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O bagaco de cana de acucar tem sido estudado contossorvente para remoc¢do do corante azul de
metileno de solu¢des aquosas através do métodateladia. Neste estudo, o bagaco foi modificado com
acido sulfarico com o intuito de aumentar sua calgale de adsorcdo. A caracterizacdo foi feita por
infravermelho (FTIR), microscopia eletronica deredura (MEV) e ponto de carga zero (pH Foram
estudados os efeitos do pH e da concentracdo @mteona capacidade de adsorcdo. A adsorcdo do
corante foi favoravel em pH 8,0 para o bagaco ahtupH 10,0 para o bagaco modificado. Os modelos
de adsorcédo de Sips e Temkin mostraram maior afieicom os dados experimentais do bagaco natural
e modificado respectivamente. A capacidade maxienaddorcdo encontrada para o bagaco natural foi de
31,791mg g' e de 38,22™ng g* para o bagaco modificado.
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The sugar cane bagasse has been studied as abbiustar remove the methylene blue aqueous solution
through the batch method. In this study, bagasse madified by sulphuric acid to enhance sorption
capacity. The characterization was made by infr§FdR), scanning electron microscopy (SEM) and
point of zero charge (pid). The effects of pH and dye concentration on guismm capacities were
studied. Methylene blue uptake was favorable at8pHfor natural bagasse and, pH 10,0 to modified
bagasse. The adsorption models of Sips and Terhkiwexd better affinity with the experimental data of
natural and modified bagasse respectively. The mmaxi adsorption capacity found for the natural
bagasse was 31,791 mg and 38,227 mgYfor the modified bagasse.
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1. INTRODUCAO

Os efeitos da contaminagéo de rios e lagos comnmtasg@rovocam, além da poluigdo visual,
sérios danos a fauna e flora destes locais senelaquaior preocupacdo ambiental com os
corantes é sua absorcdo e reflexdo da luz sold@igna, o que interfere no crescimento de
bactérias a um nivel insuficiente para degradaigiodica de impurezas.(1,2)

O azul de metileno é um corante catibnico, e algudgasuas aplica¢gbes incluem, utilizacao
na indastria téxtil (tingimento de algoddes e 1@®mo indicador redox, tinturas temporarias
para cabelo, tingimentos de papéis e etc. (3,4)agque o azul de metileno ndo seja tao toxico
guanto os metais pesados, a ingestdo e a expaEitéia pode causar efeitos prejudiciais a
saude como aumento batimentos cardiacos, dor @gaafitensa, nauseas, vomitos, diarréia e
necrose do tecido humano.(5,6)

Muitos métodos séo utilizados para a remocao dantes a partir de sistemas de aguas
residuais, tais como, floculagdo, coagulacdo, pitegido, adsorgao, filtragdo por membranas,
técnicas eletroquimicas, ozonizacdo e descoloréig@gica.(7) Dentre estes, a adsorcdo é
processo mais eficaz em muitos casos.(4,8) Nesteggso, 0 carvdo ativado € o adsorvente
mais utilizado comercialmente para remocéo de t®samas seu alto custo pode restringir seu
uso.(7,9) Deste modo, vem se acentuando a busaagteriais que possam substituir o carvao
ativado. Entre estes materiais dito ndo-convendgatiaponiveis na natureza e de baixo custo
destacam-se argilas (10), zedlitas (11), silica(§2), quitosana (13), casca de laranja (14),
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casca de arroz (15), bagacgo de cana (16), serrdgenadeira (17), borra de café (18), residuos
sélidos de cortumes (1) e entre outros.

Dentre estes materiais pode-se destacar o bagagamdeque € um subproduto da producao
do alcool e acucar, considerado o residuo agrdinausbtido em maior quantidade no Brasil.
Embora seja utilizado na producédo de energia dagrips caldeiras das destilarias, ha um
excedente de bagaco que poderia ser utilizadosopén@s fins, como por exemplo, na remocao
de corantes de efluentes industriais.(®)bagaco de cana € constituido principalmente de
lignina (18%), celulose (45%) e hemicelulose (2820)21) Estes trés polimeros biol6gicos
possuem funcdes que podem ser quimicamente reagidos produzir materiais com
propriedades novas.(22)

Assim sendo, o presente trabalho tem como objetadiar o desempenho tanto do bagaco
de canan natura quanto do quimicamente modificado com acido sigifi na remocdo do
corante azul de metileno em solucdes aquosas.i@bjeimbém buscar um entendimento do
equilibrio da interacéo de adsorcéo da interfapedd/solido.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Solucbes e reagentes

