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RESUMO

O bagaco de cana-de-acucar € um residuo agroindustrial de elevada importancia, devido
a sua abundancia e disponibilidade. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar
a capacidade de remocdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana utilizando
como material adsorvente. Inicialmente, o bagaco proveniente do setor sucroalcooleiro
foi submetido a secagem, avaliando-se a cinética e o equilibrio de sor¢cdo de umidade,
na qual investigou-se as melhores condic¢des de temperatura de secagem para utilizacdo
como material adsorvente. Posteriormente, foi caracterizado em termos de
granulometria, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), analise de area especifica
por fisissorcdo do N, analise centesimal, caracterizacdo elementar (analise SR-TXRF),
ponto de carga zero e espectroscopia no infravermelho (FT-IR). Os testes preliminares
de adsorcdo foram realizados em sistema fechado e batelada, avaliando-se o efeito de
parametros operacionais: granulometria do adsorvente, temperatura de secagem do
adsorvente, pH inicial e velocidade de agitacdo. Nas melhores condi¢des foram obtidos
os dados de cinética e equilibrio de adsorcdo, descritos por modelos matematicos
disponiveis na literatura. Finalmente, aplicou-se a adsor¢cdo em leito fixo, obtendo-se as
curvas de ruptura em diferentes concentracdes de alimentacdo. Além disso, estudou-se a
dessorcdo do corante em sistema batelada e em leito fixo. Com relacdo a secagem do
bagaco, observou-se que altas temperatura de secagem conduziram a tempos de
secagem curtos e menores umidades de equilibrio. O bagago de cana apresentou periodo
de taxa decrescente de secagem, no qual a difusdo no interior do sélido limita o
processo. As isotermas de sor¢cdo de umidade e o calor isostérico de sorcdo indicaram
que o bagaco possui alta afinidade com a agua, sendo altamente higroscépico,
verificando-se, desta forma, a necessidade da secagem para a aplicacdo como
adsorvente. Na caracterizagdo do adsorvente verificou-se pela analise centesimal a
predominancia de fibras, caracteristicas da estrutura lignocelulésica do bagago.
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Verificou-se pela MEV e anélise de area especifica que o bagago é um material pouco
poroso, apresentando baixos valores de é&rea especifica (7,1 m® g™*) e volume de poros
(9,8.10° cm® g'!), em sua maioria mesoporos. Na espectrofotometria no infravermelho
do bagaco antes e ap6s a adsorcdo visualizou-se uma modificacdo das bandas
caracteristicas de hidroxilas e carboxilas, indicando que a adsor¢do ocorre por meio
destes grupamentos. Nos testes preliminares as melhores condicGes obtidas foram: a
mistura granulométrica, pH inicial 2, velocidade de agitacdo de 150 rpm e temperatura
de secagem de 30-80 °C. Nenhum tratamento quimico aumentou a capacidade de
adsorcdo do bagaco, portanto, utilizou-se o0 bagaco sem tratamentos, com excecdo da
secagem do material. O estudo cinético de adsor¢cdo mostrou que o tempo de equilibrio
é atingido em 48 h, sendo que o modelo de Elovich melhor se ajustou aos dados
experimentais. A interpretacdo do modelo de difuséo intraparticula indicou etapas de
difusdo externa e intraparticula, e ainda, que a adsor¢do ocorre em mdultiplas camadas,
em altas concentracdes. No estudo do equilibrio de adsorcdo verificou-se que as
isotermas sdo do tipo 11, caracteristicas de adsor¢do em multicamada. Observou-se que a
temperatura exerce influéncia sobre a capacidade de adsorcdo, favorecendo,
principalmente, a formacdo das multicamadas. As isotermas de BET e Langmuir-BET
melhor se ajustaram aos dados de equilibrio em todas temperaturas avaliadas. O
equilibrio de adsorg¢do, no entanto, ndo sofreu influéncia da temperatura de secagem do
bagaco, na faixa entre 30 a 80 °C. No estudo dos parametros termodinamicos do
processo verificou-se a existéncia de etapas distintas na adsor¢cdo do corante.
Primeiramente, a formacdo da monocamada, a qual é exotérmica e de natureza quimica.
Na sequéncia, formam-se as multicamadas, sendo esta endotérmica e de natureza fisica.
Ambos processos mostraram-se espontaneos e favoraveis. O eluente mais adequado na
dessorcéo do corante foi o NaOH (0,1 mol L™), no entanto, ndo foi possivel dessorvé-lo
totalmente, devido a parte do corante adsorvida quimicamente. Em sistema leito fixo, as
curvas de ruptura apresentaram inclinacdes elevadas e zonas de transferéncia de massa
favoraveis. E ainda, maiores capacidades adsortivas que no sistema batelada (Qeq =
11,963 mg g). Além disso, em leito fixo, teores elevados de dessorcdo (Py = 75,57 %)
foram obtidos e verificou-se a possibilidade de reutilizacdo do bagaco em processos
ciclicos de adsorcdo-dessorcao. Estes resultados indicam a viabilidade do aumento de
escala e a possibilidade de operacdo em sistema continuo desse adsorvente. De uma
maneira geral, baseado nos resultados obtidos em sistema batelada e leito fixo, o bagaco
de cana apresentou teores de remogdo do corante Azul 5G elevados em relacdo a outros
adsorventes observados na literatura. Desta forma, considerando-se que o bagaco de
cana é um residuo de origem renovavel subaproveitado que possui alta disponibilidade e
abundancia. Caracterizando-se como um material alternativo com potencial de aplicagéo
como adsorvente na remocéo de efluentes téxteis contendo o corante reativo Azul 5G.

Palavras-chave: adsorgdo, corantes reativos, bagaco de cana-de-acucar, parametros
termodin@micos, biossor¢do
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ABSTRACT

Sugarcane bagasse is a significant agroindustrial residue due to its abundance and
availability. In this sense, the aim of this work was to evaluate the removal of the
reactive Blue 5G dye using sugarcane bagasse as sorbent material. The bagasse coming
from the sugarcane sector was initially submitted to a drying process, where it was
evaluated the kinetics, moisture sorption equilibrium and the temperature conditions to
prepare as a adsorbent material. The bagasse was later characterized regarding to
granulometry, scanning electron microscopy (SEM), surface area analysis by nitrogen
adsorption, centesimal analysis, elemental characterization (SR-TXRF), charge point
zero and infrared spectroscopy (FT-IR). The preliminary adsorptions tests was
performed at closed and batch system to evaluate operational parameters: granulometry
and drying temperature of the adsorbent, initial pH and stirring speed. Kinetic and
equilibrium data were obtained at the best preliminary attained conditions, and
described by mathematical models. Finally, fixed bed adsorption process was studied by
the breakthrough curves at different feed concentration. Regarding to the drying
process, high temperatures led to shorter drying times and equilibrium moisture
contents. The sugarcane showed falling rate drying period, in which the solid diffusion
limit the global process. Moisture sorption isotherms and isosteric heat of sorption
indicated an elevated water affinity, characterizing the bagasse as a hygroscopic
material. The results states the drying necessity for the adsorbent application. By
centesimal analysis at adsorbent characterization it was noticed the preponderance of
fibers, related to the lignocellulosic structure from the bagasse. It was found by SEM
and surface area analysis that bagasse presents low porosity due to the values of specific
surface area (7.1 m? g™) e volume de pores (0.0098 cm® g™), the average diameter of
pores was typical of mesoporous. At infrared spectroscopy of the bagasse before and
after the adsorption process a change at carboxyl and hydroxyl group bands was
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observed, inferring that the sorption process occurred at these groups. At preliminary
tests the best conditions observed was: granulometric mixture, initial pH 2, stirring
speed 150 rpm and drying temperature 30 °C. The bagasse was employed with no
chemical treatments because of acid, alkali and Fenton treatments did not enhance the
sorption capacity of the adsorbent. Kinetic adsorption experiments exhibited 48 h
equilibrium times, wherein the Elovich model presented the best fit to experimental
data. Intraparticle diffusion model interpretation has demonstrated that the sorption
process occurs by external and intraparticle diffusion steps and monolayer adsorption,
additionally, multilayer sorption at high values of dye concentration in solution. At
equilibrium adsorption evaluation it was verified isotherms type Il related to multilayer
sorption. The temperature influenced the dye removal leading to an multilayer process
more evidenced. BET and Langmuir-BET modification isotherms showed the best fit at
equilibrium data at studied temperature. However, the drying temperature at the range
of 30 to 80 °C did not influence adsorption equilibrium. The process thermodynamic
parameters indicated distinct steps at dye adsorption. Initially, and exothermic and
chemical nature monolayer formation, followed by the multilayer formation, which is
endothermic and physical. Both steps were spontaneous and favorable. The more
efficient desorption eluent was the NaOH (0.1 mol L™), nevertheless the desorption was
not complete due to the chemical adsorbed dye portion. At fixed bed process a similar
behavior to batch system was observed with multiple layers formation. The
breakthrough curves showed elevated inclination, favorable mass transfer zones and
higher adsorption capacities than in batch system. Moreover, at fixed bed were attained
higher desorption yields showing the possibility of the bagasse reuse at cyclic
adsorption-desorption process. The results indicate the viability of this adsorbent
material, the possibility of continuous operation and scale up of the process. Based on
the results at batch and fixed bed system, the bagasse without treatment has shown high
levels of reactive Blue 5G removal. In this way, considering that the sugarcane bagasse
is an underused abundant residue originating from a renewable source. It characterizes
as an alternative potential material for the treatment of textile effluents containing the
reactive Blue 5G dye.

Keywords: adsorption, reactive dyes, sugarcane bagasse, thermodynamic parameters,

biosorption
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NOMENCLATURA

Letras latinas

1/n - parametro ajustavel de Freundlich (-);

A, B, C - parametros ajustaveis das isotermas de sor¢do de umidade (-);

a, b, c, d, e e f- constantes do ajuste polinomial do modelo log-normal (-);

ap - parametro ajustavel da curva generalizada de secagem de Page (1949) (-);

ay, by - parametros ajustaveis do modelo de taxa de secagem normalizada de Hodges
(1982);

aas, @s € aa - atividades dos sitios ocupados, dos sitios disponiveis e do adsorbato em
solugéo, respectivamente;

a, - atividade do adsorbato em solucéo no equilibrio;

As - constante dependente da natureza do solvente e da temperatura do sistema;

aw - atividade da agua do material (-);

b. - constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a entalpia de adsor¢do, ou
constante de afinidade (L mg™);

Bs— parametro relacionado com a energia de interacdo com a superficie (L mg™);

C - concentrag#o final de corante em solucéo (mg L™);

Cq - constante relacionada com a espessura da camada limite de difusdo do modelo de
difusdo intraparticula (mg g™);

C(t) - concentragdo de corante na fase liquida no tempo t (mg L™);

Ca - concentracdo de corante na solugdo de alimentacdo (mg L™);

Co - concentragéo inicial de corante em solucdo (mg L™);

Cag - cONcentracdo do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg L™);

Ce - concentracao de equilibrio do adsorbato na fase fluida (mg L™);

Ceq - cOncentracdo do corante dessorvido na fase fluida (mg L™);

Cs - concentracdo para formar uma monocamada sobre a superficie do adsorvente na
isoterma BET (mg L™)

C° - concentracdo molar de uma solugdo padréo referencial (1 mol L™);

C; - concentracao do soluto na solucio na saida da coluna (mg L™);

d - didmetro de abertura da peneira (mm);
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D, E, F - parametros ajustaveis do modelo de Bahloul de calor isostérico de adsor¢éo (-
);

d,, - didametro médio das particulas em cada peneira (mm);

D - didmetro médio de Sauter (mm);

Do - constante da difusividade a temperaturas tendendo ao infinito (m? s™);

Dso — parametro ajustavel do modelo de distribui¢do granulométrica LN (mm);

Deir - coeficiente de difusividade efetiva (m? s™);

dces — parametro ajustavel do modelo de distribui¢do granulométrica GGS (mm);
D, — diametro médio de poros (nm);

drrs — pardmetro ajustavel do modelo de distribui¢do granulométrica RRB (mm);

E. - energia de ativacdo do processo de secagem (kJ mol™);

FO - funcdo objetivo utilizada na estimacdo dos parametros dos modelos pelo método
PSO;

H+ - comprimento total do leito (cm);

Hy - comprimento utilizavel do leito (cm);

Huns - altura ndo utilizavel do leito, ou Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) (cm);
l. - forca idnica do soluto no equilibrio da adsorcéo (mol L™);

K — constante de integracéo da equacéo de Clasius-Clapeyron (-);

k - constante de secagem (min™);

k; - constante da taxa de adsor¢io do modelo pseudo-primeira ordem (min™);

K, — constante de equilibrio relativa & adsorcdo em monocamada (L mg™);

K, —taxa de secagem da curva generalizada de secagem de Page (1949) (min™);

ks - constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudo-segunda ordem (g mg™ min™);
K,— constante de equilibrio relativa & adsorcdo em multicamada (L mg™);

Ka - constante de equilibrio termodinamico (-);

K. - constante de parti¢cdo ou constante de distribuicdo calculada pela razdo Cay/Ce (-);
Kq - constante de particdo ou constante de distribuigéo calculada pela razéo ge/Ce (-);

kaif - constante da difusdo intraparticula (mg g™ min™?);

kq,i - constante da difusdo intraparticula para uma regigo linear “i” (mg g™ min'l’z);
Kr - capacidade de adsorcao de Freundlich (mg L™);

kr, @gr, g - parametros ajustaveis da isoterma de Redlich-Peterson;

ks as, fis - parametros ajustaveis da isoterma de Sips;

kr ar, 7 - pardmetros ajustaveis da isoterma de Toth;

L - comprimento caracteristico relativo a semi-espessura da amostra (m);
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M,g - Massa de adsorvente utilizada em cada ensaio em batelada (g);

Mags - Massa de adsorvente em base seca (g);

Mags - Massa de adsorvente empacotado no leito (g);

m; - massa da amostra apds a secagem (g);

Mges — parametro ajustavel do modelo de distribuicdo granulométrica GGS (-);

m; - massa da amostra inicialmente umida (g);

Mseca - Massa seca obtida em estufa 105 °C por 24h (g);

Mgmida - Massa inicial da amostra (g);

N - numero de dados experimentais (-);

n - parametro ajustavel do modelo cinético de Page (adimensional);

N - taxa de secagem instantanea em um dado t qualquer (min™);

n, a, b — parametros ajustaveis dos modelos cinéticos em camada fina;

Nc - taxa de secagem em t = 0 (min™);

Nimax - taxa de secagem méxima (min™);

Nrre — parametro ajustavel do modelo de distribuicdo granulométrica RRB (-);

Pq - porcentagem de corante dessorvido (%);

pHpc; - ponto de carga zero do adsorvente (-);

Psat(T) - presséo parcial da 4gua pura a mesma temperatura (N m™);

Pw - pressdo parcial de vapor da 4gua (N m™);

g - quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente, ou capacidade de adsorcéo
(mg g™);

Q - vazéo de alimentacéo da solucdo de corante (L min™);

Qo - vazéo de alimentacéo da solucdo eluente (L min™);

dexp - quantidade de corante adsorvido no equilibrio obtida experimentalmente (mg gh):
dpreq - quantidade de corante adsorvido no equilibrio predita pelo modelo (mg gl);
q(t) - quantidade de corante adsorvido no tempo t (mg g™);

Qo - capacidade de adsorgdo na monocamada na isoterma BET (mg g™);

01, b1, g2, Bz, C, - par@metros ajustaveis da isoterma de Langmuir-BET,;

ge - quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente, ou capacidade de adsorgéo
no equilibrio (mg g™);

Oed - quantidade de corante dessorvida do bagaco (mg g 2);

Qeq - CONcentragdo de equilibrio de adsorbato na fase solida em leito fixo (mg gh);
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Om - densidade de sitios da monocamada, ou capacidade de adsor¢do em monocamada
(mol g™);

Qmax - Maxima quantidade de corante por unidade de massa de adsorvente necessaria
para a formacdo completa da monocamada da superficie da isoterma de Langmuir (mg
g’);

0st - calor isostérico liquido de sorcdo (kJ mol™);

q2, - calor isostérico liquido da primeira molécula de 4gua (kJ mol™);

R - constante universal dos gases (8,314 J mol™* K™);

r’ - coeficiente de determinacéo do modelo (-);

Sger - area especifica (m? g™);

T - temperatura absoluta (K);

t - tempo (min);

tag - tempo adimensional (-);

tp - tempo relativo ao ponto de ruptura (min);

tq - tempo total do experimento de dessorgéo (min);

TSN - taxa de secagem normalizada (-);

t; - tempo total de operacdo para a saturacdo do leito (min);

t, - tempo util do leito (min);

U - teor de umidade da amostra em base seca (%);

UR - umidade relativa do ambiente (%);

V - volume de solucéo de corante usado nos ensaios em batelada (L);

Vel - volume da solucdo eluente (L);

V, — volume total de poros (cm® g™);

X - umidade em um tempo qualquer t (g H,O g™ sélido seco);

X, - teor de umidade inicial em base seca (b.s.) (g H,O g™ sélido seco);

Xad - teor de umidade adimensional (-);

X. - umidade de equilibrio (g H,O g™ sélido seco):

Xexpi - teor de umidade adimensional experimental (%);

Xm - contelido de umidade na monocamada molecular da isoterma de BET (g H,0O g*
solido seco);

Xpred,i - teor de umidade predito pelo modelo (%);

Xs - concetragdo total de solido adsorvente (g L™);

z - carga caracteristica do soluto (-);

AG® - variacdo da energia livre de Gibbs do processo de adsorco (kJ mol™)
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AH® - variacdo de entalpia do processo de adsorcdo (kJ mol™);
AH,5p— calor latente de vaporizagdo da agua (kJ mol™);
AS° - variacdo de entropia do processo de adsorcao (kJ mol™ K™).

Letras gregas

A¢ - fracdo massica das particulas retidas em cada peneira (%);

o - taxa de adsorcAo inicial do modelo cinético de Elovich (mg g™* h™);

B - relacdo do grau de cobertura da superficie, relacionada com a energia de ativagdo
envolvida na quimissorcao, do modelo cinético de Elovich (g mg™);

ve - coeficiente de atividade no equilibrio da adsorc¢éo;

0 - fracdo total de adsorcéo (-);

0, - fracdo da superficie coberta de adsorbato no equilibrio (-);

0, 0,, ..., 6, - fracdes das superficies recobertas em cada camada (-);

o — pardmetro ajustavel do modelo de distribuicdo granulométrica LN (-);

x? - qui-quadrado reduzido (-).
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a humanidade tem enfrentado diversos problemas ambientais.
Dentre eles, a contaminacdo dos sistemas aquaticos devido aos milhares de compostos
quimicos industriais € um dos mais relevantes (ZHANG et al., 2011a). Nos ultimos
anos, devido a crescente preocupacdo com o ambiente, a remocao de poluentes de dguas
residudrias industriais tem sido foco de varias pesquisas. Corantes, que sdo 0s principais
componentes nos efluentes industriais téxteis, de papel, de plastico, petroquimicos,
alimenticios e cosméticos, e sdo potenciais contaminantes de corpos d'agua, visto que
parte dos corantes sintéticos produzidos sdo perdidos durante operacbes de
processamento (MAHMOODI et al., 2011; DJILANI et al., 2012).

Corantes afetam o ambiente de varias formas, sdo altamente visiveis e possuem
alta absorcdo de luz, o que afeta a fotossintese das plantas aquaticas (XING et al.,
2010). Muitos corantes sdo tdxicos e perigosos para 0S organismos aquéticos, sendo
alguns mutagénicos e carcinogénicos (GUARATINI & ZANONI, 2000). Além disto, a
maioria dos corantes sdo compostos organicos e, desta forma, aumentam a demanda
quimica de oxigénio (DQO) da agua em que estdo presentes (HAMEED et al., 2007).
Desta forma, a remocdo de corantes de efluentes € um problema significativo,
representando uma fonte consideravel de poluicéo.

Considerando-se que a remocao destes poluentes é de grande interesse muitas
pesquisas tém sido realizadas na busca de métodos de tratamento econémicamente
viaveis e eficientes. Nas Ultimas trés décadas diversos métodos fisicos, quimicos e
biolégicos de descoloracdo foram aplicados, entretanto, poucos foram aceitos pelas
industrias de papel e téxteis. Dentre os principais métodos empregados por
pesquisadores para a remocdo de corantes de aguas residuarias industrais encontram-se
a sorcdo (RAFATULLAH et al., 2010), floculagdo (FANG et al., 2010), a oxidagédo
(DUKKANCI et al., 2010) e a eletrdlise (RUAN et al., 2010).

Dentre estes métodos, a sor¢do tém ganhado notoriedade devido a sua eficiéncia
na remocao de varios poluentes e a sua facil aplicacdo. A adsorcdo apresenta maior
potencial na remocgdo destes materiais. Recentemente, muitos estudos no
desenvolvimento de adsorventes de menor custo e eficazes foram realizados. Muitos

materiais ndo-convencionais de baixo custo, incluindo biossorventes e residuos



industriais e agricolas foram apresentados por diversos pesquisadores para a remocéo de
corantes em solucdo (WANG et al., 1998; MITTAL et al., 2009; FIORENTIN et al.,
2010; RAFATULLAH et al., 2010; MODENES et al., 2011).

Adsorventes convencionais, como carvao ativado, ainda apresentam algumas
desvantagens. Apesar da sua eficdcia, muitos deles possuem custo elevado
(O’CONNELL et al., 2008). Portanto, nos ultimos anos, adsorventes provenientes
materiais naturais e/ou residudrios tem chamado a atengdo, na busca por materiais
adsorventes alternativos de baixo custo, grande disponibilidade e elevada eficiéncia.

Baseado no elevado consumo de agua pelas industrias téxteis e, por
consequéncia, grande geracdo de efluente liquido contaminado com corantes, a busca
por tecnologias que reduzam o impacto ambiental deste efluente é de extrema
importancia. O corante reativo Azul 5G é amplamente empregado no setor téxtil, sendo
um dos corantes mais utilizados por lavanderias industriais para o tingimento de tecidos
do tipo jeans. Os efluentes deste setor sdo extremamente coloridos havendo, portanto, a
necessidade de realizar-se o tratamento antes do descarte nos corpos aquaticos. O
lancamento de efluentes nos corpos de agua, portanto, devem estar dentro dos padrdes e
exigéncias legislativas, ndo sendo permitido alterar a coloracéo dos corpos receptores ou
mudar suas caracteristicas (CONAMA, 2005).

O bagaco de cana-de-agucar € um subproduto do setor sucroalcooleiro produzido
em grandes quantidades. Atualmente, o mesmo é utilizado como fonte energética no
préprio setor, no entanto, existe ainda um excedente. Desta forma, o bagaco de cana-de-
acucar apresenta-se como um residuo agroindustrial de elevada importancia, devido a
sua abundancia e disponibilidade. Assim, sua utilizacdo em aplicacOes alternativas,
como material adsorvente, por exemplo, possui elevado potencial. Possibilitando o
desenvolvimento de uma tecnologia que associa beneficios ambientais e financeiros.

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a capacidade de remocéo
do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-agUcar utilizando como material

adsorvente. Para tanto, os principais objetivos especificos do trabalho foram:

e Caracterizagdo quimica e morfologica do adsorvente (bagago de cana);
e Avaliacdo da secagem do bagaco de cana e a obtencdo dos dados cinéticos e de
equilibrio da secagem do bagaco de cana;

e Avaliacdo do efeito de diferentes pré-tratamentos quimicos no adsorvente;



e Avaliacdo do efeito dos pardmetros temperatura de secagem do adsorvente,
diametro de particula do adsorvente, pH inicial da solucdo de corante e
velocidade de agitacdo na adsorgdo do corante reativo Azul 5G pelo bagago de
cana;

e Obtencdo de dados experimentais da cinética e equilibrio de adsor¢do, bem
como a descri¢do da cinética utilizando modelos matematicos disponiveis na
literatura;

e Auvaliagdo do comportamento termodindmico do processo de adsorgéo;

e Avaliagdo da possibilidade de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagacgo

de cana em colunas de leito fixo e a reutilizagdo do adsorvente;

O presente trabalho esta estruturado em seis capitulos. No Capitulo 1 apresenta-
se uma introducdo, contextualizando-se sucintamente a problematica e as técnicas,
usualmente, utilizadas para a solucdo da mesma. No Capitulo 2 é apresentada uma
revisao bibliografica, contendo a fundamentacdo tedrica e as informacGes necessarias ao
desenvolvimento do trabalho, em relacdo a industria téxtil, corantes, métodos de
tratamento e ao processo de adsor¢do. No Capitulo 3 sdo descritos 0s materiais e a
metodologia empregada no desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 4, por sua vez,
apresentam-se 0s resultados e as discussdes obtidas neste trabalho, quanto a secagem,
caracterizacdo do adsorvente, e posteriormente, a adsorcdo do corante reativo Azul 5G
em sistema batelada e leito fixo. No Capitulo 5 encontram-se as principais conclusdes
do trabalho, e finalmente, no Capitulo 6 as referéncias bibliogréaficas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Inddstria Téxtil

A industria téxtil caracteriza-se pelo grande consumo de agua em Seu processo,
produzindo um elevado volume de efluentes, os quais possuem diversos contaminantes
em concentracdes variadas. As caracteristicas do efluente dependem do tipo de
preparacgéo e de tingimento utilizados (KUNZ et al., 2002).

Os efluentes da industria téxtil contém espécies de coloracdo elevada, os
problemas relacionados com estes produtos ndo sdo apenas estéticos, mas impedem a
penetracdo da luz e podem acarretar distlrbios em processos bioldgicos nos corpos
d'dgua. Ademais, corantes sdo toxicos para muitos organismos, tornando necessaria sua
remocdo das aguas residuarias antes de seu despejo no ambiente (MALIK, 2004;
MODENES et al., 2013b).

O tingimento e processos de acabamento de materiais téxteis consistem em um
grande problema ambiental, devido a coloracdo elevada, demanda quimica de oxigénio
(DQO), compostos organicos e ndo biodegradaveis entre outras substancias danosas
caracteristicas dos efluentes (KHATAEE & MIRZAJANI, 2010). Além disto, algumas
classes de corantes, principalmente os azocorantes, podem ser carcinogénicas e/ou
mutagénicas (KUNZ et al., 2002). Durante a producdo e operacOes de processamento
dos corantes sintéticos, 10 a 20% destes corantes sdo perdidos, transformando-se em
aguas residuarias industriais (GUARATINI & ZANONI, 2000; DEMIRBAS, 2009;
MODENES et al., 2013b).

2.2. Corantes

Os corantes sintéticos sdo uma importante classe dentre 0s compostos organicos
amplamente utilizados na industria. A remoc¢édo de cor causada por estes poluentes é
dificil devido a sua estrutura aromatica complexa.  Estima-se que existam
aproximadamente 100.000 corantes comercialmente disponiveis, dos quais muitos sdo
reconhecidamente téxicos ou carcinogénicos (AL-DURI & MCKAY, 1991;
ROBINSON et al., 2001; AL-DEGS et al., 2008; MAHMOODI et al., 2011). Os



corantes podem causar maleficios para a salde pela sua ingestdo e, ainda, causar
irritacdo na pele e nos olhos pelo contato direto (GUPTA & SUHAS, 2009).

Os corantes interferem na penetracdo da luz solar em sistemas aquéticos,
retardam a fotossintese, inibem o crescimento de bioma aquatico e interferem na
solubilidade de gases nos meios aquaticos (KHATAEE & MIRZAJANI, 2010).

Os corantes sdo divididos em dois grupos principais: o grupo cromdforo e o
grupo funcional. O primeiro € responsavel pela coloracdo pela absorcéo da luz solar. O
grupo funcional, por sua vez, ¢ a estrutura que realiza a fixacao do corante as fibras. Ha
uma grande variedade nos tipos de grupos cromdforos, tais como antraquinona, nitro e
azo. Entretanto, o grupo mais amplamente utilizado pertence a familia dos azocorantes,
representando aproximadamente 60% dos corantes usados mundialmente. Os
azocorantes caracterizam-se pela presenca de um ou mais agrupamentos —N=N- ligados
a anéis aromaticos (ZOLLINGER, 1991; KUNZ et al., 2002), conforme apresentado na
Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um azocorante.
Fonte: KUNZ et al. (2002).

Existem atualmente varias classes de corantes classificados segundo sua fixacao,
como, por exemplo, &cidos, diretos, basicos, de enxofre e reativos, sendo este Ultimo o
mais utilizado mundialmente (KUNZ et al., 2002).

Devido a grande complexidade estrutural e baixa biodegrabilidade, é
extremamente dificil a remocgdo de corantes reativos em solucdo. Neste contexto, a
remocdo destes poluentes toxicos dos efluentes se tornou rapidamente de grande
interesse e esforcos expressivos tém sido focados no desenvolvimento de processos de

tratamento efetivos e economicamente viaveis (FANG et al., 2010).



2.2.1. Classificacao de Corantes

A classificacdo dos corantes, basicamente, € realizada de acordo com a estrutura
quimica ou pelo método no qual o corante se fixa a fibra téxtil. Os corantes e pigmentos
sdo classificados segundo o Indice Internacional de Cores (Colour Index International),
0 qual padroniza a nomenclatura e identifica cada corante proposto pela Society of
Dyers and Colourists (1971-1996). A classificacdo pelo modo de fixacdo é descrita a
seguir (ZOLLINGER, 1991; GUARATINI & ZANONI, 2000; KIERNAN, 2001).

1. Corantes acidos: pertencem a um grande grupo de corantes anibnicos,
caracterizado pela presenca de um a trés grupos sulfénicos, os quais tornam
0 corante sollvel em &gua. Estes corantes possuem uma ampla faixa de
coloracdo e grau de fixacao;

2. Corantes diretos: compostos solGveis em adgua que possuem a capacidade de
tingir diretamente as fibras de celulose por meio de interacGes de Van der
Waals. A afinidade do corante aumenta pela utilizacdo de eletrolitos. Os
corantes diretos, geralmente, possuem mais de um grupo azo ou pré-
transformados em complexos metalicos;

3. Corantes azoicos: sao compostos coloridos, insollveis em agua, 0s quais sdo
efetivamente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. A
fibra é impregnada com um composto solivel em agua, denominado agente
de acoplamento, o qual apresenta alta afinidade pela celulose, a adi¢do de
um sal diazonio (R—N;") provoca uma reagdo com o agente de acoplamento
fixado na fibra, produzindo um corante insoltvel em &gua;

4. Corantes a cuba: é uma classe ampla e de grande importancia, que sao
praticamente insollveis em agua, entretanto, durante o processo de
tingimento s&o reduzidos com ditionito, em solucgdo basica, transformando-
se em um composto soltvel. Em seguida, sdo oxidados pelo ar ou peréxido
de hidrogénio regenerando-se a sua forma original sobre a fibra. Estes
corantes apresentam étima solidez a lavagem, luz e transpiracéo;

5. Corantes basicos: possuem baixa solubilidade em &gua. Caracterizam-se
pela formacdo de ligagOes idnicas entre o cation da molécula do corante, e
0s sitios anibnicos na fibra;

6. Corantes de enxofre: sdo compostos macromoleculares com pontes de

sulfetos. Estes corantes sdo altamente insolUveis em &gua. Sdo aplicados
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apos pré-reducdo em banho com ditionito de sodio, conferindo uma forma
soluvel, sendo reoxidados sobre a fibra pelo contato com o ar. Esta classe de
corantes € utilizada na tintura de fibras celulésicas, conferindo cores
escuras, preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo, porém, apresentam residuos altamente toxicos;

7. Corantes dispersivos: sdo insolGveis em &gua. Esta classe € aplicada em
fibras de celulose, bem como outras fibras hidrofébicas através da sua
suspensdo. Durante a tintura o corante é hidrolisado transformando o
composto originalmente insoltvel em uma dispersdo, a qual é precipitada
sobre o acetato de celulose. Esta classe de corantes tem sido aplicada
basicamente em tinturas de fibras sintéticas, como acetato celulose, nylon,
poliéster e poliacrilonitrila;

8. Corantes branqueadores: sdo substancias aplicadas em tecidos brancos
proporcionando alta reflexdo de luz, inclusive de comprimento de onda néo
visiveis, sendo transformados em comprimentos visiveis por excitacdo e
retorno de elétrons aos niveis normais. A diminuicdo da tonalidade amarela
nos tecidos é realizada por oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos ou
utilizado corantes brancos, denominados branqueadores Opticos ou
fluorescentes;

9. Corantes reativos: contém um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdo
covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, grupo amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e ainda com grupos amino das
poliamidas. Os principais tipos de corantes reativos possuem a fungéo azo e
antraquinona como grupos cromoforos e grupos clorotriazina, sulfato e
vinilsulfona como grupos reativos. Estes corantes caracterizam-se pela
reacdo quimica, que ocorre diretamente pela substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Os corantes reativos possuem
alta solubilidade em agua e realizam uma ligacao covalente entre o corante e
a fibra, conferindo maior estabilidade da cor no tecido, em relagdo a outros
tipos de corantes.

As ligacBes azo ou antraquinona caracterizam quimicamente 0s principais tipos
de corantes, sendo que, ainda, os corantes do tipo azo sdo o0s mais amplamente
utilizados alcangando em torno de 65-70% de todos os corantes produzidos (GUPTA &
SUHAS, 2009).



2.3. Corantes Reativos

Os corantes reativos, na sua maioria, sdo corantes do tipo azo, ja que
aproximadamente 80% dos corantes reativos possuem o grupamento cromoforo azo.

Os corantes reativos sdao compostos coloridos 0s quais possuem um ou mais
grupos capazes de realizar ligacGes covalentes entre dtomos de carbono ou fosforo,
presentes na molécula do corante, e um oxigénio, nitrogénio ou enxofre de grupos
hidroxi, amino ou mercapto, respectivamente, no substrato. Estas ligacdes covalentes
sdo formadas juntamente aos grupos hidroxila presentes em fibras celulésicas, com
grupos amino, hidroxila e mercapto presentes em fibras protéicas e em grupos amino
presentes em poliamidas (ZOLLINGER, 1991).

Basicamente, os corantes reativos possuem a seguinte estrutura, conforme a

Figura 2.2.
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Figura 2.2. Estrutura caracteristica de corantes reativos (GR — grupo eletrofilico; Q —
grupo ligante; X — grupo nucleofilico de saida; W — grupo soltivel em &gua e C — grupo
cromdforo). Fonte: Adaptado de ZOLLINGER (1991).

De uma maneira geral, 0s corantes reativos possuem 0s seguintes grupos em sua
estrutura quimica (ZOLLINGER, 1991):
a) Grupo reativo eletrofilico (GR):

Quanto ao mecanismo de reacdo, 0s corantes reativos podem reagir por
substituicdo nucleofilica bimolecular. Dentre os principais grupos que realizam este tipo
de reacdo encontram-se os di ou mono-halogeno-triazina, 2,4,5-tri-halogeno-pirimidina,
2,3-dicloro-quinoxalina. Alguns, entretanto, contém dois grupos reativos, ou ainda, um
ou dois grupos reativos bifuncionais. Os grupos bifuncionais, possuem dois halogénios,
como o cloro e o flor, os quais podem reagir com dois sitios ativos no substrato;

b) Grupo soluvel em agua (W)




No caso de corantes utilizados em fibras celulésicas e proteinas, 0s grupos
sulfonicos conferem a solubilidade em agua, porém, para corantes dispersos para fibras

de poliamida os grupos solubilizantes, geralmente, ndo sdo necessarios;

¢) Grupo cromoforo (C)

O grupo cromaforo é responsavel por conferir cor, de acordo com o corante 0s
grupos cromoforos podem ser monoazo, diazo, derivados de antraquinona e até possuir
complexos metalicos, como o cobre, em sua constituicao;

d) Grupo ligante (Q)
O grupo ligante pode influenciar na reatividade do sistema, na seletividade, na

estabilidade da coloragdo e na afinidade a celulose;

e) Grupo nucleofilico de saida (X)

Para que um grupo seja um bom grupo de saida numa substituicdo nucleofilica,
deve-se formar um ion ou molécula estavel apds a dissociacdo. Este critério é cumprido

no caso de halogénios e grupos sulfonatos (pelo préton presente no grupo).

