho e a casca
da cana de agucar como adsorventes para a
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remocao dos corantes azul indigo e preto reativo 5 de efluentes aquosos. Os ensaios de
adsorcao foram realizados empregando um planejamento de experimentos obtido com o
auxilio do software Statistica, em que foram testados a massa de adsorvente, o tempo de
contato e o pH do meio reacional. Nos testes empregaram-se 0s bioadsorventes in natura,
alcalinizado e acidificado e os mesmos foram comparados com os testes realizados com o
carvao ativado, utilizado como padrao. Os resultados obtidos foram altamente satisfatorios,
com remocao dos corantes do meio aquoso acima de 90%, para ambos bioadsorventes
empregados. Quando comparados com o padrao, os bioadsorventes apresentaram-se muito
eficientes, pois as porcentagens de remocao obtidas foram muito proximas a do carvéao
ativado, o que mostra que os bioadsorventes podem ser utilizados como substitutos do
carvao ativo sem perda da eficiéncia do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Bioadsorventes; Adsorcao; Residuos da agroindustria; Corantes.

REMOVAL OF THE INDIGO BLUE AND REACTIVE BLACK 5 DYES FROM
THE AQUEOUS MEDIUM USING SUGAR CANE BARK AND CORN BARK AS
BIOADSORBENTS

ABSTRACT: The treatment of residues containing dyes is extremely important for the
preservation of the environment, since some of these compounds can decrease photosynthetic
activity due to the reduction of light penetration and together with their degradation products
can be toxic. Besides the industrial sector, the teaching, research and service laboratories
also generate colored residues, which despite not being produced in large volumes, present
a very large variety of dyes in their composition. Adsorption is a technique widely used in the
treatment of aqueous effluents, with active carbon being the most widely used adsorbent
due to its high efficiency, however, it has high operational cost, difficulties in regeneration
and adsorbent separation. Many papers seeking alternative adsorbents to active carbon
have been published in the literature, mainly using low cost materials, such as agricultural
residues. This work aims to use corn husk and sugar cane husk as adsorbents for the removal
of indigo blue and reactive black 5 dyes from aqueous effluents. The adsorption tests were
performed using a planning of experiments obtained with the help of the Statistica software,
in which the adsorbent mass, contact time and pH of the reaction medium were tested. In
the experiments, the bioadsorbents were used in natura, alkalinized and acidified and they
were compared with the tests performed with activated carbon, used as standard. The results
obtained were highly satisfactory, with removal of the dyes from the aqueous medium above
90% for both bioadsorbents used. When compared with the standard, the bioadsorbents
were very efficient, because the removal percentages obtained were very close to those of
the activated carbon, which shows that the bioadsorbents can be used as substitutes for the
active carbon without loss of efficiency of the process.

KEYWORDS: Bioadsorbents; Adsorption; Agroindustry residues; Dyes.

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 7




11 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sao considerados uma das classes importantes de poluentes,
pois possuem uma complexa estrutura molecular aromatica, que permite que estes se tornem
mais estaveis e dificeis de serem biodegradados, ja que sao projetados para resistirem as
condi¢cdes ambientais, tais como luz solar, pH e ataque microbiano (KAYAN et al, 2010).
Industrias de tecidos, couro, papel, plastico, entre outras usam corantes na obtencéo de
seus produtos e consomem em seus processos um volume elevado de agua, que gera
uma quantidade consideravel de efluente colorido, que precisa ser tratado antes de serem
descartados (CARDOSO, 2012). Alguns procedimentos para o tratamento de efluentes
contaminados com corantes s&o: coagulacao e floculagdo, ozonizagado, decomposicao por
oxidacao pelo processo Fenton, decomposicao assistida por luz, degradacao eletroquimica,
filtracdo por membranas e adsorcdao em carvao ativado e silicatos (MEIRELES, 2013;
CARVALHO, 2013).

O processo de adsorcao tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento, alcangcando
altos indices de remocéo, ja que os adsorvatos sao transferidos da fase aquosa para a
fase sélida, reduzindo a disponibilidade dos corantes para os organismos vivos (MEIRELES,
2013).