A solucéo estoque (5,020 ¢)Ldo corante azul de metileno foi preparada pelsofiicio em
agua deionizada. Através da solucdo estoque, &siypel preparar solugdes nas concentracdes
desejadas para o processo de batelada. A fim @eistar o pH das solugdes, foram preparadas
solugdes de HCI (Aldrich), NaOH (Aldrich) a 0,10 Inké". Para determinar os pontos de carga
zero (pH,) dos adsorventes foram preparadas solugdes de (dich ) e HNG (Anidrol) a
0,10 mol L*. Os pHs das solucdes foram aferidos em pHmeH®(ppH mV meter HANNA)
equipado com eletrodo de vidro (HI 1110B HANNA).

2.2.Preparacdes dos materiais adsorventes

O bagaco de cana utilizado neste trabalho foi pagljsaem laboratério a partir da cana de
acuUcar oriunda do Estado de Mato Grosso, coletadarma de residuo urbano. Inicialmente o
bagaco foi lavado com &gua destilada e seco parashem estufa a 150 °C. Em seguida, o
material foi pulverizado e homogeneizado em moideopanela e cilindros de carbeto de
tungsténio (AMEF) por 90 segundos, a fim de sergidéiculas com didametro entre 2 a 3 cm.

Para o tratamento com &cido sulfurico, o bagagmada de agucar foi suspenso sob constante
agitacdo mecanica durante 18 h a 25+1 °C, em umog&snde acido sulfarico & 0,5 mof'L
com uma relacéo soélido-liquido de 0,025 g “mLAp6s este periodo, o bagaco de cana
modificado (BCM) foi filtrado e lavado com dguaagizada. O pH foi ajustado até pH 7,0 e 0
material resultante permaneceu em estufa por 240€.

2.3.Caracterizacao dos materiais adsorventes

Os adsorventes BC e BCM foram caracterizados paviermelho e microscopia eletrénica
de varredura. Os espectros de absorcdo na regidofrdeermelho foram obtidos com um
espectrofotbmetro de marca Varian, modelo 660-I8eries, com transformada de Fourier
(FTIR), utilizando pastilhas de KBr com 1% de ammsha faixa de 4000 a 450 ¢mAs
fotomicrografias dos adsorventes foram obtidas peilroscopio eletrdnico de varredura de
marca JEOL modelo JSM-5900LV, com aceleracdo dé & ampliacdo de 600 vezes.

O ponto de carga zero do BC e BCM foi determinaglo pmétodo de adigdo de massa,(23)
onde quantidades fixas 0,1000 g dos adsorventasnfaolocados em frascos de polietileno
juntamente com 45,0 mL de solucdo de KNO valor do pH inicial (pk) da solucdo foi
ajustado entre 2,0 a 10,0 pela adicdo de solugdd&a®H e HNG em seguida o volume da
solugdo em cada frasco foi ajustado para 50,00Aslsuspensdes foram entdo agitadas por 48
h a 25+1 °C. Ao final, as amostras foram centrifiagae aferido o valor do pH final (pHle
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cada filtrado. O valor do ponto de carga zerop{pteorresponde a faixa onde o pH da solugéo
se mantém constante, ou sejagpH; é igual a zero.(24)

2.4.Estudo da remocao do corante e do equilibrio de adis;ao

A avaliacdo da remocao do corante azul de meti{lBi®) pelos adsorventes foi feita usando
0 método de batelada. Para esses experimentogjdqams fixas dos adsorventes 0,2000 g
foram colocados em frascos de polietileno (80,0 raLylissolvidas em 20,0 mL de agua
deionizada. Aliquotas do corante foram adicionaasistema, e posteriormente, o volume da
solucdo em cada frasco foi ajustado para 40,0 niéndib-se concentracdes na faixa de 31,37 a
251,00 mg ['. Um estudo prévio do tempo de contato para orsastatingir o equilibrio foi
realizado, e dessa forma os frascos foram agijgmo®4 h a 25 + 1 °C.

Do mesmo modo o efeito do pH foi verificado na éabntre 2,0 a 10,0. Os adsorventes
foram separados das solu¢des aquosas, atravéstdaugacéo a 2400 rpm por 10 min.