2.3.1. Corante Azul Reativo 5G

O corante Azul Reativo BF-5G, distribuido pela Texpal Industria Quimica, é
amplamente empregado nas industrias téxteis e lavanderias industriais no tingimento de
tecidos, geralmente de algoddo. Este corante é composto com um sistema de
cromoforos, ligados a dois sistemas reativos: um grupamento vinilsulfona e outro
grupamento cloro triazina (TEXPAL, 2005).

Este corante encontra-se na classe dos corantes reativos monoclorotriazina do
tipo azo, caracterizados pela presenca de grupamentos —N=N- ligados a anéis
aromaticos (KOPRIVANAC et al., 2005). Além do grupamento azo, que corresponde
ao grupo cromoforo do corante, responsavel pela cor, o corante reativo Azul 5G possui
grupos sulfonato, os quais conferem solubilidade e carater anidnico para o corante,
caracteristico dos corantes reativos (KIMURA et al., 2000; SCHIMMEL, 2008). Na
Figura 2.3 s@o apresentados os grupos funcionais encontrados na estrutura do corante

reativo Azul 5G.
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Figura 2.3. Grupos funcionais presentes no corante reativo Azul 5G: (a) croméforo azo,

(b) sulfonato, (c) reativo vinilsulfona e (d) reativo monoclorotriazina.

Na Figura 2.4 encontra-se a estrutura quimica do corante reativo Azul 5 (C.1.

Reactive Blue 5), o qual possui uma estrutura similar ao do corante reativo Azul 5G.

O NH,
SO-H
> Cl
/J\ SO;H
N~ SN
O NH NH—[ )—NH
N

SO,H

Figura 2.4. Estrutura quimica do corante reativo Azul 5 (C.I. Reactive Blue 5).

Na Figura 2.4 podemos observar todos o0s grupos funcionais citados
anteriormente, sendo que ha trés grupos sulfonatos ligados a um ion hidrogénio.
Segundo Khosravi et al. (2013), a massa molar do corante reativo Azul 5 é 774,16 g
mol™. Possivelmente, o corante reativo Azul 5G possua outros fons ligados ao grupo
sulfonato como o sodio, por exemplo, modificando a massa molar do corante, conforme
pode-se visualizar na Tabela 2.1, na qual sdo apresentadas algumas caracteristicas do

corante reativo Azul 5G.
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Tabela 2.1. Propriedades do corante Azul Reativo 5G.

Aspecto P6 escuro

Coloracéo Azul esverdeado
Caracteristica Excelente estabilidade & luz
pH em solucdo 6,5-8,5

Solubilidade (a 25 °C) 100gL*?

Massa molar 815 g mol™

Fonte: TEXPAL (2005).

Lambrecht et al. (2009) realizaram o estudo de adsor¢édo do corante reativo Azul
5G em carvéo ativado e residuo de 6leo de xisto pirolisado. Estimaram, baseando-se em
calculos semi-empiricos do software Gaussian 03, que o corante Azul Reativo 5G

possui um comprimento longitudinal de 22,35 A e um diametro médio da molécula de 9

A.

2.4. Processos de remocéo de corantes

Aproximadamente 20% dos corantes azo produzidos mundialmente sao perdidos
durante os processos de tingimento nas industrias téxteis. Os corantes azo possuem
grupamentos azo (-N=N-) ligados a anéis aromaticos, 0 que 0s tornam extremamente
toxicos e praticamente ndo biodegradaveis. Desta forma, estes corantes caracterizam-se
como importantes poluentes presentes nos efluentes, sendo que seu despejo em corpos
hidricos aumenta a demanda bioguimica de oxigénio, prejudica a fotossintese das
plantas aquéticas, consequentemente, prejudicando o desenvolvimento da biota local
(ZOLLINGER, 1991; SHIRZAD-SIBONI et al., 2014).

No que se refere a remocdo de corantes de efluentes téxteis diversas técnicas
foram utilizadas como, por exemplo, coagulacdo (LEE et al., 2006; JIRANKOVA et al.,
2007), floculacdo (MISHRA & BAJPAI, 2005), processos de separa¢do por membrana
(GAI & KIM, 2008; FERSI & DHAHBI, 2008; FIORENTIN, 2009), eletrocoagulagéo
(MERZOUK et al., 2011), processos oxidativos avancados (VILAR et al., 2011;
MODENES et al., 2012), degradacio fotocatalitica (PALACIO et al., 2012), processos
biotecnoldgicos (PEARCE et al., 2003). Estes processos de remocgéo séo classificados

em trés categorias: quimicos, fisicos e bioldgicos (ROBINSON et al., 2001).
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Apesar de métodos quimicos e bioldgicos serem efetivos na remocdo de
corantes, geralmente requerem equipamentos especificos e possuem um alto consumo
de energia, aléem de gerar subprodutos indesejaveis. Os métodos fisicos, os quais
incluem a adsorcdo, a troca ibnica e a filtracdo por membrana podem ser eficientes na
remocao de corantes dos efluentes (AL-DEGS et al., 2008).

Dentre estes métodos, a adsorcdo tem sido empregada devido a razdes
econdmicas e a alta qualidade dos efluentes tratados, quando 0s processos de sor¢ao séo
projetados adequadamente. Elevada capacidade de reducao de volume dos efluentes por
transferéncia de fases. A adsorcdo com carvao ativado é amplamente aplicada, porém,
possui algumas restricdbes como o alto custo deste adsorvente, a necessidade de
regeneracdo apos sua saturacao e a perda de eficiéncia do carvao regenerado (ASHOKA
& INANDAR, 2010; SALLEH et al., 2011).

A troca idnica €, basicamente, um processo quimico reversivel, no qual um ion
de uma solugdo é substituido por um ion de mesma carga ligado a superficie de uma
particula solida. A troca i6nica é um processo amplamente empregado no tratamento de
metais pesados em solucdo (MODENES et al., 2013a). No que se refere a aplicacdo em
processos em batelada e leito fixo, a troca i6nica compartilha diversas caracteristicas em
comum com a adsor¢do (GUPTA & SUHAS, 2009).

Desta forma, recentemente as pesquisas tém sido focadas no aproveitamento de
materiais residuais e subprodutos agricolas como adsorventes alternativos, pois estes
materiais possuem baixo custo viabilizando economicamente o processo de adsorcdo.
Além disso, possuem grande disponibilidade e a sua utilizacdo agrega um destino mais
adequado e ambientalmente correto para estes residuos (ABDULLAH et al., 2005;
AMIN, 2008; ASHOKA & INANDAR, 2010; SALLEH et al., 2011).

2.5. Adsorventes

O conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a um solido que mantém o
soluto na sua superficie pela acdo de forcas fisicas, sendo que a substancia adsorvida é
denominada adsorbato (RUTHVEN, 1984).

Dentre os adsorventes mais empregados no tratamento de corantes em efluentes
encontram-se: a alumina, um gel cristalino poroso sintético; a silica gel, preparada pela
coagulagdo de &cido silicico coloidal, resultando em grénulos ndo cristalinos e porosos

de diferentes tamanhos; as zeo0litas, que sdo importantes adsorventes microporosos, 0s
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quais sdo encontrados naturalmente ou também sintetizados. Estes sd@o considerados
como adsorventes seletivos e ainda apresentam propriedades de troca ibnica; o carvédo
ativado, € o adsorvente mais antigo conhecido, sendo preparado a partir de materiais
carbonaceos por meio de dois meétodos de ativacdo: fisico e quimico (GUPTA &
SUHAS, 2009).

Recentemente, diversos esforcos tém sido realizados no desenvolvimento de
adsorventes efetivos baratos. Dentre os adsorventes ndo convencionais de baixo custo
propostos por diferentes pesquisadores encontram-se materiais naturais, bioadsorventes,
residuos industriais e agricolas que podem ser usados como adsorventes na remogéo de
corantes em efluentes téxteis (RAFATULLAH et al., 2010, ZHANG et al., 2011b,
CARDOSO et al., 2011).

Dentre os diferentes residuos agroindustriais e materiais naturais utilizados na
remocao de corantes encontram-se: cinzas de caldeira (MALL et al., 2006), palha de
trigo (ZHANG et al., 2011), casca de frutas (CARDOSO et al., 2011), bagaco de laranja
(FIORENTIN et al., 2010), farelo de soja (MITTAL et al., 2009), argilas (ERRAIS et
al., 2012; REHMAN et al., 2013), macrofitas (MODENES et al., 2011; MODENES et
al., 2013b), lodo de esgoto (GOMEZ-PACHECO et al., 2012), entre outros.

Para obter elevadas taxas de remogéo de efluentes, o adsorvente deve possuir:
alta capacidade de adsor¢do, grande area especifica, alta seletividade para realizar uma
separacdo adequada, cinética favoravel entre o adsorvente e o adsorbato, estabilidade
térmica e quimica e baixissima solubilidade para preservar as caracteristicas da
adsorcéo e do adsorvente, dureza e forca mecanica para evitar o estrangulamento dos
poros e a erosao das particulas, nenhuma tendéncia de realizar reacdes quimicas
indesejaveis, baixo custo e possibilidade de regeneracdo das propriedades adsortivas por
meio da dessorcdo (SEADER & HENLEY, 1998).

A maior parte dos adsorventes industriais possuem uma estrutura porosa
extremamente complexa, a qual consiste de poros de diferentes tamanhos e formas. De
acordo com as recomendacdes propostas pela IUPAC (SING, 1982), a porosidade é
classificada em trés grupos:

1. Microporos: séo definidos como o0s poros que ndao excedam 2 nm;
2. Mesoporos: poros que possuem diametro entre 2 e 50 nm;
3. Macroporos: poros de diametro maior que 50 nm.
Atualmente, ainda utiliza-se a expressao "nanoporos”, a qual engloba micro e

mesoporos (EVERETT, 1971; DABROWSKI, 2001).
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O tamanho de poros possui uma grande influéncia sobre o processo de adsorcéo.
A adsorcdo por microporos difere-se das demais, pois caso o tamanho do poro seja
compardvel & molécula do adsorbato todos os atomos ou moléculas do adsorvente
podem interagir com a espécie do adsorbato. Desta forma, a adsor¢cdo em microporos &,
basicamente, um processo de "preenchimento” dos poros, na qual o seu volume € o fator
limitante (DABROWSKI, 2001).

Processos adsortivos que utilizam carvao ativado sdo amplamente empregados
na remocdo de poluentes de aguas residuarias. Entretanto, os carvOes ativados
comerciais possuem custo elevado. Recentemente, 0 interesse em adsorventes
provenientes de subprodutos ou residuos agricolas tem crescido, devido ao seu baixo
custo, disponibilidade e proveniéncia de fontes renovaveis. A utilizacdo destas matérias-
primas, tanto para a producdo de carvao ativado, como sua utilizacdo in natura reduz o
custo do processo de adsorcdo consideravelmente (TSAI et al., 2001; HAMMED et al.,
2007). A reutilizagdo de residuos, além de minimizar problemas ambientais
relacionados a sua producdo, reduz o uso de matérias-primas nobres e de custo elevado
(KARNITZ JR. et al., 2007).

2.5.1. Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-agUcar é um subproduto da inddstria sucroalcooleira e uma
importante fonte combustivel para o setor. E um material fibroso, de baixa densidade,
possui tamanho de particula variado e alta umidade (RASUL et al., 1999).

O Brasil é o maior produtor de cana-de-aglcar para a producdo de alcool e
acucar. O setor sucroalcooleiro produz uma grande quantidade de bagaco de cana.
Atualmente, as operacdes para beneficiamento ou tratamento deste residuo estdo
relacionadas a utilizacdo como material organico na adubacéo agricola e na producao de
energia pela sua queima, porém, além de ainda existir um excedente significativo,
problemas ambientais sdo gerados, como a poluicdo do ar e emissdes de gases do efeito
estufa. Desta maneira, 0 bagaco de cana possui grande importancia como residuo
industrial, havendo interesse no desenvolvimento de métodos de aproveitamento do
mesmo (TSAl et al., 2001; KARNITZ JR. et al., 2007).

A produgdo deste residuo no Brasil totalizou 425 milhdes de toneladas na safra
2006/2007. China e India, os maiores produtores na Asia, juntamente produziram 437

milhdes de toneladas no ano de 2008. Esta cultura, ainda encontra-se em franca
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expansdo, principalmente, devido as perspectivas na producdo de bioetanol para a
utilizacdo como combustiveis alternativos e de origem renovavel, de forma que espera-
se um aumento considerdvel da producdo deste residuo num futuro préximo (LIOU,
2010).

Em torno de 50% do bagaco € utilizado como fonte de energia nas destilarias e o
restante é armazenado (PANDEY et al., 2000; GUSMAO et al., 2012). Este excedente
além causar problemas de armazenamento gera diversas preocupacdes ambientais
(VALIX et al., 2008). Sua utilizacdo em aplicacGes alternativas a queima para producao
energética, unem beneficios econémicos e ambientais (CARDONA et al., 2010). Estas
caracteristicas potencializam seu uso, por exemplo, como material adsorvente na
remocao de corantes de efluentes (AMIN, 2008).

Além da utilizacdo do bagaco de cana-de-agucar in natura, é possivel produzir
carvao ativado desta matéria-prima de baixo custo e elevada disponibilidade. A
producdo de carvédo ativado € realizada por meio de tratamentos térmicos a partir de
materiais de baixo teor de cinzas. Desta forma, 0 bagaco de cana apresenta-se como
uma matéria-prima adequada, pois seu teor de cinzas encontra-se de acordo com estas
necessidades (LIOU, 2010). No entanto, a pirélise e ativacdo de um material, podem
torné-lo inviavel economicamente.

O bagaco de cana-de-agucar € uma biomassa fibrosa que contém cerca de 50%
celulose, 25% hemicelulose e 25% lignina (PANDEY et al., 2000; CARDONA et al.,
2010; SINDHU et al., 2010).

A celulose é um polimero linear composto por subunidades de repeticdo de
celobiose, um dissacarideo de D-glicose unidas por ligacGes glicosidicas B-1,4. A
celobiose, por sua vez, forma longas cadeias unidas por pontes de hidrogénio intra e
intermoleculares e forcas de Van der Waals, formando microfibrilas de 3 a 5 nm de
didmetro (CHUNDAWAT et al., 2011).

A celulose é biossintetizada a partir da unido de unidades de D-glucose, onde a
hidroxila glicosidica do carbono 1 de uma unidade sofre reacdo de condensacdo com a
hidroxila do carbono 4 de outra unidade, formando a ligacdo glicosidica do tipo -
(1—4) e o dimero denominado celobiose, o qual € mondmero base para a formacdo da
celulose (SOLOMONS & FRYHLE, 1998). A Figura 2.5 representa a estrutura
celobiose, formada pela liga¢do entre duas unidades de B-D-glicose através das ligagdes
B-(1—4).
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Figura 2.5. Formacdo da molécula da celobiose, atraves da ligacdo glicosidica entre
duas unidades de B-D-glicose. Fonte: Adaptado de SOLOMONS & FRYHLE (1998).

A Figura 2.6, por sua vez, apresenta a estrutura da cadeia linear da celulose

formada pela celobiose.
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Figura 2.6. Representacdo da estrutura linear da celulose, formada pelas unidades de
celobiose. Fonte: Adaptado de SOLOMONS & FRYHLE (1998).

As hemiceluloses, ou glucanos de ligagdo cruzada, por sua vez, s&o
polissacarideos flexiveis que ligam-se a superficie da celulose, formando correntes entre
as microfibrilas de celulose resultando em uma rede coesa ou impedindo o contato
direto entre as mesmas formando um revestimento. Possuem um peso molecular muito
menor que a celulose, a hemicelulose € um polissacarideo com grau de polimerizagdo
que varia entre 100 e 200. Nas hemiceluloses os monémeros sdo ligados através de
diferentes ligacdes glicosidicas. Os acUcares sao unidos por ligacdes glicosidicas do tipo
B-1,4 e, ocasionalmente, p-1,3 (SANCHEZ, 2009; SIPOS, 2010).

As hemiceluloses sdo formadas por uma ampla variedade de blocos construtivos
incluindo pentoses (por exemplo, xilose, ramnose e arabinose), hexoses (por exemplo,
glucose, manose e galactose) e acidos urdnicos (como os acidos 4-O-metilglucurénico e
galacturdnico). Sao estruturalmente mais parecidas com a celulose, em comparacao com
a lignina, e sdo depositadas na parede celular em um estégio anterior a lignificacdo. Sua

estrutura apresenta ramificag0es e cadeias laterais que interagem facilmente com a
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celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado (RAMOS, 2003; MARTINS,
2005). Na Figura 2.7 sdo apresentados os principais monossacarideos que formam a

estrutura das hemiceluloses.

Figura 2.7. Representacdo dos monossacarideos constituintes das hemiceluloses: (1) D-
glucose; (2) D-galactose; (3) L-arabinose; (4) D-xilose; (5) D-manose; (6) 4-O-metil-D-
glucurdnico; (7) L-ramnose. Fonte: MARTINS (2005).

A lignina é um heteropolimero amorfo, insoltvel em agua formado por unidades
de fenilpropano conectadas por ligacBes ndo-hidrolisaveis, que se liga tanto a
hemicelulose quanto a celulose, formando uma barreira fisica que torna a parede celular
vegetal impenetravel. Presente na parede celular, a lignina proporciona suporte
estrutural, impermeabilidade e resisténcia a atagues microbianos e oxidativos
(SANCHEZ, 2009). A lignina esta presente na madeira em cerca de 20% a 30%, agindo
como material adesivo, como agente de enrijecimento e como barreira contra
degradacédo enzimatica e/ou microbiana da parede celular (CHUNDAWAT et al., 2011).

A lignina é uma macromolécula amorfa com estrutura tridimensional
extremamente complexa, sua sintese é baseada em trés precursores monomeéricos: 0s
alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico (Figura 2.8). A proporcdo desses
mondmeros varia entre diferentes espécies de plantas. Dependendo do grau de
metoxilacdo, o grupo aromatico é o p-hidroxibenzil (derivado do &lcool p-cumarilico),
guaiacil (derivado do alcool coniferilico) ou siringil (derivado do &lcool sinapilico). A
propriedade fisica mais importante dessa macromolécula orgénica é a sua rigidez, que
ndo s6 confere estrutura ao tecido da planta, mas, também, previne o colapso de
elementos condutores de agua (MARTINS, 2005; SANCHEZ, 2009; SIPOS, 2010).
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Figura 2.8. Estrutura dos alcoois precursores da lignina: (a) Alcool p-cumarilico, (b)

Alcool coniferilico e (c) Alcool sinapilico.

Na Figura 2.9 apresenta-se uma provavel estrutura da lignina, pois a
concentragdo de hidroxibenzil, guaiacil e siringil variam de acordo com a planta. As
madeiras duras, ou angiospermas, contém ligninas formadas principalmente por
unidades de guaiacil e siringila As madeiras moles, ou gimnospermas, possuem ligninas
formadas fundamentalmente de unidades guaiacila. E ainda, ligninas de gramineas
compreendem as trés unidades. A formacédo deste polimero ocorre, principalmente, por
ligacOes p-aril éter (CHUNDAWAT et al., 2011).

HO_
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CH;0H OCH; L,
i
HC 0—C 0
CH, H3CO OCH;
OCH;
OCH; OCH;
CH; pate H,
HOH,G-C-C 0
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HJCHE‘_ ,CL{:HE
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OCH;

Figura 2.9. Representacgdo da estrutura da lignina.
Fonte: CHUNDAWAT et al. (2011).

A estrutura lignocelulésica, desta forma, é composta pelas microfibrilas de
celulose envoltas por uma matriz de hemicelulose e lignina. A ligacdo entre a lignina e a

hemicelulose sdo formadas, majoritariamente, por ligacdes éster entre as cadeias laterais
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de ambos polimeros, conhecida como complexos lignina-carboidrato (LCC). A estes
complexos sdo atribuidos as caracteristicas de hidrofobicidade e resisténcia quimica,
tornando estas estruturas muito estaveis (CHUNDAWAT et al., 2011).

A ruptura das ligacOes éster s ocorre em condicdes extremas. Sendo realizadas,
geralmente, por meio de tratamentos termoquimicos como, por exemplo, alcalino,
alcalino oxidativo e a explosdo a vapor (SUN & CHENG, 2002), frequentemente
empregados na hidrolise de materiais lignocelulésicos para produgdo de etanol de
segunda geracdo. Na Figura 2.10 é apresentada a representacdo dos complexos lignina-

carboidrato, os quais constituem a estrutura lignocelulosica das plantas.
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Figura 2.10. Representacdo do complexo lignina-carboidrato.
Fonte: Adaptado de CHUNDAWAT et al. (2011).

A estabilidade da estrutura lignoceluldsica e a sua, consequente, resisténcia
térmica e quimica traz uma vantagem técnica para a utilizacdo deste material como
adsorvente. Visto que a maior parte dos materiais naturais e residuos agroindustriais
apresentam lixiviacdo e degradacdo de sua estrutura quando submetidos a condigdes

extremas de temperatura e pH, comumente apresentados pelos efluentes industriais.
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2.5.2. Tratamento do adsorvente

A utilizagdo de adsorventes alternativos, como materiais de origem natural ou de
residuos industriais e agricolas, pode tornar o processo de adsor¢do economicamente
viavel. Entretanto, a capacidade de adsorcdo destes adsorventes sem nenhuma
modificacdo é, geralmente, insignificante, pois estes materiais sdo deficitarios em
grupos ibnicos, 0s quais possuem grande importancia na remocéo de corantes idnicos. A
melhoria da capacidade de adsorcao destes materiais poderia ser feita pela introducéao de
alguns grupos iénicos em sua superficie por meio de modificacBes quimicas (ZHANG
etal., 2011a).

A ativacdo quimica consiste na reacdo da matéria-prima com compostos
quimicos que podem promover o aumento da porosidade do material, ou o
estabelecimento de novos sitios ativos especificos para um dado adsorbato. Dentre 0s
compostos mais empregados nestas ativagdes encontram-se: ZnCl,, KOH, HNOsg;,
HsPO, e H,SO4. A ativacdo quimica pode apresentar vantagens em comparacdo a
ativacdo fisica, além disso, em algumas situacdes realiza-se a ativacdo quimica em altas
temperaturas tornando-se um processo de ativacdo fisico-quimico (DJILANI et al.,
2012).

Os tratamentos mais comuns em biomassas para uso como adsorvente com
intuito de aumentar a capacidade de adsorcdo de corantes e metais pesados sao 0s acidos
e bésicos. Kalavathy & Miranda (2010), por exemplo, avaliaram o tratamento de
serragem com acido fosfoérico e hidroxido de sédio na remocdo de cobre em solucao.
Verificaram que o tratamento bésico foi mais efetivo no aumento da capacidade de
remocao do metal.

Asgher & Bhatti (2012) testaram diferentes tratamentos quimicos na biomassa
de residuos da extracdo de sucos de frutos citricos (bagaco e casca) para a remocao de
corantes reativos anionicos. Observaram que o tratamento com &cido cloridrico, acido
acetico, acetonitrila e cloreto de zinco aumentaram a capacidade sortiva do adsorvente,
ao passo que os tratamentos com 4acido sulfarico, fosférico, etanol, metanol, EDTA e
cloreto de sodio prejudicaram a capacidade de adsorcao.

Tratamentos alternativos aos tradicionais acidos e basicos tém sido propostos na
literatura. Segundo Miretzky & Mufioz (2011), processos oxidativos avancados (POA),
envolvendo a producgdo de radicais hidroxilas (*OH), os quais sdo altamente reativos,

tém se destacado como uma alternativa em potencial aos tratamentos convencionais no
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tratamento de contaminantes orgéanicos. O radical hidroxila pode ser gerado pela
combinacdo de agentes oxidantes como 0z6nio, perdxido de hidrogénio com a luz
ultravioleta ou a radiacéo solar e catalisadores como ions metalicos, por exemplo.

A reacdo Fenton pode, ainda, ser utilizada para oxidar grupos hidroxila presentes
na celulose e na hemicelulose, componentes majoritarios no bagaco de cana-de-acucar,
com o intuito de potencializar a capacidade de adsorcdo do material. MIRETZKY &
MUNOZ (2011) utilizaram o tratamento Fenton na biomassa da macréfita Eichhornia

crassipes para potencializar a adsorcdo de metais pesados.

2.5.3. Caracterizagao do adsorvente

2.5.3.1. Propriedades fisicas

As propriedades adsortivas de um determinado material sdo dependentes,
principalmente, das suas propriedades texturais, como a area especifica, volume, tipo e
distribuicdo de poros. Além das propriedades texturais, a estrutura quimica na superficie
de um adsorvente exerce grande influéncia na capacidade de adsor¢do de compostos
organicos e ions em solugdes (YOUSSEF et al., 2005). Estas propriedades podem ser
ativadas ou melhoradas de acordo com a aplicacdo na qual o adsorvente sera
empregado. Desta forma, a caracterizacdo dos adsorventes torna-se importante, uma vez
que sua aplicacdo industrial se baseia tanto em suas caracteristicas texturais, como em
sua estrutura quimica (ISMADJI et al., 2005; SCHIMMEL, 2008).

Diversas técnicas podem caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes, as mais
utilizadas sdo a adsorcao fisica de gases e vapores. A metodologia proposta pelo modelo
Brunauer-Emmett-Teller (BET), geralmente consiste na medida da isoterma de adsorcéo
por moléculas de gas nitrogénio, porém, CO2 também pode ser utilizado (BRUNAUER
etal., 1938; SING, 1982).

A distribuicdo do tamanho de poros é um parametro fundamental para o estudo
da estrutura porosa, pois esta relacionado a area total do adsorvente. O modelo de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) é o mais utilizado nos calculos de volume e distribuicéo
de poros, principalmente no que se refere aos materiais mesoporosos (SCHIMMEL,
2008). Os mesoporos possuem grande contribui¢cdo na adsorc¢ao, pois servem como uma

espécie de meio arterial, pelo qual o adsorbato é transportado (HU et al., 2003).
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A técnica de microscopia eletronica de varredura tem sido empregada para
observar a morfologia fisica da superficie de adsorventes, complementando a
caracterizagdo do material. De uma maneira geral, as técnicas mais comumente
utilizadas na caracterizagdo fisica de adsorventes sdo: area especifica (Sger), pela
adsorcdo com nitrogénio; porosidade e distribuicdo de tamanhos de poros, por meio de
porosimetros; e morfologia do material é observada por microscopia eletrénica (HU et
al., 2003; EL-HENDAWY, 2005).

2.5.3.2.  Propriedades quimicas

A identificacdo dos grupos funcionais na superficie dos adsorventes é
importante, no que se refere a determinacdo dos mecanismos responsaveis pela ligacéo
do adsorbato a estrutura destes materiais. Os métodos para a determinacao destes grupos
funcionais, presentes na superficie do adsorvente, incluem técnicas titulométricas e a
espectroscopia no infravermelho (BOEHM, 1994; LIMA & MARSHALL, 2005; EL-
HENDAWY, 2005; CHINGOMBE et al., 2005).

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagbes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas. Estas correspondem a
niveis de energia da molécula, chamados niveis vibracionais. As frequéncias dependem
de fatores como: a forma da superficie, da energia potencial da molécula, da geometria
molecular e das massas dos atomos.

Nesta técnica um raio monocromatico de luz infravermelha incide sobre a
amostra e a quantidade de energia absorvida é registrada. Esta operacdo é realizada ao
longo de uma faixa de comprimentos de onda (normalmente 4000-450 cm™),
denominado regido do infravermelho médio. A partir destes resultados elabora-se um
grafico, no qual identificam-se 0s picos que representam 0S grupos presentes na
superficie do adsorvente, ja que cada composto fornece um pico em um determinado
comprimento de onda (COLTHUP, 1950; CHEN & WU, 2004; CHINGOMBE et al.,
2005, HOLLER, 2009). A Tabela 2.2 apresenta os principais grupos funcionais

encontrados em materiais lignoceluldsicos e suas respectivas faixas de absorc¢éo.
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Tabela 2.2. Faixa de absorcédo das ligacdes no infravermelho.

Grupamento funcional Faixa de absorcdo (cm™)

O-H - alcool 3450-3400
C—H — grupos metil e metileno 2930-2910
C=0 — carbonilas 1740-1730
C=C - alcenos 1640-1618
C=C — aromaticos 1515-1504
CH; — celulose ou lignina 1462-1425
C—H — celulose ou hemicelulose 1384-1346
O-H — fenol 1260-1234
O-H — alcoois (primario e secundario) e ésteres alifaticos 1170-1153
C=C - alcenos 910

Fonte: COLTHUP (1950), BODIRLAU & TEACA (2009); HOLLER (2009).

Um Unico grupo da origem a vaérias vibracdes (bandas) podendo aparecer bandas
largas, indicando a sobreposicdo de picos, tornando a interpretacdo dos espectros uma
analise complexa (CHEN & WU, 2004).

2.6. Secagem do adsorvente

Os processos adsortivos sdo fendmenos interfaciais, desta forma, considerando-
se este fato o estudo da secagem do material é fundamental para a viabilizacdo de um
processo de adsorcdo efetivo.

Devido a elevada umidade, geralmente apresentada pelo bagaco de cana
proveniente do setor sucroalcooleiro, faz-se necessério reduzir a umidade por um
processo de secagem para viabilizar seu emprego, bem como realizar o seu
armazenamento. A reducdo da atividade de agua, evita a proliferacdo de micro-
organismos que possam vir a degradar ou alterar as caracteristicas do material
(GHAZANFARI et al. 2006; CASTELL-PALOU & SIMAL, 2011). Além disso, no
caso do emprego como material adsorvente é fundamental a retirada da umidade, pois as
moléculas de agua ligadas a superficie podem prejudicar o processo sortivo. Torna-se
necessario, portanto, realizar-se o estudo do processo de secagem com o intuito de
verificar se as condi¢cdes de secagem do material influenciam na sua aplicacdo como

adsorvente.
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A secagem é uma operacao unitaria, na qual realiza-se a eliminagéo parcial ou
total da 4gua presente em um material, geralmente, sélido por meio da sua evaporag&o.
A evaporacdo da agua acontece pela aplicacdo de calor ao material, ocorrendo dois
processos simultaneamente (VIEIRA, 2006; MUJUMDAR, 2006):

a) Transferéncia de calor do ambiente para evaporar a umidade na superficie do
material soélido. Neste processo a remogdo da agua sob a forma de vapor depende
principalmente de condigdes externas como, por exemplo: temperatura, umidade, fluxo
de ar, area da superficie exposta e pressao;

b) Transferéncia da umidade presente no interior do material para a superficie do
solido e sua subsequente evaporacdo, em que o transporte da umidade interna é funcédo
da natureza do solido, da temperatura e do contetdo de umidade.

Geralmente, um dos mecanismos tem predominancia em um dado instante do
processo, podendo ocorrer diferentes mecanismos em fases distintas, ou, até mesmo, na
mesma fase do ciclo completo de secagem. Estas caracteristicas dependem do tipo de
solido, suas caracteristicas estruturais e a distribuicdo de umidade através do material
durante o processo de secagem. Na determinacdo do mecanismo predominante,
comumente realiza-se uma simplificacdo, desprezando mecanismos de menor
importancia ou incorporando outros mais simples matematicamente (SOUSA, 2003).

A secagem tem aplicacdo em diversos segmentos industriais e agricolas sendo
utilizada como um método de preservacao, tendo como proposito auxiliar na melhoria
da qualidade do produto e diminuir seu potencial de deterioracdo durante a estocagem.

A reducéo de volume e peso, para facilitar o transporte do material (VIEIRA, 2006).

2.6.1. Cinética de Secagem

Na cinética de secagem se objetiva determinar o comportamento do material
solido, geralmente estudam-se as curvas de secagem e de taxa de secagem. A
determinacdo destas duas curvas é de fundamental importancia no entendimento dos
mecanismos envolvidos no processo, descrevendo o comportamento da secagem de um
material, em determinadas condic¢des de operagéo do secador.

Na Figura 2.11 apresenta-se um comportamento caracteristico de um processo

de cinética de secagem, a qual relaciona o teor de umidade em funcéo do tempo.
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Teor de umidade (kg dgua/kg material seco)
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Figura 2.11. Curva de secagem tipica em condi¢fes constantes de secagem, teor de
umidade em funcédo do tempo. Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS (1993).

A Figura 2.12, por sua vez, apresenta o grafico da taxa de secagem em funcéo do

teor de umidade que descreve o processo de secagem pela derivada dos dados da curva

de secagem.
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Figura 2.12. Curva de taxa de secagem em funcgéo do teor de umidade sob condig¢des
constantes de secagem. Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS (1993).

Os intervalos observados nas Figuras 2.11 e 2.12 representam periodos

caracteristicos durante um processo de secagem.

25



Periodo inicial de secagem (AB e A’B): etapa de acondicionamento do
material, ou seja, é o periodo em que o solido e o meio secante tendem a
atingir uma condicgdo de equilibrio entre suas temperaturas. Caso o sélido
possua uma temperatura menor que a do meio secante (segmento AB) havera
a absorcdo de calor sensivel pelo solido, causando 0 aumento da taxa de
evaporacdo até atingir o ponto B. Para a situacdo A'B, 0 meio secante possui
uma temperatura menor que o solido, absorvendo o calor do sélido, causando
a reducdo da taxa se secagem até o ponto B. O ponto B representa 0 momento
em que a temperatura da superficie da amostra entra em equilibrio com a
temperatura do fluxo do ar-vapor, denominado ponto de bolha.

Periodo de taxa constante (BC): neste periodo a taxa de secagem permanece
constante, enquanto ocorre a diminuicdo da umidade no solido. Nesta etapa a
quantidade de &gua disponivel no interior do solido € elevada, de forma que
agua evapora-se como agua livre. A pressdo de vapor de agua na superficie é
constante e igual a pressdo de vapor de agua pura a uma determinada
temperatura. Nesta etapa as transferéncias de calor e massa se compensam
exatamente, assim a velocidade de secagem é constante, mantendo-se
enquanto a difusdo de &gua do interior até a superficie do produto for
suficiente, suprindo a perda por evaporacdo de agua na superficie. Quanto
atinge-se o ponto C, denominado ponto critico, 0 material sélido apresenta
um teor de umidade critico, de forma que a disponibilizacdo de agua na
superficie comeca a ficar limitada.

Primeiro periodo de taxa decrescente (CD): durante este periodo, a
velocidade em que o liquido € transportado no interior do sélido para a
superficie € menor que a velocidade de transferéncia de massa na superficie,
de maneira que a concentracdo superficial de liquido seja reduzida. No ponto
D, o material ndo apresenta em sua superficie uma area significativamente
saturada de liquido.

Segundo periodo de taxa decrescente (DE): neste momento toda a
evaporagdo ocorre a partir do interior do solido, neste periodo, a troca de
calor ndo é mais compensada, causando uma tendéncia na elevacdo da
temperatura do produto & temperatura do ar. O fator limitante é a migracédo

interna de &4gua. No final deste periodo, o produto atingird o equilibrio com o
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ar e a velocidade de secagem torna-se nula. O ponto E representa o teor
maximo de secagem que se consegue obter sob uma dada condicdo
operacional, este & denominado umidade de equilibrio.

Durante o periodo de taxa de secagem constante, a taxa de secagem global é
governada, somente, pelas condi¢cdes de transferéncia de calor e massa externas ao
material submetido & secagem, como: temperatura, velocidade do géas, pressdo total e
pressdo parcial de vapor. Durante o periodo de taxa decrescente de secagem, as taxas
internas de transferéncia de calor e massa determinam a taxa de secagem
(MUJUMDAR, 2006).

2.6.2. Modelagem matematica da secagem

A descricdo matematica dos processos de secagem é uma tarefa complexa, pois
envolvem os fendmenos de transferéncia de calor e massa simultaneamente. Os modelos
matematicos, que descrevem estes mecanismos de transferéncia, apresentados na
literatura podem ser classificados em trés categorias principais: modelos teoricos, semi-
empiricos e empiricos (MUJUMDAR, 2006).

Segundo Afzal & Abe (2000), os modelos tedricos englobam as equacgdes da
difuséo e de transferéncia de calor e massa. As aproximacdes semi-tedricas, por sua vez,
relacionam equacdes tedricas aproximadas e as equagdes empiricas empregadas na
simulacdo de secagem como regressdes, as quais dependem apenas dos dados
experimentais. O ajuste destes modelos e a simulacdo dos dados cinéticos de secagem
sd0 necessarios no projeto de secadores e auxiliam a otimizagdo do processo.