O carvéo ativo € o adsorvente mais empregado para remog¢ao de corantes de efluentes
aquosos devido a sua alta eficiéncia. No entanto, possui custo operacional elevado e outros
inconvenientes como dificuldades de regeneragéo e separacéo do adsorvente (WENG, 2009).
Diante disto, pesquisas visando a producéo de materiais adsorventes alternativos ao carvao
ativo tém sido intensificadas nas ultimas décadas, principalmente envolvendo materiais de
baixo custo, isto €, materiais que exigem pouco processamento, abundantes na natureza ou
ainda subprodutos ou rejeitos de atividades industriais ou agricolas (ALFREDO, 2015).

O agronegécio no Espirito Santo responde por cerca de 30% do Produto Interno Bruto
(PIB) estadual, tendo como destaques a producdo de café e a fruticultura (CEDAGRO,
2020). No entanto, outras culturas podem ser encontradas como pimenta do reino, milho,
cacau, mandioca e madeira (CASTRO, 2013). O grande numero de cultivos encontrado no
Espirito Santo tem como consequéncia a produc¢do de uma diversidade muito grande de
rejeitos, que ndo apresentam nenhuma utilizagao rentavel. Entretanto, é de conhecimento na
literatura que residuos lignocelulésicos apresentam potencial de uso como adsorventes para
remocao de uma diversidade de contaminantes de solugbes aquosas, e que, empregados
como tais, apresentam custos inferiores e eficiéncias comparaveis aos de carvoes ativados
encontrados no mercado (ALFREDO, 2015).

Com isto, este trabalho pretende utilizar alguns residuos agroindustriais como
adsorventes para remocao de corantes organicos do meio aquoso. Neste artigo seréo
apresentados os resultados obtidos do tratamento e caracterizagao dos bioadsorventes casca
de milho e casca de cana de aglcar e os resultados dos ensaios de adsorcao para remocao
dos corantes azul indigo e preto reativo 5 do meio aquoso. Antes da metodologia e dos
resultados apresenta-se brevemente algumas das caracteristicas dos corantes selecionados
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neste trabalho.

Corante Azul indigo

O indigo, que dispensa o uso de mordentes (substancias que auxiliam a fixagao
permanente dos corantes as fibras), tornou-se muito popular porque proporciona uma cor
estavel, que resiste a lavagem e a exposicao solar, e produz uma variada gama de azuis
(CARVALHO, 2020). O azul indigo (Figura 1) é usado no tingimento de fios de algodao
empregados na manufatura do tecido conhecido como jeans (MUNCHEN, 2015).
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Figura 1: Estrutura quimica do corante azul indigo.
Fonte: Miinchen, 2015.

Corante Preto Reativo 5

Os corantes reativos sdo solluveis em agua e ligam-se as fibras do tecido por meio
de ligacdes covalentes, pela reacdo de adicdo nucleofilica do grupo vinilsulfona ao grupo
hidroxila da celulose, o que confere ao tecido tingido alta estabilidade da cor adquirida
(VASCONCELOS, 2016). O corante Preto Reativo (Figura 2) 5 € um dos corantes mais
utilizados no tingimento do algodao (VASCONCELOS, 2016).
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Figura 2: Estrutura quimica do corante Preto Reativo 5.

Fonte: Vasconcelos, 2016.
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21 METODOLOGIA
2.1 Tratamento dos materiais bioadsorventes

A casca da cana de agucar e a casca de milho foram obtidas no Mercado Municipal
da cidade Sao Mateus-ES. Antes do processo de lavagem, os materiais passaram por um
processo manual de limpeza, para retirada de interferentes. Em seguida, as cascas foram
lavadas 10 vezes com agua quente (deixando sempre 30 minutos de molho) e esfregando-as
com as méos. Apos, lavou-se mais 15 vezes com agua fria, até sair toda a cor do adsorvente.
Em seguida, as cascas foram cortadas em pedacos menores com o auxilio de uma tesoura
e deixou-se de molho na agua quente por 12 horas. Para finalizar o processo, lavou-se 2
vezes com agua destilada, até que estas nao liberassem mais cor na agua quente, nem na
fria. As cascas foram secas em estufa a 60°C, até obter peso constante. O material seco foi
triturado em um moinho de facas, para obter tamanhos uniformes de particulas, e peneirado
com o auxilio de um peneirador automatico, utilizando malhas com aberturas de 9, 20 e
30 mesh. Para a caracterizagdo do material e nos testes de adsorcdo foram utilizados os
bioadsorventes que ficaram retidos na malha de 20 mesh, pois foi a que se obteve uma maior
quantidade de material retido (GONSALVES, 2014).