A concentracdo final do corante remanescente ndscdes foi determinada por
espectrofotometria, em um espectrofotdmetro (SR 200 BEL Photonics). As medidas de
absorbéancia foram feitas no comprimento de ondan@ema absorcdo do MB (660 nm). A
guantidade do corante adsorvida pelos adsorveuitealtulada pela aplicagéo da Equagéao (1):
(25)

_ (G, -C)V

Qe 1)
m

onde q é a quantidade adsorvida do corante em mg pelonsdge em ¢, £€ a
concentracdes inicial do corante em contato cordsoraente (mg &) e G é a concentracéo
final do corante em contato com o adsorvente (fig in é a massa do adsorvente (g) e V é o
volume da solugdo do corante em contato com o aelsiar (L).

Nos processos de adsorcdo normalmente prima-segooiher equacbes que tenham a
caracteristica de ser facilmente linearizaveis esequentemente estimar os parametros
graficamente.(26) Os modelos empregados estdoeapaeles Tabela 1.

Tabela 1: Modelos de isotermas de adsor¢céo

Modelos Equacbes Ref.
Langmuir O :% (27,28)
Freundlich q. = K. [C™ (29)

Temkin g. = Bln A+ BIn G (30)

Sips g, = M (25,31)
1+k [T

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Caracterizacdo do BC e BCM

O espectro FTIR do BC (Figura 1) € coerente coiteeatura.(32) Onde a banda larga em
3450 cni' indica a existéncia de grupos O-H relacionadasdase presente na amostra.

O pico observado em 2925 ¢mode ser atribuido ao estiramento de vibracaaawogC-H,
(alifatico + aromatico) presentes na lignina. Cakentre 1650 cihe 1750 cr, é devido aos
grupos carboxilicos, presentes na lignina e heolmsd.(33) As bandas de estiramento dos
grupos carbonila (1550-1750 ¢jnséo consideradas “regido de impress&o digitélagmco de
cana”’. As bandas 1058 &mi1250 crit e 1165 crit sdo devido as vibracdes C-O que se estende
aos éteres e alcodis, o que confirma a presengstidegura de lignina no bagaco de cana.
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Para o BCM, foi observado um pequeno aumento dasidade relativa dos picos 1165tm
e 1058 crit e um alongamento do pico 1032 tutevido as vibracdes C-O de éteres e alcodis,
podendo ser indicativo de uma possivel oxidacacigdatesses grupos funcionais.
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Figura 1: Espectros de infravermelho BC e BCM.

A Figura 2 mostra as fotomicrografias do BC e BQWlas podem ser observado que ha
pouca diferenga na morfologia das superficies dasstras, no entanto, tal diferengca sugere
um aumento dos poros aparentes no B@Mtratamento do bagaco de cana com acido
sulfarico proporcionou um aumento na proporcdo dpedicies ativas, bem como, a
eliminacdo de componentes solUveis presentes nmopéais como taninos, resinas, agucares
redutores, entre outros, que consequentementelzdram na adsorcdo do corante NiB4)

Figura 2: Fotomicrografias BC e BCM.
3.2.Estudo da remocéao de azul de metileno

Comparando as isotermas de adsorcdo mostradagme K&, observa-se um aumento na
adsorcao do MB pelo BCM em comparacdo com BC, @nddsorcdo maxima atingida pelo
BCM foi de 38,227 mg'§ e para BC foi de 31,791 mg'.gO aumento na capacidade de
adsorcao pode ser atribuido a um aumento na dpegifisa da superficie e um aumento no
volume dos poros, pois a adsorcédo de moléculasrd@tes é limitada em poros mais estreitos,
devido a suas grandes estruturas molecularesppmreapresenca de areas de superficie e poros
mais amplos sempre resulta em uma melhor capacitéaddsorgéo de corantes.(10,35)
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Figura 3: Modelos de isoterma de adsoride MB para BC e BCM 25+1 °C

As formas das isotermas inam comportamentos do tipo L3 e L2 para o BC e E
respectivamente, tais modelos sdo normalmenteiadssacom a adsorcédo de um soluto 6l
(por exemplo, cations de metais e corantes idni@ms)conjunto com uma fraca competi
com as moléculas do selnte(36)

Os modelos que apresentaram os melhores ajusteas@®utermas experimentais do B
BCM foram os modelos de Sips e Temkin respectivaaOs parametros foram estimados |
regressdo néalmear (Tabela 2). Diferente dos modelos de re§edmeares, em que
qgualidade e principalmente a validade do ajuste séwplesmente avaliadas por 0 de
diagnésticos de regressalNo caso nao linear, alé de diagndsticos usuais, out
procedimentos devem ser seguidos. Esses procedsn@atticulares dos modelos de regre
néo lineares, sdo uteis na avaliagdo da extens&ordportamento ni-linear. Os coeficientes
de determinacaencontrados para ocmodelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e ¢
apresentaram valores maiores 0.96.