Dentre os diferentes tipos de modelos do processo de secagem, todos tém a
varidvel temporal. Alguns modelos ndo consideram a varidvel espacial, sendo
denominados modelos de camada fina. Os modelos que consideram as variaveis
espaciais sdo conhecidos como modelos de leito profundo. Nos modelos de camada
fina, considera-se que todo solido a ser secado esta sob condi¢bes uniformes, ou seja, 0s
parametros como temperatura e teor de umidade do grdo e do ar em todo o volume sao
iguais em todo sélido em um dado instante.

O transporte de umidade no material depende de parametros como difusividade
de umidade, condutividade térmica e coeficientes de transferéncia de massa, no entanto,

em algumas situagdes a literatura utiliza o termo constante de secagem (k) como a
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combinacdo destes parametros de transporte, esta abordagem € amplamente utilizada
nos estudos de secagem em camada fina.

Varios modelos mateméticos sdo descritos baseando-se na teoria de difusdo,
assumindo gue a transferéncia de calor e massa é restrita a camada delgada na superficie
das particulas. Lewis (1921) sugeriu um modelo semi-empirico, analogo a Lei de
Newton do resfriamento, para a secagem de materiais higroscépicos no periodo de taxa
de secagem constante, conforme a Equacdo (2.1). Este modelo é também conhecido
como “Lei exponencial” (BRUCE, 1985). A Equacéo (2.1) infere que a taxa de variacédo
da umidade no material é proporcional a diferenca de umidade instantanea e a de
equilibrio. O modelo assume que a difusdo ocorre na superficie do material e que o
mesmo encontra-se numa fina camada ou que a velocidade do ar é suficientemente alta
para que as condicdes de temperatura e umidade permanecam constantes em todo o
material (BRUCE, 1985; MUJUMDAR, 2006; GEANKOPLIS, 1993).

dXx
—E:k(X—Xe) (2.1)

Em que X é a umidade em um tempo qualquer t, X, a umidade de equilibrio (g
H,0 g™ sélido seco) e k a constante cinética de secagem (min™).

Integrando a Equacdo (2.1), considerando-se que na condicdo inicial t=0, a
umidade possui um valor X=X,, obtém-se a Equacdo (2.2). Este modelo é amplamente
utilizado no estudo da secagem em camada fina de produtos agricolas.

XX

ad Xo —X (2-2)

e

Em que, Xaq € 0 teor de umidade adimensional e X, é o teor de umidade inicial do
material a ser secado (g H-O g™ sélido seco).

Page (1949) propds uma modificagdo no modelo preconizado por Lewis,
adicionando um termo exponencial na varidvel tempo. Esta modificacdo gerou um
modelo mais preciso na descri¢do cinética de secagem. A equacdo de Page para camada
fina é apresentada na Equacdo (2.3).
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ad XO_X

—kt"
=€

(2.3)

Em que, n é um parametro ajustavel do modelo de Page (adimensional).

Uma série de outras modificacbes foram propostas por diversos autores com o

intuito de ajustar os modelos as caracteristicas especificas de cada tipo de secagem e

material utilizado. Na Tabela 2.3 s&o apresentados os modelos mais utilizados.

Tabela 2.3. Modelos cinéticos de secagem em camada fina.

Nome Modelo Referéncias
Lewis Xaq = exp(—kt) (Bruce, 1985) (2.4)
Page Xaa = exp(—kt™) (Page, 1949) (2.5)
Henderson & (Henderson, 1974; Wang et al.,
. Xqq = aexp(—kt™) (2.6)
Pabis 2007)
o (aldiz et al., 2001; Togrul and
Logaritmico X, =aexp —kt +b ) (2.7)
Pehlivan, 2002)
. (Midilli et al., 2002; Hii et al.,
Midilli-Kucuk ~ X,; = aexp —kt™ + bt (2.8)
2009)
Dois termos .
. Xpa =aexp —kt + (1 —a)exp —kat (Akpinar et al., 2003) (2.9)
exponencial
) (Wang et al., 2007; Yaldiz et al.,
Wang & Sing  X,; = 1+ at+ bt? (2.10)

2001)

2.6.3. Curvas generalizadas de secagem

E possivel, ainda, realizar outra abordagem relacionando a umidade das
amostras durante um processo de secagem, por meio das curvas generalizadas de
secagem, as quais relacionam a umidade da amostra, em sua forma adimensionalizada,
pela umidade inicial com uma variavel adimensional de tempo, definida pela taxa
constante de secagem e da umidade inicial (MOTTA LIMA et al., 2000; STENZEL et
al., 2003; SOUSA et al., 2006).

Sob o ponto de vista do uso de curvas generalizadas, avalia-se a dependéncia da
umidade adimensional (Y), definida como a razdo entre a umidade (X) e a umidade
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inicial (Xp), ou a umidade adimensional em funcédo da umidade "livre™ do material (Xaq),
em fungao do tempo adimensional (taq), definido a partir do produto da taxa de secagem
(N¢) em t=0 (min™) pelo tempo (min), dividido pela umidade inicial (Xo) em base seca
(b.s.), conforme as Equacdes (2.11) a (2.13).

Y=— ou X, = ¢
X. WYX, (2.11)
dX
No=— 2.12
i (2.12)
t
t, =—C
ad Xo (213)

Desta maneira, Page (1949) prop6s uma expressdo para a curva de secagem

generalizada, conforme a Equacdo (2.14).

Xaq = exp(—kyt.h) (2.14)
Em que, ky (min™), e ap (adimensional) séo os parametros ajustaveis do modelo.
As curvas de taxa de secagem foram adimensionalizadas. Normalizou-se

dividindo a taxa instantanea (N), ou seja, a taxa em um dado t qualquer, pela taxa de

secagem maxima (Nmax), Obtendo uma Taxa de Secagem Normalizada (TSN), conforme

proposta por Hodges (1982), conforme a Equacéo (2.15).

bH
N X
TSN=——=1-exp| —| — .
.l &

Em que, TSN é a taxa de secagem normalizada (N Npyal), ay e by sdo
parametros ajustaveis do modelo de taxa de secagem normalizada, X é a umidade da

amostra (g H-O g™ sélido seco).
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2.6.4. Determinacao do coeficiente de difusividade e energia de ativacio

Muitos modelos tetricos, empiricos e semi-empiricos tem sido desenvolvidos
para a modelagem de dados experimentais de secagem e absorcao de agua para produtos
agricolas (KASHANINEJAD et al., 2007; CORZO et al., 2008; MAZZUTI et al., 2010;
YILDIRIM et al., 2011). A secagem de materiais organicos durante o periodo de taxa
de secagem decrescente pode ser descrita pela equagédo da difuséo de Fick.

A teoria da difusdo, também conhecida como a 22 Lei de Fick, representa um
fator de proporcionalidade da quantidade de substancia difundindo por unidade de area

pelo gradiente de concentragcdo em uma unidade de tempo, conforme a Equagéo (2.16).

% -D,, €°X_ (2.16)

Em que, Dess € 0 coeficiente de difusividade efetiva (m?s™);

A Equacdo (2.16) despreza a interdifusdo, baseando-se em que a agua migra
dentro de uma matriz fixa. Empregando-se as seguintes condi¢des iniciais e de
contorno:

e Condicdo inicial:emt=0e0<z< L > X=Xg

e Condicédo de contorno no centro do solido: z=0et>0 > Z—X =0
z

e Condicdo de contorno na superficie do sélido: z=Let>0 > X=X,

Solucgdes analiticas foram desenvolvidas por Crank (1975). Para o caso de placa

plana tem-se a Equacdo (2.17).

X=X, 8 1 en-1272D,, t
X, = & = — exp| — = : 2.17
ad XO—X ﬂznzzllen—lj Xp[ 4|_2 ( )

e

Em que, Xaq € 0 teor de agua adimensional (-), X o teor de agua médio (kg H-O kg™

Mseca), Xe O teor de agua de equilibrio (kg H,O kg'1 Mseca), Xo O teor de agua no instante
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inicial (kg H,0 kg™ Meeca), Dett 0 coeficiente de difusdo (m* s™), t o tempo de secagem

(s) e L o comprimento caracteristico relativo a semi-espessura da amostra (m).

Para tempos longos de secagem, é possivel considerar n=1 (DOYMAZ, 2006),

reduzindo-se a equacao apenas ao primeiro termo da série, obtendo-se a Equacéo (2.18).

(2.18)

7’ Dy t
41°

Em que, L é a metade da espessura da amostra (m).

O coeficiente de difusividade é uma propriedade de fundamental importancia
para o projeto e otimizagao de processos que envolvem o transporte interno de umidade.
A difusividade pode ser entendida como a facilidade com que a 4gua é removida do
material. Este parametro é funcdo ndo apenas do material, mas também das condicGes
de secagem, desta maneira, convenciona-se difusividade efetiva. O coeficiente de
difusividade efetiva (Des) incorpora os efeitos da somatdria dos fendmenos que
interferem na migracdo da agua no interior do solido. A dependéncia difusividade
efetiva da absorcdo de agua ou secagem de um material pela temperatura pode ser
representada pela expressdo de Arrhenius, conforme a Equacdo (2.19), obtendo-se a
energia de ativacdo (E;). Este parametro representa o nivel de energia necessario para
que as moléculas de agua difundam e evaporem (TUNDE-AKINTUNDE &
OGUNLAKIN, 2011; YILDIRIM et al., 2011; CHEN et al., 2012).

E
D, =D, exp[— = f‘l_j (2.19)

Em que, Dy é a constante da difusividade a temperaturas tendendo ao infinito (m? s™), R
a constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™), T a temperatura absoluta (K) e E, a

energia de ativacdo (kJ mol™).

2.6.5. Isotermas de sor¢ao de umidade
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A umidade de equilibrio é definida como a menor umidade que um material
pode atingir em um processo de secagem sob determinadas condigdes de temperatura e
pressdo constantes. A relacdo entre a umidade do material e a umidade do ar pode ser
determinada experimentalmente pelo contato entre o material e 0 ar a uma dada
umidade relativa sob temperatura constante por um tempo de contato suficientemente
longo para atingir o equilibrio (VIEIRA, 2006). As isotermas de equilibrio de secagem,
consistem na relacdo entre o contetido de umidade de equilibrio do sélido (Xe) com a
umidade relativa do ar (Y ou UR %) ou a atividade da &gua (aw), para uma dada
temperatura (SOUSA, 2003).

A atividade da agua em um solido € expressada pela razdo entre a pressdo
parcial de vapor d’agua na fase gasosa em equilibrio com a fase solida umida, a uma
determinada temperatura, e a pressdo de vapor d’agua saturada na mesma temperatura,
sendo também uma funcdo da umidade relativa do ambiente (GEANKOPLIS, 1993),

conforme apresentada na Equagéo (2.20).

P UR
aQ,=——=—— (2.20)
Pagry 100

Em que, aw € a atividade da agua na fase gasosa (adimensional), Pw a pressao
parcial de vapor em uma dada condicdo (N m™), Psai(T) a presséo parcial da 4gua pura a
mesma temperatura ou presséo de vapor de saturacdo (N m?) e UR a umidade relativa
do ambiente (%).

As isotermas de equilibrio podem ser aplicadas tanto na adsor¢do quanto na
dessorgdo, ou seja, umidificagdo e secagem, respectivamente. Quando surge uma
irreversibilidade no processo de sorcéo, ou seja, a isoterma de dessor¢do ndo segue o
mesmo perfil da isoterma de dessorcdo, caracteriza-se o fenbmeno conhecido como
histerese (MUJUMDAR, 2006).

As isoterma de sorcdo de umidade pode ser dividida em trés regides,
dependendo do estado em que se encontra a agua presente, assim como apresentado na
Figura 2.13.
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Figura 2.13. Isoterma de sorcéo tipica.
Fonte: Adaptado de MUJUMDAR (2006).

Regido A (0 < aw < 0,35): moléculas de agua encontram-se ligadas a
sitios individuais e ndo se encontra disponivel. Esta é a regido em que as
camadas monomoleculares sdo formadas.

Regido B (0,35 < aw < 0,60): é uma regido de transi¢cdo, na qual, a agua
encontra-se mais fracamente ligada e a sorcdo acontece em dupla e
multiplas camadas, ainda pode ocorrer condensacao capilar.

Regido C (aw > 0,60): nesta regido a inclinacdo da curva aumenta, a qual
é atribuida principalmente pela condensacédo capilar, onde a umidade se
condensa nos poros do material, seguida pela dissolugdo de componentes
soluveis presentes. A méaxima higroscopicidade (Xmax) € atingida quando

0 s6lido entra em equilibrio com ar na umidade de saturacdo (Y=1).

Vaérias teorias de adsor¢do resultam em equacfes que predizem a relacdo entre

Xe, aw € T. Entretanto, estas equacBes sdo aplicaveis somente em faixas de umidade

relativa limitadas. Além disso, a dependéncia com a temperatura normalmente ndo é
incluida explicitamente (SOUSA, 2003; VIEIRA, 2006). Um grande ndmero de
equacdes tem sido propostas na literatura, porém, nenhuma delas consegue descrever
completamente o fendmeno da histerese (MUJUNDAR, 2006).

Dentre as equacgdes apresentadas na literatura encontram-se equacdes teoricas,

semi-empiricas e empiricas com a finalidade de descrever o fendmeno de sorg¢éo, uma

das expressdes mais conhecidas é a equacdo semi-empirica proposta por Henderson
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(1952) baseada no modelo de adsorcdo de Gibbs. Na Tabela 2.4 sdo apresentados alguns

destes modelos empregados na modelagem das isotermas de equilibrio.

Tabela 2.4. Modelos de sor¢do empregados na modelagem de isotermas de equilibrio

de sorcédo de umidade.

Modelo Equacéo Referéncias
Oswin a, B (Oswin, 1946; Al-Muhtaseb et al., 2002;
Xe=4 — ) (2.21)
(1946) 1-a, Bejar et al., 2012)
Henderson 1 1 B
X,=A =n (Henderson, 1952; Al-Muhtaseb et al., 2002) (2.22)
(1952) r 1-a,
Halsey 1 ° .
X,=A Tin — (Halsey, 1948; Mujumdar, 2006) (2.23)
(1976) w
BET Xm C a,,

(1938) X, = d—a)d+Ca,—a) (Brunauer et al., 1938; Bejar et al., 2012) (2.24)

Em que, a, a atividade de agua do material (-), T € a temperatura do ensaio (°C), A, B, C
sd0 0s parametros ajustaveis e Xm € 0 contetdo de umidade na monocamada molecular

(g H20 g™ sélido seco).

2.6.6. Calor isostérico de sor¢ao

A determinacdo da energia relacionada com o processo de secagem é essencial
para o projeto e otimizacao dos equipamentos de secagem. Além disso, o entendimento
desta propriedade auxilia na interpretacdo dos mecanismos de sor¢do de umidade. A
quantidade de energia total envolvido em um processo de secagem ndo corresponde
apenas ao calor latente de vaporizagéo da agua (4Hvap). Além desta energia, durante um
processo de secagem, é necessario suprir energia para romper as forcas intermoleculares
entre as moléculas de agua e a superficie do material adsorvente. Esta energia é
chamada de calor isostérico de sorcdo (TSAMI, 1991; BAHLOUL et al., 2008).

O calor isostérico liquido de sorcdo (gs;) somado ao calor latente de vaporizagédo
(4H,ap), portanto, corresponde ao calor total de sor¢éo, ou seja, a energia envolvida no
processo de sor¢do (TSAMI, 1991; STAUDT et al., 2013). O calor isostérico liquido de
sorcdo, além de fornecer informacfes fundamentais para a determinacdo da energia

necessaria no processo de secagem, indica os mecanismos de sor¢do envolvidos,
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podendo ser utilizado para a determinagdo dos pontos de transi¢do entre um mecanismo
e outro (TSAMI, 1991; MRAD et al., 2012).

2.7. Adsorcéo

O termo adsorcéo se refere a0 acumulo de uma substancia na interface entre
duas fases, uma sélida e a outra fluida, gasosa ou liquida. A substancia que é acumulada
é chamada de adsorbato e o solido, na qual a adsorcao ocorre, € denominado adsorvente.
Na superficie dos soélidos existem forcas atrativas, as quais sdo responsaveis pela
adsorcdo. Nos casos em que a adsorcdo ocorre devido as forgas fracas de van der Waals
é chamada adsorcdo fisica ou fisissor¢do. Existe a possibilidade de uma molécula do
adsorbato se ligar quimicamente ao adsorvente, ou ainda, possuir interacbes moleculares
fortes, sendo nestas situacdes denominada adsorcdo quimica ou quimissorcao
(RUTHVEN, 1984; WEBER & SMITH, 1986; DABROWSKI, 2001).

A adsorcdo é um método efetivo na diminuicdo da concentracdo de corantes
dissolvidos em efluentes. Outros métodos para a remocdo de corantes como oxidagédo
quimica, coagulacdo e osmose reversa sdao, geralmente, invidveis economicamente
(HAMEED et al., 2007).

A adsorcdo € considerada por possuir algumas vantagens em comparacdo a
outras técnicas, no que se refere ao tratamento de efluentes e reutilizacdo de agua. Este
processo possui custo inicial baixo, flexibilidade e simplicidade de projeto, féacil
operacdo, maior remocao de substancias organicas, ndo afetada por substancias toxicas
(RUTHVEN, 1984; AMIN, 2008; RAFATULLAH et al., 2010; MAHMOODI et al.,
2011). A adsorcdo também ndo resulta na formacdo de substancias nocivas (CRINI,
2006). Os processos sortivos sdo efetivos em condi¢bes de baixas concentraces de
corantes presentes em solugdo. Ademais, este processo pode remover e/ou minimizar
uma ampla variedade de poluentes, possuindo uma grande aplicabilidade no controle de
poluicdo de 4gua (BHATNAGAR & SILLANPAA, 2010). Os corantes transferidos
para a fase solida, na maioria das vezes podem ser recuperados, posteriormente, por

dessorcéo evitando o contato com o ambiente.
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2.7.1. Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢édo relaciona a concentracdo do adsorbato com o tempo, a
qual decresce até atingir um valor constante, alcancando o equilibrio dindmico, ou seja,
a quantidade adsorvida ¢ a mesma quantidade que estd se dessorvendo. O tempo
necessario para atingir este ponto é conhecido como tempo de equilibrio e a quantidade
do adsorbato retido neste tempo determina a capacidade de adsorcdo no equilibrio em
uma determinada condicdo operacional.

O estudo da cinética de adsorcdo € de extrema importancia para determinar os
mecanismos envolvidos no processo, a viabilidade do adsorvente e os parametros que
influenciam o sistema, tais como o tamanho, estrutura e composi¢do das particulas do
adsorvente, temperatura, pH, concentracdo inicial de corante, entre outros.

A cinética de adsorcdo é determinada por uma sucessdo de estagios conforme
apresentado na Figura 2.14 (WEBER & SMITH, 1986; DABROWSKI, 2001).

1. Transporte no seio da solucdo: nesta etapa ocorre 0 movimento das

moléculas do adsorbato do seio da solucdo liquida até a camada-limite de
liquido existente nas proximidades da superficie externa do adsorvente;

2. Transporte por difusdo pela camada limite: nesta fase adsorbato é

transportado por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros
do adsorvente, chamada difuséo externa;

3. Transporte nos poros: o transporte do adsorbato no interior dos poros

ocorre por uma combinacdo de (a) difusdo molecular pelo liquido
contido no interior dos poros e (b) difusdo ao longo da superficie do
adsorvente, esta etapa é denominada difusdo interna;

4. Adsorcdo: nesta etapa ocorre a interacdo do adsorbato em um sitio
disponivel do adsorvente, podendo envolver varios mecanismos, como
por exemplo: adsor¢do fisica, adsorcdo quimica, troca idnica,

precipitacdo e complexacao.
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Figura 2.14. Processos envolvidos na adsor¢do em adsorventes porosos.
Fonte: Adaptado de WEBER & SMITH (1986).

Todas estas etapas comple um conjunto de resisténcias sucessivas a
transferéncia de massa do adsorbato na solugdo até o adsorvente, geralmente, a primeira
e a Ultima etapa sdo mais rapidas, de forma que os processos difusivos sdo etapas
limitantes do processo de adsor¢do (WEBER & SMITH, 1986).

2.7.2. Modelos Cinéticos

A predicao dos dados de adsorcao tem sido proposta na literatura por diferentes
modelos matematicos, os quais podem ser classificados em modelos de reacdo em
superficie e modelos difusivos de adsorcdo, apresentando diferencas na sua
fundamentacdo. Os modelos difusivos baseiam-se em trés etapas consecutivas: (1)
difusdo no filme na fase liquida em torno da particula de adsorvente; (2) difusdo no
liquido no interior dos poros do adsorvente, conhecida como difusdo intraparticula, a
qual pode ser dividida em: (a) difusdo nos macroporos e (b) difusdo nos microporos; e
(3) adsorcéo e dessorcao entre o adsorbato e os sitios ativos disponiveis no adsorvente.

Os modelos de reacdo em superficie, por sua vez, consideram que a cinética do
processo global de adsorcdo é limitada apenas pela reagdo quimica na superficie do

adsorvente, sem considerar as etapas difusivas anteriores. Dentre os modelos de reagédo
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em superficie mais utilizados na literatura encontram-se os modelos de pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda ordem (PLAZINSKI et al., 2009) e, ainda, 0 modelo
de Elovich.

2.7.2.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo proposto por Lagergren (1898) assume que a velocidade de remogéo
do adsorbato em funcdo do tempo € diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos do solido. A velocidade de
adsorcdo deste modelo é determinada por uma expressdo de pseudo-primeira ordem,
para a adsorcdo em um sistema sélido-liquido baseado na capacidade do sélido. A
Equacdo (2.25) representa 0 modelo do pseudo-primeira ordem descrito por Lagergren
(1898).

dq(t)
BT ki qe —q(t) (2.25)

Em que, g é a quantidade de soluto adsorvido em um dado tempo (mg g™), ki é a
constante cinética de taxa de adsorco do modelo pseudo-primeira ordem (min™), g é a
massa de adsorbato retida por massa de adsorvente no equilibrio (mg g*) e t o tempo

(min).
2.7.2.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a velocidade de reacdo é
dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio (HO & MCKAY, 1998). Este modelo, geralmente,
estd associado em situacdes em que a taxa de adsorcdo/dessorcdo controla o processo
adsortivo como um todo, comportando-se como uma reacdo quimica (PLAZINSKI et
al., 2009). O modelo nao linear de pseudo-segunda ordem ¢é representada pela equacgéo
diferencial de Ho (HO & MCKAY, 1998), apresentado na Equacdo (2.26).

dq(t)
g ke de—a(®) 2 (2.26)
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Em que, k; é a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo-segunda ordem

(g mg™* min™).
2.7.2.3. Modelo cinético Elovich

A equacdo de Elovich é uma equagdo cinética envolvendo processo de
quimissorcdo (LOW, 1960; PEERS, 1965). Essa equacdo é frequentemente validada
para sistemas em que a superficie adsorvente é heterogénea, sua expressao na forma

diferencial é dada pela Equacdo (2.27).

dq(t) _
—I = @exp —fq(1) (2.27)

Integrando esta equacdo para as condigdes limite, em t = 0 a capacidade de
adsorcdo é q(0) = 0, e em um tempo qualquer t temos q(t) e, ainda, assumindo que

apt>>1, obtém-se a Equacdo (2.28).

1 1
qt =Eln af +Eln t (2.28)

Em que, a é a taxa de adsorcdo inicial (mg g™ h™) e 8 é a relacdo do grau de
cobertura da superficie e, também, esta relacionada com a energia de ativacéo envolvida

na quimissorcdo (g mg™).
2.7.2.4. Modelo de difusao intraparticula

Além dos modelos cinéticos de reacdo em superficie, é possivel que o processo
de adsorcdo seja constituido por uma série de etapas sucessivas que levam o adsorbato
da fase fluida até a superficie do adsorvente. Todas as etapas difusivas, além da etapa de
adsorcao nos sitios ativos podem limitar o processo global de adsor¢éo, individualmente
ou cumulativamente.

A determinacdo dos mecanismos dominantes no processo de adsorcdo foi

avaliada baseando-se no modelo cinético de difusdo intraparticula (WEBER &
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MORRIS, 1963), conforme Equacdo (2.29). Weber & Morris verificaram que em

diversas situacdes a adsorcdo do soluto é proporcional & t*2

ao inves do tempo. Desta
forma, por meio quantidade adsorvida do corante (q) versus a raiz quadrada do tempo
(t?) é possivel distinguir algumas retas as quais representam cada uma das etapas

sucessivas do processo adsortivo (WEBER & MORRIS, 1963).

Em que, kg € a constante da difusdo intraparticula (mg g* min/?), Cq € a
constante relacionada com a espessura da camada limite de difusdo (mg g*) et é o

tempo (min).
2.7.3. lsotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo consistem na relagdo de equilibrio entre a quantidade
de material adsorvido e a pressao, no caso de gases, ou concentracdo na fase fluida, no
caso de liquidos, no equilibrio, sob temperatura constante (RUTHVEN, 1984;
ROUQUEROL et al., 1999; DABROWSKI, 2001). As isotermas de adsorc¢ao fornecem
informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgéo, a capacidade do adsorvente
ou quantidade requerida para remover uma unidade de massa do poluente sob as
condicdes do sistema.

A porosidade do sélido exerce influéncia sobre o formato das isotermas de
equilibrio, as quais foram classificadas em seis formatos principais, para a adsorcao
fisica em sistemas solido-gas. Na Figura 2.15 sdo apresentados os tipos de isotermas
conforme a classificacdo da IUPAC (SING, 1982). Na maioria das situac@es, em baixos
teores de cobertura do adsorvente, as isotermas se reduzem a uma regido linear (ge = k

Ce), a qual € conhecida como regido da lei de Henry.
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Quantidade adsorvida (q)

Pressdo relativa (p/p,)

Figura 2.15. Classificacdo dos tipos de isotermas.
Fonte: Adaptado de SING (1982).

A isoterma tipo | é conhecida como tipo Langmuir, e é caracterizada por uma
aproximacdo monoténica para um limite na capacidade de adsorcdo que corresponde a
formacdo de uma camada completa. Este tipo de isoterma tem sido observada para
adsorventes microporosos em que os capilares tém uma largura de somente poucos
didmetros moleculares (0,8 nm a 1,8 nm), e possuem areas especificas externas
relativamente baixas. E, comumente, encontrada em sistemas em que o adsorbato é
quimissorvido.

A isoterma tipo Il é definida pela formacgdo de camadas multiplas do adsorbato
na superficie do sélido. Este tipo que é conhecido como BET (Brunauer, Emmett e
Teller), sendo encontrada em sistema de sélidos ndo porosos, ou com poros
relativamente grandes (macroporos). O ponto B indica o estagio em que a adsor¢do em
monocamada se completa, iniciando-se o processo de adsorc¢ao das camadas multiplas.

A isoterma do tipo Il também é observada em sélidos ndo porosos e indica a
formacdo de camadas mudltiplas. Porém, é uma forma relativamente rara, na qual a
adsorcdo inicial é lenta em virtude de forcas de adsorcéo pouco intensas, devido a baixa

afinidade entre adsorvente-adsorbato em comparacéo as interagdes adsorbato-adsorbato.
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As isotermas do tipo IV apresentam o fendmeno da histerese, o qual esta
relacionado com a condensacgéo capilar ocorrida, geralmente, nos mesoporos, limitando
a adsorcédo acima de certos valores de p/po. A regido inicial da isoterma do tipo IV pode
ser atribuida a adsor¢do em mono e multicamada, apresentando o mesmo formato da
isoterma tipo Il. A isoterma do tipo 1V é observada em diversos adsorventes industriais
mesoporosos (com didmetros de poros entre 2 nm e 50 nm).

As isotermas do tipo V sdo incomuns e estdo relacionadas com as isotermas do
tipo 111, na qual ha uma baixa afinidade entre o adsorvente e o adsorbato, no entanto, é
obtida para adsorventes com uma certa quantidade de mesoporos.

As isotermas tipo VI representam a adsor¢cdo em multicamadas em etapas
graduais em superficies uniformes ndo porosas. Os degraus representam a capacidade da
monocamada para cada camada adsorvida, e no caso mais simples, permanece
praticamente constante até que duas ou trés camadas sejam adsorvidas (SING, 1982;
RUTHVEN, 1984).

2.7.3.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma proposta por Langmuir (1918) constitui um modelo simples,
amplamente empregado no estudo da adsor¢do em superficie homogénea. Esta isoterma
¢ caracterizada por representar uma quantidade limite na adsorcdo, assumindo a
formacdo de uma monocamada. As isotermas do tipo I, geralmente sdo bem
representadas pelo modelo de Langmuir, que se constitui em um modelo tedrico
fundamentado nas seguintes hipéteses (RUTHVEN, 1984):

1. As moléculas sdo adsorvidas em pontos fixos, denominados sitios ativos;

2. Cada sitio adsorve apenas uma molécula, ou seja, a adsorcdo ocorre
apenas em monocamada;

3. Todos os sitios sdo equivalentes energeticamente;

4. Nao ha interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A expressao que representa a Isoterma de Langmuir é dada pela Equacéo (2.30).

Qmax bL Ce

1+ b,.0C, (2:30)

de
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Em que, ge é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg g™), Qmax € a
méaxima quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente necessaria para a
formacao completa da monocamada da superficie (mg g™*), b, é a constante de equilibrio
de Langmuir relacionada com a entalpia de adsorcdo, também conhecida como
constante de afinidade (L mg™) e Ce e a concentracéo de equilibrio na fase fluida (mg L°
1)_

No processo de adsor¢do favoravel, os dados de equilibrio séo caracterizados por
formar uma regido tipo plat6, na qual ocorre a saturacao dos sitios ativos ocupados pelas
moléculas de forma que ndo ocorre nenhuma adsorcdo posterior (FOO & HAMEED,
2010).

2.7.3.2.  Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (1906) é a isoterma mais antiga. Trata-se de uma
equacdo empirica, a qual ndo possui embasamento tedrico do mecanismo de adsorcao,
porém, ainda é amplamente empregada na descricdo do equilibrio de adsorcao
(BRUNAUER, 1943), esta associada a sorcao sobre superficies heterogéneas, admitindo

uma distribuicdo exponencial de calores de adsorgéo representada pela Equagéo (2.31).
o = KzCM" (2.31)

Em que, Kr é a capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg L™) e 1/n é o
parametro ajustavel que incorpora todos os fatores que afetam o processo de adsorcéo.
O valor de 1/n varia entre 0 e 1, de acordo com as caracteristicas do processo adsortivo,
sendo que valores proximos a zero indicam uma natureza heterogénea do adsorvente.
Os valores de 1/n indicam também a ndo linearidade entre a concentracdo na fase
liqguida e adsorvida, caso seja igual a 1, a adsor¢do tem comportamento linear
(TREYBAL, 1987).

A isoterma de Freundlich é utilizada em processos de adsor¢cdo em multicamada,
na qual ocorrem interacdo entre as moléculas adsorvidas. A principal restricdo deste
modelo é que ele ndo prevé a saturacdo dos sitios, portanto, deve ser utilizado somente
na faixa de concentracdo em que foram ajustados seus parametros, de forma que,

quando C, tende ao infinito a g. também tende ao infinito.
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2.7.3.3. Isoterma BET

Brunauer et al. (1938) desenvolveram uma modificacdo da isoterma de
Langmuir, a qual considera adsor¢do em multicamadas, chamada isoterma BET. As
demais consideragdes relacionadas a uniformidade da superficie, distribuicdo de sitios e
influéncia negligencidvel dos sitios vizinhos sdo as mesmas que para a isoterma de
Langmuir para monocamada. A energia da monocamada, porém, € diferente daquela
para a segunda e para as demais camadas, as quais sdo equivalentes a energia de
liguefacdo (RUTHVEN, 1984). A equacdo BET para adsorcdo fisica é dada pela
Equacao (2.32).

o = QOBSCe
¢ (Cs - Ce)(l + (BS - 1)(Ce/Cs)

(2.32)

Em que, Cs é a concentracdo para formar uma monocamada sobre a superficie do
adsorvente (mg L™) e qo é a capacidade de adsorcdo na monocamada (mg g™) e Bs esta

relacionada com a energia de interagdo com a superficie (L mg™).
2.7.3.4.  Modificacbes empiricas
E possivel ainda encontrar na literatura modificages das isotermas tradicionais
de Langmuir, Freundlich e BET. Na Tabela 2.5 sdo apresentadas algumas desta

isotermas.

Tabela 2.5. Modelos de isotermas de adsorcéo.

Isoterma  Equagéo Aplicacao
Redlich- krC, Modificagdo empirica de Langmuir (2.33)
Peterson =1y ag C, 9 (REDLICH & PETERSON, 1959) '
k+C Modifica¢do de Langmuir (aplicavel em
Toth go=—1Ce Aodificago de Langmulr (ap (2.34)
ar +C, sistemas heterogéneos) (TOTH, 1971)
Bs Combinagéo empirica de Langmuir e
Sips o= KsCe ™ agao emp d (2.35)
1+a, C, Bs Freundlich (SIPS, 1948)
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= ‘hb_169 Combinacéo das isotermas de Langmuir e

Langmuir- %~ 1+ b,c, ) )
BET (adsorcdo multicamada) (2.36)
BET q:B,C,

G =)+ B, —1)C.jc,) (FIORENTINetal,2010)

Em que, kr agr, g, kKt ar, 7, ks, as, fs, 1, b1, g2, B2 € Cy, sdo 0s pardmetros ajustaveis dos
modelos.

2.7.4. Adsorcao em leito fixo

Os processos de adsorcdo podem ser realizados em sistema fechado e batelada,
bem como em sistema aberto. Os processos em sistema fechado sdo usualmente
empregados em escala laboratorial para o estudo de variaveis que influenciam o
processo, avaliacdo cinética e de equilibrio de adsor¢do, ou ainda quando deseja-se
tratar pequenos volumes de efluentes. Em escalas maiores, em nivel industrial, os
sistemas fechados apresentam algumas dificuldades operacionais, de forma que
trabalhar em sistema aberto € mais aconselhavel, possibilitando inclusive trabalhar em
processo continuo empregando mais de uma coluna de leito fixo.

Geralmente, 0s processos sortivos em leito fixo sdo mais vantajosos, devido a
simplicidade operacional, a possibilidade de atingir altos teores de remocdo e pela
facilidade de se realizar o scale-up do nivel laboratorial para o industrial. A operacéo de
transferéncia de massa nos sistemas em leito fixo é favorecida pela forca motriz
(diferenca de concentracdo) ser mantida durante todo o tempo de operagéo,
possibilitando maiores eficiéncias de remocdo de poluentes (BORBA et al., 2008).
Além disso, a operacdo em leito fixo permite a operacdo continua em ciclos de
adsorcdo-dessorcdo do material adsorvente, possibilitando um melhor aproveitamento
do material adsorvente e uma vantagem econémica (MARIN et al., 2014). Apos a
saturacdo da coluna, o adsorvente pode ser regenerado pelo emprego de solucgdes
eluentes apropriadas ou, entdo, substituido por um novo adsorvente (SILVA, 2001).

Um sistema de adsorcdo em leito fixo €, geralmente, composto por uma coluna
na qual as particulas de adsorventes sdo empacotadas pela qual o fluido a ser tratado é
colocado em contato com o solido adsorvente com o objetivo de remover uma
substancia ou mais substancias da fase fluida para a fase sélida. Este tipo de leito é
denominado fixo quando as particulas solidas permanecem imdveis no interior da
coluna, impedindo-as de fluidizarem, geralmente, operando em vazfes baixas

(GEANKOPLIS, 1993).
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O fluxo do fluido pode ser uma corrente em fluxo ascendente ou descendente a
uma taxa constante. O escoamento ascendente do fluido de alimentagdo é, geralmente,
preferivel para minimizar os efeitos de possiveis caminhos preferenciais que podem
surgir devido a aceleragdo causada pela forca da gravidade sobre o fluido. Além disso, o
fluxo ascendente pode ser utilizado para evitar a compactagédo do leito, principalmente,
no caso de biomassas adsorventes, evitando portanto maiores perdas de cargas.