2.2 Caracterizacao dos materiais bioadsorventes

2.2.1 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado seguindo a norma TAPPI T211 om-85 de acordo com
a metodologia de Melo (2008). Primeiramente os cadinhos de porcelana foram aquecidos a
600°C por uma hora e resfriados em dessecador, até massa constante. Foram pesados, em
triplicata, cerca de 1,0 g do material bioadsorvente e procedeu-se a combustao a 600°C por
4 horas. As amostras calcinadas foram resfriadas em dessecador até massa constante. O
teor de cinzas foi determinado através da equacgao 1:

ml
% de cinzas = (E) *x 100 (Equacao 1)
Na qual: m1= massa de cinzas e m2= massa do adsorvente seco.

2.2.2 Meétodo de Boehm

O método de Boehm foi realizado de acordo com a metodologia de Gonsalves (2014)
para estimar a quantidade de sitios acidos totais (grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas)
e basicos totais (grupos aminos) na superficie do bioadsorvente. Para estimar a quantidade
de sitios 4cidos totais, 50 mg do material permaneceram em contato por 24 h, em recipiente
fechado, com 20 mL de uma solucéo padrao de NaOH 0,050 mol.L'. O mesmo procedimento
foi realizado usando 20 mL de uma solucdo padrdao de HCI 0,050 mol.L™" para estimar a
quantidade de sitios basicos totais. Os frascos foram agitados manualmente, repetidas
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vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo de contato, 10 mL do sobrenadante de cada
solucgéo foi titulado com HCI padronizado 0,030 mol.L'' e com NaOH padronizado 0,030
mol.L", respectivamente, para se obter quanto de base ou acido foi neutralizado pelos grupos
funcionais presentes no adsorvente. Os experimentos foram realizados em triplicata, sendo
o resultado expresso em mmol.g™.

2.2.3 Potencial Hidrogeniénico no ponto de carga zero

Utilizou-se a metodologia de Gonsalves (2014) para determinar o potencial

hidrogenidnico no ponto de carga zero (pH da superficie dos bioadsorventes. Este foi

PCZ)
estimado misturando-se 50 mg do material com 25 mL de solugbes aquosas com 0s seguintes
valores de pH inicial: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 € 10,0. O pH inicial em cada solucéo
foi devidamente ajustado usando-se solugdes diluidas de HCI e NaOH e com auxilio de um
medidor de pH (Tecnopon mPA —210). Os frascos foram fechados e agitados manualmente,
repetidas vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo de contato, o pH de cada solucéo foi
novamente medido para obtencédo do valor de pH final. Os experimentos foram realizados

em triplicata.

2.3 Caracterizacao da solucao dos corantes

Para a caracterizagdo dos corantes foi realizada uma curva de calibracdo para se
determinar o comprimento de onda ideal para a andlise e a concentracéo dos corantes que
se deveria empregar nos testes de adsorcédo. Para as analises de espectrofotometria UV-Vis
foi utilizado o equipamento Thermo Scientific GENESYS 10S UV/Vis Spectrophotometer,
localizado no Laborat6rio de Quimica Analitica do CEUNES/UFES. A curva de calibragéo
também foi utilizada para se determinar a quantidade de corante removido do meio aquoso
nos testes de adsorcéo.

2.3.1 Corante azul indigo

Uma solucéo estoque do corante Azul indigo (SIGMA/ALDRICH synthetic, Dye contente
95%, MM
0,1 g do corante em 3,5 mL de H,SO, concentrado, sob aquecimento a 80°C, com agitagéo

corane = 262,27 g mol) foi preparada a partir da dissolugéo de aproximadamente
por 1 hora. ApGs o resfriamento, transferiu-se quantitativamente a solugcéo para um baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se 0 seu volume com agua destilada. A solucao foi
armazenada em um frasco ambar, a fim de se evitar a sua possivel degradacao (MORITA,
2007). A partir da solugéo estoque do corante em meio acido (3,82x10° mol L), preparou-
se 10 mL de solucbes com diferentes concentracdes (0,49; 0,99; 2,00; 2,99; 4,00 e 4,76 x
10° mol L") em pH 2. Assim, ap0s identificar o melhor comprimento de onda, foi realizada
a analise das solucbes preparadas no equipamento de UV-vis e elaborada uma curva de
calibracao empregando um software para elaboracao de graficos (VIDAL; FREITAS, 2012).
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2.3.2 Corante Preto Reativo 5