Tabela 2 Resumo dos pardmetros das isortermas para BCd

Modelos Parametros
Langmuir

gmur g, a RZ o
BC 31,791 0,099 0,9891,351
BCM 38,227 0,277 0,9882,331
Freundlich K, n R? Xz
BC 6,831 2,906 0,9792,554
BCM 12,331 3,467 0,9715,993
Temkin A B R2 X2
BC 5799 3,184 0,9712,418
BCM 6,892 10,221 0,995 0,637
Sips I K. Ne R 2
BC 36,086 0,132 1,3030,993 1,040
BCM 43,220 0,295 1,3560,996 0,872

A comparacdo da&apacidade maxin de adsorcagLangmuir) do corante M em varios
adsorventes € apresentadn Tabela | Ela mostra que o BC e BChbstudadoneste trabalho
possuem uma bampacidad de adsor¢do em relacé@o a outros adsorventes.
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Tabela 3:Comparagéo da compacidade de maxima de adsorcam(hair) do MB em diferentes

adsorventes.
Om
Adsorventes (mg g% Referéncias
Castanha de caju* 68,72 (37)
Casca de arroz 40,58 3)
BCM 38,22  Neste trabalho
BC 31,79  Neste trabalho
Casca de banana 20,80 (38)
Borra de café 18,73 (39)
Casca de laranja 18,60 (38)
Casca de avela* 8,82 (40)
Caroco de damasco* 4,11 (40)

* Carvao ativado

O ponto de carga zero para BC e BCM sdo 4,04 e &épectivamente. As maiores
guantidades de corante adsorvido pelos dois adges/em valores de pH superiores a 5,0 pode
ser explicado considerando as interacfes eleticetaentre a carga de superficie dos
adsorventes. Onde a adsor¢éo de cations € favareeigpH>pH., enquanto que a adsorcéo de
anions é favorecida em pH<pki(41)

A remocdo do MB aumentou com a elevacdo dos vajiieaso intervalo de 5,0 a 8,0 para o
BC, onde a adsor¢cdo maxima ocorreu em pH 8,0. ®&@M a remocédo do corante foi mais
efetiva no intervalo de pH entre os valores 4,0,0,1sendo que a adsor¢ado maxima ocorreu em
pH 10,0. Assim a remog¢do do corante MB é mais efgquaando se eleva os valores de pH
(Figura 4). A baixa de adsorcao de azul de metilan pH acido pode ser atribuido a presenca
de ions H em excesso, que competem com o corante pelos déiadsor¢do. Com o aumento
do pH do sistema, a quantidade de sitios carregaakisvamente diminuem, enquanto 0s sitios
carregados negativamente aumentam.(42) SegunddhditGet al (2003)a capacidade de
adsorcdo de corantes catibnicos aumenta com o &undenpH, enquanto para corantes
anidnicos um efeito oposto é observado.(40)
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Figura 4: Influéncia do pH no processo de adsord@dVB na superficie dos adsorventes BC e BCM.

4. CONCLUSAO

O bagaco de cana natural e o quimicamente moddficath acido sulfurico apresentaram-se
como bons adsorventes na remocao de azul de noetitesolucdes aquosas. Ambos mostraram
uma boa capacidade de adsor¢cdo do corante naageesblido/liquido. A equacdo de Sips
forneceu os melhores resultados na predicdo dassdaa equilibrio para o sistema BC/MB,
assim como, a equagao de Temkin apresentou maindsafe com o sistema BCM/MB. A
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capacidade méaxima de adsorcdo foi de 31,791 e B8B§ ¢ para BC e BCM
respectivamente. O incremento na capacidade decédsde BCM em relacdo a BC pode ser
atribuido a um aumento na superficie de contataddorvente devido ao tratamento com acido
sulfurico. Assim sendo com os dados obtidos sesaipel aplicar o BCM em amostras reais de
efluentes industriais, e comparar as capacidadagmag de adsor¢cdo de ambos os estudos. E
também como perspectiva de trabalhos futuroszaitieste material em testes de dessorcao.
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