A fluidodindmica de um processo de adsor¢do em leito fixo é um fator
primordial para a sua viabilizagcdo. Fatores como tamanho de particula, velocidade do
fluido e dimensdes do leito exercem impactos consideraveis, principalmente, no que se
refere a queda de pressdo no leito (RUTHVEN, 1984). O aumento da vazdo leva a
diminuigdo do tempo de residéncia, ou seja, 0 tempo de contato entre adsorbato e
adsorvente. O aumento da vazdo pode proporcionar, ainda, a diminuicdo da resisténcia a
difusdo no filme externo sem causar alteracdo na difusdo do soluto no interior da
particula (MARIN et al., 2014).

Devido ao processo de transferéncia de massa do adsorbato, inicialmente
presente na fase liquida, para a fase sélida (superficie do adsorvente) ocorre a variacao
das concentracBes na fase fluida e sélida tanto em funcdo do tempo quanto com a
posi¢éo no interior do leito (McCABE et al., 2001).

No inicio da operacdo, a concentracdo do adsorbato na fase sélida € nula em
todo leito, portanto, forma-se um perfil de concentracdo assim que o fluido é colocado
em contato com o leito. Este perfil, denominado “Zona de Transferéncia de Massa”
(ZTM - regido onde acontece a mudanca na concentracdo), ocorre inicialmente préximo
a entrada do leito, na qual a concentracdo do fluido diminui exponencialmente com a
distdncia em um determinado instante de tempo. Apds um dado intervalo de tempo, o
solido proximo a entrada fica saturado e a maior parte da transferéncia de massa ocorre
em posicdes posteriores no interior do leito. A ZTM, consequentemente, se desloca até
atingir o final do leito saturando-o por completo (SUZUKI, 1990). A ZTM é também
conhecida como altura ndo utilizavel do leito Hyng.

O comportamento dos adsorventes nas colunas de leito fixo € avaliado por meio
da andlise das curvas de concentracdo de efluente versus tempo (curva de ruptura), as
quais dependem da vazdo, do equilibrio de adsorcdo e dos efeitos de transferéncia de
massa (GEANKOPLIS, 1993). Numa curva de ruptura, tem-se um grafico em que o
eixo das ordenadas representa a concentracdo do adsorbato na fase fluida e o eixo das

abscissas 0 tempo de operacdo da coluna. Geralmente, o eixo da concentragdo é
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adimensionalizado realizando-se a razdo da concentracdo na saida da coluna, em um
determinado tempo, pela concentragdo de alimentacéo (C/Cy).

Na Figura 2.16 é possivel visualizar o comportamento do processo de
transferéncia de massa no processo de adsor¢do em colunas de leito fixo, juntamente

com a curva de ruptura caracteristica do sistema.
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Figura 2.16. Perfil de concentracdo na coluna de adsorcdo em leito fixo.
Fonte: Adaptado de FEUP (2013).

Além da capacidade ndo utilizavel da coluna (Hung), existe a capacidade
utilizavel da coluna (Hy), que corresponde a area superior a curva até atingir-se o ponto
de ruptura (tp). A capacidade ndo utilizavel da coluna (Hung), por sua vez, refere-se a
area superior a curva entre o ponto de ruptura (tp) e 0 ponto de saturagdo. O ponto de
ruptura (t,) representa a concentragcdo limitrofe, a qual pode-se atingir no topo da

coluna. Este valor pode variar de acordo com a legislagdo vigente, ou ainda,
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convencionalmente, considera-se este valor como sendo igual a 5% da concentragédo
inicial de alimentacdo (GEANKOPLIS, 1993). Em termos praticos uma coluna de
adsorcdo ndo é operada até atingir a saturacdo, mas sim o0 processo € interrompido no
ponto de ruptura.

Idealmente, a coluna deveria apresentar um comportamento tipo degrau,
conforme a Figura 2.16, de forma que a concentragdo do soluto na saida da coluna fosse
nula até o momento da completa saturacdo do adsorvente, saltando instantaneamente
para o valor da concentracéo de alimentacdo. Entretanto, em situacfes reais, uma curva
de ruptura possui um formato sigmoidal, devido a fatores como: resisténcias a
transferéncia de massa, dispersdo axial e possibilidade de formagdo de caminhos
preferenciais. De forma que verifica-se a presenca de soluto na saida da coluna antes da
total saturacdo do leito (McCABE et al., 2001).

A partir dos dados experimentais da curva de ruptura, pode-se determinar a
capacidade total de adsor¢do da coluna. A capacidade total ocorreu quando o equilibrio
entre as fases fluida e solida é atingido, sendo que a concentragdo na saida se iguala a
concentracdo de alimentacdo (Cp). A capacidade total de adsorcdo é representada
graficamente pela area sobre a curva de ruptura (Figura 2.17), a qual corresponde a
integral até o tempo total de operacdo (t;). O balanco de massa na coluna é dado pela
Equacao (2.37).

(2.37)

Em que, geq € a concentracdo de equilibrio na fase sdlida (mg gl), Co é a
concentracdo de corante na solucdo de alimentacdo (mg L™), Q é a vazdo de
alimentacdo (L min™), mas é a massa de adsorvente em base seca (g), C: é a
concentracdo do soluto na solucdo na saida da coluna (mg L™), V. é o volume do leito
(L), ¢ é a porosidade do leito (-) e t; € o tempo total de operacdo para a saturacdo do leito

(min).
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Figura 2.17. Curva de ruptura de um processo de adsorcao em leito fixo.
Fonte: Adaptada de GEANKOPLIS (1993).

A capacidade total do leito é representada pela area total sobre a curva de
ruptura, ou seja, até a sua saturacdo. O limite superior da integral de t;, corresponde ao
tempo para o qual o valor da razdo C/Cyé igual a 1, segundo a Equacdo (2.38).

t, = 1- =L dt (2.38)

Em que, t;0 tempo equivalente a saturacao do leito (min).
O tempo atil (t,) do leito, por sua vez, representa o tempo de operacdo até que se

atinja o ponto de ruptura (t,), como apresentado na Equacgéo (2.39).

tp

C
t, = 1- C—t dt (2.39)
0 0

Em que, t, é 0 tempo relativo ao ponto de ruptura (min).

O tempo de operacdo de uma coluna de leito fixo é determinado pela sua
capacidade de adsorver o contaminante, de tal forma que na saida a concentragcdo do
efluente esteja abaixo dos niveis permitidos de concentracdo pela legislacdo,
determinando-se portanto o tempo de ruptura (tp). Para determinar o comprimento do
leito utilizavel (Hy), ou seja, a altura da coluna correspondente ao tempo Util é possivel

utilizar a seguinte relacdo, apresentada na Equacdo (2.40).
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Hy = “H, (2.40)

Em que, Hr 0 comprimento total do leito (cm).

Um parametro fundamental para avaliar o comportamento do leito nos testes de
adsorcéo € a ZTM - Zona de Transferéncia de Massa, correspondente a parte do leito
que ndo é utilizado efetivamente para a adsorcéo. A altura do leito ndo utilizavel (Huns),
ou ainda, a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), pode ser determinada pela Equagéo
(2.41), ja que a soma entre a capacidade utilizavel e ndo utilizavel, devem ser iguais a
altura total do leito.

Hy = Hy + Hypg (2.41)

A ZTM ¢é dependente de pardmetros como: temperatura, velocidade do fluido,
tipo de adsorvente, diametro da coluna, concentracdo da solucdo de alimentacdo, das
taxas de transferéncia de massa intra e interparticula, entre outros (McCABE et al.,

2001), no entanto, ndo depende do comprimento total da coluna.

2.7.5. Parametros que influenciam na adsorc¢éao de corantes

Os parametros operacionais exercem influéncia sobre o processo de adsorcédo de
corantes, dentre os de maior expressdo encontram-se: concentracao inicial de corante,
tempo de contato, quantidade, estrutura e composicdo do adsorvente, pH inicial e
temperatura (DEMIRBAS, 2009).

A concentracdo inicial de corante na fase fluida pode influenciar na cinética de
adsorcdo, pois a diferenca entre a concentracdo em dado instante e no equilibrio € a
forca-motriz do processo. Além disso, este parametro é fortemente dependente com a
quantidade, estrutura e composicdo do adsorvente, de forma que deve-se avaliar a
melhor proporg¢éo adsorvente-adsorbato, para cada sistema.

O pH da solucéo de corante exerce grande influéncia no processo de adsorgéo,
afetando a carga superficial do adsorvente, no grau de ionizacdo do poluente em

solugéo. Alteracbes no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissociagcdo de
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grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente (MALL et al., 2006; CRINI
et al., 2007; SCHIMMEL, 2008; FIORENTIN et al., 2010).

Existem métodos para determinar as propriedades eletroquimicas dos
adsorventes como o ponto de carga zero (PCZ) e o ponto isoelétrico. Estes se
diferenciam, principalmente, pela capacidade de determinacdo das cargas das
superficies. O ponto isoelétrico determina apenas a carga da superficie externa das
particulas do adsorvente em solugdo, enquanto o pH do ponto de carga zero (pHpc)
apresenta o valor total, ou seja, a carga tanto da superficie interna quanto da superficie
externa (REGALBUTO & ROBLES, 2004).

A temperatura é outro parametro de grande importancia nas relagdes de
equilibrio, pois em nivel microscopico variagdes de temperatura altera a agitacdo
molecular do sistema e também interfere nas forcas de atracdo e repulsdo entre as
moléculas na fase fluida e entre o adsorbato e o adsorvente, também entre duas ou mais
moléculas de adsorbato entre si, causando a agregacao das mesmas (COATES, 1969).

Segundo Coates (1969), moléculas organicas podem ser submetidas a diferentes
forcas intermoleculares:

(i) Repulséo eletrostatica mutua entre ions de mesma carga;
(i)  Forgas atrativas de van der Waals:
a. lon-dipolo e fon-dipolo induzido, na qual forcas atrativas numa curta
distancia (r°) entre o fon e a molécula polar, ou entre um fon e a
molécula polarizada pelo ion;
b. Orientacdo  Dipolo-dipolo e indugdo dipolo-dipolo induzido,
similarmente & (a), no entanto em um alcance menor (r°);
(ili)  Interag@o entre elétrons © de moléculas adjacentes produzindo novos orbitais,
formando ligacGes moleculares efetivamente (covalentes);
(iv)  Interacdo entre moléculas que contenham F, O, N via pontes de hidrogénio, de
natureza essencialmente eletrostatica;
(v) Em distancias muito pequenas (r'?), as nuvens eletrénicas ndo blindam

efetivamente o nucleo atdmico e surgindo forgas repulsivas.

Para um determinado sistema, pela combinacdo destas forcas entre varias
moléculas (agregados) ocorrera um equilibrio, o qual é dependente da temperatura. Ao
se fornecer maior energia ao sistema (por meio do aumento da temperatura) menos

efetivas seréo as forgas das ligagdes intermoleculares.
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A temperatura, além disso, € um parametro importante, pois pode ser utilizada
para identificar o mecanismo predominante no processo de adsorcdo. Para fazer esta
andlise é necessario dispor de dados de equilibrio da adsorcdo em diferentes
temperaturas e obter as propriedades termodindmicas como a energia de Gibbs (AG),
entalpia (AH) e entropia (AS). N&o existe uma regra que possa explicar, sem excecdes, 0
mecanismo de retencdo de corantes, pois os fatores, como pH, solubilidade, volume do
corante e também caracteristicas texturais e quimicas da superficie adsorvente séo

influenciadas pela temperatura e, ainda, podem interagir entre si (SCHIMMEL, 2008).

2.7.6. Termodinamica de adsorc¢ao

Por meio do estudo dos parametros termodindmicos de adsorcao, o qual consiste
na determinacéo das grandezas 4H°, 4S° e AG°, é possivel tirar conclusdes referentes a
espontaneidade do processo. Além disso, obter informacdes sobre a heterogeneidade do
adsorvente, se 0 processo é exotérmico ou endotérmico e sobre a natureza fisica ou
quimica da adsorcéo.

A adsorcdo é do tipo fisica (fisissor¢do), quando as forgas intermoleculares de
atracdo entre as moléculas da fase fluida e da superficie sélida sdo maiores do que as
forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido, de forma que o adsorbato migra
para a superficie solida. O calor de adsorcdo é pequeno, e possui ordem de grandeza
similares aos calores de condensacdo. A adsorcao fisica é reversivel, de forma que o
adsorvente pode ser usado sucessivamente por meio de sua regeneracdo, 0 processo de
adsorcdo fisica pode ocorrer em multiplas camadas de adsorbato sobrepostas
sucessivamente. Durante a fisissor¢do, hd uma diminuigdo da energia livre superficial
do sistema sendo, deste modo, a variacdo da energia de Gibbs (4G) é menor do que
zero, indicando um processo espontaneo (RUTHVEN, 1984).

Na adsor¢do quimica (quimissor¢éo), ao contrario, formam-se ligacbes quimicas
entre as moléculas de adsorvente e adsorbato, envolvendo a transferéncia de elétrons
entre estes. A adsor¢cdo quimica somente acontece em monocamada sendo,
normalmente, precedida de adsorc¢éo fisica. A adsor¢do quimica é irreversivel, e o calor
de adsorgé@o possui a mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo, os quais séo

consideravelmente superiores aos calores caracteristicos de fisissorgao.
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As principais diferencas entre a adsorcao fisica e quimica, segundo Ruthven
(1984), séo mostradas na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Principais caracteristicas da adsorc¢éo fisica e da adsorcdo quimica.

Adsorgdo Fisica Adsorg¢do Quimica

Baixo calor de adsorcéo (< 2 ou 3 vezes que o Alto calor de adsor¢do (> 2 ou 3 vezes que 0
calor latente de vaporizagéo) calor latente de vaporizagéo)

Néo especifica Altamente especifica

Formacdo de monocamada ou multicamada; Formacdo somente de monocamada; pode
sem dissociacao das espécies adsorvidas. envolver dissociacdo das espécies adsorvidas;
Réapida, ndo ativada e reversivel, sem Ativada, pode ser lenta e irreversivel, ocorre a
transferéncia de elétrons embora possa ocorrer transferéncia de elétrons, formando uma

a polarizagdo do adsorbato ligacdo entre o adsorbato e 0 adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984).

A variacdo de energia de Gibbs (4G°) indica o grau de espontaneidade do
processo adsortivo. Valores negativos sdo caracteristicos de processos espontaneos, ou
seja, termodinamicamente favoraveis e que o adsorbato possui alta afinidade com o
adsorvente. Quanto mais elevados os valores de 4G° mais energeticamente favorecido o
processo serd. A variacdo de energia de Gibbs pode ser calculada através da relagdo
termodinadmica (ABBOTT et al., 2007), conforme Equagdo (2.42).

AG® = —RTIn(K,) (2.42)

Em que, K, a constante de equilibrio termodindmico (-), T a temperatura absoluta do
sistema (K) e R é a constante universal dos gases (8,314 J K * mol ™).
A dependéncia da 4G°, com a variacdo de entalpia (4H°) e com a variacdo de

entropia (4S°) de adsor¢éo é dada pela Equacao (2.43).

AG® = AH® — TAS® (2.43)

Substituindo-se a Equacdo (2.42) na (2.43), obtemos a equacdo de van't Hoff,
conforme Equacdo (2.44).

AH® AS°
In Ky =———+— (2.44)
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Determinando-se os valores da constante de equilibrio termodindmico de
adsorcéo (K,) para cada uma das diferentes temperaturas pode-se determinar AH° e A4S°,
através do coeficiente angular e linear, respectivamente.

Valores positivos de 4H° indicam que 0 processo é endotérmico, ao contrario
valores negativos sdo caracteristicos de processos exotérmicos, promovendo a liberacéo
de energia. Valores de 4H° entre -40 e -800 kJ mol™ caracterizam processo de adsorcéo
quimica, ao passo que valores entre 0 e -40 kJ mol™ representam calores de adsorcao
fisica (WU, 2007; MITTAL et al., 2009; ASGHER & BHATTI, 2012; CELEKLI et al.,
2012; MARTINS et al., 2013).

VariagOes da entropia negativos (45°) sugerem a diminuigdo da aleatoriedade na
interface solido/fluido devido as interagfes existentes entre adsorvente e adsorbato.
Caso a variacao da entropia seja positiva indica que ocorre um aumento na desordem do
sistema na interface solido/fluido durante a adsorcdo do corante. Baixos valores de 4S°
indicam que ndo ha variacdo significativa da entropia durante o processo adsortivo
(ZHANG et al., 2011b; ERRAIS et al., 2012).

A determinagdo dos parametros termodindmicos AG°, 4H° e AS°, portanto, é
dependente da constante de equilibrio termodinamico (K,). No entanto, existe uma
divergéncia na literatura quanto a utilizacdo da constante de equilibrio na determinagéo
da variagdo da energia de Gibbs. Geralmente, s&o feitas consideragdes utilizando-se a
constante de afinidade de Langmuir ou a constante de Henry (LIU, 2009).

Dentre as diversas abordagens, a isoterma de Langmuir, amplamente empregada
na descricdo dos dados de equilibrio de adsorgdo, tem sido utilizada na determinacao da
variacdo de energia de Gibbs (WU, 2007; MITTAL et al., 2009; CELEKLI et al.,
2012), utilizando-se a constante de afinidade (b) na Equacdo (2.42). A constante de
equilibrio termodinamico (K;) é adimensional, no entanto a constante de afinidade
possui unidades de L mg™.,

Segundo Langmuir (1918), um processo de adsor¢do pode ser expresso pela
Equacao (2.45).

A+S e AS (2.45)

Em que, A representa uma molécula de adsorbato livre, S um sitio ativo desocupado no

adsorvente e AS um sitio ativo ocupado. Desta maneira, considerando-se 0 mecanismo
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representado pela Equacao (2.45), e definindo a constante termodinamica de equilibrio

(K3), temos a Equacdo (2.46).

K, = 24 (2.46)
asaA

Em que, aas, as € aa, as atividades dos sitios ocupados, dos sitios disponiveis e do
adsorbato em solugéo, respectivamente.

Considerando que a atividade dos sitios ocupados e dos disponiveis sdo
equivalentes (WANG et al., 1998), a Equacéo (2.47), se torna.

o= (2.47)
“ (1 - ge)ae

Em que, 6. corresponde a fracdo da superficie coberta de adsorbato no equilibrio e a. é a
atividade do adsorbato em solugdo no equilibrio. Além disso, a atividade de uma

substancia esta relacionada pela sua concentracdo molar (Ce) pela Equacéo (2.48).

Ce (2.48)
C.°

Qe = Ye

Em que, y. 0 coeficiente de atividade no equilibrio da adsorcdo, Cs° a concentracdo
molar de uma solucdo padréo referencial (1 mol L™) obtendo-se, portanto, a Equacéo
(2.49).

a, = ¥,Co 1L mol™?! (2.49)
Substituindo a Equacao (2.49) em (2.47), encontra-se:
K, = _ % 1 mol L1 (2.50)
(1 - 93)}/3 Ce

Pode-se definir, ainda, a fracdo de cobertura dos sitios como sendo a quantidade
adsorvida no equilibrio (ge), em determinada condicdo, e a capacidade maxima de

adsorcéo (gmax), conforme a Equagéo (2.51).
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9, = ¢ (2.51)
qmax

Inserindo a Equacdo (2.51) na isoterma de Langmuir (Equacédo 2.30), é possivel

encontrar.

B,
p o= e (2.52)
LT @a-e)cC,

Comparando-se a Equacéo (2.52) com a (2.50), pode-se estabelecer a relagédo
entre a constante de equilibrio termodindmico (K;) e a constante de afinidade de
Langmuir (b.), conforme a Equacéo (2.53).

b
K,=— 1 mollL (2.53)

Ye
Desta forma, é possivel inserir (Ky), na relacdo termodindmica dada pela
Equacdo (2.42), obtendo-se a Equagéo (2.54).

AG® = —RTIn 2L+ 1 mol 1! (2.54)
Ye

Os adsorbatos podem ser classificados em dois grupos quanto a sua carga. No
primeiro encontram-se moléculas carregadas eletrostaticamente, por exemplo, ions
metalicos (e.g. metais pesados). No outro grupo temos moléculas neutras ou fracamente
carregadas, caracteristica de compostos organicos, como € o caso dos corantes.

De acordo com a lei limite de Debye-Hdckel, o coeficiente de atividade € funcdo
da forca idnica (l¢) do soluto no equilibrio da adsorcéo, da carga caracteristica do soluto
(z2) e de uma constante (As) dependente da natureza do solvente e da temperatura do
sistema (LIU, 2009), conforme a Equacéo (2.55).

logy, = —Az2I}/* (2.55)

No entanto, adsorbatos neutros ou fracamente carregados possuem coeficiente
de atividade igual a unidade (LIU, 2009). Desta forma, a Equagdo (2.54) pode ser
rearranjada na Equacao (2.56).
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AG® = —RTln b, - 1 mol L™ (2.56)

A Equacdo (2.56), desta forma, permite que para adsorbatos fracamente
carregados, a constante de Langmuir possa ser empregada na determinacdo da variagdo
de energia de Gibbs do processo adsortivo, desde que suas unidades sejam L mol™. Em
situacBes em que adsorbato, mesmo carregados, estejam muito diluidos, a forca idnica
se tornaria desprezivel, também tornando o coeficiente de atividade proximo a unidade.

Segundo Coates (1969), quando uma solucéo ideal encontra-se suficientemente
diluida a 4G° é dependente apenas das concentragdes inicial e final do soluto. No
entanto em solugdes idnicas, existe um acréscimo na variacdo de energia de Gibbs
devido ao trabalho realizado contra as atracdes eletrostaticas na remoc¢éo do ion do meio
de carga idnica oposta. Esta diferenca entre a energia livre de uma solucéao diluida ideal
e a real corresponde ao coeficiente de atividade do ion em solugéo.

Além disso, alguns estudos termodindmicos de adsorcao utilizam a constante de
particdo, ou constante de distribuicdo (K), dada pela Equacdo (2.57), na determinacéo
de 4G° (SENTHAMARAI et al., 2013).

Caa _ o= C.
Ce

Em que, C. e C4q sd0 as concentracdes do adsorbato na fase fluida e adsorvida,
no equilibrio (mg L), respectivamente. No entanto, a definicdo de constante de
distribuicdo é dada pela razdo entre a concentracdo de uma substancia em uma fase e a
sua concentracdo correspondente na outra fase, no equilibrio.

Desta forma, o equilibrio termodindmico do processo adsortivo (Equacéo 2.45)
ndo pode ser atribuido apenas a constante de distribuicdo na fase liquida, mas sim a
constante de equilibrio termodindmico (K,), a qual considera a atividade das espécies
(Equacédo 2.46). Apenas em determinadas situagdes, em que a capacidade de adsorcao
do material adsorvente seja muito superior a quantidade de adsorbato removida, 0
adsorvente poderia ser tratado puramente como fase solida, sendo que a fragdo de
cobertura do adsorvente (6¢) seria muito pequena. Desta maneira, a constante de

equilibrio termodinamico se torna.
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K, =23 (2.58)

A Equacao (2.58), no entanto, é valida apenas para solucdes diluidas, para
concentra¢fes muito baixas de adsorbato. Considerando-se que, em soluc@es diluidas o
coeficiente de atividade aproxima-se da unidade, é possivel realizar uma aproximacéao
em que a constante de equilibrio termodindmico (K,) seja igual a constante de

distribuicédo (K.), conforme a Equacdo (2.59), podendo ser utilizada no célculo de AG°.

K, ~ A8 = tad _ g (2.59)

Na literatura, ainda, encontra-se a constante de distribuicdo definida conforme a
Equacdo (2.60) (ZHANG et al., 2011b; DOTTO et al., 2011; ASGHER & BHATTI,
2012; ERRAIS et al., 2012).

K, = Z_: (2.60)

Sendo a variagdo energia livre de Gibbs calculada utilizando-se Ky. Utiliza-se
ainda, a inclinacdo dos dados de g. em fungéo de C, para se determinar a constante de
distribuicdo (Kg). Este coeficiente angular, na maioria dos processos adsortivos ndo €
constante, visto que a dependéncia entre g. e Ce ndo é linear em altas concentragdes,
mas sim relacionada pela isoterma que descreve o sistema. A constante de distribuicéo
(Kg) pode ser também interpretada como a constante de Henry, a qual em baixas
concentracdes segue um comportamento linear conforme a Lei de Henry (RUTHVEN,
1984). Observa-se, aléem do mais, que Ky possui unidades de litros por grama do
adsorvente, divergindo da constante de afinidade de Langmuir (b.), a qual possui
unidades de litros por miligrama de adsorbato, ou L mol™ do adsorbato.

Desta forma, a maneira mais adequada de calcular os parametros
termodinamicos, é por meio da constante de equilibrio (K3), a qual pode ser considerada
numericamente idéntica a constante de afinidade de Langmuir (b.), nas unidades de
litros por mol de adsorbato, caso o adsorbato seja fracamente carregado (L1U, 2009).

A isoterma de Langmuir considera o processo adsortivo ocorre apenas em
monocamada, sendo que o0 processo termina apds a saturacdo dos sitios disponiveis na
superficie do adsorvente. Sabe-se, entretanto, que alguns processos de adsorgédo
consistem na formagdo de uma camada inicial sobre o adsorvente, seguida de
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multicamadas sobrepostas umas as outras. Desta maneira, nestes casos, devem-se
considerar dois tipos sitios ativos. O sitio original presente na superficie solida do
adsorvente, na qual ocorre a adsor¢cdo em monocamada. Ainda, o material adsorvido, o
qual pode atuar como um novo sitio para a adsorcdo das camadas subsequentes (em
multicamada).

WANG et al. (1998) propuseram o0 mecanismo de adsor¢cdo em multicamada,
considerando um processo reversivel, que a energia de adsor¢do é uniforme para a
primeira camada e que h& uma proporcdo estequiométrica de um sitio para uma
molécula. Assim, uma série de reacGes podem ocorrer, conforme as Equacdes (2.61) a
(2.64).

Adsor¢do na primeira camada: 4 4+ § f AS (2.61)
Adsor¢do na segunda camada: 4 + A4S K2 A,S (2.62)
Adsorcdo na terceira camada: 4 + 4, 5y 2S (2.63)
Adsorcao na enésima camada: 4 + 4., S K A,S (2.64)

Em que, A uma molécula de adsorbato, S um sitio disponivel na superficie do
adsorvente e A;S o complexo formado entre uma molécula de adsorbato e outra ja
adsorvida na camada anterior.

Desta maneira, as constantes de equilibrio para as reacfes em cada uma das
camadas, considerando-se a hipotese de que as moléculas de corante sdo fracamente
carregadas. Portanto o coeficiente de atividade equivale a 1, obtendo-se as Equacgdes
(2.65) a (2.68).

Primei da: K, = 451 2.65

rimeira camada: LT A (2.65)

Segunda camada: K, = 145] (2.66)
27 AS [A]

Terceira camada: K, = 1455] (2.67)
[A2S][A]

Enésima camada: K, = 4,5] (2.68)
[An-1S][A]
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A partir da segunda camada, o adsorbato ja adsorvido torna-se um novo sitios
ativo para a adsor¢do da préxima camada. Desta forma, é plausivel considerar que a
energia para o processo de adsor¢do em multicamada seja idéntica, j& que ocorre apenas
a interacdo adsorbato-adsorbato em qualquer camada, ou seja, K, = Kz = ... = K,
(WANG et al., 1998).

Durante o processo sortivo em multicamada, uma parte do adsorbato ja
adsorvido na primeira camada é recoberto pela segunda camada. A partir dai, o
adsorbato j& recoberto ndo participa da mais do equilibrio dindmico de adsorgéo-
dessorcdo. Desta maneira, apenas o adsorbato descoberto participa do equilibrio de

adsorcéo-dessorc¢éo, conforme a Equacgéo (2.69).

[AS] = Xsqm (61 — 62) (2.69)
E, ainda, para o sitio ativo original, a Equacao (2.70).

[S] = Xsqm(1 —6,) (2.70)

Sushtituindo-as na constante de equilibrio da primeira camada (K;) obtém-se a
Equacao (2.71).

_ [AS] _ Xst(el_ez)
B A [S] B qum(l - 91)Ce

K, (2.71)

Em que, Xsa quantidade total de sélido adsorvente em suspenséo na fase liquida (g L™),
C. a concentragdo de adsorbato no equilibrio (mol L™), qn a densidade de sitios da
monocamada, ou a capacidade de adsor¢do em monocamada (mol g?), 8,, 6, ..., 8, as
fracdes das superficies recobertas, respectivamente, na primeira, segunda, ... , € enésima

camada. E possivel rearranjar a Equacéo (2.71) da seguinte forma.

91 - 02 = che (1 - 91) (272)

Similarmente para as demais camadas, obtém-se as Equacdes (2.73) a (2.75).
92 - 03 = che(el_ez) (273)
93 - 04 = K2C3(02_03) (274)
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On-1— 0p = K3Ce(0—2—0p_1)

(2.75)

Somando-se ambos os lados das Equacbes (2.73) a (2.75), encontra-se a

Equacdo (2.76).

0, = K;C.0; + (Qn_KZCeen—l)

(2.76)

Sabendo-se que 8,, e 8,,_;correspondem ao grau de cobertura das camadas mais

externas, é possivel afirmar que ambas sdao muito pequenas, sendo possivel desprezé-

las, portanto, a Equacdo (2.76) se reduz a Equacéo (2.77).

92 = KZCegl

(2.77)

Realizando-se 0 mesmo procedimento a partir da Equacdo (2.74), é possivel

encontrar as seguintes expressoes.

03 = K;C.0, = K,C, 2‘91
0, = K;C.05 = K,C, 391

0, = K;Ce0,,_1 = K3C, 71_191

Definindo a fracdo total de adsorcédo (8) conforme a Equacéo (2.81).

9=91+92+93+94+'"+97’l—1+ 97’1

Substituindo as Equacdes (2.77) a (2.80) na Equacéo (2.81), obtém-se.

9 = 91 1 +K2Ce + K2C€ 2 + KZCG 3 + -+ che n-1

Ou, rearranjando-se a Equagéo (2.83).

0
9_= 1+che + KzCe 2 + KzCe 3 + -+ KzCe n-1
1

(2.78)
(2.79)

(2.80)

(2.81)

(2.82)

(2.83)
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Na Equacdo (2.83) temos uma série geométrica, a qual pode ser simplificada,
conforme a Equacéo (2.84).

0, 1—- K,C, ™

9 = 2%e (2.84)

1-K,C,
Inserindo-se a Equacéo (2.77) na Equacdo (2.72), encontra-se a Equacdo (2.85).

KiC,
0, = 2.85
Y1+ (K - Ky)Ce (2.85)
Pela combinacdo das EquacOes (2.84) e (2.85) é possivel obter a seguinte

expresséo.
K,C.,1— K,C, ™

0 = 1le 2le (2.86)

1-K,C, 1+ (K;—K),)C,

No entanto, na adsor¢cdo em multicamada a quantidade de adsorbato nas
camadas subsequentes tende a ser menor que a quantidade nas camadas anteriores
6, >6,>065;>..>06,_4> 0,). Portanto, observando-se a Equacdo (2.77) o termo
K,C. sera menor que 1, consequentemente, ndo havendo limitacbes para o nimero de
camadas adsorvidas na superficie o termo (K.C.)" tendera a zero, de forma que a

Equacdo (2.86) pode ser simplificada.

K. C.

0= 2.87
1-K,C, 1+ (K;—K),)C, (287)

Utilizando a quantidade adsorvida ao invés do grau de cobertura do adsorvente
obtém-se a Equacédo (2.88).

qulce

_ 2.
e =1K,C, 1+ (K, —K,)C, (2.88)
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Em que, ge a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mol g™), qm a quantidade de
soluto adsorvida na monocamada (mol g™), C. a concentracéo do soluto na fase fluida
no equilibrio (mol L), K; a constante de equilibrio da monocamada de adsorcéo (L mol
"1y e K, a constante de equilibrio da adsorcéo em multicamada (L mol 7).

Observa-se que a Equacdo (2.88) é similar a isoterma de BET (Equacédo 2.32),
no entanto, as constantes de equilibrio (K;) e (K2) podem ser melhor interpretadas no
sentido de descrever a natureza do mecanismo adsortivo (quimico e fisico). A Equacdo
(2.88) simplifica-se a isoterma de Langmuir quando ndo ha adsor¢do em multicamada
(K2=0).

Como ambos mecanismos podem ocorrer em conjunto na adsor¢do do corante, é
possivel determinar os pardmetros termodindmicos para a adsor¢do em monocamada e
para a adsorcdo em multicamada, utilizando as constantes de equilibrio K; e Kp,

respectivamente, conforme as Equaces (2.89) e (2.90).

AG®, = —RTIn(K,) (2.89)
AG®, = —RTIn(K,) (2.90)

Considerando-se que as constantes K; e K, possuem as mesmas unidades da
constante de afinidade de Langmuir (L mol™) e, ainda, que as moléculas do corante sdo
fracamente carregadas, possuindo coeficiente de atividade igual a um. Torna-se possivel
aplicar as Equacdes (2.89) e (2.90) na avaliacdo das propriedades termodinamicas do

processo adsortivo.

2.8. Resumo da revisdo bibliografica

O desenvolvimento populacional e industrial acelerado nos Gltimos anos leva a
uma crescente preocupacdo com danos ambientais relacionados. Dentre os diversos
setores, a industria téxtil se destaca como uma importante fonte poluidora. No processo
de tingimento parte dos corantes é perdida, gerando efluentes com elevada carga
organica e coloragcdo. Além disto, muitos corantes sdo toxicos e perigosos para 0S
organismos aquaticos, bem como para os seres humanos. Assim, antes do despejo destes
efluentes nos corpos receptores, torna-se necessario realizar a remogao destes poluentes.

Os corantes reativos do tipo azo caracterizam-se como 0 grupo de corantes mais

utilizado industrialmente. O corante reativo Azul 5G, por sua vez, &€ amplamente
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empregado no setor téxtil na regido norte do Parana, sendo utilizado por lavanderias
industriais no tingimento de tecidos do tipo jeans. Os tratamentos tradicionalmente
empregados por este tipo de indUstria s&o ineficientes, na maioria das vezes, de modo
que ndo se atingem os padrdes de lancamento de efluentes pela legislacéo.

Dentre os tratamentos mais empregados aos efluentes téxteis a adsorcédo se destaca
devido & alta capacidade de remocdo destes poluentes. No entanto, seu custo pode
inviabilizar o processo, principalmente, devido ao custo dos adsorventes
tradicionalmente utilizados como, por exemplo, o carvdo ativado. Diversas pesquisas
tém sido realizadas com o objetivo de encontrar materiais alternativos visando viabilizar
seu uso em nivel industrial. Dentre estes destacam-se 0s materiais naturais, residuos
agricolas e industriais.

Neste contexto, o bagaco de cana-de-agUcar apresenta-se como um residuo
agroindustrial do setor sucroalcooleiro. Atualmente, sua destinacdo estd relacionada
com a queima e produgdo de energia nas destilarias, porém ainda existe um excedente o
qual acarreta problemas de armazenamento. No entanto, devido a elevada umidade do
bagaco de cana faz-se necessario um processo de secagem, evitando a proliferacdo de
micro-organismos, que possam Vir a degradar ou alterar as caracteristicas do material, e
viabilizando seu armazenamento e emprego.

Desta forma, a avaliacdo do potencial do emprego do bagaco de cana-de-agucar,
um material de origem residuarias em uma destinacdo mais nobre, como material
adsorvente na remoc¢do do corante reativo Azul 5G torna-se interessante considerando

sua elevada abundancia e disponibilidade.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Corante

O corante utilizando nos experimentos de adsorcdo foi o corante reativo Azul
BF5G, fornecido pela Texpal Indastria Quimica S/A. O corante reativo Azul 5G € um
corante do tipo azo, que possui carater anidnico de massa molar 815 g mol™.
Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque de 1000 mg L™ a qual foi diluida

posteriormente para a realizacdo dos experimentos.

3.2. Adsorvente

O bagaco de cana-de-aclcar utilizado como adsorvente nos ensaios
experimentais foi cedido pela Usina Santa Terezinha - USACUCAR, unidade de
Tapejara — PR. Este foi inicialmente armazenado em um congelador a -15 °C para
posterior utilizagdo.

Para a realizagdo dos testes de adsor¢édo, o adsorvente foi seco em estufa (em
temperaturas na faixa entre 30 a 80 °C) até massa constante. O bagaco seco foi,
posteriormente, triturado e submetido a andlise granulométrica por peneiras Tyler. O
bagaco de cana, ap6s secagem e classificacdo foi armazenado em recipientes plasticos
vedados e submetidos a refrigeracédo (-15 °C).