Uma solugcéo estoque do corante Preto Reativo 5 (SIGMA/ALDRICH synthetic) foi
preparara a partir da dissolugcéo de 0,02 g do corante em 100 mL de agua destilada, obtendo
assim um corante de concentragcdo de 200 mg/L. A partir da solucdao estoque do corante
(200 mg/L), preparou-se 25 mL de solu¢des com diferentes concentracdes (2, 3, 5, 10, 15 e
20 mg/L). Foi realizada a varredura no equipamento UV-Vis e depois de identificar o melhor
comprimento de onda foram feitas diluicbes desta concentracédo escolhida e certificou-se a
linearidade da escolha.

2.4 Tratamento acido/basico dos bioadsorventes

Os tratamentos acidos e basicos na superficie dos adsorventes foram realizados de
acordo com a metodologia descrita por Melo (2008), na qual as cascas retidas no peneiramento
na malha de 20 mesh permaneceram em contato, a temperatura ambiente, com uma solugao
de NaOH 5% e com uma solucao de HCI 5% por 48 horas. Finalizado este tempo as cascas
passaram por uma lavagem com agua corrente e agua destilada até o pH do residuo de
lavagem sair igual ao da agua pura. Posteriormente, as cascas acidificadas e alcalinizadas
foram secas em estufa a 100°C até massa constante e armazenadas em frascos fechados
até o momento de serem utilizadas nos ensaios de adsor¢ao.

2.5 Planejamento de experimentos

As particulas dos adsorventes que ficaram retidas na peneira de 20 mesh apresentaram
maior quantidade e homogeneidade, assim somente estas foram utilizadas nos testes de
adsorcdo. Em um Erlenmeyer foram adicionados 30 mL de solugcdo contendo o corante
juntamente com o adsorvente. Foram testadas as fracoes massicas de 1,0%, 3,0% ou
5,0% de adsorvente com relacado ao residuo que correspondem a 0,30, 0,90 e 1,5 gramas,
respectivamente. O Erlenmeyer contendo a mistura bioadsorvente/solucdo de corante
permaneceu sob agitacdo em uma incubadora tipo Shaker (195 rpm), a temperatura
ambiente, por 60, 90 e 120 minutos. Foi avaliado também o pH da solucé&o de corante para
adsorcéo, os quais foram 2, 6 e 10. Desta forma, a partir da elaboracdo de um planejamento
de experimentos foram determinadas as melhores condi¢des reacionais para a adsorcao dos
corantes azul indigo e preto reativo 5 com os adsorventes casca de cana de acucar e casca
de milho. O planejamento de experimentos foi elaborado utilizando-se o Software Statistica,
na qual cada condi¢ao nos ensaios que foram realizados esta apresentada na Tabela 1.

Ensaio Massa (g) Tempo (min) pH
1 0,3 60 2
2 0,3 60 6
3 0,3 60 10
4 0,3 90 2
5 0,3 90 6
6 0,3 90 10
7 0,3 120 2
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8 0,3 120 6

9 0,3 120 10
10 0,9 60 2
11 0,9 60 6
12 0,9 60 10
13 0,9 90 2
14 0,9 90 6
15 0,9 90 10
16 0,9 120 2
17 0,9 120 6
18 0,9 120 10
19 1,5 60 2
20 1,5 60 6
21 1,5 60 10
22 1,5 90 2
23 1,5 90 6
24 1,5 90 10
25 1,5 120 2
26 1,5 120 6
27 1,5 120 10

Tabela 1: Condi¢des experimentais para os ensaios de adsor¢do dos corantes com os bioadsorventes
casca de milho e casca de cana de agucar.