3.3. Caracterizacao do adsorvente

O bagago de cana foi caracterizado em termos de umidade, distribuigédo
granulométrica, morfologia da superficie, por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), antes e ap6s o0 processo de adsor¢do, e analise de area especifica do
adsorvente (fisissor¢do por N). No que se refere a caracterizacdo quimica do material,
foram obtidos o ponto de carga zero do adsorvente, a composicdo centesimal, a
caracterizacdo elementar (analise SR-TXRF) e a determinacdo dos grupos funcionais
presentes na estrutura do bagago, antes e ap0s o processo de adsorcdo, utilizando-se

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).
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3.3.1. Determinacdo de umidade

O teor de umidade inicial do adsorvente foi determinado pelo método
gravimétrico, conforme Association of Official Analytical Chemistis - AOAC (2005). O
método é baseado na perda de massa apds secagem em estufa na temperatura de 105 °C,
até massa constante, medido em balanca analitica apds resfriamento das amostras em

dessecador. O célculo do teor de umidade foi realizado, conforme a Equagéo (3.1).

f

m.
U (%) = —

(3.1)

Em que: U é o teor de umidade da amostra (%) em base seca (b.s.), m; é a massa da

amostra inicialmente Umida (g) e m; é a massa da amostra apos a secagem (g).

3.3.2. Analise granulométrica

A fim de caracterizar as particulas do bagagco de cana-de-aclcar e para
padronizacdo do tamanho das particulas de adsorvente utilizado nos ensaios de adsorcao
realizou-se a analise da distribuicdo granulométrica do bagaco de cana em peneiras
vibratdrias da série Tyler, com um tempo de peneiramento inicial de 20 min, repetindo-
se por 10 min até atingir massa constante em cada uma das peneiras (ALLEN, 1991).
As faixas granulométricas avaliadas foram: 3,327-1,981 mm, 1,981-0,991 mm, 0,991-
0,495 mm, 0,495-0,147 mm, 0,147-0,104 mm, 0,104 mm-Fundo.

Para determinar o didmetro médio das particulas do adsorvente utilizou-se o

modelo do didmetro médio de Sauter (D), apresentado pela Equag&o (3.2).

A (3.2)
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Em que, A¢ € a fracdo massica das particulas retidas em cada peneira (%) e d, o

didmetro médio das particulas em cada peneira (mm).

Visando aprofundar a caracterizacdo granulométrica do bagaco de cana-de-
acucar foram ajustados os modelos de distribuicdo granulométrica de Gates-Gaudin-
Schulman (GGS), Rosin-Rammler-Bennet (RRB) e Log-normal (LN).

3.3.2.1. Modelo de Gates-Gaudin-Schulman (GGS)

A equacdo do modelo GGS é dada pela Equacéo (3.3).

A¢=(dd j 3

Em que, Ag¢ é a fracdo granulométrica retida na peneira, d é o didmetro de abertura da
peneira (mm), dggs (MM) e Mggs (adimensional) sdo parametros ajustaveis do modelo.

O didmetro médio de Sauter para 0 modelo GGS pode ser calculado pela Equagéo (3.4).

5: (m_i)]dees (3.4)

3.3.2.2. Modelo de Rosin-Rammler-Bennet (RRB)

Outro modelo de distribuicdo de dois parametros muito utilizado é o modelo

RRB, o qual é representado pela Equacao (3.5).

Ag :1_e_[d:RB]n (3.5

Em que, drrs (Mm) e ngrs (adimensional) sdo os pardmetros ajustaveis do modelo. O
didmetro médio de Sauter para o modelo RRB € obtido por uma fungdo gama (I),

conforme a Equacdo (3.6), paran > 1:
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= d
D= RRB
r(1—1/n) (3.6)

3.3.2.3. Modelo de distribuicdo Log-Normal (LN)

Outro modelo comumente empregado nas analises granulométricas é o modelo
log-normal. Seu ajuste é realizado por meio de um grafico do didmetro de particula em
escala logaritmica versus fracdo cumulativa em escala de probabilidades. No entanto, a
comparagdo com os modelos GGS e RRB fica dificultada sob uma mesma base
(FRARE et al., 2000).

O modelo log-normal é dado pelo sistema das Equacdes (3.7) a (3.9).

_1+erf(z)

X 5 (3.7)
__In(D/Dyy) .

V2Ino (3.8)
erf (2) = % je dz (3.9)

Os parametros ajustaveis do modelo log-normal sdo Dsy (mMm) e o
(adimensional). Estes podem ser encontrados por uma aproximacdo linearizada
polinomial (com erro absoluto menor que 4,5.107°). As equacdes que possibilitam obter
esta aproximacdo linearizada do modelo de distribuicdo LN estdo apresentadas nas
Equacdes (3.10) a (3.13).

Para 0 <X <0,5:
1
t=_lIn F (3.10)
a+bt+ct?
Z=-t+ (3.11)

1+dt+et®+ ft3

Para 0,5 <X <1:

/ 1
2
. a+bt+ct (3.13)

T lt+dttet?+ ft°
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As constantes a, b, ¢, d, e e f possuem os valores conforme apresentados na
Tabela 3.1 (FRARE et al., 2000).

Tabela 3.1. Constantes do ajuste polinomial do modelo log-normal.

a b c d e f

2,51557 0,802853 0,010328 1,432788 0,189269 0,001308

A partir dos valores obtidos experimentalmente de X e d, a obtencdo dos
parametros o (desvio-padrdo geométrico) e Dsq (didmetro médio geométrico) do modelo

LN é feita pela da regressdo linear de In(D) versus Z, conforme a Equacao (3.14).

IN[D]=az+p (3.14)

Sabendo-se que os parametros da distribuicdo LN sdo obtidos conforme as
Equacdes (3.15) e (3.16):

Dy, = exp[ 4] (3.15)
o =exp[a] (3.16)

O didmetro médio de Sauter para o modelo LN, por sua vez, é calculado pela

Equacdo (3.17), para o >1:

_ In?
D=D,, exp[— ”20} (3.17)

3.3.3. Morfologia de superficie

Os aspectos morfoldgicos da superficie do adsorvente foram determinados por
microscopia eletrnica de varredura (MEV). As analises de MEV foram realizadas nas
amostras previamente secas da mistura granulométrica do bagaco de cana. Estas foram

metalizadas realizando-se 3 ciclos de 5 minutos para realizar a deposi¢éo de ouro sobre
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a superficie da amostra. As condic¢des utilizadas foram corrente elétrica de 6 mA e 15
KV de tenséo.

A determinacdo da imagem da superficie das particulas do bagago de cana-de-
acucar foi realizada utilizando o microscépio eletrénico Shimadzu Superscan SS-550,
pelo qual foram obtidas micrografias para o bagaco de cana antes e apds 0 processo de

adsorcao.
3.3.4. Analise de area especifica do adsorvente

Além da microscopia eletrénica de varredura, realizou-se a caracterizacdo da
area especifica do bagaco de cana-de-agUcar, a qual foi realizada pelo método da
fisissorcdo com Ny, que consiste na obtencdo das isotermas de adsorc¢éo fisica de N, (77
K) em um adsortdmetro Quantachrome, modelo NOVA-1200. As isotermas foram
obtidas nem uma faixa de pressio relativa de 10° a 1. Os pardmetros morfoldgicos
determinados foram: a area especifica (Asp OU Sger), calculada segundo o método
Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938); o volume total de poros
(Vp), determinado pelo método do ponto unico em p/po 0,95; o diametro médio de poros
(Dp) pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951) e a area
especifica de microporos pelo método t-plot (LIPPENS et al., 1964).

3.3.5. Anaélise centesimal

Além dos parametros morfoldgicos avaliou-se a composicdo centesimal do
bagaco de cana-de-agUcar, cujos experimentos foram realizados em triplicata. Foram
determinados: umidade; cinzas; lipidios totais; proteina bruta; fibra bruta e carboidratos

totais, conforme a metodologia proposta por AOAC (2005).

3.3.6. Caracterizacao elementar

O bagaco de cana-de-acucar foi caracterizado em termos dos seus elementos
utilizando-se a técnica de reflexdo total por fluorescéncia de raios X, com excitagao por
radiacdo sincrotron (SR-TXRF). A técnica possui a limitacdo aos elementos de baixa
massa molar, devido a baixa sensibilidade nesta regido, portanto, os elementos

organicos C, O e N ndo foram quantificados. O experimento foi realizado em triplicata
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experimental utilizando 0,5 g de biomassa seca, a qual foi digerida pela adi¢cdo de 5 mL
de HNO;3 (v/v 65%) e 0,5 mL de H,O, (v/v 30%) e aquecida em placa digestora,
adicionando-se 10 mL de agua Milli-Q (ESPINOZA-QUINONES et al., 2009). Como
padréo interno utilizaram-se 100 pL de uma solugéo estoque de Galio (1 g L™), que foi
adicionado a 900 pL da solucéo digerida de cada uma das amostras, pipetando-se 5 uL a
um suporte de acrilico retangular (19 mm x 24 mm x 3,0 mm), previamente limpo. A
amostra no suporte foi, em seguida, seca a temperatura ambiente e submetida a anélise
SR-TXRF. Os experimentos foram realizados utilizando-se um feixe de raios X
policroméatico com variacdo de energia de 2-20 keV da linha de luz D09-XRF, no
Laboratdrio Nacional Luz Sincrotron (LNLS). Foi utilizado um detector Si(Li) com
resolucdo 160 eV FWHM (Full Width at the Half Maximum of a peak) na linha Mn-Ka,
obtendo-se os espectros SR-TXRF para um tempo de analise de 300 s para o padrdo
multielementar e 100 s para as amostras. A interpretacdo dos espectros foi realizada
pelo software AXIL (VEKEMANS et al., 1994). As concentragdes dos elementos foram
determinadas baseadas na concentracdo do padrdo interno de Ga, na sensibilidade
relativa ao padrdo interno e na intensidade fluorescente do elemento relativo ao Ga.
Além disso, no célculo das concentracdes foram consideradas as dilui¢ces utilizadas na
digestdo do material (ESPINOZA-QUINONES et al., 2013).

3.3.7. Ponto de carga zero do adsorvente (pHpc,)

A avaliacdo do ponto de carga zero (pHy) do bagaco de cana-de-agucar foi
determinado pelo método do “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO & ROBLES,
2004), o qual consiste em preparar 50 mL de soluces aquosas de NaCl 0,01 mol L™,
ajustadas sob diferentes valores de pH inicial, na faixa de pH 2 a 10, e adicionar 100 mg
do adsorvente (bagaco de cana-de-agUcar). Ap6s 24 h de contato entre a solugdo e o
adsorvente, foram medidos os valores do pH de equilibrio das amostras, com o auxilio
de um pHmetro (GEHAKA modelo PG1800). O pH das solugdes foi ajustado
utilizando-se solucdes de NaOH 0,01 mol L™ e HCI 0,01 mol L™ Os experimentos

foram realizados a temperatura ambiente, em duplicata.

3.3.8. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)
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A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi realizada
para a determinacdo dos grupos funcionais na superficie do adsorvente. Para isto,
realizou-se a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do corante reativo
Azul 5G e do bagaco, antes e ap0s adsor¢do. Os espectros foram obtidos pela técnica de
refletancia difusa na faixa do infravermelho médio compreendida entre 450 e 4000 cm™,
com uma resolucéo de 1 cm™ e 64 acumulagdes por amostra.

Para realizar as leituras foram feitas pastilhas das amostras do bagaco
juntamente com brometo de potassio. Para isto, misturou-se 0,1 g de KBr e 0,001 g da
amostra, previamente secos em estufa a 105 °C, em cadinho e macerando-se a mistura
até obter um pd extremamente fino. O material solido foi levado ao pastilhador, sendo
submetido a pressao de 5 ton, a qual foi aumentada uma unidade gradativamente a cada
30 segundos mantendo-se por mais um minuto na pressao maxima.

A pastilha foi entdo analisada no espectrofotdmetro no infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR), modelo Frontier (Perkin Elmer).
3.4. Secagem do bagaco de cana-de-acUcar

O bagaco de cana-de-acUcar proveniente do setor sucroalcooleiro apresenta,
geralmente, elevados teores de umidade devido ao seu armazenamento em ambientes
abertos. Desta forma, para a padronizacdo em base seca na utilizacdo como adsorvente,
bem como no seu armazenamento sem que haja riscos de degradacdo do material, faz-se
necessario reduzir a umidade por um processo de secagem. Além disso, tratando-se da
aplicacdo do material como adsorvente, 0 processo de secagem pode ainda retirar
moléculas de agua ligadas a superficie do material que possam interferir no processo
sortivo.

Os experimentos de secagem, realizados em triplicata, foram conduzidos em
estufa de secagem com circulagdo de ar (Quimis). O teor de umidade (b.s.) do bagaco
foi determinado por gravimetria em estufa, a 105 °C = 1 °C, durante 24 h, conforme a
Equacdo (3.18).

X b.s. = Timida"Tseca (3.18)

Mseca
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Em que, X (b.s.) é o teor de umidade da amostra em base seca (g H,O g™ sélido seco),

Mgmida € @ Massa da amostra (g) e Mseca € @ massa seca obtida em estufa 105 °C, por 24h

(9).

3.4.1. Determinacdo das curvas de secagem

A cinética de secagem foi realizada em estufa de secagem com circulagdo de ar
em camada fina. A massa inicial do bagaco de cana-de-acUcar utilizada foi de 3,0 g, a
qual foi distribuida uniformemente sobre uma placa plana, mantendo-se uma altura do
leito menor que 8 mm. As amostras submetidas ao processo de secagem foram pesadas
a cada 1 min em balanca analitica (Marconi AY220, precisdo 0,0001 g) até atingir
massa constante. Avaliaram-se as temperaturas de secagem de 30, 40, 50, 60, 70 e 80
°C £ 1°C. O teor de umidade de equilibrio foi obtido em estufa a 105 °C, por 24 h.

Os modelos de secagem em camada fina, apresentados na Tabela 2.3, foram
ajustados aos dados experimentais, os quais utilizam a umidade adimensional, conforme
Equacao (3.19).

Xaa = (3.19)

Em que, Xaq € 0 teor de umidade adimensionalizado (-), X é o teor de umidade em um
dado instante de tempo (g H,O g’ sélido seco), X, é o teor de umidade inicial da
amostra (g H,0 g™ sélido seco), e X é o teor de umidade de equilibrio (g H-O g™ sélido

Seco).

3.4.2. Modelagem dos dados cinéticos de secagem

A obtencdo dos parametros dos modelos cinéticos, ajustados aos dados
experimentais de cinética de secagem, foi realizada por meio de regressfes ndo lineares
(Levenberg—Marquardt), com critério de convergéncia de 0,0001, utilizando o software
Origin 8®. O critério para a escolha do melhor ajuste aos dados experimentais foi a
partir dos maiores valores obtidos de coeficiente de correlacdo (r?) e o menor qui-

quadrado reduzido (x?2), definido pela Equacéo (3.20).
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N 2
NoooX —X .
2 _ i=1 “expl pred,i
= fo (3.20)

Em que, Xex,i € 0 teor de umidade adimensional experimental, Xpreai € 0 teor de
umidade predito pelo modelo, N é o nimero de dados experimentais e n 0 numero de

parametros do modelo.

3.4.3. Determinacdo das isotermas de equilibrio

As isotermas de sor¢do do bagaco de cana-de-agucar foram determinadas
utilizando o método estatico em estufa. Inicialmente, determinou-se a umidade de
equilibrio (X¢) em base seca, na qual as amostras de bagaco foram secas em estufa a 105
°C, por 24 h. Em seguida, colocadas em dessecador por cerca de 60 min e pesadas em
balanca analitica (precisdo £ 0,0001 g), para a determinacdo da massa seca.

Na obtencdo dos dados de equilibrio pelo método estatico foram utilizadas
solucBes salinas saturadas utilizando os seguintes sais: acetato de potéassio (CHsCOz2K),
cloreto de magnésio (MgCl2.6H20), carbonato de potassio (K2COs), nitrato de magnésio
(Mg(NO:s)2), nitrito de sodio (NaNOz), cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de potéssio

(KCI), cujas umidades relativas estdo mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Umidade relativa dos sais em func¢do da temperatura.

T(C) CH,CO,K MgCL6H,0 K,CO; Mg(NOs),6H,0 NaNO, NaCl KCI

30 0,216 0,324 0,432 0,522 0,635 0,750 0,834
40 0,204 0,318 0,432 0,569 0,616 0,748 0,818
50 0,192 0,312 0,433 0,585 0,597 0,746 0,802
60 0,179 0,308 0,433 0,619 0,574 0,741 0,782
70 0,166 0,302 0,433 0,646 0,554 0,738 0,765

Fonte: BAHLOUL et al. (2008).

Deve-se levar em consideracdo, ainda, a solubilidade dos sais em cada
temperatura, pois este é um pardmetro importante para garantir a saturacao,
principalmente, nos sais hidratados. Nestes sais existe uma tendéncia da liberacdo de
moléculas de agua quando exposto ao meio Umido, diluindo a solucdo preparada e

modificando seu estado de saturacdo, o que altera, consequentemente, a umidade
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desejada no sistema (SOUSA, 2003). Na Tabela 3.3 sdo apresentados os dados de
solubilidade dos sais em funcéo da temperatura.

Tabela 3.3. Solubilidade dos sais em funcéo da temperatura.

sal Temperatura (°C) / Solubilidade (g sal/100 g de agua)
30 40 50 60 70
LiCl 84,5 90,5 97,0 103,0 -
CH;CO,K 283,8 3233 - - -
MgCl,.6H,0 - 57,5 - 61,0 -
K,CO, 113,7 116,9 121,2 126,8 133,1
Mg(NO,),.6H,0 - 88,7 - 108,0 -
NaNO, 96,0 104,0 114,0 124,0 -
NacCl 36,3 36,6 37,0 37,3 37,8
KCI 37,0 40,0 42,6 45,5 48,3

Fonte: PERRY & CHILTON (1973).

Na realizagcdo dos testes experimentais, foram utilizados frascos de vidro,

vedados por uma tampa de metal com fundo interno de material selante, conforme
apresentado na Figura 3.1.

Copo com amostra

|_y-Suporte de ago inox

A Suporte de PVC

©—> Solug¢do salina

Figura 3.1. Frascos para determinacdo das isotermas de equilibrio pelo método estatico.
Fonte: FIORENTIN (2009).

As solucdes foram preparadas colocando-se 30 mL de agua destilada dentro de
cada um dos frascos, sendo que o volume final de solugdo variou com a quantidade de

sal adicionada. Os frascos com as solucdes foram dispostos em estufa com recirculagéo
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de ar na temperatura de operacdo desejada por 24 h, para a observacao da turbidez da
solugéo ou a precipitacdo do sal. Confirmada a saturacdo das solucdes, os frascos de
vidro foram retirados da estufa, para adicionar as amostras de bagaco. As amostras
foram retiradas do dessecador e pesadas em balanca analitica (precisédo + 0,0001 g). Em
seguida, as amostras foram colocadas sobre o suporte, no interior do frasco de vidro, o
qual foi fechado e colocado na estufa na temperatura desejada.

Em intervalos de tempo de 48 h, foram realizadas as pesagens do recipiente
plastico contendo a amostra, repetindo-se este procedimento até obtencdo de massa
constante. A partir destes resultados experimentais sdo obtidas as isotermas de
equilibrio, Xe (umidade de equilibrio) em funcdo de aw (atividade da agua) ou UR
(umidade relativa), para cada uma das temperaturas avaliadas.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos propostos
pela literatura para isotermas de sorcdo (Tabela 2.4). As constantes dos modelos foram
obtidas por regressdes nao lineares (método Levenberg—Marquardt), com o auxilio do
software Origin 8.0%, sendo os melhores modelos escolhidos com base no coeficiente de

determinacéo (r?) e no valor do qui-quadrado reduzido (x?2).

3.5. Calor isostérico de sor¢ao

Na determinacdo do calor isostérico liquido de sorcdo (gs) para o bagaco de
cana-de-acUcar partiu-se de uma equacdo proveniente da equacdo de Clausius, a qual
assume que a fase vapor possui comportamento de gas ideal, considerando-se uma
substancia pura (STAUDT et al., 2013). Para a agua, o equilibrio com sua fase vapor,
representado pela equacdo de Clausius-Clapeyron estabelece a relagdo entre a
temperatura e a pressdo de saturacdo (Psy:) por meio do calor latente de vaporizacéo

(4H,ap), conforme a Equagéo (3.21).

d InPsqe  AHygp
dT ~  RT?

(3.21)

O calor isostérico liquido de sorcéo foi calculado pela integracdo da equacéo de
Clausius-Clapeyron, conforme a Equacdo (3.22). Os dados foram calculados para
diferentes valores de umidade de equilibrio, obtendo-se a dependéncia deste parametro
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termodinamico com a umidade de equilibrio (TSAMI, 1991; MRAD et al., 2012;
STAUDT et al., 2013).

st
_ sl 3.22
Ina,, + K (3.22)

Em que, g é o calor isostérico liquido de sorcdo (kJ mol™) e K a constante.

A dependéncia do calor isostérico liquido de sor¢do com a umidade de equilibrio
tem sido descrita na literatura por meio de equacGes ndo-lineares empiricas. Neste
trabalho, empregaram-se as Equacodes (3.23) e (3.24), anteriormente citadas por MRAD
et al. (2012) e BAHLOUL et al. (2008).

0 Xe
Ast = 4steXP —— (3.23)
0
D

~ 1+ Eexp(—FX,)

qst (3.24)

Em que, gy é 0 calor isostérico liquido de sorcdo (kJ mol™), g2 é o calor isostérico
liquido da primeira molécula de agua (kJ mol™), X, é o conteldo de umidade

caracteristico do material (g H,O g sélido seco) e D, E e F parametros ajustaveis.

3.6. Testes preliminares de adsorcao

Inicialmente, para determinar os pardmetros que exercem influéncia sobre o
processo de adsorcdo foram realizados testes preliminares em sistema fechado e
batelada. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em frascos Erlenmeyer de 125
mL contendo 50 mL de solugdo de corante, com concentracdo de 50 mg L™, na qual
adicionou-se 0,3 g do adsorvente. A concentracdo definida para a realizagdo dos testes
preliminares foi baseada na concentracdo, geralmente, apresentada pelos efluentes deste
tipo de corante, o qual varia entre 40 e 70 mg L™, de acordo com as condicdes de
processo.

Os ensaios foram mantidos sob agitacdo e temperatura controladas em shaker,
durante um tempo de 48 h. Apos atingir o equilibrio, a solugdo de corante Azul 5G foi

separada por centrifugacdo (3000 rpm e 5 min) e a concentragéo do corante na solugéo
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foi determinada por espectrofotometria UV-VIS, no comprimento de maxima absorcéo
de luz caracteristico do corante. A quantidade de corante adsorvida pelo bagaco de
cana-de-acucar foi calculada conforme o balango de massa, expresso pela Equacéo
(3.25).

_ V(C-0)

Mad

(3.25)

Em que, q é a quantidade de corante adsorvida pelo bagaco (mg g ™), Co e C as
concentracdes iniciais e finais de corante em solucdo (mg L™), respectivamente, V o

volume de solucdo (L) e myy @a massa de adsorvente utilizada em cada ensaio (Q).

As variaveis avaliadas nos testes preliminares foram: pH inicial da solugédo de
corante (1 a 12). Granulometria, ou tamanho de particula, nas faixas granulométricas de
[9,16), [16,32), [32,100) mesh e mistura granulométrica, correspondentes aos tamanhos
médios de particula de 1,486; 0,742; 0,321 e 0,482 mm. Velocidade de agitacdo (50,
100 e 150 rpm) e temperatura de secagem do adsorvente (30, 55, 80 e 105 °C). A partir
das melhores condigdes observadas nos testes preliminares de adsor¢cdo com o bagaco
de cana foram realizados os testes cinéticos de adsorcdo e, posteriormente, os testes de

equilibrio.

3.7. Tratamentos quimicos no adsorvente

Visando aumentar a capacidade de adsorcdo de adsorvente foram realizados
tratamentos quimicos no bagaco de cana-de-agucar. Os tipos de tratamento empregados
foram é&cido, bésico e oxidativo (processo Fenton). Além do bagaco de cana sem
tratamento e tratado pelos diferentes métodos, utilizou-se como padrdo comparativo o
carvao ativado granular comercial (Bahiacarbon Agroindustrial), um adsorvente
tradicional e poroso. O carvédo ativado, de origem vegetal, foi produzido a partir da
casca de coco de dendé (Elaeis guineesis) numa temperatura de ativacdo de 1200 °C e

apresentou uma area especifica de 575 m2 g,

3.7.1. Tratamento acido
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No tratamento &cido do bagaco de cana-de-agucar utilizou-se H,SO4 e H3PO4
nas concentracdes de 0,1 e 0,5 mol L™. O procedimento para realizacdo do tratamento
acido consistiu, inicialmente, na impregnacdo da massa de adsorvente com o acido na
proporcéo de 10 gramas de solido por litro de solucdo. A solucédo foi aquecida a 80 °C,
durante 30 minutos, utilizando-se uma chapa com aquecimento com agitacdo. Retirou-
se 0 excesso de solugdo, levando o material solido em estufa para desidrata-lo, a 110 °C,
até completa evaporacdo da massa liquida. Durante este processo ocorrem as reagdes
entre a matéria-prima e o agente ativante modificando a estrutura do material. Na
sequéncia, lavou-se a massa do adsorvente com agua destilada, a 100 °C, para retirar o
excesso de reagente, até que o pH da &4gua de lavagem atingisse o pH da &gua destilada.
Finalmente, secou-se a massa de adsorvente em estufa, a 110 °C (KALAVATHY &
MIRANDA, 2010).

3.7.2. Tratamento basico

O procedimento utilizado para realizar o tratamento basico do bagaco de cana-
de-acucar foi 0 mesmo do tratamento acido, entretanto, utilizou-se o hidréxido de sodio

nas concentracdes 0,1 e 0,5 mol L™
3.7.3. Tratamento oxidativo (reagente Fenton)

Um tratamento alternativo foi testado no bagaco de cana-de-acucar, o qual
consistiu em realizar um tratamento oxidativo na superficie do material adsorvente com
reagente Fenton (H,O./Fe?").

O tratamento oxidativo consistiu na impregnacdo de 100 g de biomassa (bagaco
de cana-de-acucar) em 1 L do reagente Fenton, composto por uma solucdo de sulfato
ferroso (FeSO4.7H,0) e peréxido de hidrogénio (H,0,), nas concentracdes de 10 mg L™
de Fe2" e 1000 mg L™ de H,0,, respectivamente. O pH da solugdo foi ajustado com
H,SO, (1 mol L™ até o valor de 2,0. O experimento foi realizado em frasco erlenmeyer
de 1000 mL, a temperatura ambiente, em mesa agitadora. Manteve-se a agitagéo
constante durante 60 min, retirou-se 0 excesso da solucdo e lavou-se a biomassa tratada
com agua destilada até estabilizacdo do pH. Finalmente, a biomassa foi seca na
temperatura de 60 °C, em estufa, até atingir massa constante (MIRETZKY & MUNOZ,

2011).
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3.8. Cinética de adsorcéo

Para os experimentos cinéticos, foram colocados em frascos Erlenmeyer de 125
mL, 300 mg de adsorvente sem tratamento em contato com 50 mL de solugdo de
corante nas concentracdes iniciais de 50, 100, 200 e 300 mg L™. As amostras
permaneceram sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de 30 °C, em mesa orbital
agitadora, durante 72 h. Foram realizados também experimentos cinéticos em diferentes
temperaturas (30, 40, 50 e 60 °C), para a concentracéo inicial de corante de 100 mg L™
no pH 2.

Em intervalos de tempo pré-determinados (5 min a 72 h), as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm durante 5 minutos e uma aliquota do sobrenadante foi retirada
para leitura no espectrofotdbmetro UV-vis. A capacidade de adsorcdo do corante pelo

bagaco foi determinada pelo balango de massa, conforme a Equagéo (3.26).

_ V(G -C@)
B Maa

q(t) (3.26)

Em que, q(t) é a quantidade de corante adsorvido no tempo t (mg g™*); Co e C(t) sdo as
concentracdes de corante na fase liquida (mg L™) no tempo inicial e em um tempo
qualquer t, respectivamente, V é o volume da solucdo (L) e m,q € a massa de adsorvente
(9).

Foram ajustados aos dados experimentais de cinética de adsorcdo os modelos
cinéticos de Lagergren (pseudo-primeira ordem) e Ho (pseudo-segunda ordem) e
Elovich, conforme as Equacbes (2.25), (2.26) e (2.27), respectivamente, aos dados
experimentais de cinética de adsorcao.

3.9. Adsorcao de metal pesado (Zn*")

Com o objetivo de avaliar a estrutura porosa do bagaco de cana-de-agucar
realizou-se um teste cinético de adsorgdo com Zn?*, visto que este metal é comumente
encontrado nos efluentes téxteis. Os testes foram realizados em frascos Erlenmeyer de
125 mL com um volume de 50 mL da solucéo metélica contendo 4 mequiv L™ de Zn**

(130 mg L™), nos quais foram inseridos 300 mg de bagaco de cana. As amostras foram
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mantidas sob agitacdo de 150 rpm e 30 °C, em mesa agitadora orbital, por 24 h. As
amostras foram filtradas utilizando membranas de 0,45 um, separando-se a fase liquida
do adsorvente, as quais tiveram a concentracdo determinada por espectrometria por
absorcéo atdmica (Perkin-Elmer AAnalyst 700). A capacidade de remocdo do metal foi

determinada conforme o balanco de massa na Equacao (3.26).

3.10. Isotermas de adsorc¢ao

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo foram realizados em frascos
Erlenmeyer de 125 mL, contendo 300 mg de adsorvente, em contato com 50 mL de
solucdo de corantes, variando-se a concentracdo inicial da solucdo de corante, na faixa
de 25 a 300 mg L, em pH inicial 2. As amostras permaneceram sob agitacio de 150
rpm e temperatura constantes, em mesa orbital agitadora, durante 72 h. Os experimentos
de equilibrio foram realizados variando-se a temperatura de adsor¢do (30, 40, 50 e 60
°C) e a temperatura de secagem do adsorvente (30, 55 e 80 °C).

As amostras, em seguida, foram centrifugadas a 3000 rpm, durante 5 minutos, e
uma aliquota do sobrenadante foi retirada para determinacdo da concentragdo em
espectrofotdbmetro UV-vis. A quantidade de corante adsorvido foi determinada pela
Equacao (3.25).

Os resultados de equilibrio foram avaliados ajustando-se as isotermas de
adsorcdo de Langmuir, Freundlich, BET e Langmuir-BET, com o objetivo de melhor
compreender o processo de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-
de-acucar.

Devido ao maior numero de parametros ajustaveis, e consequentemente uma
maior complexidade dos modelos, na obtencdo dos pardmetros ajustaveis das isotermas
de sorcdo, utilizou-se o método de otimizacdo por enxame de particulas (Particle
Swarm Optimization — PSO). O meétodo PSO é um método de otimizacdo global
estocastico, ou seja, ndo deterministico. O algoritmo PSO foi realizado no software
Maple®, utilizando-se um processador Intel® CoreTM i7-930 (2.8 GHz clock e 8 GB
cache). A funcdo objetivo (FO) utilizada na estimacdo dos parametros dos modelos é
apresentada pela Equacéo (3.27).
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* _ * 2
FO = M (3.27)
Gexp

Em que, qixp € dpreq S0 as quantidades de corante adsorvidos no equilibrio obtidas

experimentalmente e preditas pelo modelo (mg g), respectivamente.
3.11. Adsorcao em leito fixo

Além dos experimentos realizados em sistema fechado e batelada, foram
realizados ensaios em escala laboratorial em coluna de leito fixo, a fim de avaliar a
possibilidade de realizar um aumento de escala em sistema continuo. Os experimentos
de adsorcdo em leito fixo foram realizados em uma coluna conforme o esquema

apresentado na Figura 3.2.

L

\ -~ J@L _}J

Figura 3.2. Modulo experimental de adsor¢do em coluna de leito fixo: (1) Tanque de

alimentacdo, (2) Bomba peristaltica, (3) Coluna de adsor¢édo, (4) Frasco de coleta de
amostra. Fonte: Adaptado de PIETROBELLI (2012).

O mddulo consistiu em uma coluna de vidro de dimensdes 7,2 mm de didmetro
interno e 30 cm de altura total, na qual foi empacotada uma massa de adsorvente de 1,0
g, atingindo-se uma altura de leito de 15 cm, o qual era encamisado e mantido na
temperatura de 30 °C. O empacotamento do leito foi realizado utilizando-se o bagaco
previamente umedecido para evitar a absor¢cdo de agua no leito e a compactacdo do

leito. Além disso, operou-se em fluxo ascendente (para evitar a compactagdo do leito)
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na vaz&o volumétrica de 2 mL min™ de solucéo alimentada por uma bomba peristéltica
(Cole-Parmer 6-600 rpm).

Nos experimentos em coluna utilizou-se a mistura granulométrica do bagaco de
cana-de-agucar, no entanto optou-se por trabalhar apenas nas faixas granulométricas
intermediarias do bagaco [9, 32), retirando-se a fracdo mais fina [32,100) mesh, com o
intuito de evitar que houvesse uma perda de carga elevada devido & compactacdo do
leito pelas particulas pequenas. As concentragdes de corante na solucdo de alimentagdo
avaliadas foram 25, 50, 75 e 100 mg L™, sendo que o pH da solucéo de alimentagio foi
ajustado em 2,0, baseado nos resultados obtidos nos testes preliminares de adsor¢do em
sistema batelada.

Amostras da solucdo tratada foram coletadas periodicamente no topo da coluna
até a total saturacdo do adsorvente, sendo que as concentracBes da solucdo foram
determinadas por espectrofotometria UV-VIS. A capacidade de adsorc¢do do leito foi

determinada conforme a Equagéo (2.37).
3.12. Experimentos de dessorc¢ao

Experimentos de dessorcdo do corante reativo Azul 5G foram realizados, a fim
de verificar a possibilidade de reuso do bagaco de cana como adsorvente. Utilizou-se
como solucdo eluente (agentes regenerantes) o hidréxido de sédio nas concentracGes de
10° 10, 102 e 10" mol L, correspondendo aos valores de pH de 8, 10, 12 e 13, e uma
solucdo aquosa de alcool etilico na proporgdo 50% (v/v).

Apos 0s experimentos de adsorc¢do, foram separadas as fases sélida e liquida. O
bagaco de cana contendo o corante adsorvido foi lavado sucessivamente com agua
destilada para retirar a solugdo de corante ndo adsorvido, em excesso no adsorvente. Na
sequéncia, adicionou-se um volume de 50 mL da solucdo eluente mantendo-se por
agitacdo e temperatura constantes (150 rpm e 30 °C), durante 48 h. A concentragdo do
corante dessorvido em solucdo foi determinada por espectrofotometria UV-vis e a

quantidade de corante dessorvido do sélido foi calculada pela Equagéo (3.28).

V.,C
eq = ——2 (3.28)
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Em que, geq a quantidade de corante dessorvida do bagaco (mg g %), Ceq a concentragéo
do corante dessorvido na fase fluida (mg L™), Ve 0 volume da solugéo eluente (L) e m a
massa de adsorvente saturado com corante (g). A porcentagem de corante dessorvido

(Py) foi calculada pela Equacéo (3.29).

p, = 2ed 100 (3.29)

de

Em que, geq € @ quantidade de corante dessorvida do bagaco (mg g %), q. a quantidade

de corante adsorvido no bagaco (mg g 2).

Além dos experimentos de dessor¢cdo em batelada, realizou-se também a
dessorcdo do corante em leito fixo. ApoOs a saturacdo da coluna de leito fixo com o
corante, o leito foi lavado com solucdo acida em pH 2, para retirar a 0 corante em
solugdo presente no leito. Posteriormente, substituiu-se a solucdo de lavagem pela
solucéo eluente (NaOH no 0,1 mol L™) e coletou-se amostras a cada 2 min na saida da
coluna. As concentracbes em funcdo do tempo foram determinadas por
espectrofotometria no UV-Vis. A quantidade total de corante dessorvida foi calculada

pela Equacdo (3.30).

td
dou=—2 cat (3.30)

Maas 0

Em que, geg a quantidade de corante dessorvida do bagaco (mg g*), C4 a concentracéo
do corante na saida da coluna em funcéo do tempo (mg L), Qo a vazéo de alimentacio
da solucdo eluente (L min™), mags a massa de adsorvente empacotado no leito (g) e t; 0

tempo total do experimento de dessorcdo (min).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro tdpicos.
Inicialmente, realizou-se o estudo da secagem do bagaco de cana, seguido pela
caracterizacdo morfologica e quimica do adsorvente. Na sequéncia abordaram-se 0s
resultados de adsorcdo em sistema fechado: testes preliminares, cinética de adsorcédo e
equilibrio de adsor¢éo. Por fim, sdo apresentados os resultados referentes a adsor¢éo em

leito fixo do corante reativo Azul 5G no bagaco de cana.

4.1. Secagem do bagaco de cana-de-acUcar

Neste trabalho, foi realizado o estudo da secagem visando verificar a sua
influéncia sobre a capacidade de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de

cana-de-aguUcar.

4.1.1. Umidade inicial

Apds a coleta do bagaco de cana, no setor sucroalcooleiro, determinou-se o teor
de umidade inicial pelo método gravimétrico. Os ensaios foram feitos em quadruplicata
experimental, encontrando-se um teor de umidade de 29,6 + 0,8% (b.s.). O bagaco foi
posteriormente armazenado em recipientes plasticos sob refrigeracdo até a sua utilizacdo

nos ensaios de secagem e adsorcao.

4.1.2. Curvas de secagem

Para a realizacdo do estudo da cinética de secagem do material, secou-se o
bagaco em estufa com circulacgdo de ar, numa faixa de temperatura entre 30 e 80 °C, em

camada fina. Na Figura 4.1 estdo apresentadas as curvas de secagem obtidas

experimentalmente para as diferentes temperaturas avaliadas.
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Figura 4.1. Curvas de secagem do bagaco de cana-de-agUcar para as temperaturas de 30
a 80 °C.

Por meio das curvas de secagem (Figura 4.1) verifica-se que a umidade inicial
do bagaco foi de aproximadamente 0,20 g de agua por g de sélido seco. Este valor foi
inferior ao observado na umidade inicial (pés-coleta), ou seja, durante o armazenamento
e resfriamento o material perdeu umidade. Observa-se que 0 bagago possui uma elevada
capacidade de sorcdo de agua tornando-o, portanto, um material altamente higroscopico.
O aumento da temperatura de secagem influenciou a velocidade da secagem do
material, acelerando o processo. A temperatura, além disso, afeta a umidade de
equilibrio, de forma que os menores valores foram obtidos nas temperaturas mais
elevadas. A cinética de secagem do bagaco de cana apresentou tempos de equilibrio

inferiores a 60 min, mesmo nas temperaturas menores.

4.1.3. Curvas de taxa de secagem

A curva de taxa de secagem, obtida a partir da derivada numérica dos dados de
cinética de secagem (método das diferencas finitas centrais), apresentada na Figura 4.2,
indicando que temperaturas maiores levam a taxas de secagem mais acentuadas. Além
disso, em todas as temperaturas avaliadas o material apresentou periodo de taxa

decrescente de secagem.
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Figura 4.2. Curvas de taxa de secagem do bagaco de cana-de-agUcar para as

temperaturas de 30 a 80 °C.

Para as temperaturas mais elevadas (entre 60 e 80 °C), nota-se uma taxa de
secagem menos acentuada no inicio do processo de secagem, devido a temperatura do
bagaco ser inferior a do processo de secagem, requerendo um tempo para que se atinja o
equilibrio térmico entre o sistema e o material.

O periodo de taxa decrescente de secagem é um indicativo que a difusdo de
umidade do interior da particula do material até a superficie limita o processo global de
secagem. Estas resisténcias a transferéncia de massa estdo associadas a estrutura da
particula do material. Neste periodo, a migracdo interna de umidade ndo consegue suprir
a demanda da taxa de evaporacdo na superficie, levando a diminuicdo da taxa de
secagem (GEANKOPLIS, 1993). Taxas decrescentes de secagem limitados pelas etapas
difusivas sdo caracteristicos de solidos ndo porosos (e.g. madeira, papel, amido e fibras
téxteis). O bagaco de cana de acUcar possui uma estrutura muito similar a estes

materiais, sendo basicamente constituido por polimeros de alta massa molar.

4.1.4. Modelagem cinética de secagem

Com o objetivo de determinar a dependéncia da umidade no bagaco com o
tempo, foram ajustados os modelos cinéticos em camada fina (Tabela 2.3) aos dados

experimentais, comparando-0s por meio de parametros estatisticos. Na Tabela 4.1 sdo
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apresentados os valores do coeficiente de determinacdo (r?) e qui-quadrado reduzido

(x?), e funcéo objetivo (FO) obtidas pelos modelos cinéticos aos dados de secagem.

Tabela 4.1. Valores dos parametros estimados dos modelos cinéticos de secagem para o

bagaco de cana-de-agUcar.

R T (°C)
Modelo Parametro 30 20 50 50 70 80
k 0,0781 0,1299 0,1833 0,2942 0,3966 0,5312
r2 0,9982 0,9968 0,9938 0,9965 0,9935 0,9981
Lewis x? 0,0001 0,0002 0,0004 0,0002 0,0003 0,0001
FO 0,0066 0,0086 0,0130 0,0059 0,0095 0,0025
Dlstr|QU|gao Aleatdria Aleatéria Aleatdria Aleatéria Aleatoria Aleatdria
de residuos
k 0,0731 0,1112 0,2225 0,3071 0,4366 0,5599
n 1,0242 1,0685 0,8982 0,9698 0,9144 0,9394
r2 0,9984 0,9979 0,9964 0,9966 0,9943 0,9985
Page x? 0,0001 0,0002 0,0002 0,0002 0,0003 0,0001
FO 0,0060 0,0055 0,0073 0,0057 0,0080 0,0020
%ISUIb’UIQaO Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria
e residuos
k 0,0705 0,1009 0,2259 0,3078 0,4414 0,5615
n 1,0346 1,1014 0,8928 0,9690 0,9093 0,9379
a 0,9925 0,9781 1,0051 1,0010 1,0057 1,0017
Henderson r2 0,9984 0,9981 0,9963 0,9965 0,9941 0,9984
& Pabis x? 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0001
FO 0,0059 0,0048 0,0073 0,0057 0,0080 0,0020
%ISUIb’UIQaO Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatoria
e residuos
k 0,0785 0,1267 0,1916 0,3071 0,4190 0,5439
a 1,0064 1,0177 0,9643 0,9878 0,9815 0,9892
b -0,0006 -0,0117 0,0198 0,0137 0,0178 0,0084
Logaritmico r2 0,9982 0,9974 0,9975 0,9986 0,9985 0,9994
x? 0,0001 0,0002 0,0001 0,0001 0,0001 0,0000
FO 0,0065 0,0068 0,0051 0,0022 0,0021 0,0007
D|str|t{U|an Aleatéria Aleatdria Aleatéria Aleatdria Aleatéria Aleatdria
de residuos
k 0,0682 0,1014 0,2170 0,2967 0,4293 0,5585
n 1,0483 1,0988 0,9182 1,0021 0,9432 0,9485
a 0,9898 0,9785 1,0011 0,9974 1,0032 1,0013
Midilli— b 0,0001 0,0000 0,0003 0,0005 0,0006 0,0003
Kucuk r2 0,9984 0,9981 0,9970 0,9982 0,9969 0,9991
x? 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 0,0001 0,0000
FO 0,0056 0,0048 0,0059 0,0028 0,0041 0,0011
DIStI’Ib'UI(;aO Aleatéria Aleatdria Aleatéria Aleatdria Aleatéria Aleatéria
de residuos
k 0,0861 0,1547 0,2949 0,3660 0,3734 0,7209
a 1,3557 1,5142 0,4503 0,5991 0,9981 0,5400
Dois termos r2 0,9984 0,9982 0,9969 0,9969 0,9917 0,9987
exponencial x? 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0004 0,0001
FO 0,0060 0,0048 0,0063 0,0052 0,0117 0,0017
Dlstr|QU|gao Aleatéria Aleatéria Aleatéria Aleatdria Sistematica Aleatdria
de residuos
a -0,0433 -0,0632 -0,0666 -0,0957 -0,0980 -0,1011
b 0,0004 0,0008 0,0009 0,0020 0,0021 0,0022
Wang & r2 0,8506 0,7700 0,3449 0,2521 -0,2133 -0,6725
Sing x2 0,0108 0,0174 0,0383 0,0399 0,0550 0,0684
FO 0,5526 0,6085 1,3396 1,2358 1,7050 2,1192
Distribuicéo Si " . - . - . - . - . -
P istematica  Sistemética  Sistematica  Sistematica  Sistematica  Sistematica
de residuos
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Conforme os valores de r2, y? e FO verifica-se que todos os modelos cinéticos
apresentaram um bom ajuste e, ainda, distribuicdo aleatdria dos residuos, com exce¢do
do modelo de Wang & Sing, o qual apresentou comportamento tendencioso. Desta
forma, todos estes modelos descrevem adequadamente os dados experimentais de
cinética de secagem nas condi¢des avaliadas. Entretanto, devido a simplicidade do
modelo e 0 menor nimero de pardmetros ajustaveis, 0 modelo de Lewis foi considerado
0 mais indicado para a descri¢do da cinética de secagem do bagaco de cana. Observa-se
que o0 acréscimo na temperatura aumenta a constante de secagem (k) e,
consequentemente, a velocidade do processo de secagem. Os ajustes do modelo de
Lewis aos dados experimentais, sdo apresentados na Figura 4.3.

X

Dados experimentais (T = 30 °C)
Dados experimentais (T = 40 °C)
Dados experimentais (T = 50 °C)
Dados experimentais (T = 60 °C)
Dados experimentais (T = 70 °C)
Dados experimentais (T = 80 °C)
— Modelo de Lewis

= X p O [>

t (min)

Figura 4.3. Ajuste do modelo cinético de Lewis aos dados experimentais de secagem
do bagaco de cana-de-acgucar.

Os resultados de periodo decrescente de secagem e 0 bom ajuste do modelo de
Lewis, obtido para todas as temperaturas avaliadas, indicam que o processo global de
secagem é limitado pela difusdo na particula. Este comportamento é possivel, visto que
o diametro da molécula da agua (0,29 nm) é consideravelmente inferior ao diametro
médio de poros observado na caracteriza¢do do bagaco de cana: 3,048 nm (Tabela 4.7 -

item 4.2.3). Desta forma, existe a possibilidade de que as moléculas de agua difundam
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no bagaco, e neste caso, a difusdo configura-se como a etapa limitante do processo

global de secagem.

4.1.5. Curvas generalizadas de secagem

Para as diferentes temperaturas empregadas, além disso, foram ajustadas as
curvas generalizadas de secagem e de taxa de secagem normalizada aos dados
experimentais. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os parametros estimados pelo modelo de
Page (1949) e de Hodges (1982).

Tabela 4.2. Pardmetros dos modelos generalizados de secagem e taxa de secagem do

bagaco de cana-de-agUcar.

Modelo Parametros Estimados
k a x° r?
CGS - Page (1949) ' ' \
1,17471 0,99493 3,875.10° 0,9937
a b xz r?
TSN - Hodges (1982) ? ? 3
0,62407 1,38326 2,870.10° 0,9532

Na Figura 4.4 (a) é apresentada a curva generalizada de secagem de Page (1949)
ajustada aos dados experimentais de secagem enquanto que na Figura 4.4 (b) a curva de
taxa de secagem normalizada de Hodges (1982). O modelo de Page (1949) também
indica que a difusdo interna controla o processo, além disso observa-se pelo modelo de
Hodges periodo de taxa de secagem utilizando-se os dados generalizados de todas as
temperaturas. Os modelos avaliados na simulagdo das curvas de secagem e taxa de
secagem generalizadas apresentaram concordancia com os dados experimentais obtidos
nas diferentes temperaturas empregadas (30 a 80 °C) na secagem do bagaco de cana-de-

acucar.
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Figura 4.4. (a) Curva de secagem generalizada e (b) curva de taxa de secagem

normalizada do bagaco de cana-de-agucar.
4.1.6. Determinacdo da difusividade efetiva e energia de ativacao
Considerando a predominéncia do efeito difusivo sobre o processo de secagem,
determinou-se o coeficiente de difusividade do bagaco de cana. Os valores de Deg,
calculados pela solucdo de Crank (Equacdo 2.17), para cada temperatura de secagem

avaliada, sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Difusividade efetiva em funcdo temperatura de secagem do bagaco de cana.

T (°C) Dot X 108 (m?s™) r’
30 0,645 0,99692
40 1,09 0,99526
50 1,39 0,99568
60 2,43 0,99614
70 2,98 0,99437
80 3,97 0,99390

Verifica-se que os valores de Dt apresentam uma dependéncia direta com a
temperatura. A difusividade efetiva do bagaco cresce com a elevagdo da temperatura de
secagem, similarmente a constante de secagem (k) obtida pelo modelo cinético de
Lewis. Os valores de Dgs encontrados estdo de acordo com os valores da literatura para
0 bagaco de cana-de-aglcar, as quais variam na faixa de 10 até 10™° (VIJAYARAJ et
al., 2007; MAZUTTI et al., 2010) e, também, se aproximam aos de outros residuos
agricolas como, por exemplo, o sorgo e subprodutos da uva (SHEN et al., 2011;
CELMA et al., 2009).
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Na Figura 4.5 tem-se o ajuste da expressdo de Arrhenius (Equacdo 2.19), que
relaciona o coeficiente de difusividade (Desr) em funcdo da temperatura, a partir do qual
é possivel determinar a energia de ativagdo aparente do processo de secagem do bagago

de cana.

6,0x10°
< Dados Experimentais
5 0x10° D, =0,00118.exp(-30199,71/RT)
R?=0,98358
4,0x10™ o
o 3.0x10° ra
% o .
A 2,0x10°
T "67)‘
1,0x10" T
=
oot
300 310 320 330 340 350
T (K)

Figura 4.5. Dependéncia entre a difusividade efetiva e a temperatura segundo a

expressao de Arrhenius.

A expressao de Arrhenius foi capaz de representar os resultados de coeficiente
de difusividade em funcdo da temperatura para o bagaco de cana. O ajuste aos dados
experimentais apresentou um coeficiente de determinacdo r? de 0,984 e um qui-
quadrado reduzido de 2,63.10%. A constante de difusividade D, foi estimada em
1,18.10° m? s™* e a energia de ativagdo (E,) obtida foi de 30,200 kJ mol™.

Em comparacdo a outros residuos agroindustriais descritos na literatura o valor
da energia de ativagdo encontrado para o bagago de cana foi superior. Shen et al.
(2011), por exemplo, encontraram para o talo de sorgo um valor de 21,4 kJ mol™.
Celma et al. (2009) encontraram para subprodutos de uva uma energia de ativacdo de
19,3 kJ mol™. Estes resultados indicam que existe uma grande afinidade entre o bagaco
e as moléculas de agua, ou seja, necessita-se de uma quantidade de energia elevada para

romper as interacdes intermoleculares entre a &gua e a superficie do material.
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4.1.7. lsotermas de secagem

Além da avaliacdo da cinética de secagem do bagaco de cana realizou-se o
estudo do equilibrio de sorcdo de umidade pelo método estatico, conforme descrito no
item 3.1.3. Na Figura 4.6 sdo apresentados os dados de equilibrio de sor¢do de agua no
bagaco, os quais relacionam a umidade de equilibrio (X.), em funcdo da atividade da
agua (aw), obtidos nas temperaturas de 35 e 50 e 65 °C.

0149 . r=35°C
| ¢ T=50°C
0129 o T=65°C
A~
2 0104 |
a) A
o 008
O E *
~ _
= 0,06 . ..
20 ) . J
~, 0,04
Py [ ]
> . . R
0,02—- .. .. L4
0,00 — T T T 1 | L L R —

—
0,0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
a_(-)

Figura 4.6. Dados de equilibrio de sorcéo de 4gua no bagaco de cana-de-acUcar.

Pela Figura 4.6 observa-se que a X, apresenta um comportamento ndo-linear
crescente em funcéo da a,, configurando um formato sigmoidal em todas temperaturas
estudadas. A temperatura ambiente exerceu influéncia direta na umidade de equilibrio,
de forma que nas temperaturas superiores atingiram-se menores umidades de equilibrio
no material. Na temperatura de 35 °C a maior umidade de equilibrio obtida foi em torno
de 0,126 g de H,O g™ de sdlido seco, ao passo que para a temperatura de 65 °C este
valor decaiu para aproximadamente 0,055 g de H,O g™ de sélido seco. Este resultado é
compativel com os resultados obtidos na cinética de secagem, em que maiores
temperaturas de secagem levaram a valores de umidade de equilibrio inferiores.

Para um mesmo valor de atividade de agua, o aumento na umidade de equilibrio

com o decrescimo da temperatura deve-se ao estado de excitacdo das moléculas de
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agua. Em altas temperaturas as moléculas encontram-se em estados de excitacdo
elevados de forma a aumentar a distancia entre si, levando a diminuicdo, portanto, da
sua forca atrativa. Este fendmeno leva a uma diminuicéo da quantidade de agua sorvida
para uma dada atividade de agua, ou umidade relativa, em funcdo do aumento da
temperatura (BAHLOUL et al., 2008).

Aos dados experimentais de equilibrio de sorcdo de &gua no bagago de cana
foram ajustados os modelos de Henderson (1952), BET (1938), Halsey (1976) e Oswin
(1946), para cada uma das temperaturas avaliadas. Os resultados da estimativa dos
parametros obtidos pelas regressdes ndo lineares das isotermas de sor¢cdo de adgua do
bagaco de cana-de-agUcar, para as diferentes temperaturas avaliadas, sdo apresentados
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Parametros estimados das isotermas aos dados experimentais de sor¢édo de

agua pelo bagaco de cana-de-acgucar.

Temperatura (°C)

Modelo

Parametro

35 50 65
Xm 0,02277 0,01403 0,01282
C 42,07323 34,095 10,98564
BET (1938) X2 1,02.10° 9,01.107 1,76.107
r2 0,9994 0,9982 0,9995
FO 6,11.10° 5,41.10° 1,06.10°
Distribuicdo de residuos Aleatoria Aleatoria Aleatoria
A 0,04634 0,0283 0,02441
B 0,6390 0,6305 0,6438
_ X2 1,81.10° 7,66.10° 1,19.10°
Oswin (1946) % 0,9885 0,9849 0,0966
FO 1,09.10° 4,59.10° 7,13.10°
Distribuigdo de residuos  Sistemética Sistematica Sistematica
A 2,54066 1,89563 2,04169
B 1,01571 0,97697 0,96826
Henderson x? 5,21.10° 1,85.10° 5,01.10°°
(1952) r2 0,9671 0,9635 0,9855
FO 3,12.10" 1,11.10° 3,01.10°
Distribuigdo de residuos  Sistematica Sistematica Sistematica
A 0,80542 0,80886 0,84522
B 0,59129 0,48548 0,59111
Halsey (1976) x2 4,44.10° 2,44.10° 4,28.10°
r2 0,9972 0,9952 0,9999
FO 2,66.10° 1,46.10° 2,57.107
Distribuigdo de residuos  Sistemética Sistematica Aleatoria
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Baseado nos valores de FO, x2 e r?, apresentados na Tabela 4.4, verifica-se que a
isoterma de BET apresentou bons ajustes. Além disso, foi o Gnico modelo que
apresentou distribuicdo aleatoria dos residuos em todas temperaturas avaliadas. O
modelo de BET, portanto, foi escolhido para a descricdo do equilibrio de sorcdo de
umidade do bagaco de cana-de-agUcar.

Avaliando-se os parametros estimados pelo modelo BET, observa-se que 0s
valores de Xm (teor de umidade na monocamada molecular) diminuem com a
temperatura. Na temperatura de 35 °C encontrou-se um valor de 0,0228 g de H,0 g™ de
s6lido seco, na temperatura de 65 °C, por sua vez, o valor foi 0,0128 g de H,O g™ de
solido seco. Este comportamento pode ser visualizado na Figura 4.6, em que a regido de
sorcdo em monocamada molecular (ay < 0,3) fica compreendida nestes valores e
decrescem com a temperatura.

Em materiais higroscopicos, o teor de umidade livre corresponde a umidade
excedente ao valor da umidade de equilibrio sob uma dada condicdo. Os valores
inferiores a umidade de equilibrio sdo denominados agua ligada. Esta umidade pode
estar ligada no solido pela retencdo em capilares, adsorvidas quimica ou fisicamente na
superficie do sélido (LEWIS, 1921; GEANKOPLIS, 1993; MUJUMDAR, 2006).

Os ajustes das isotermas aos dados experimentais de sor¢cdo de umidade do
bagaco de cana nas temperaturas de 30, 55 e 65 °C podem ser visualizados na Figura
4.7, na qual verifica-se um formato sigmoidal apresentado pelas isotermas de sorcéo,
composto por trés regides.

Na primeira regido compreendida, aproximadamente, entre 0<a,<0,30 se
formam camadas monomoleculares, ou seja, a dgua fica retida na superficie do material,
fortemente ligada a sitios individuais, ndo encontrando-se disponivel para reacdes. A
segunda regido, entre 0,3<a,<0,5, corresponde a uma transicdo em que se formam
duplas e maltiplas camadas ligadas mais fracamente. Por fim, a ultima regido (a,>0,5)
corresponde as situacdes em que ocorre a condensacdo capilar preenchendo totalmente
0 material com &gua. Nesta situacdo a agua é mais facilmente removida, caso as
condicbes de temperatura e UR sejam favoraveis (BAHLOUL et al., 2008;
GEANKOPLIS, 1993; MUJUMDAR, 2006). Este comportamento é caracteristico de
produtos higroscopicos, sendo comumente observada em produtos agricolas. As
isotermas de sor¢do de umidade da maioria dos produtos alimenticios e fibrosos sdo

ndo-lineares e, geralmente, apresentam formato sigmoidal, sendo classificados como
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isotermas do tipo Il, conforme a classificagdo da IUPAC (SING, 1982; RUTHVEN,
1984).
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Figura 4.7. Ajuste das isotermas de equilibrio de sorcao de &gua no bagaco de cana-de-

acucar nas temperaturas de (a) 35 °C, (a) 50 °C e (a) 65 °C.
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As isotermas de equilibrio encontradas para o bagaco de cana apresentaram um
comportamento caracteristico das isotermas obtidas para plantas e produtos alimenticios
encontrado na literatura, como a sorgo (Sorghum bicolor) (AVIARA et al., 2006),
folhas de oliveira Tunisia (Olea europaea L.) (BAHLOUL et al., 2008), a Mexoeira
(Pennisetum glaucum) uma graminea que produz cereais originaria da Africa (RAJl &
OJIDERAN, 2011), casca e folhas de laranja (Citrus sinensis) (BEJAR et al., 2012),
madeira (Populus tremuloides) (HE et al., 2013), gramineas (Panicum virgatum e
Spartina pectinata) (KARUNANITHY et al., 2013). A maioria dos produtos de origem
bioldgica apresenta este formato sigmoidal, o qual geralmente apresenta comportamento
de histerese na sorcéo. Para estes materiais o ciclo de sor¢éo inicia-se em baixos valores
de atividade aquosa levando a condensacdo de uma fina camada de vapor nas paredes
dos poros no material. Aumentando-se a atividade de &gua a espessura da camada de
condensado na superficie aumenta, levando a diminuicdo do raio de curvatura para o
liquido no interior dos poros. Uma vez atingido o raio critico inicia-se a condensacdo
capilar e todo poro é preenchido com dgua (BAHLOUL et al., 2008).

Os valores de equilibrio de sorcdo de umidade obtidos (Figura 4.6) para o
bagaco em todas temperaturas avaliadas foram inferiores a umidade inicial apresentada
pelo bagaco proveniente da indistria (aproximadamente 0,30 g de H,O g™ de sélido
seco), indicando que o bagaco possui umidade em excesso. Este excedente corresponde
a umidade livre e esta pode ser facilmente removida pelo processo de secagem.
Considerando este alto teor de umidade devido as condi¢cBes de processamento e
armazenamento na industria sucroalcooleira, verifica-se a importancia de realizar sua
secagem para fins de aplicagdo e armazenamento a longo prazo.

Além disso, considerando o objetivo de empregar 0 bagaco de cana-de-agUcar
como material adsorvente torna-se necessario avaliar a influéncia da temperatura de
secagem no processo de adsorcdo, pois por meio do estudo da secagem do material
verificou-se que tanto a umidade de equilibrio quanto a umidade da monocamada

molecular sdo influenciados pela temperatura.

4.1.8. Calor isostérico liquido de sorcéo

Além do teor de umidade monomolecular (Xr,) estimado pela isoterma de BET e a
anélise do formato das isotermas de sor¢do de umidade, o calor isostérico liquido de

sorcdo fornece informagdes sobre as forgas intermoleculares entre a 4gua sorvida e 0s
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grupamentos funcionais presentes na superficie do material. O calor isostérico liquido
de sorcdo (qs) foi obtido em diferentes condi¢cBes de umidades de equilibrio para o
bagaco de cana-de-agUcar, utilizando-se a isoterma de BET juntamente com a Equagéo
(3.22). Os valores experimentais de gs; em funcdo de X, e 0s modelos ndo lineares de
MRAD e BAHLOUL (Equagdes 3.23 e 3.24), sdo apresentados na Figura 4.8.

. ¢+ Dados experimentais
404 ---- Modelo de MRAD
1 — Modelo de BAHLOUL

0 T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

X

Figura 4.8. Calor isosteérico liquido de sor¢do do bagaco de cana-de-acucar em fungéo

da umidade de equilibrio.

Na Figura 4.8 observa-se que o calor isostérico liquido de sor¢do apresenta
maiores valores em baixos contetidos de umidade (42,96 kJ mol™), decaindo até atingir
valores préximos de zero nas umidades de equilibrio mais elevadas (1,27 kJ mol™). Este
comportamento indica que em baixos valores de X. a forca da ligacdo entre as
moléculas de agua e a superficie do material é intensa, sendo necessario uma grande
quantidade de energia para retira-la. Ao contrario, em teores de umidade elevados a
agua encontra-se livre no material, nesta situacdo para realizar a secagem do material é
necessario fornecer apenas a energia para suprir o calor latente de vaporizagéo (4Hyap).

Segundo TSAMI (1991), os valores expressivos de gs; encontrados em baixas
umidades de equilibrio estdo relacionados com a existéncia de sitios ativos altamente
polares, sobre os quais ocorre a formagdo da camada monomolecular. Nesta regido a
interacdo entre a agua sorvida e a superficie do material é elevada em comparacao as

demais camadas superiores formadas.
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E possivel relacionar estes resultados do aumento do calor isostérico para baixas
Xe com o formato sigmoidal obtido pelas isotermas de adsorcdo. Nos valores de ay
inferiores a 0,30 encontra-se a regido em que se formam as monocamadas. Para as
diferentes temperaturas, as umidades de equilibrio nesta regido ficaram abaixo de 0,04 g
de H,O g™ de sélido seco, valor que coincide com o aumento do calor isostérico liquido
de sorcédo (Figura 4.8). Pela isoterma de BET, apresentada na Tabela 4.4, observaram-se
teores de umidade relativo a monocamada molecular (Xn) variando entre 0,013 e 0,022
g de H,O g™ de sélido seco. Na Tabela 4.5 séo apresentados os valores dos parametros
estimados dos modelos empiricos que relacionam o calor isostérico de sorcdo com a

umidade de equilibrio.

Tabela 4.5. Parametros estimados pelos modelos empiricos de calor isostérico de

sorcdo aos dados experimentais do bagaco de cana-de-acUcar.

Modelo empirico Parametro Valor
% 52,5079
MRAD (2012) Xo 0.0242
X2 0,4845
I 0,9955
-57,3022
-1,9421
BAHLOUL (2008) F -30,6075
X 0,0282
r2 0,9997

Dentre as expressfes empiricas empregadas aos dados experimentais gs em
funcdo de X., 0 modelo de Bahloul (2008) foi o que melhor se ajustou, apresentando
valores de r? igual & 0,99974 e y? de 0,02823. Esta expressdo matematica pode ser
utilizada na descricdo do calor isostérico liquido de sorcdo para diferentes umidades de
equilibrio, na faixa de umidade e temperatura estudada para o bagaco de cana-de-

acucar.

4.1.9. Considerac0es finais da secagem do bagaco de cana
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De uma maneira geral, verificou-se que a secagem € fortemente influenciada
pela temperatura. A cinética de secagem é acelerada quando realizada em temperaturas
mais elevadas. A umidade de equilibrio também é funcdo da temperatura de secagem,
sendo que atingem-se umidades de equilibrio menores nas temperaturas mais elevadas.

A secagem do bagaco de cana-de-agUcar apresentou apenas 0 periodo
decrescente de secagem, caracteristico de residuos agroindustriais, nos quais a difusao
interna da umidade limita o processo de secagem. Foi possivel ajustar os modelos
cinéticos de secagem em camada fina aos dados experimentais de secagem do bagaco,
sendo que o modelo de Lewis melhor representou o processo para as temperaturas de 30
a 80 °C.

As curvas generalizadas de secagem e de taxa de secagem, de Page (1949) e de
Hodges (1982), respectivamente, se ajustaram adequadamente aos dados experimentais
de secagem do bagaco de cana, obtendo-se uma equacdo adimensionalizada capaz de
representar os dados de cinética de secagem e de taxa de secagem em toda faixa de
temperatura avaliada (30 a 80 °C).

Foram estimados os valores de difusividade efetiva (6,45.10° a 3,97.10° m? s™)
e energia de ativacdo (30,200 kJ mol™) para o bagaco de cana-de-aclicar, os quais
conferem com valores disponiveis na literatura para o bagaco e outros residuos
agroindustriais similares.

O estudo de equilibrio de sorcdo de agua no bagaco forneceu resultados
caracteristicos de produtos de origem bioldgica, apresentando isotermas de formato
sigmoidal. Notou-se que a umidade de equilibrio depende da temperatura, de forma que
para temperaturas mais amenas maiores umidades de equilibrio sdo obtidas. A isoterma
de BET foi a que melhor se ajustou aos dados de equilibrio, nas temperaturas de 30 a
65°C, indicando a dependéncia do teor de umidade monomolecular com a temperatura.

O estudo do equilibrio de sor¢do de umidade do bagaco, juntamente com 0s
resultados de calor isostérico de sorcdo, indicaram que existe a necessidade de realizar a
secagem do bagaco de cana. Inicialmente, para retirar a &gua excedente do material e,
posteriormente, para retirar as moléculas de agua ligadas aos grupamentos funcionais do
material, que podem interferir no processo de adsor¢do do corante reativo Azul 5G.
Portanto, a secagem configura-se como uma etapa fundamental na preparacdo do

bagaco de cana-de-agucar para aplicacdo como material adsorvente.
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Nos experimentos de adsorcdo, portanto, avaliou-se a capacidade de remocao do
corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana submetido & secagem nas temperaturas de
30, 55, 80 e 105 °C.

4.2. Caracterizacao do adsorvente

Apols coleta e secagem do bagaco de cana-de-acucar, realizou-se a
caracterizacdo do material. No que se refere as caracteristicas morfoldgicas foram
determinadas: a distribuicdo granulométrica do material, a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e andlise de area especifica (método de fisissorcdo de N,). Na
elucidacdo das caracteristicas quimicas do material adsorvente determinou-se a
composicao centesimal, a caracterizacdo elementar (pela analise SR-TXRF), o ponto de
carga zero (pHyc;) do adsorvente e a espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), antes e depois do processo de adsor¢ao.

4.2.1. Caracterizacdo granulométrica

O estudo da distribuicdo granulométrica do bagaco de cana-de-aglcar foi
realizado utilizando-se peneiras vibratdrias da série Tyler. Na Figura 4.9 encontra-se 0
histograma de distribuicdo granulométrica do bagaco de cana-de-aclicar com 0s
resultados de fragdo granulométrica (A¢) obtidos para o bagaco de cana-de-aglcar em
cada peneira, ou faixa granulométrica. Observa-se que a peneira que reteve maior
massa, foi a peneira de 100 mesh, referente a um tamanho médio de particula de 0,321

mm.
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Figura 4.9. Histograma de distribuicdo granulométrica do bagaco de cana-de-acucar.

Verifica-se uma consideravel heterogeneidade no tamanho de particulas do
bagago, com maior concentragdo nas peneiras de 9 a 100 mesh (1,767 e 0,321 mm). A
Figura 4.10 apresenta uma imagem de uma amostra do bagaco de cana, na qual é
possivel visualizar a heterogeneidade no tamanho e no formato das particulas do

material.

A
Figura 4.10. Amostra do bagaco de cana-de-agucar.

Para a determinacdo do tamanho médio das particulas de bagaco utilizou-se o
didmetro médio de Sauter (D), o qual foi calculado a partir da média dos dados de
fracdo granulométrica, utilizando-se a Equacao (3.2) e, também, estimado por meio dos

modelos de distribuigdo granulométrica. Neste trabalho, foram avaliados os modelos de
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distribuicdo de Gates-Gaudin-Schumann (GGS), Rosin-Rammler-Bennet (RRB) e
Distribuicdo Log-Normal (LN). Na Tabela 4.6 apresentam-se 0s ajustes dos modelos
aos dados experimentais de distribuicdo granulométrica, bem como os valores de
diametro medio de Sauter estimados por cada um dos modelos empregados. As
regressdes lineares utilizadas no calculo dos parametros dos modelos encontram-se na
Figura 7.1 (Anexo ).

Tabela 4.6. Parametros dos modelos de distribuicdo granulométricas ajustados aos

dados experimentais para o bagaco de cana de acUcar.

2

Meétodo Equacao Parametros r D (mm)
GGS (3.4) 22255 ::11%%% 0,907 0,306
RRB (3.6) e i:ggi 0,952 0,384

Log-normal (3.17) o ::26‘?57933 0,092 0,482
Histograma (3.2) - - 0,430

Analisando-se a Tabela 4.6 pode-se verificar que o modelo que melhor
representou 0s dados experimentais de distribuicdo granulométrica do bagaco de cana
foi o modelo log-normal, evidenciado pelo seu maior valor de coeficiente de
determinacdo (rz2 = 0,992). O didmetro médio de Sauter calculado pelo modelo LN foi
de 0,482 mm, encontrando-se dentro das faixas granulométricas de maior fracéo

granulométrica [16,100).

4.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Complementando a caracterizacdo morfoldgica do bagago de cana realizou-se a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) no bagaco de cana antes e ap6s adsorcéo do

corante reativo Azul 5G, apresentada na Figura 4.11, com ampliacdes de 40 vezes e

2000 para bagaco de cana-de-acucar antes e ap0s a adsorcao do corante Azul 5G.
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Figura 4.11. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do bagaco de cana-de-agucar

(@) antes e (b) ap6s adsorcdo, com ampliacdo de 40 vezes, e (c) antes e (d) apos

adsorcdo, com ampliagcdo de 2000 vezes.

Na Figura 4.11 ndo visualizam-se modifica¢fes aparentes na estrutura fibrosa do
bagaco de cana ap0s o processo de adsorcdo. Observando-se as micrografias com
focalizagdo em 2000 vezes de aumento, Figura 4.11 (c) e (d), é possivel verificar a
presenca de pequenos capilares de dimensdo inferior a 1 pm. Estes capilares
apresentam-se numa pequena quantidade, sendo que o restante da superficie do bagago

é praticamente lisa.

4.2.3. Anélise de area especifica (Fisissorcao Ny)

Além da microscopia eletronica de varredura do material adsorvente, foi
realizada determinacdo da area especifica, volume de poros e tamanho de poros do

bagaco de cana pelo método da fisissor¢do de N,. Os resultados estruturais obtidos para
0 bagaco sdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Area especifica, volume de poros e tamanho de poros pelo método da

fisissorcdo de N, do bagaco de cana.

Area especifica Area especifica de Volume total de Diametro médio de
(m*g™h microporos (m? g™) poros * (cm*g™) poros (nm)
7,103 0,000 0,0098 3,048
* Em p/p, 0,9525.