Fonte: Dados do autor.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao dos materiais adsorventes

3.1.1 Caracterizac&o da casca de cana de agucar

O teor de cinzas foi identificado com média de 0,42% na amostra de 1 g de casca de
cana tratada e seca. Nao foram encontradas referéncias para se realizar uma comparacao
entre os resultados obtidos neste trabalho, uma vez que na literatura o que mais se tem
relatado séo trabalhos utilizando o bagacgo ou a palha da cana de agucar. No entanto, pode-
se inferir que por ser a casca rica em matéria organica, é de se esperar que ao final do
processo de combustéo para a producéo das cinzas forme pouco particulado referente aos
compostos inorganicos presentes no material de partida. O pHpcz obtido experimentalmente
para a casca da cana foi aproximadamente 6,8. Este dado indica que em sua superficie
apresenta levemente mais grupos acidos, os quais em pH maior que 6,8 ionizam e tornam
o adsorvente carregado negativamente. A caracterizagdo acido-base do adsorvente pelo

método de Boehm confirmou o estudo de pH__, visto que esta titulagdo revelou uma

pcz’

quantidade um pouco maior de sitios acidos (1,326 mmol.L"') em relagéo aos basicos (0,136
mmol.L") disponiveis na superficie do adsorvente.
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3.1.2 Caracterizagdo da casca de milho

O teor de cinzas foi identificado com média de 0,60% na amostra de 1 g de casca tratada
e seca. Este valor esta bem proximo ao encontrado por Romao (2015), que determinou um
valor médio de 0,65% de cinzas para a casca de milho no trabalho realizado pela autora. O
pHpCZobtido experimentalmente para a casca de milho foi aproximadamente 6,5. Este valor
representa um carater levemente acido e indica que em sua superficie apresenta levemente
mais grupos acidos, os quais em pH maior que 6,5 ionizam e tornam o adsorvente carregado
negativamente. A caracterizagéo acido-base do adsorvente pelo método de Boehm confirmou
o teste de pHpCZ, visto que esta titulagdo revelou uma quantidade um pouco maior de sitios
acidos (6,00 mmol.L") em relagéo aos basicos (0,35 mmol.L") disponiveis na superficie do
adsorvente.

3.2 Caracterizacao dos corantes

3.2.1 Caracterizagdo do corante Azul indigo

Os espectros de absorcdo do corante azul indigo foram registrados com maximos em
609 nm. As curvas analiticas do corante foram construidas a partir da varredura na faixa de
comprimento de onda de 400 a 800 nm (VIDAL; FREITAS, 2012). A Figura 3 apresenta o
grafico dos espectros de absorcao das solucdes do corante em diferentes concentracdes em
pH 2 e a Figura 4 apresenta a curva de calibragao obtida, utilizada para determinacéo da
porcentagem de remog¢ao do corante do meio aquoso. Com base nesta curva de calibragéo,
observou-se que a melhor concentragao da solugcdo do corante a ser utilizada nos testes
de adsorcao € de 4,76 x 10° mol L, pois nesta concentracdo a absorbéancia na varredura
realizada apresentou valor mais proximo de 1,0 (obedecendo a lei de Beer).
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Figura 3: Espectros de UV do corante azul indigo

Fonte: Dados do autor.
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Figura 4: Curva analitica do corante azul indigo

Fonte: Dados do autor.

3.2.2 Caracterizagéo do corante Preto Reativo 5

Para o corante Preto Reativo 5 a varredura apresentou o maximo de absorbancia em 600
nm. A curva analitica de calibragcéo do preto reativo encontra-se na Figura 5 e a concentracao
com melhor proximidade da Lei de Beer foi de 20 mg/L, utilizada nos testes de adsorcéo.
A curva de calibragcéao (Figura 5) obtida foi utilizada para determinacédo da porcentagem de
remocé&o do corante do meio aquoso.
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Figura 5: Curva analitica de calibragdo do corante Preto Reativo 5

Fonte: Dados do autor.
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3.3 Resultados dos ensaios de adsorcao

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados dos ensaios de adsor¢ao utilizando os
bioadsorventes in natura, para a remog¢ao do corante azul indigo.