Os resultados obtidos estdo de acordo com as micrografias em que visualiza-se
que ndo h& uma estrutura porosa no material adsorvente. Os valores de area especifica e
volume de poros obtidos sdo baixos em comparagdo com adsorventes tradicionais,
como o carvio ativado, por exemplo, o qual apresenta areas especificas de até 2400 m?
g* (IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007; GUPTA & SUHAS, 2009). Observa-se,
ainda, que a area especifica de microporos é nula.

Na Figura 4.12 apresenta-se a isoterma de adsorcao e dessorcdo de N, no bagaco
de cana. O formato da isoterma apresentada pelo bagaco de cana caracteriza-se como do
tipo IV, apresentando comportamento de histerese. Este tipo de isoterma é caracteristica
de adsorventes mesoporosos. Além disso, o tipo de histerese observado caracteriza-se
como tipo H3, o qual est4, geralmente, atrelado a poros em formato de fenda (SING,
1982).

+ Adsorcdo
o Dessorgdo =
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Figura 4.12. Isoterma de fisissorcdo de N, para a amostra de bagago de cana-de-agucar.
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Comparativamente, Driemeier et al. (2011) realizaram a caracterizacdo do
bagaco de cana-de-aclcar submetido a diferentes tipos de moagem e encontraram
valores de area especifica variando na faixa de 0,27 a 2,53 m2 g™*. Gusméo et al. (2014),
por sua vez, avaliando a estrutura morfoldgica do bagaco de cana-de-acucar modificado
com anidrido succinico e piridina anidra, e ainda outra modificacdo com dianidrido de
EDTA, encontraram valores de area especifica de 2,7 e 1,5 m2 g, respectivamente.

O bagaco de cana apresentou, ainda, um tamanho médio de poros de 30,48 A, os
quais podem ser classificados como mesoporos (IUPAC, 1976). No entanto, visto que o
volume de poros € pequeno, a quantidade de poros ndo € expressiva. Na Figura 4.13 é
apresentada a distribuicdo dos poros, na qual observa-se que a maior quantidade de
poros encontra-se na faixa de raio de poros compreendida entre 15 e 35 A. Portanto, os
poros do bagaco de cana, na sua maioria, S&0 mesoporos. Entretanto, os volumes
apresentados por estes poros S80 pequenos em comparagdo a outros materiais
considerados porosos. Os carvOes ativados, por exemplo, apresentam volumes que
variam de 0,1 a 90 cm® g* (IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007; GUPTA &
SUHAS, 2009).
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Figura 4.13. Distribuicdo do tamanho de poros para a amostra de bagago de cana-de-

acucar.

Em comparacdo, Subramanian et al. (2013) utilizaram cinza de bagaco de cana

na producdo de carvOes ativados para a remoc¢do de compostos organicos volateis e
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obtiveram valores de volume de poros da ordem de 0,2 cm?® g™*. Os autores utilizaram,
além disso, um carvao ativado comercial, o qual apresentou um valor de volume de
poros de 0,57 cm?3 g*. Portanto, verifica-se que a quantidade de poros apresentada pelo
bagaco de cana-de-acucar € muito pequena, caracterizando-se um material com pequena

contribuicdo de mesoporos.

4.2.4. Anélise centesimal

Além das andlises texturais, 0 bagaco de cana-de-agucar, ap6s secagem, foi
caracterizado quimicamente em termos de sua composi¢do centesimal e os resultados
sdo apresentados na Tabela 4.8. Observa-se que o bagaco de cana apresenta baixos
teores de cinzas, lipidios e proteinas, e altos teores de fibras e carboidratos. O elevado
teor de fibras, 61,8%, estd relacionado com a estrutura lignocelulésica do material,
celulose, hemicelulose e lignina caracteristica do bagaco de cana. Os teores de cada
polimero lignocelulolitico pode variar de acordo com a espécie da cana, além de fatores
sazonais (HOWARD et al., 2003; PRASAD et al., 2007; SANCHEZ, 2009).

Tabela 4.8. Andlise centesimal do bagaco de cana-de-acUcar.

Parametro Valores (%)
Umidade 6,3+0,2
Cinzas 47+0,3
Lipidios Totais 09+00
Proteina Bruta 1,2+£0.2
Fibra Bruta 61,8+2,0
Carboidratos Totais 25,1+0,5

4.2.5. Caracterizacdo elementar
Apos a analise centesimal realizou-se a caracterizacdo elementar pela analise

SR-TXRF (conforme item 3.3.6). Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados dos

elementos encontrados na estrutura do bagaco de cana-de-agucar.
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Tabela 4.9. Composicédo elementar do bagaco de cana-de-acucar pela técnica de SR-
TXRF.

Elemento Concentragdo (mg g™)
P 0,006 = 0,000
S 0,12 £ 0,08
K 0,01+0,01

Ca 05+0,3
Ti 0,02 +0,02
Mn 0,03 £0,02
Fe 0,4+0,1
Cu 0,002 + 0,001
Zn 0,008 + 0,001
Br 0,003 + 0,003
Sr 0,001 £ 0,001

Na Tabela 4.9 € possivel observar que os elementos observados de maior
concentracdo no bagaco de cana foram o célcio, o ferro e o enxofre. Estes elementos sdo
nutrientes comumente requeridos pelas plantas. O calcio e o enxofre, por exemplo,
caracterizam-se como macronutrientes secundarios. O ferro, entretanto, € um dos
micronutrientes essenciais necessarios as plantas. Em menores concentracdes observou-
se, ainda, os elementos P e K, os quais classificados como macronutrientes primarios e,
ainda, Mn, Cu, Zn, que sdo micronutrientes essenciais (ARNON & STOUT, 1939). Por
fim, observa-se uma pequena quantidade de outros elementos como o Ti, 0 Bre o Sr na
estrutura do bagaco.

A maior parte dos macronutrientes e micronutrientes estdo relacionados as
estruturas essenciais para o desenvolvimento das plantas como, por exemplo, a
clorofila, algumas enzimas e a sintese de proteinas, estruturas observadas na analise
centesimal. No entanto, estes elementos ndo constituem o complexo lignocelulésico,
componentes majoritarios na estrutura do bagaco.

Estes elementos, durante o processo de adsorcdo, podem exercer influéncia na
interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o corante. Além disso, alguns destes metais,
como por exemplo o célcio e o potéssio, podem realizar troca ibnica favorecendo o
tratamento dos efluentes téxteis reais, 0s quais contém metais pesados além dos

corantes.

4.2.6. Ponto de carga zero do adsorvente (pHpc,)
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Para a determinacdo da carga superficial do adsorvente realizou-se o
experimento do ponto de carga zero do adsorvente. Na Figura 4.14 s&o apresentados o
pH inicial e final obtido para o bagaco de cana.

final
+

pH

inicial

Figura 4.14. Determinagéo do pHpc, do bagaco de cana.

Pela Figura 4.14 nota-se que o valor do ponto de carga zero do adsorvente foi de
5,9 £+ 0,4. Este valor de pH levemente &cido tendendo a neutralidade, indica que a
presenca do bagaco de cana-de-aclcar ndo altera o pH da solucdo na qual é imerso.
Sistemas que apresentam valores de pH em solu¢édo menores do que 0 pHyc; levam a
uma carga superficial positiva no solido, ao passo que para pH maiores que 0 pHpc;
tornam a superficie do material com carater negativo (AL-DEGS et al., 2008). Em
comparacdo, Zhang et al. (2011b), trabalhando com a adsorcdo do corante Vermelho
Congo, a partir do bagaco de cana-de-acucar, obtiveram um valor de pHp, de 5,0. Além
disso, Gusmado et al. (2014), estudando a adsorcdo de éter-diamina com bagaco de cana-
de-agtcar modificado com anidrido succinico e piridina anidra e, ainda, outra
modificacdo com dianidrido de EDTA, encontraram valores de pHp; de 5,3 e 7,5,

respectivamente.
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4.2.7. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Os processos de sorcdo sdo fortemente influenciados pelos grupos funcionais
presentes na molécula de corante e na superficie do adsorvente. Desta forma, foram
realizadas anélises de FT-IR no corante e no bagaco de cana, antes e depois do processo
de adsorgdo, para investigar a presenca destes grupos funcionais no adsorvente. A
Figura 4.15 apresenta o espectro FT-IR do corante reativo Azul 5G na faixa do

infravermelho médio entre 4000 cm™ e 450 cm™.
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Figura 4.15. Espectro de FT-IR do corante reativo Azul 5G.

Pelo espectro FT-IR do corante reativo Azul 5G, apresentado na Figura 4.15,
inicialmente, observa-se uma banda em 3448 cm™ referente ao estiramento da ligagdo
N-H. Esta ligacdo encontra-se presente em grupos monoclorotriazina, um dos
grupamentos reativos do corante Azul 5G. As bandas em 2927 cm™ e também em 1047
cm™ correspondem as vibracdes entre —C=C-— tipicos de radicais vinil, os quais compde
0s grupamentos vinilsulfona. Em 620 cm™ uma banda forte, a qual pode também ser um
1

indicativo da presenca de vinil. Na regido de overtones, visualiza-a banda em 1618 cm’
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caracteristica de C=C de alquenos, também relacionados ao grupo reativo vinilsulfona.
Em 1589 cm™ observa-se o estiramento N=N, caracteristico do grupamento azo, e em
1500 cm™ referente aos estiramentos entre C-C de arométicos. Encontram-se, ainda, em
1419 cm™ e 1220 cm™ bandas relacionadas com o estiramento entre S=O, caracteristicas
de grupamentos sulfonatos, e estiramentos simétricos em 1135 cm™, também
relacionadas ao sulfonato. Em 1340 cm™ de vibrac8es axiais de S-O, caracteristico de
vinilsulfona e, ainda, em 894 cm™ uma banda relacionada com a ligagdo S-H. Em 744
cm’ referente ao estiramento entre C-Cl, presente no grupo reativo monoclorotriazina.
Em 636 cm™ uma banda também caracteristica de sulfonatos (HOLLER et al., 2009;
ZHANG et al., 2011).

Na Figura 4.16 sdo apresentados o0s espectros FT-IR para o bagago de cana antes
e apos ser submetido ao processo de adsorcdo do corante reativo Azul 5G e ap6s um
tratamento com HCI (pH 2). Realizou-se a espectroscopia no infravermelho no bagaco
submetido ao tratamento com HCI no pH 2, considerando-se o fato de que este valor de
pH foi empregado no processo de adsorgéo do corante, a fim de verificar se a acidez do

sistema causaria modificacGes na estrutura do bagaco.
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Figura 4.16. Espectros FT-IR do bagaco de cana-de-agucar: (a) Antes da adsorcédo, (b)
Apbs tratamento no pH 2 e (c) Ap6s adsorcdo no pH 2.

O espectro FT-IR para a amostra do bagagco de cana possui caracteristicas
semelhantes as de outros materiais lignoceluldsicos. E possivel identificar uma banda
larga na regido 3700-3000 cm™, a qual aponta um estiramento O-H caracteristico de
fibras naturais (MIRANDA, 2009; ODISI, 2013; ZHANG et al., 2013). Para o bagaco-
de-cana avaliado neste estudo, essa banda foi observada em 3410 cm™. A banda na
regido de 2917 cm™ indica um estiramento C-H em grupos metil e metileno
(MIRANDA, 2009; HOLLER et al., 2009; YOON et al., 2012; ZHANG et al., 2013).

Hé& ainda uma forte faixa de sobreposi¢cdo de absorcfes na regido de 1750-1000
cm? (MIRANDA, 2009; BODIRLAU & TEACA, 2009; MARABEZI, 2009;
CIOLACU et al., 2011). A regi&o de 1734 cm™ indica a presenca de carbonila (C=0)
livre (MIRANDA, 2009). Embora todos os materiais complexos constituintes de
materiais lignocelulosicos (incluindo os extrativos) possam apresentar carbonilas livres,
a hemicelulose é o que possui maior quantidade destes grupamentos, representando uma
banda caracteristica de xilanas (BODiRLAU & TEACA, 2009; YOON et al., 2012;

ODISI, 2013), as quais podem estar presentes em grande quantidade. Além da presenca
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de carbonilas (C=0 éster), banda 1734 cm™, a absorcéo de C-H em 1376 cm™ (-C-CHa)
e 0 estiramento -C-O- em 1250 cm™ confirmam a existéncia de ligagdes éster
(BODIRLAU &TEACA, 2009; ODISI, 2013).

A presenca de uma banda em 1635 cm™ indica a presenca de ligacdes B-
glucosidicas entre as unidades de acticar. Além disso, a absorcéo da banda 898 cm™,
aponta para um estiramento C-O-C também relacionado as liga¢des B-(1-4)-glucosidicas
(SINDHU et al., 2010; CIOLACU et al., 2011; CHANDEL et al., 2013). Este € o tipo
de ligacdo que une os precursores monoméricos que formam a celulose.

A banda observada em 1427 cm™ é relativa a deformacéo simétrica de CH, da
celulose (MOVASAGH] et al., 2008; ODISI, 2013). Em 1323 cm™, encontra-se outra
banda relacionada com a deformacdo da ligacdo C-H caracteristico de celulose
(MOVASAGHI] et al., 2008). Em 1163 cm™ a banda decorre da deformagéo assimétrica
de C-O-C de hemicelulose e celulose (ODISI, 2013; CHANDEL et al., 2013). Uma
grande banda em 1053 cm™ associada ao estiramento da ligacdo C-O caracteristico da
celulose (ZHANG et al., 2011; CHANDEL et al., 2013).

J4 a lignina pode ser identificada nas bandas 1605 cm™ e 1515 cm™, que indicam
a presenca de anéis aromaticos dos alcoois hidroxicinamilicos (p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico), que a constituem (BODIRLAU & TEACA, 2009;
MARABEZI, 2009; MIRANDA, 2009; ODISI, 2013). A banda em 833 cm™ confirma
com a presenca da lignina, sendo que esta banda faz referéncia ao estiramento C-H fora
do plano nas posicbes 2 e 6 de siringila e guaiacila e em todas as posi¢des da unidade
hidroxifenila (MARABEZI, 2009; MIRANDA, 2009). Por fim, a banda em 608 cm?
esta relacionada com a deformacdo do fenil também presente na estrutura da lignina
(MOVASAGHI et al., 2008).

Em suma, por meio da espectroscopia no infravermelho foi possivel identificar
0s principais grupamentos caracteristicos presentes na estrutura do corante reativo Azul
5G como o cromdforo azo, vinilsulfona, sulfonato, monoclorotriazina, além de anéis
aromaticos. Para 0 bagaco de cana-de-agucar verificam-se bandas as quais indicam,
basicamente, os trés principais polimeros de alta massa molar que constituem
praticamente todas as biomassas lignocelulésicas e formam a complexa estrutura celular
das plantas: a celulose, a hemicelulose e a lignina. Pela analise centesimal verificou-se
que estes trés polimeros constituem a maior parte da estrutura do bagaco, pelo alto valor
de fibras observado (61,8%).
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Nos experimentos de secagem, observou-se que o bagaco, apesar da baixa
porosidade, é um material altamente higroscopico. Esta alta higroscopicidade deve-se a
presenca de grupos funcionais polares presentes na estrutura lignocelulésica do bagaco,
identificados no espectro FT-IR (Figura 4.16). Além disso, verificou-se pelo calor
isostérico liquido de sorcdo que existe uma alta afinidade entre estes grupamentos e a
agua. Na regido da monocamada molecular ocorre um aumento consideravel do calor
isostérico liquido de sorcdo, indicando a necessidade de uma quantidade de energia
elevada para separar estas interacfes intermoleculares entre a dgua e 0s sitios no bagaco.

Observando-se os espectros do bagaco de cana, verifica-se que estes apresentam
formato muito similar entre si. Ao se realizar a comparacdo entre o bagaco antes e ap6s
a adsorcdo observam-se pequenas alteracbes em algumas bandas, obtendo-se um
coeficiente de correlacdo de 0,956 entre si, comprovando que realmente existem
diferencas entre os espectros.

Além disso, ao se comparar 0s espectros do bagaco antes e apds o tratamento
acido com HCI no pH 2, ndo visualizaram-se diferencas aparentes nas bandas, de forma
que a correlagdo obtida foi de 0,988. Nao existindo diferencas significativas
relacionadas com o tratamento acido, ou seja, a modifica¢do ocorrida no bagaco apos a
adsorcdo é exclusivamente relacionada com o processo adsortivo, sendo que o pH &cido
utilizado no processo de adsorgéo do corante ndo causa nenhuma alteragéo significativa
estrutural no bagaco de cana.

Considerando que o espectro do bagaco submetido ao tratamento com uma
solugdo em pH 2,0 ndo apresentou diferencas significativas do bagaco sem tratamento,
observa-se que o bagaco é resistente a valores de pH &cidos. Isto traz uma vantagem
para 0 uso deste adsorvente, visto que 0 mesmo possui uma boa estabilidade quimica,
ndo degradando-se facilmente em meios acidos.

A Tabela 4.10 apresenta a comparacdo entre as areas das bandas e a sua
proporcdo com a area total do espectro FT-IR para as amostras de bagaco antes e ap6s a

adsorcéo do corante reativo Azul 5G.

Tabela 4.10. Comparagéo entre bandas dos espectros FT-IR para o bagaco de cana-de-

acucar antes e ap0s adsorgéao.

Amostra Regi&o Area (% T) Aicol Atoral (%0)

3415 cm™ 30872,9 0,24451

Antes da adsorc¢ao L
1735 cm’ 4047,7 0,03206
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Total 126265,4 -

3415cm™ 40298,5 0,25245
Apds adsorgéo 1735 cm™ 4883,7 0,03059
Total 159626,6 -

Pela Tabela 4.10 é possivel verificar que a proporcdo de area entre a banda
avaliada e a area total se modifica tanto para a banda caracteristica da hidroxila em 3415
cm™, quanto para a banda relacionada com a carboxila em 1735 cm™. A segunda banda
apresentou uma diferenga mais significativa diminuindo de 0,03206 para 0,03059
(diminuicdo de 4,46% da area da banda) ap0s o processo de adsorcdo, assim como
observado no espectro FT-IR. Estes resultados mostram que ha uma modificacao efetiva
no espectro FT-IR, em ambas regides, indicando que estes grupos funcionais
modificam-se devido ao processo de sor¢do do corante na superficie do bagago de cana.

Duas bandas apresentaram modificacGes ap0s o processo de adsorcdo. A
primeira na banda larga referente & hidroxila na posicéo 3410 cm™, na qual observa-se
uma modificacdo no formato. Esta modificacdo pode estar associada com interagoes
entre grupos hidroxila do bagago e o corante (ZHANG et al., 2011; ZHANG et al.,
2013). A segunda alteragdo ocorre na banda relacionada com carboxilas em 1734 cm™
que apresentou uma diminuicdo na intensidade apds o processo sortivo, conforme
ampliacdo do espectro na Figura 4.17. A diminuicdo na intensidade desta banda,
observada no bagaco apés a adsorcdo, pode estar relacionada com interacdes entre
grupos carboxila presentes no bagaco de cana e 0s grupos reativos do corante Azul 5G.
Segundo Zhang et al. (2013), este pico em 1734 cm™ pode estar relacionado & presenca
de &cidos carboxilicos presentes no bagaco, caracteristicos da estrutura da hemicelulose.
Grupamentos acidos carboxilicos desempenham um importante papel na adsorcdo de
corantes, atuando como um dos principais sitios ligantes (SRINIVASAN et al., 2010).
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Figura 4.17. Ampliacéo dos espectros de FT-IR na faixa 1800 a 1400 cm™ do bagaco

de cana-de-aguUcar: (a) Antes da adsorc¢do e (b) Apds adsorcao.

Desta forma, observou-se que o pH acido ndo altera a estrutura do bagaco. O
processo de adsorcdo do corante reativo Azul 5G, no entanto, provoca a alteragdes nas
hidroxilas e carboxilas presentes na estrutura do bagaco, podendo ser estes 0s grupos

funcionais responsaveis pela remocédo (sorcao) do corante reativo Azul 5G.
4.3. Adsorcéo em sistema fechado e batelada
Apbds secagem e caracterizacdo do material, inicialmente, realizou-se
experimentos de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-acUcar
em sistema batelada para determinacdo das condi¢Bes 6timas de adsorcdo pelos dos

testes preliminares. Posteriormente, a partir das melhores condi¢des foram realizados 0s

experimentos de cinética e de equilibrio de adsorcao.

4.3.1. Determinacgdo da concentracédo do corante reativo Azul 5G
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O espectro de absorcdo molecular do corante reativo Azul 5G, apresentado na
Figura 4.18, demonstra que o comprimento de onda no qual o corante absorveu o
méaximo de radiacdo foi 620 nm, para as trés concentracdes avaliadas 10, 50 e 100 mg L
! ndo havendo variagdo em funcéo da concentracdo. Este valor aproxima-se dos valores
de absorcdo méaxima do corante reativo Azul 5G encontrados em outras aplicaces na
literatura (SCHIMMEL, 2008; FIORENTIN et al., 2010).

2,04 ; 620 nm

Absorbancia

T T T T T T T —
300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.18. Espectro de absor¢do molecular do corante reativo Azul 5G em funcéo da

concentracéo.

Durante os experimentos verificou-se que a tonalidade do corante variava
sutilmente de acordo com o pH da solugéo, desta forma, realizou-se um experimento
para determinar a variacdo do comprimento de absor¢do méxima de luz pelo corante. Na
Figura 4.19 apresentam-se os graficos das espectroscopias de absor¢do molecular do
corante reativo Azul 5G para valores de pH de 2,0; 7,0 e 10,0, utilizando-se uma

concentracao de corante de 100 mg L™,
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Figura 4.19. Espectro de absorcdo molecular do corante reativo Azul 5G em funcéo do
pH.

Observa-se que para valores de pH neutros e &cidos o comprimento de absorcao
méaxima de luz caracteristico do corante ndo se altera, entretanto, quando a solucao
assume valores de pH basicos o formato do espectro se altera sensivelmente.

Na Tabela 4.11 s&o apresentados os valores de comprimento de absorcéo
mMAaximo (A,,4,) de luz em fungdo do pH da solucéo. Verifica-se que 0s comprimentos
de absorcdo méxima de luz ndo diferem entre si para os valores de pH 2,0 e 7,0. No
entanto, no pH 10,0 o valor do comprimento maximo decai para 600 nm, de forma que
0 pH da solucdo exerce influéncia sobre a absorcdo de luz pelo grupo croméforo do

corante, alterando levemente sua coloragdo, como notado a olho nu.

Tabela 4.11. Comprimento de absor¢do méaxima de luz pelo corante reativo Azul 5G

em funcédo do pH da solucéo.

pH Amax (M) Absorbéancia
2,0 620 1,842
7,0 620 1,874
10,0 600 1,891

Para determinacdo da concentracdo do corante preparou-se uma curva de

calibracdo a partir de diluices da solugdo estoque de 1000 mg L™, variando entre 1 e
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100 mg L™ A concentracdo das amostras dos experimentos de adsorcdo foram
determinadas a partir da curva padrédo (Figura 7.2 - Anexo II). Os ensaios 0s quais
apresentaram valores de absorbancia superiores foram diluidos de forma a apresentar
concentracdes inferiores a 100 mg L™, ou seja, dentro da faixa de validade da curva de

calibracéo do corante.

4.3.2. Testes preliminares de adsorgdo

Nos testes preliminares em sistema batelada foram avaliados a influéncia dos
parametros operacionais: granulometria, pH inicial da solucdo, temperatura de adsorcao,
velocidade de agitacdo e temperatura de secagem sobre o processo de adsorcdo do

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

4.3.2.1. Influéncia da granulometria do adsorvente

Primeiramente, verificou-se a influéncia da granulometria, ou seja, o diametro de
particula do adsorvente no processo de adsor¢do do corante. Baseado nos resultados de
caracterizacdo granulométrica, a qual indicou que a maior incidéncia de particulas
ocorreu nas faixas granulométricas de 6 a 100 mesh, foram avaliadas as granulometrias
[9,16), [16,32) e [32,100) mesh, correspondentes aos didmetros médios de particula de
1,486; 0,742 e 0,321 mm. Apenas a faixa granulométrica de [6,9) mesh foi retirada, para
evitar o uso de particulas grosseiras na adsorcdo (caules e palha). Além destas faixas
granulométricas, estudou-se a possibilidade de utilizar a mistura granulométrica (d, =
0,482 mm) do bagaco de cana-de-agucar no processo de adsorcdo, ou seja, todas as
faixas granulomeétricas.

Neste ensaio fixaram-se os demais pardmetros: pH em 2,0, temperatura de
secagem do adsorvente 30 °C, massa do adsorvente 0,3 g, velocidade de agitacdo 150
rpm, temperatura de adsorcdo 30 °C e concentracdo do corante reativo Azul 5G de 50
mg L™. Os valores fixados dos demais parametros foram determinados baseado em
valores da literatura e em testes previamente realizados. Na Figura 4.20 encontra-se o
teste de remocdo do corante Azul 5G para cada uma das granulometrias avaliadas para

dois tempos de adsorcéo de 24 e 48 h.
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Figura 4.20. Efeito da granulometria do bagaco de cana-de-agUcar sobre a adsor¢do do
corante reativo Azul 5G. Condiges: pH 2,0, 50 mL de solugéo de corante (50 mg L ™),

0,3 g de adsorvente, seco a 30 °C, a 150 rpm e temperatura 30 °C.

Na avaliacdo da granulometria do bagaco de cana sobre remocdo do corante
Azul 5G em solucdo, verificou-se (Figura 4.20) que a menor faixa granulométrica
avaliada [32,100) mesh, correspondente aos diametros de particula entre 0,495 e 0,147
mm, apresentou os maiores teores de remocdo do corante, superiores a 85% para um
tempo de 48 h de adsor¢do. Este resultado ocorre devido a maior superficie de contato
entre a solugdo e o adsorvente, aumentando o potencial de adsor¢do do material.
Entretanto, a mistura granulométrica apresentou valores de remocéo elevados, similares
aos da faixa [32, 100) mesh. Assim, determinou-se que esta seria a melhor alternativa a
ser utilizada nos demais ensaios, aproveitando-se toda a biomassa disponivel. Observa-
se, ainda, que no tempo de adsorcdo de 24 h obteve-se porcentagens de remocéo
inferiores ao tempo de 48 h, indicando que o processo ainda ndo havia atingido o

equilibrio, em todas as granulometrias avaliadas.

4.3.2.2. Influéncia do pH inicial da solugéo

Definida a mistura granulométrica como melhor alternativa para 0 emprego do
bagaco de cana-de-aglcar na adsor¢do do corante reativo Azul 5G, avaliou-se a
influéncia do pH inicial da solugdo do corante sobre o teor de remogdo do mesmo. A
faixa de valores de pH abrangida foi de 1 a 12, conforme apresentado na Figura 4.21.
Neste ensaio manteve-se as demais condi¢des do teste anterior, entretanto, utilizou-se a

mistura granulométrica do bagago.
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Figura 4.21. Efeito do pH inicial da solucédo sobre a adsorcdo do corante reativo Azul
5G com o bagaco de cana-de-acucar. Condi¢des: 50 mL de solucdo de corante (50 mg
L"), 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, a 150 rpm por 48 h na
temperatura de 30 °C.

Observa-se pela Figura 4.21 que o processo de adsor¢do do corante reativo Azul
5G com o bagaco de cana é favorecido em valores de pH acidos. Nos valores de pH 1,0
e 2,0 obtiveram-se as maiores remoc0des de corante, desta forma, selecionou-se o pH 2,0
para a realizacdo dos ensaios conseguintes.

Comparando os resultados obtidos na Figura 4.21 com a avaliacdo do pHyc, do
adsorvente, apresentado na Figura 4.14, verifica-se o0 processo de adsorcao é favorecido
quando o pH da solucéo é menor que o pHy. do bagaco de cana (pHpe; = 5,9). Em
valores de pH acidos a superficie do adsorvente fica carregada positivamente levando a
uma forte atracdo eletrostatica com o adsorbato, visto que o corante possui carater
anidnico (AL-DEGS et al., 2008; FIORENTIN et al., 2009; GUSMAO et al., 2012).

E possivel notar, portanto, que no pHy, a capacidade de adsorgdo é pequena,
praticamente nula, indicando que o processo de adsor¢do entre o corante e 0 bagago é
fortemente influenciado pelas interag6es tipo ion-ion.

Durante os experimentos analisou-se o pH final da solucdo, no entanto, seu valor
pouco variou em relagdo ao pH inicial. Isto se deve ao valor do pHy do bagago ser

praticamente neutro, ou seja, 0 bagaco altera pouco o pH da solugéo.
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4.3.2.3. Influéncia da velocidade de agitacéo

Além do pH inicial da solucdo foi avaliada a influéncia da velocidade de
agitacdo do sistema. As velocidades de agitacdo testadas foram 50, 100 e 150 rpm,
mantendo-se as demais condi¢Oes experimentais fixadas nos valores otimizados
anteriormente. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.22, na qual pode-se
observar que aumentando a velocidade de agitacdo a capacidade de adsor¢do do corante
pelo bagaco de cana aumenta. Este fato se deve, possivelmente, pela diminuicdo da
resisténcia a transferéncia de massa no filme externo pelo aumento da velocidade de
agitacdo do fluido (MARIN et al., 2014). Considerando-se que a velocidade de agitacédo
influencia a cinética do processo adsortivo é possivel que nas velocidades mais baixas
ndo tenha sido atingido o equilibrio, tornando-se necessario avaliar a cinética de
adsorcéo do corante reativo Azul 5G. Desta maneira, fixou-se a velocidade de agitagdo
de 150 rpm nos ensaios posteriores.
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Figura 4.22. Efeito da velocidade de agitacdo sobre a adsorcdo do corante reativo azul
5G com o bagaco de cana-de-aglcar. CondicGes: pH 2,0, 50 mL de solucdo de corante
(50 mg L"), 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, por 48 h na

temperatura de 30 °C.
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4.3.2.4. Influéncia da temperatura de secagem

No estudo de secagem do bagaco de cana, verificou-se a importancia desta etapa
para viabilizar o emprego do bagaco de cana como adsorvente, visto que a temperatura
de secagem influenciou nos teores de umidade de equilibrio, bem como nos teores de
umidade ligada. E conveniente, portanto, avaliar se a temperatura de secagem exerce
alguma influéncia na capacidade de adsorc¢ao do bagaco

Na Figura 4.23 apresenta-se a capacidade de adsorcdo do corante reativo Azul
5G em funcgéo da temperatura de secagem do bagaco de cana-de-acUcar, para 0s tempos
de adsorcdo de 24 e 48 h, utilizando a mistura granulométrica do bagaco de cana seco

em diferentes temperaturas.
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Figura 4.23. Efeito da temperatura de secagem do bagaco de cana-de-agucar sobre a
capacidade de adsorcdo do corante reativo azul 5G. CondicGes: pH 2,0, 50 mL de
solugdo de corante (50 mg L"), 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), a 150

rpm e temperatura 30 °C.

Observa-se na Figura 4.23, que as maiores capacidades de adsorcdo do corante
Azul 5G ocorreram para as temperaturas de secagem de 55 °C. No entanto, as
temperaturas de secagem de 30 e 80 °C apresentaram valores similares a temperatura de
55 °C. Nesta temperatura obteve-se um valor de 6,96 mg g, correspondente a um teor
de remocéo superior a 80% para um tempo de adsorcdo de 48 h. De uma maneira geral,

para todas as temperaturas, o tempo de 48 h os teores de remogédo do corante foram
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superiores aos valores para um tempo de 24 h, para todas temperaturas de secagem
avaliadas.

Observa-se que na temperatura de 105 °C a capacidade de adsorcdo do bagaco
de cana-de-acUcar caiu consideravelmente. Apesar de se esperar que temperaturas de
secagem elevadas alcancem umidades de equilibrio inferiores no material, € possivel
que a estrutura do bagaco de cana tenha sido modificada devido a elevada temperatura
de secagem reduzindo, portanto, a sua capacidade de adsorcao.

Visivelmente observou-se que a coloracdo do bagaco de cana seco a 105 °C
ficou mais escura em relacdo a secagem nas demais temperaturas. Com o objetivo de
avaliar a possivel modificacdo estrutural devido a secagem, realizou-se a espectroscopia
no infravermelho para o bagaco de cana submetido as diferentes temperaturas de

secagem, conforme a Figura 4.24.
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Figura 4.24. Espectros de FT-IR do bagaco de cana-de-aglcar seco nas temperaturas

de: (a) 30 °C, (b) 55 °C, (c) 80 °C e (d) 105 °C.

Pela Figura 4.24 verifica-se que o0s espectros do bagaco nas diferentes
temperaturas sao muito similares, apenas na temperatura de 105 °C houve uma pequena
modificagdo no formato e na posicdo da banda em relacdo as demais temperaturas (de
1376 para 1384 cm™). O coeficiente de correlacio entre as temperaturas foi superior &

0,99, exceto pela temperatura de 105 °C, a qual apresentou valores de correlagdo mais
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baixos na comparacdo com as demais temperaturas (Tabela 7.1 — Anexo I11). Isto indica
que a estrutura do bagaco de cana-de-acucar foi afetada quando submetida a
temperatura de 105 °C e, consequentemente, alterando a capacidade de adsor¢do do
corante reativo Azul 5G.

Devido a pequena variacdo aparente de capacidade de adsorcdo entre as
temperaturas inferiores a 105 °C realizou-se um teste de comparagdo de médias (Teste
de Tukey), com o objetivo de confirmar a melhor temperatura de secagem do bagago.

Na Tabela 4.12 apresenta-se a analise de variancia para o experimento.

Tabela 4.12. Andlise de variancia da avaliacdo da capacidade de adsor¢do do corante

reativo Azul 5G em funcéo da temperatura de secagem do bagaco de cana-de-acgUcar.

SQ GL MQ F p-valor
Intercepto 582,689 1 582,689 15932,45 0,000
Teec 6,328 3 2,109 57,68 0,000
t 3,321 1 3,321 90,81 0,000
Teec t 0,231 3 0,077 2,11 0,177
Erro 0,293 8 0,037

Pela analise de variancia, apresentada na Tabela 4.12, é possivel verificar que
tanto a temperatura de secagem (Tsec) quanto a variavel tempo (t) séo significativos para
0 processo de adsor¢do do corante reativo Azul 5G, visto que o seu respectivo p-valor é
inferior a 0,05, considerando-se um intervalo de confianca de 95%. A interacdo entre
temperatura de secagem e tempo nao € significativa (p-valor > 0,05). Na Tabela 4.13
sdo apresentados os valores obtidos na comparacdo de médias para este experimento,

que leva em consideracdo a temperatura de secagem e o tempo.
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Tabela 4.13. Teste de comparagdo de medias da capacidade de adsorcdo do corante
reativo Azul 5G em funcgéo da temperatura de secagem do bagaco de cana-de-agUcar.

Tempo (h) Teec (°C) q(mgg™)
30 6,0+0,2°
Y 55 6,25 + 0,07 @
80 5,68 + 0,08 "
105 4,39+0,04°
30 6,6+04°
18 55 7,0+02¢
80 6,82 + 0,08 ¢
105 56+0,2°¢

Na Tabela 4.13 os indices sobrescritos (a, b, ¢, d, ) apresentados na coluna de
porcentagem de remocdo indicam quais valores sdo iguais estatisticamente entre si.
Observa-se que para o tempo de adsorcdo de 24 h, os valores de capacidade de adsorcao
nas temperaturas de 30 e 55 °C sdo iguais entre si, sendo que as temperaturas de 80 e
105 °C apresentam valores significativamente inferiores. Para o tempo de adsorcéo de
48 h, apenas a temperatura de 105 °C difere das menores temperaturas. Comparando-se
os teores de remocdo entre os tempos de 24 e 48 h, verifica-se que seus valores sdo
diferentes, ou seja, para maiores tempos de adsorcdo aumenta-se a capacidade de
remog&o do corante, assim como anteriormente visualizado na Figura 4.23.

Assim, para 0s ensaios posteriores utilizou-se a temperatura de secagem de 30
°C, para fins de padronizacdo dos experimentos adsortivos, e devido ao menor custo
energético relacionado a secagem do material. No entanto, o bagaco de cana poderia ser
seco em qualquer temperatura dentro da faixa de 30 a 80 °C sem oscilagdes
significativas da capacidade adsortiva. A temperatura ideal de secagem do material, no
caso de uma aplicacdo industrial, deve levar em consideracdo a rela¢do entre o custo
energético e o tempo para realizar o processo de secagem.