Ensai Massa Tempo % Remocao do % Remocao do
nsaios adsorvente .
) (min) corante com CM corante com CC
1 0,3 60 2 88,39 59,65
2 0,3 60 6 48,38 59,44
3 0,3 60 10 53,30 60,29
4 0,3 90 2 89,38 57,01
5 0,3 90 6 62,86 59,44
6 0,3 90 10 59,15 58,80
7 0,3 120 2 90,45 53,45
8 0,3 120 6 55,30 58,08
9 0,3 120 10 57,72 61,79
10 0,9 60 2 90,45 79,19
11 0,9 60 6 57,36 60,58
12 0,9 60 10 54,37 54,23
13 0,9 90 2 89,03 78,91
14 0,9 90 6 61,29 62,22
15 0,9 90 10 53,80 53,80
16 0,9 120 2 89,46 81,90
17 0,9 120 6 60,22 57,15
,18 0,9 120 10 52,59 54,09
19 1,5 60 2 85,60 87,03
20 1,5 60 6 48,38 62,29
21 1,5 60 10 53,30 51,24
22 1,5 90 2 82,97 87,82
23 1,5 90 6 41,32 61,29
24 1,5 90 10 51,59 48,95
25 1,5 120 2 84,82 90,03
26 1,5 120 6 56,44 53,59
27 1,5 120 10 47,02 51,09

Tabela 2: Resultados das adsorgbes para o corante azul indigo utilizando a casca de milho (CM) e
casca de cana de agucar (CC) in natura

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Pela analise da Tabela 2 observa-se que as condi¢cdes experimentais em que se obteve
uma maior remoc¢ao do corante do meio aquoso foi a do ensaio 10 para a casca de milho e
a do ensaio 25 para a casca de cana de acucar. Nas condicbes empregadas nestes ensaios
conseguiu-se remover 90,45% e 90,03%, respectivamente, do corante azul indigo.

Na Tabela 3 estédo apresentados os resultados dos ensaios de adsorcédo do corante
preto reativo 5 utilizando os bioadsorventes in natura.
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Massa

Ensaios adsorvente Terr_lpo pH % Remocao do % Remocao do
©) (min) corante com CM corante com CC
1 0,3 60 2 90,63 62,33
2 0,3 60 6 12,02 12,09
3 0,3 60 10 7,38 7,38
4 0,3 90 2 89,92 72,48
5 0,3 90 6 13,39 13,40
6 0,3 90 10 12,09 12,09
7 0,3 120 2 90,28 72,59
8 0,3 120 6 13,16 14,46
9 0,3 120 10 10,68 10,68
10 0,9 60 2 83,44 82,73
11 0,9 60 6 21,65 21,65
12 0,9 60 10 24,71 24,72
13 0,9 90 2 86,86 84,86
14 0,9 90 6 25,30 25,31
15 0,9 90 10 29,31 29,32
16 0,9 120 2 86,39 87,45
17 0,9 120 6 28,49 28,96
18 0,9 120 10 28,60 28,61
19 1,5 60 2 72,00 85,80
20 1,5 60 6 38,51 38,51
21 1,5 60 10 44,76 44,76
22 1,5 90 2 77,19 87,10
23 1,5 90 6 36,62 36,63
24 1,5 90 10 42,64 42,64
25 1,5 120 2 82,73 87,22
26 1,5 120 6 37,21 38,04
27 1,5 120 10 43,23 43,23

Tabela 3: Resultados das adsor¢des para o corante preto reativo 5 utilizando casca de milho (CM) e
casca de cana de acgucar (CC) in natura

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Pela andlise da Tabela 3 observa-se que as condi¢coes experimentais em que se obteve
uma maior remogao do corante preto reativo 5 do meio aquoso foi a do ensaio 1 para a
casca de milho e a do ensaio 16 para a casca de cana de agucar. Nas condi¢gdes reacionais
empregadas nestes ensaios conseguiu-se remover 90,63% e 87,45%, respectivamente, do
corante preto reativo 5 do meio aquoso. A Tabela 4 encontram-se as melhores condi¢cbes
obtidas experimentalmente para a remocao dos corantes do meio aquoso utilizando a caca
de milho e a casca da cana de agucar in natura.

Massa Tempo H % Remocao do

Bioadsorvente Corante @) (min) P corante

Casca de cana de

- Azul indigo 1,5 120 2 90,03
acucar
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Casca de cana de

- Preto reativo 5 0,9 120 2 87,45
acucar

Casca de milho Azul indigo 0,9 60 2 90,45

Casca de Milho Preto Reativo 5 0,3 60 2 90,63

Tabela 4: Melhores condic¢des utilizando os bioadsorventes in natura para remoc¢éo dos corantes azul
indigo e preto reativo 5 do meio aquoso.

*T= ambiente; [azul indigo]= 12,5mg L"; [preto reativo 5]= 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Almeida (2015) estudou a remocdo do corante amarelo reativo B2R utilizando o
bagaco da cana de agucar e observou que o tempo de equilibrio foi obtido em 36 horas, com
concentracao de 20,837 mg/L com uma porcentagem de remoc¢ao de 68,34%. Outro estudo,
realizado por Jorge e colaboradores (2015), também utilizando o bagaco de cana de acucar,
apresentou um elevado potencial para a adsorcéo do corante azul de metileno, alcangcando
97,03% de remocéao para a concentracao de 50 mg/L. No trabalho de Casagranda (2014),
que estudou a remogao do corante vermelho reativo 4B utilizando a casca de milho como
adsorvente, o autor observou no estudo cinético que nos primeiros 4 minutos a adsor¢éo foi
rapida, removendo 25,6% do corante e que ap0s este periodo ocorreu de forma mais lenta
alcancando a estabilidade apés 90 min, com remocao de 36,8%. Outro estudo, realizado
por Souza e colaboradores (2016), os autores observaram que a casca de milho chegou a
remover 98% do azul de metileno ja nos primeiros 10 minutos de contato com o residuo do
corante. Portanto, pode-se observar que os resultados apresentados na Tabela 4 para as
adsorcdes dos corantes azul indigo e preto reativo 5 utilizando casca de milho e casca de
cana de agucar in natura como bioadsorventes, sao satisfatérios quando comparados com
os trabalhos publicados na literatura, sendo em algumas situagdes ligeiramente superiores.

3.3.1 Resultado das adsor¢bes utilizando os bioadsorventes acidificados e
alcalinizados

ApOs a realizacdo do processo de tratamento acido/base descrito na metodologia, a
casca da cana de agUcar e a casca de milho tratada foi submetida ao processo de adsorcéo
descrito anteriormente, nas melhores condi¢cdes apresentadas para cada corante utilizando
o material in natura. Assim, foram obtidos os resultados para os corantes azul indigo e preto
reativo 5 com os materiais bioadsorventes, apresentados nas Tabelas 5 e 6.
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Massa % Remocao do

Tratamento* Corante
adsorvente(g) corante
in natura 1,5 Azul Indigo 90,03
Acido 1,5 Azul indigo 96,30
Basico 1,5 Azul indigo 79,62
in natura 0,9 Preto reativo 5 87,45
Acido 0,9 Preto reativo 5 96,73
Basico 0,9 Preto reativo 5 88,89

Tabela 5: Resultados das adsor¢des nas melhores condi¢cdes dos corantes apds tratamento acido/base
da casca de cana de agucar.

*Tempo de 120 minutos; pH=2; T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L; [preto reativo 5] = 20mg.L".

Fonte: Dados do autor.

Tratamento* Massa Corante % Remocao do
Adsorvente (g) corante
Acido 0,9 Azul indigo 96,09
Basico 0,9 Azul indigo 97,16
in natura 0,9 Azul indigo 90,45
Acido 0,3 Preto Reativo 5 97,30
Basico 0,3 Preto Reativo 5 97,37
in natura 0,3 Preto Reativo 5 90,63

Tabela 6: Resultados das adsor¢cdes nas melhores condigées dos corantes ap6s tratamento acido/base
da casca de milho.

*Tempo de 120 minutos; pH=2; T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L™'; [preto reativo 5] = 20mg.L".

Fonte: Dados do autor.

Pelos resultados apresentados na Tabela 5 pode-se observar que o tratamento
acido da casca de cana de acucar foi o que se mostrou mais eficiente para o processo de
adsorcdo, uma vez que houve um aumento na remogédo dos corantes Azul indigo e Preto
Reativo 5 do meio aquoso. Para a casca de milho, como se pode observar nos resultados
apresentados na Tabela 6, os tratamentos acido e basico da casca do milho mostraram-se
eficientes no processo de adsorcdo dos corantes Azul indigo e Preto Reativo 5, pois obteve-
se um aumentou na porcentagem de remoc¢ao do corante quando se utilizou a casca de
milho acidificada ou alcalinizada no processo de adsor¢cdo. Também se observa que ndo ha
diferencas significativas nas porcentagens de remocao dos corantes se é utilizado a casca de
milho acidificada ou alcalinizada, uma vez que ambas produzem resultados muito proéximos.
No entanto, o tratamento basico produz um resultado ligeiramente superior.

3.3.2 Resultado das adsorc¢oes utilizando carvao ativado como padrao

O carvao ativado foi utilizado como um padréo de adsor¢ao, pois € um material altamente
eficiente nos estudos de remocéo de corantes. Assim, analisou-se as melhores condicoes
obtidas nos testes para os corantes estudados utilizando o carvao ativado no lugar dos
bioadsorventes, utilizando as melhores condi¢des reacionais da casca de cana de agucar e
casca de milho in natura. Com isso, obteve-se os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8.
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Corante Massa (g) Tempo (min) pH % Remocéao do corante
Azul Indigo 1,5 120 2 98,30
Preto Reativo 5 0,9 120 2 97,94

Tabela 7: Resultados das adsor¢cbes nas melhores condi¢des da casca de cana de agucar in natura
utilizando carvéo ativado

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Corante Massa (g) Tempo (min) pH % Remocao do corante
Azul indigo 0,9 90 2 98,50
Preto Reativo 5 0,3 60 2 98,40

Tabela 8: Resultados das adsor¢bes dos corantes utilizando carvéo ativado nas melhores condi¢des
da casca de milho in natura.

*T= ambiente; [azul indigo] = 12,5mg L"; [preto reativo 5] = 20mg.L"

Fonte: Dados do autor.

Comparando-se os resultados das Tabelas 7 e 8 com os resultados das Tabelas 5 e 6,
observa-se que as porcentagens de remocao dos corantes do meio aquoso obtidas com a
casca de cana de agucar e casca de milho sdo semelhantes as porcentagens obtidas quando
se utilizou o carvao ativado. Desta forma, pode-se afirmar que os resultados encontrados
neste trabalho foram altamente satisfatérios e que o carvéao ativado pode ser substituido pela
casca de cana de acgucar e casca de milho para os processos de remoc¢ao de corantes do
meio aquoso.

4| CONCLUSOES

A casca da cana de acucar apresentou um teor de cinzas de 0,42% e contém em
sua superficie majoritariamente grupos acidos, determinadas pelo método de Boehm igual

a 1,326 mmol.L'1, e um pH__, igual a 6,8. A casca de milho apresentou um teor de cinzas

PCz
de 0,60% e contém em sua superficie grupos acidos, determinados pelo método de Boehm

igual a 6,00 mmol.L-1, e um pH__, igual a 6,5. O corante azul indigo apresentou um maximo

PCz
de absorbancia em 609 nm e uma concentracéo de 4,76 x 10°mol. L' para ser utilizada nos
ensaios de adsorcao. O corante preto reativo 5 0 maximo de absorbéancia foi em 600 nm e
uma concentracao de 20 mg/L para ser utilizada nos ensaios de adsor¢ao.

Nos ensaios de adsorcdo com a CC in natura observou-se que para o corante azul
indigo as melhores condi¢bes sao 1,5 g de adsorvente, tempo de contato de 120 minutos e
um pH igual a 2, com uma remoc¢ao de 90,03% do corante. Para o preto reativo 5 obteve-
se 87,45% de remocé&o nas condicdes reacionais em que se utilizou: massa de adsorvente
de 0,9 g, tempo de contato de 120 minutos e pH igual a 2. Também se observou que o

tratamento acido melhora a remocéao dos corantes azul indigo e preto reativo 5.
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Nos ensaios de adsorcdo com a CM in natura observou-se que as melhores condicoes
empregando o corante azul indigo s&o massa de adsorvente de 0,9 g, tempo de contato
de 60 minutos e pH 2,0 obtendo-se 90,45% de remocé&o. Para o corante preto reativo 5 as
condic¢dOes reacionais em que se obteve 90,63% de remocéo foi massa de adsorvente de 0,3
g, tempo de contato de 60 minutos e pH 2,0. Também se observou que o tratamento basico
melhora a remocéao dos corantes azul indigo e preto reativo 5.

Quando se compara os resultados das adsor¢cdes da casca da cana de agucar e da casca
de milho com o padréo carvao ativado, empregando-se as melhores condi¢coes reacionais
para os bioadsorventes in natura, observa-se que ndo ha diferencas significativas nas
porcentagens de remocao dos corantes do meio aquoso, indicando que os bioadsorventes
testados neste trabalho podem substituir o carvao ativado sem prejuizos ao processo de
adsorcéao e sem perda de eficiéncia.
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