Na avaliagdo dos testes preliminares do processo de adsorcédo do corante Azul
5G pelo bagaco de cana foram estabelecidas as melhores condi¢Ges dos parametros
operacionais. Nos experimentos de cinética e equilibrio utilizou-se, desta maneira, a
mistura granulométrica do bagaco de cana-de-actcar, pH inicial da solucdo 2,0,

velocidade de agitacdo de 150 rpm e temperatura de secagem de 30 °C.
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4.3.2.5. Tratamento quimico no adsorvente

Com o objetivo de aumentar a capacidade de adsor¢do do bagaco de cana-de-
acucar foram realizados tratamentos quimicos no material (&cidos, basicos e oxidativos).
Na Figura 4.25 estdo apresentados os resultados de porcentagem de remocao do corante
reativo Azul 5G obtidos para cada modificagdo realizada no bagaco de cana. Além dos
tratamentos quimicos avaliou-se a remocdo do corante do Azul 5G com um carvéo

ativado vegetal comercial para fins de comparacéo.
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Figura 4.25. Porcentagem de remocdo do corante reativo Azul 5G em funcdo dos
tratamentos quimicos realizados no bagaco de cana-de-agucar. Condicdes: pH 2,0, 50
mL de solugo de corante (50 mg L"), 0,3 g de adsorvente por 48 h na temperatura de
30 °C.

Pela Figura 4.25 observa-se que nenhum tratamento realizado no bagago de
cana-de-acUcar obteve sucesso no aumento da capacidade de adsor¢do do material.
Verifica-se que tanto os tratamentos acidos, quanto os basicos, diminuiram a taxa de
remogéo do corante, inclusive nas concentragdes mais elevadas do agente impregnante
(0,5 mol L™ a redugdo da capacidade adsortiva foi ainda maior. O tratamento com
reagente Fenton também reduziu a capacidade de adsor¢do do bagaco, entretanto, em
menor intensidade que os demais tratamentos. Além disso, durante a realizacdo dos

tratamentos, o0 bagaco de cana apresentou perdas de massa consideraveis, com exce¢ado
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do tratamento oxidativos Fenton. Estas perdas variaram entre 20 a 50% de massa, sendo
as maiores observadas no tratamento com hidroxido de sodio.

Segundo Miretzky & Mufoz (2011), o tratamento oxidativo Fenton causa a
oxidacdo dos grupos hidroxila existentes na estrutura celuldsica de biomassas, formando
um trocador catidnico fraco na superficie do sélido.

Sabendo-se que o corante reativo Azul 5G possui carater anidnico, a diminuicao
da capacidade de adsorcdo do bagaco de cana-de-agucar tratado por Fenton é justificada
devido a interacdo eletrostatica de repulséo entre a superficie carregada negativamente e
0 adsorbato. Ressalta-se, entretanto, que este tipo de tratamento poderia ser empregado
na adsor¢do de corantes catiénicos e cations metalicos.

Ao se comparar a capacidade de adsor¢do do bagaco de cana-de-agUcar in natura
(g = 9,82 mg g) com o carvdo ativado (q = 9,73 mg g*) vegetal foram obtidos
resultados similares. Apesar de o bagaco de cana apresentar uma area superficial
especifica (7,103 m? g*) consideravelmente inferior & do carvéo ativado (575 m? g™),
estes apresentaram capacidade de adsor¢do muito préximas. Possivelmente, este
comportamento indica que o processo adsortivo do corante ocorre, principalmente, na
superficie externa dos materiais adsorventes e ndo no interior dos poros do material. O
corante € uma macromolécula, a qual pode apresentar resisténcias difusionais elevadas
e, muitas vezes, ndo acessar poros de dimensdes inferiores.

Desta forma, o bagaco de cana na sua forma in natura possui potencial na
utilizacdo como adsorvente para remocdo do corante reativo Azul 5G. O fato de o
bagaco ser um residuo agroindustrial disponivel em grandes quantidades e ndo possuir
destinacdo adequada viabiliza seu uso como adsorvente, visto que 0 mesmo nao é
consumido totalmente na cogeracdo de energia. A utilizacdo do bagaco de cana sem a
necessidade de tratamentos quimicos possui a vantagem de ndo agregar custos de
preparacdo do adsorvente. Além disso, ndo sdo gerados outros residuos devido a
preparacdo quimica do material adsorvente, os quais poderiam inviabilizar o emprego
do mesmo.

Uma vez que nenhum dos tratamentos quimicos realizados no bagaco de cana
ndo aumentou a capacidade adsortiva do material, nos experimentos de cinética e
equilibrio de adsorcédo utilizou-se o bagaco de cana-de-agucar sem nenhum tratamento

quimico.
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4.3.2.6. Adsorcdo do corante reativo Azul 5G com algodéo

Os grupamentos envolvidos no processo de adsor¢cdo do corante Azul 5G no
bagaco de cana foram as hidroxilas e as carboxilas, conforme verificado por
espectroscopia no infravermelho (Figura 4.16). Desta forma, comparativamente ao
bagaco de cana realizou-se um teste de adsor¢do com fibra de algoddo, a qual é
basicamente constituida por celulose, com o objetivo de aprofundar o entendimento do
mecanismo de adsor¢do do corante reativo Azul 5G.

Observando-se a estrutura da celulose (Figura 2.6), 0s Unicos grupamentos
funcionais desimpedidos existentes em sua estrutura sédo hidroxilas, as quais estio
presentes em cada unidade monomérica desta macromolécula. Desta forma, torna-se
interessante avaliar a adsorcdo do corante no algoddo como um padrdo comparativo
com o bagaco de cana. Na Tabela 4.14 encontram-se os resultados de remoc¢do do
corante Azul 5G pela fibra de algoddo, as condicdes empregadas foram pH 2,0,
temperatura de adsorcdo de 30 °C e velocidade de agitacdo de 150 rpm por 48 h de
tempo de contato. Averiguou-se duas concentracdes iniciais de corante em solucao 50
mg L™ e 100 mg L™

Tabela 4.14. Porcentagem de remocgédo e capacidade de adsorcdo do corante reativo

Azul 5G pelo algoddo e pelo bagaco de cana-de-agUcar.

Amostra Co(mg L™ % Remogao q(mgg?)
Algodio 50 49+0,7 0,43+ 0,06
100 50+£0,6 0,701
Bagago de cana 50 76+ 2 6,3+0,2
100 51,8+0/4 8,62 + 0,06

Na Tabela 4.14, os valores de porcentagem de remoc¢do e de capacidade de
adsorcdo apresentados pelo algoddo foram muito baixos em comparacdo aos valores
obtidos pelo bagaco de cana, indicando que o corante reativo Azul 5G nédo adsorve nos
grupos funcionais caracteristicos da celulose.

Além disso, observou-se que por meio de uma simples lavagem do algodédo
adsorvido com &gua destilada o corante aderido no material voltou para a solucdo
indicando que o corante estava apenas depositado na superficie da fibra celulosica e ndo
adsorvido como ocorre no caso do bagaco de cana.

132



O algoddo possui aproximadamente 98% de celulose em sua estrutura
(WAKELIN et al., 2007), a celulose por sua vez apresenta hidroxilas disponiveis,
enquanto a hemicelulose e a lignina possuem outros grupamentos funcionais, como a
carboxila por exemplo. Os baixos teores de remocdo obtidos com o algoddo sugerem
que a adsorcdo do corante reativo Azul 5G no bagaco ocorrem nos grupamentos
carboxilicos presentes na hemicelulose e lignina.

A fim de comprovar que ndo houve modificacdo da estrutura do adsorvente apos
a adsorcdo do corante no algodao realizou-se a espectroscopia no infravermelho das
amostras de algoddo antes da adsorc¢do, tratado com HCI (pH 2), apds adsorcéo e apos

dessorcdo, as quais séo apresentadas na Figura 4.26.
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Figura 4.26. Espectros de FT-IR do algoddo: (a) Antes da adsorcdo, (b) Tratado com

HCI, (c) Apos adsorcgdo no pH 2 e (d) Apos dessorcéo.

Os espectros no infravermelho do algoddo, encontrados na Figura 4.26, ndo
apresentaram diferencas entre si em toda regido do infravermelho médio, sendo que
aparentemente ndo houve modificacbes em nenhum dos picos visualizados. Realizando

uma comparacdo entre os espectros do algoddo antes da adsorcdo, tratado com HCI,
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apos adsorcao e apos dessorcao, foram obtidos valores de correlacdo superiores a 0,982
(Tabela 7.2 - Anexo Ill), ou seja, a proximidade a unidade confirma que realmente ndo
existem diferencas significativas entre 0s espectros.

As bandas encontradas nos espectros do algodao sdo caracteristicas da estrutura
celulosica. A posicao destas bandas coincide com as posi¢cdes observadas nos espectros
do bagago de cana-de-agUcar, no entanto, em sua maioria, levemente deslocadas em
relacdo ao nimero de onda. Para o algodao antes da adsorcdo identificou-se a larga
banda caracteristica da hidroxila, referente ao estiramento O-H em 3355 cm™, a banda
em 2900 cm™ de estiramentos C-H em grupos metil. As ligacdes 4-(1-4)-glucosidicas
foram identificadas nas bandas 1644 cm™, e nos estiramentos C-O-C em 898 cm™,
aponta para um estiramento C-O-C (SINDHU et al., 2010; CIOLACU et al., 2011;
CHANDEL et al., 2013). Verificou-se também uma banda em 1430 cm™ relativa a
deformacdo simétrica de CH, da celulose (ODISI, 2013). Observa-se também a
absorcdo de C-H em 1372 cm™, e em 1318 cm™ outra banda relacionada com a
deformacéo da ligagdo C-H. Em 1163 cm™ a banda decorre da deformagéo assimétrica
de C-O-C de hemicelulose e celulose (ODISI, 2013; CHANDEL et al., 2013). Em 1053
cm™ uma banda relacionada ao estiramento C-O (ZHANG et al., 2011; CHANDEL et
al., 2013).

Todas as bandas observadas nos espectros do algoddo indicam a presenca das
estruturas que formam a celulose, ao contrario do bagaco de cana-de-acUcar, que além
da celulose em sua composicdo apresenta bandas relativas a hemicelulose e lignina.
Nota-se que ndo ha nenhuma banda no espectro do algod&o na regi&o de 1734 cm™,
relacionada com a presenca de carbonila livre (C=0) presente na estrutura de acidos
carboxilicos. Desta forma, 0s baixos teores de remocéo apresentados pelo algodao estdo
relacionados a auséncia deste grupamento, ou seja, ndo existe um grupo funcional capaz
de fazer a ligacdo do corante ao adsorvente.

Os espectros FT-IR do algoddo indicam que a interagdo entre 0s grupamentos
reativos presentes na estrutura do corante Azul 5G e as hidroxilas da celulose é fraca,
indicando que neste grupamento ndo ocorrem rea¢fes quimicas com o adsorbato.

No bagago de cana, no entanto, observou-se uma modificagdo da estrutura no
espectro no infravermelho na regido caracteristica das hidroxilas (3415 cm™) para o
bagaco de cana adsorvido, conforme visualizado na Tabela 4.10. O bagaco apresenta em
sua estrutura grupos carboxilicos (na hemicelulose e lignina), os quais possuem

grupamentos OH (hidroxilas). Este fato sugere que o processo de adsorc¢do do corante
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reativo Azul 5G, provavelmente, ocorre apenas nestes grupamentos OH presentes na
estrutura da carboxila, visto que no algodédo ndo houve remocéo do corante.

O fato de os grupamentos carboxilicos interagirem mais facilmente com o
corante, deve-se ao fato de apresentarem uma maior reatividade que a hidroxila. A
menor reatividade da hidroxila é resultado da auséncia de uma estrutura que possibilita
a ressonancia de carga, a qual a carboxila possui (SOLOMONS & FRYHLE, 1998;
BRUICE, 2006).

A modificacdo da banda carboxilica pode ocorrer devido a formacdo de pontes
de hidrogénio com a estrutura do corante. Variaces nas bandas relacionadas com
estiramentos entre C=0 podem estar relacionadas com a destruicdo e/ou formacdes de
pontes de hidrogénio nestes grupamentos (DOVBESHKO et al., 2000; MOVASAGHI
et al., 2008).

4.3.3. Cinética de adsorcao

Apds a determinacdo das melhores condi¢des nos testes preliminares realizou-se
a cinética de adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o bagaco de cana. Os
experimentos cinéticos decorreram por um periodo de 96 h, em que foram avaliadas as
concentracdes iniciais do corante de 50, 100, 200 e 300 mg L™, conforme apresentados

na Figura 4.27.
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Figura 4.27. Cinética da adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o bagaco de cana-
de-acucar em funcdo da concentracdo de alimentacdo. Condic¢des: 50 mL de solucdo de
corante, 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, a 150 rpm na

temperatura de 30 °C.

Pela Figura 4.27, verifica-se que a remocao do corante aumenta rapidamente até
um periodo de 12 h, atingindo o equilibrio em 48 h, para todas concentraces iniciais de
corante. A capacidade de adsorcdo do corante reativo Azul 5G ¢é visivelmente afetada
pela concentracdo inicial de corante, de maneira nas maiores concentragdes obtém-se
maiores taxas de remocdo do corante.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, conhecidos
como 0s modelos de Lagergren e Ho e, ainda, 0 modelo de Elovich foram ajustados aos
dados de cinética de adsorcdo do corante Azul 5G no bagaco de cana-de-aclcar. Na
Tabela 4.15 encontram-se 0s resultados dos parametros estimados dos modelos
cinéticos para a adsorcdo do corante reativo Azul 5G no bagaco de cana-de-agucar.
Verifica-se que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0
modelo de Elovich, para todas concentragdes, observando-se os valores do coeficiente

de determinacéo (r?) e de qui-quadrado reduzido (x?).
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Tabela 4.15. Valores dos parametros estimados dos modelos cinéticos de adsor¢do aos
dados experimentais de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-

acucar para as concentracdes iniciais avaliadas.

Concentragc&o inicial (mg L™)

Modelo Cinético Parametros

50 100 200 300
q 5,640 7,472 8,738 11,421
Pseudo 1% Ordem Ky 1,517 0,810 0,487 0,303
(Equacéo 2.25) I 0,881 0,902 0,922 0,934
X2 0,535 0,708 0,841 1,275
q 5,904 7,780 9,137 12,018
Pseudo 2% Ordem K, 0,377 0,168 0,085 0,040
(Equacéo 2.26) I 0,946 0,966 0,971 0,968
X2 0,946 0,244 0,309 0,606
a 80,147 68,181 39,231 32,860
Elovich B 1,391 1,034 0,817 0,601
(Equacéo 2.27) r2 0,987 0,982 0,990 0,984
X2 0,056 0,128 0,104 0,301

O modelo de Elovich, comumente, representa dados de quimissorcdo em
superficies heterogéneas (VIEIRA et al., 2011; CARDOSO et al., 2011; GUSMAO et
al., 2012; GHAEDI et al., 2014). Observando-se o0s valores dos parametros
apresentados pelo modelo cinético de Elovich, é possivel verificar que tanto a taxa
inicial de adsor¢do («), quanto a energia de ativacdo envolvida na quimissorgéo ()
diminuem com o aumento da concentracdo do corante em solucdo. A diminuicdo da
taxa inicial de adsorcdo pode estar relacionada as resisténcias difusionais na fase fluida,
ja que em altas concentracdes o corante em solugdo pode se associar por meio de pontes
de hidrogénio, formando moléculas maiores.

Dakiky & Nemcova (1999) estudaram a agregacao de corantes azo sulfonados e
verificaram que o0 corante pode se auto associar em concentragdes elevadas, formando
dimeros. As ligacbes intermoleculares formam-se diminuindo a entropia do sistema e
reduzindo a interacdo hidrofébica entre a estrutura organica do corante e as moléculas
de &gua. Assim, os autores concluiram que a dimerizacdo ocorre por meio de pontes de
hidrogénio formadas pelo grupamento azos entre duas moléculas, orientando 0s
grupamentos hidrofilicos sulfonato em contato com a agua, minimizando, portanto, o
contato dos grupos hidrofobicos com a &gua. A agregacao do corante, no entanto, ocorre
apenas em altas concentrac6es, sendo que em solucdes diluidas as pontes de hidrogénio

se rompem levando a monomerizagéo do corante.
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O corante reativo Azul 5G é um corante do tipo azo e apresenta estruturas
similares as apresentadas pelos autores como os sulfonatos, por exemplo, identificados
pela espectroscopia no infravermelho. Desta forma, é possivel que ocorra a associagéo
do corante reativo Azul 5G em concentracdes elevadas.

A diminuicdo da energia de ativacdo relacionada com a quimissor¢édo, por sua
vez, pode estar relacionada com a existéncia de adsor¢cdo em multicamada em altas
concentragdes de corante em solucdo, na qual a molécula de corante deixa de reagir com
0s sitios ativos presentes na estrutura do adsorvente e passa a interagir com moléculas
de corante ja adsorvidas na superficie do adsorvente. Fiorentin et al. (2010) verificou a
modificacdo do processo adsortivo incialmente em monocamada para multicamada apés
a saturacao dos sitios ativos.

Na Figura 4.28 sdo apresentados os resultados dos ajustes dos modelos aos
dados experimentais de cinética de adsorcdo para as concentracdes iniciais de corante de
50, 100, 200 e 300 mg L™, na qual é possivel visualizar que o modelo de Elovich se
ajusta aos dados experimentais.
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Figura 4.28. Ajuste dos modelos cinéticos aos dados de adsor¢do do corante reativo
Azul 5G com o bagaco de cana para as concentracdes iniciais de (a) 50 mg L™, (b) 100
mg L™, (c) 200 mg L™ e (d) 300 mg L™. Condig6es: 50 mL de solucdo de corante, 0,3 g
de adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, a 150 rpm na temperatura de 30
°C.

Além da concentracdo inicial do corante em solucdo realizou-se a avaliacdo do
efeito da temperatura do ensaio de adsorcdo sobre a cinética de adsorcdo do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-agucar, apresentadas na Figura 4.29, em que a

concentracdo inicial de corante em solucio foi mantida em 100 mg L™.
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Figura 4.29. Cinética da adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o bagaco de cana-
de-agtcar em funcdo da temperatura. Condi¢des: 50 mL de solugdo de corante,
concentracdo inicial 100 mg L™, 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30
°C, a 150 rpm.

Na Figura 4.29 visualiza-se que a adsor¢do do corante reativo Azul 5G, na
concentracéo inicial de 100 mg L™, atinge o equilibrio a partir de 36 h de agitacéo para
todas as temperaturas avaliadas. E possivel notar que temperaturas mais elevadas levam
a teores de remocdo do corante superiores, sendo que em 60 °C atingiu-se uma
capacidade de adsorcéo de 11 mg g™. Este resultado indica que o processo adsortivo do
corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana é favorecido pelo aumento da temperatura,
portanto, endotérmico. Na Tabela 4.16 sdo mostrados os resultados dos parametros
estimados dos modelos cinéticos de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco

de cana aos dados experimentais para as temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C.

Tabela 4.16. Valores dos parametros estimados dos modelos cinéticos de adsor¢do aos
dados experimentais de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-

acucar para as temperaturas avaliadas.

Temperatura (°C)

Modelo Cinético Parametros

30 40 50 60

q 7,472 7,819 9,073 9,750
Pseudo 1° Ordem K, 0,810 1,505 1,172 2,593
(Equacéio 2.25) r2 0,902 0,822 0,824 0,797
X2 0,708 1,370 1,783 2,154

q 7,780 8,255 9,511 10,255
Pseudo 22 Ordem Ko 0,168 0,237 0,182 0,319
(Equacéio 2.26) r2 0,966 0,915 0,919 0,899
X2 0,244 0,653 0,823 1,069

a 68,181 130,612 140,128 513,769
Elovich B 1,034 1,028 0,893 0,935
(Equacéo 2.27) I 0,982 0,993 0,996 0,992
X2 0,128 0,051 0,045 0,088
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Avaliando os valores de r2 e y2 apresentados na Tabela 4.16 verifica-se que 0
modelo cinético que melhor descreve o comportamento da cinética de adsor¢do do
corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana é o modelo de Elovich em todas as
temperaturas avaliadas.

Observando-se os valores dos parametros apresentados pelo modelo cinético de
Elovich, é possivel verificar a taxa inicial de adsorcdo («) aumenta com a temperatura
significativamente. Provavelmente, este aumento na taxa de adsor¢do ocorre devido ao
fato de que em temperaturas elevadas as moléculas apresentam uma maior mobilidade,
ou uma difusividade maior na solucdo. A energia de ativacdo envolvida na
quimissorcdo (p), entretanto, permanece praticamente inalterada. Os pardmetros
indicam que, para uma mesma concentracdo do corante, a energia necessaria para a
quimissorcdo ndo é significativamente influenciada pela temperatura.

Os ajustes dos modelos cinéticos de adsorcdo aos dados experimentais para as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C séo apresentados na Figura 4.30. Observa-se,
novamente, que o modelo que melhor descreve o comportamento da cinética de

adsorcéo nas diferentes temperaturas testadas foi 0 modelo de Elovich.
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Figura 4.30. Cinética da adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o baga¢o de cana-
de-agUcar para temperaturas de adsorcéao de (a) 30 °C, (b) 40 °C, (c) 50 °C e (d) 60 °C.
Condicdes: 50 mL de solucdo de corante, concentracao inicial de 100 mg L™, 0,3 g de

adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, a 150 rpm.

Durante a realizacdo dos experimentos na temperatura de 60 °C, observou-se
que o corante em solucdo apresentou uma leve modificacdo na sua tonalidade,
modificando seu aspecto caracteristico de azul para roxo. A modificacdo da cor indica
duas possibilidades, a primeira que devido a temperatura ocorra alguma alteracdo na
estrutura do corante deslocando seu comprimento maximo de absor¢do de luz no
visivel. A segunda que a modificacdo no espectro de absorcdo de luz ocorra devido a
liberacdo de alguma substancia do bagaco para a solucéo devido a temperatura elevada.

Desta forma, para corrigir o erro associado & leitura da absorbancia do corante,
foram realizados ensaios contendo o corante em diferentes concentragfes mantendo-0s
na temperatura de 60 °C. Também, foram realizados ensaios contendo o bagaco de
cana-de-acucar em solucdo acida no pH 2,0 e 60 °C, deixando-0s sob as mesmas
condigdes do processo de adsor¢do. Na Figura 4.31 sdo apresentados os espectros de
absorcdo molecular no UV-Vis do corante reativo Azul 5G nas concentra¢des de 50,

100 e 150 mg L™ mantidos em shaker na temperatura de 60 °C por 72 h.

3,0
-------- 50 mg L
25 ---- 100mg L
——150mg L

2,0 +

Absorbancia

I I
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)
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Figura 4.31. Espectro de absor¢do molecular do corante reativo Azul 5G na

temperatura de 60 °C em funcéo da concentracao.

Pela Figura 4.31 nota-se que houve um leve deslocamento do comprimento de
méaxima absorcdo do corante reativo Azul 5G em fun¢do da temperatura, de 620 nm a
30 °C para 603 nm a 60 °C, para as concentragdes de 100 e 150 mg L. Entretanto, o
deslocamento da banda para a concentracéo de 50 mg L™ é menor, sendo que a maxima
absorcdo de luz ocorre de 605 a 610 nm. Em baixas concentracfes, portanto, o
deslocamento € menor. Segundo Coates (1969), este deslocamento no espectro de
absorcdo molecular ocorre devido ao estado de agregacdo do corante, que pode ser
influenciado tanto pela temperatura quanto pela concentragdo. Em baixas concentracfes
e altas temperaturas o grau de agregacdo das moléculas de corantes, geralmente, é
menor, causando a dissociacao dos agregados.

Desta forma, para os experimentos de adsorcéo realizados nas temperaturas de
60 °C, foram corrigidas as concentragcdes em funcdo deste deslocamento de absorcao
molecular. Nestas condi¢ces de concentracdo em solucdo e temperatura, o0
comportamento da concentracdo em funcdo da absorbancia manteve a linearidade,
seguindo a lei de Lambert-Beer, como pode ser observado na (Figura 7.3 - Anexo Il).

Na Figura 4.32 séo apresentados os espectros de absor¢cdo molecular no UV-Vis
da solucdo extraida do bagaco de cana-de-actcar mantido em solucdo acida no pH 2,0 e
60 °C, juntamente com o Azul 5G na concentragdo de 50 mg L™ a 60 °C e, ainda, da
mistura em mesmas propor¢des, da solugdo do corante Azul 5G com o extrato do
bagaco de cana a 60 °C, contendo uma concentracdo de corante na mistura de 50 mg L
! Verifica-se que o espectro do bagaco de cana-de-aclcar apresenta uma grande
absorcédo de luz na regido ultravioleta (abaixo de 400 nm), caracteristico de absorcao de
luz de estruturas que apresentam ligacGes insaturadas ou anéis aromaticos (HOLLER et
al., 2009).
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Figura 4.32. Espectro de absor¢do molecular da solucéo extraida do bagago de cana-de-
acucar, corante reativo Azul 5G e ainda da mistura (1:1) destas solucBes na temperatura
de 60 °C.

Portanto, percebe-se que, quando o bagaco de cana de acucar foi submetido a
agitacdo no pH 2,0 e 60 °C, durante 72 h, ocorria uma liberacdo de substancias para a
solucdo. No entanto, na regido do visivel a solucdo extraida do bagaco de cana de
acucar nao apresentou picos elevados de absorcdo. Observa-se apenas uma absorcao
praticamente constante, sendo que em 620 nm o valor de absorbancia corresponde a
0,075. Apesar deste valor ser baixo, este foi considerado nos experimentos de adsor¢édo
nas temperaturas de 60 °C, com o objetivo de minimizar o erro associado a leitura da

concentragdo dos mesmos.

4.3.3.1. Cinética de difusédo intraparticula

O modelo cinético de Elovich, o qual considera processo adsortivo caracteristico
de quimissor¢do, descreveu a cinética de adsorcdo do corante Azul 5G no bagago de
cana. Além disso, realizou-se a avaliagdo do modelo de difusdo intraparticula proposto
por Weber & Morris (1963). Investigando-se, além da adsorcdo, a influéncia dos
processos difusivos, dentre os quais podem limitar a velocidade global do processo de
adsorcdo. Na Figura 4.33 sdo apresentadas as cinéticas de difusdo intraparticula para as
concentragdes iniciais do corante reativo Azul 5G em solugéo de 50, 100, 200 e 300 mg
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L. Observa-se nas menores concentracdes iniciais do corante em solugdo, 50 mg L™

(8) e 100 mg L™ (b), que apenas trés regides lineares foram identificadas. Nas

concentracdes iniciais de 200 mg L™ (c) e 300 mg L™ (d), entretanto, quatro regides

lineares podem ser visualizadas.
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Figura 4.33. Cinética de difusdo intraparticula da adsorcdo do corante reativo Azul 5G

no bagaco para uma concentracdo inicial de corante de: (a) 50 mg L™, (b) 100 mg L,
(c) 200 mg L™ e (d) 300 mg L™

Apesar da baixos valores de 4rea especifica (7,1 m? g™*) e pequena quantidade de

volume de poros (9,8.10°% cm3 g™) apresentados pelo bagaco, o diametro médio de poros

encontra-se na regido de mesoporos (30,48 A). Além disso, observou-se pelo MEV

alguns capilares com dimenséo aproximada de 1 pum. Segundo Lambrecht et al. (2009)

o corante reativo Azul 5G possui um comprimento longitudinal de 22,35 A e um

diametro médio da molécula de 9 A, consequentemente, o corante reativo Azul 5G pode

difundir no interior das particulas do bagaco de cana, visto que sua dimensdo é menor

gue o diametro médio de poros do adsorvente.
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Avaliando-se as concentracdes de 50 e 100 mg L™, nas Figuras 4.33 (a) e (b),

verifica-se uma primeira regi&o (0-10 min/2

) correspondente a transferéncia de massa
externa, ou seja, a difusdo do corante na fase liquida. Estas primeiras regides lineares
apresentam uma inclinacao elevada, indicando que esta etapa do processo é rapida. A
segunda regido (10-45 min'? para 50 mg L™ e 10-40 min*? para 100 mg L™, por sua
vez, pode estar relacionada com a difusdo interna nos poros do bagaco de cana
(mesoporos) e a adsor¢do do corante nos sitios ativos. Esta etapa apresenta uma
velocidade inferior a primeira regido, indicando que a taxa de adsorcdo € inferior
limitando o processo global. Finalmente, a Gltima regido, em torno de 40-45 min?,
ocorre quando se atinge o equilibrio, de forma que a taxa de adsorcéo é nula.

Para as concentracdes iniciais de 200 e 300 mg L™, nas Figuras 4.33 (c) e (d), a
etapa relacionada com a primeira camada também ocorreu de 0 a 10 min*?, indicando
que a difusdo da molécula do corante em solucdo até a superficie do bagaco também é
rapida para altas concentracdes. A regido 2 (10-30 min*?, para ambas concentragdes
iniciais) apresentam uma inclinagdo inferior a primeira regido, no entanto, observa-se
que sdo superiores as taxas de adsorcdo para as concentracBes iniciais inferiores. A
difusdo nos poros e a taxa de adsorcdo é, portanto, favorecida com o aumento da
concentracdo do corante em solucédo, provavelmente devido ao aumento da forga-motriz
do processo relacionada com a diferenca concentracdo do corante nas fases liquida e
solida.

Sequencialmente, nas concentracdes iniciais de 200 e 300 mg L™, observou-se
uma regido linear ndo observada nas demais concentracdes. A regido 3, ocorreu em
torno de 30-60 min'/2, e apresentou uma inclinacéo inferior & etapa anterior. Esta regido
pode estar relacionada com a adsor¢do do corante em camadas subsequentes, a qual
ocorre apenas em altas concentracbes de corante em solugdo. Caso a superficie do
adsorvente esteja recoberta de corante, e 0s sitios ativos ja impedidos, é possivel que o
adsorbato se ligue a outra molécula ja adsorvida da primeira camada. Finalmente, com
60 min'? atinge-se o equilibrio de adsorcdo para ambas concentracBes iniciais de
corante.

Na Tabela 4.17 sdo apresentados 0s parametros estimados para as constantes de
difusdo em cada uma das etapas que regem 0 processo adsortivo para as cinéticas de
adsorcdo realizadas com concentragdo inicial de 50, 100, 200 e 300 mg L™

respectivamente.
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Tabela 4.17. Pardmetros estimados do modelo de difusdo intraparticula para as

concentracdes de 50, 100, 200 e 300 mg L™ para o corante reativo Azul 5G no bagaco

de cana.
Concentragc4o inicial (mg L™)
Etapa Parametros
50mgL? 100mgL* 200mgL* 300mgL™

ke1(mg g™ min?) 0,461 0,544 0,545 0,638

Regido 1 C.(mgg? 0,362 0,248 0,112 0,071
r2 0,965 0,964 0,995 0,967

kg (Mg g™ min™?) 0,063 0,104 0,181 0,300

Regido 2 C,(mg g™ 3,388 4,049 3,060 2,106
r2 0,973 0,972 0,985 0,996

kas (mg g™ min™?) - - 0,025 0,042

Regido 3 Cs (mg g™ - - 7,761 9,419
I - - 0,981 0,993

Equilibrio 0. (mg g™) 6,263 7,897 9,264 11,943

Avaliando-se os valores de coeficiente de correlagdo (r?), apresentados na Tabela
4.17, verifica-se que as regides observadas apresentam um comportamento linear. Pelo
valor da constante de difusdo externa (kq 1) nota-se que a etapa de transferéncia de massa
externa (difusdo no filme) € mais rapida, apresentando as maiores inclina¢6es para todas
as concentracOes iniciais de corante. A constante de taxa de difusdo no filme, ainda,
apresentou um acréscimo em funcdo da concentracdo inicial do corante de 0,461 para
0,638 mg gt min2, em 50 e 300 mg L, respectivamente. As taxas de adsorco
apresentadas na Regido 2 (kq.) também aumentaram com a concentracdo inicial do
corante, e estas apresentaram-se inferiores a difusdo no filme, variando entre 0,063 e
0,300 mg g min™?, indicando que a etapa de difuséo intraparticula e adsorcéo é mais
lenta, limitando o processo global de adsorcéo.

Nas concentracdes iniciais mais elevadas de corante (200 e 300 mg L™) a regido
3, apresentou inclinagdes (kg 3) crescentes com o aumento da concentracdo de 0,025 para
0,042 mg g™* min™, para as concentraces de 200 e 300 mg L™. Estes valores sio
inferiores as taxas da adsor¢do em monocamada tornando-se a etapa mais lenta do
processo.

Desta forma, verifica-se que o processo de adsorc¢ao do corante reativo Azul 5G

é dependente de etapas sucessivas de difusdo e adsorcdo. Além disso, seu mecanismo é
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fortemente dependente da concentracdo do corante em solucéo, visto que 0 seu aumento
acelera o processo e, ainda, possibilita a adsor¢cdo em multicamada (em concentragoes
superiores & 200 mg L™).

O processo de adsorcdo, portanto, pode ocorrer de duas formas, sendo que,
inicialmente, forma-se uma monocamada nos sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente. Em seguida, formam-se camadas sucessivas de adsorbato, interagindo com
0 adsorbato da camada anterior. A segunda etapa (adsor¢do em multicamada) é uma
etapa mais lenta, tornando-se a etapa limitante do processo sortivo. Além disso, quanto
maior a concentracdo do corante na fase liquida maior a possibilidade de que ocorra a
adsorcdo em multicamada, aumentando a capacidade total de adsorcéo do corante.

Devido a caracteristica pouco porosa do bagaco de cana, realizou-se um
experimento cinético com metal pesado (Zn**) em comparago a cinética de adsorcdo
do corante Azul 5G. Esta comparacdo foi realizada, considerando-se que 0s metais
pesados possuem um didmetro muito inferior ao de uma molécula de corante, estes
possuem uma maior possibilidade de difundir no interior da particula adsorvente, ainda
que os poros disponiveis sejam muito pequenos (microporos). Segundo Breviglieri et al.
(2000), o raio iénico do Zn®* equivale a 0,74 A, valor consideravelmente inferior ao
diametro médio de poros obtido pela fisissorcdo com N, (30,48 A). Além disso, os
metais pesados ndo sdo adsorvidos em multicamada. Na Figura 4.34 apresenta-se 0
grafico da cinética de difusdo intraparticula (Weber-Morris) para 0 Zn2" no bagaco de

cana.
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Figura 4.34. Cinética de difusdo intraparticula da adsor¢do do zinco em bagago de cana.
Condices: 50 mL de solucdo de Zn®*, concentragdo inicial de 125 mg L™, 0,3 g de

adsorvente (mistura granulométrica), seco a 30 °C, temperatura de 30 °C, a 150 rpm.

Observa-se na Figura 4.34 que para o0 zinco, a exemplo da adsorcdo do corante
em baixas concentragOes, existem duas regides além do equilibrio. A regido 1
relacionada a difusdo do metal na fase liquida, a qual apresentou uma inclinagéo (Kq1)
de 0,320 mg g min™¥2 com um r2 de 0,9756. Em seguida, a regido 2, relacionada com a
difusdo intraparticula e adsorcdo do metal na superficie do adsorvente, mostrou-se como
uma etapa mais lenta, limitanto o processo de adsorcdo do zinco. Nesta etapa, a
inclinacdo (kq2) foi de 0,008 mg g™ min™2 apresentando um r2 de 0,8730.
A caracterizacdo indicou que o bagaco de cana ndo apresentou microporosidade
em sua estrutura (Tabela 4.7 - item 4.2.3). O resultado de difuséo intraparticula para o
zinco confirma este resultado, pois caso houvesse microporosidade, provavelmente,
haveria o surgimento de uma terceira regido linear. Indicando a difusdo intraparticula
nos microporos, consequentemente, a cinética da difusdo interna se dividiria em difusédo

NOS Macroporos e microporos.
Considerando que, para 0 metal, ndo houve o surgimento de outra regido linear,

posteriormente, e que bagago de cana ndo apresenta microporosidade, a terceira regido

linear observada para a adsor¢do do corante, em altas concentragdes, pode ser atribuida

a adsorcdo em multicamada e ndo em uma etapa difusiva adicional. Pois, como a
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difusdo nos microporos ndo ocorre nem para 0 metal, consequentemente ndo ocorrera
para o corante que possui um didmetro molecular consideravelmente maior.

Além da avaliagdo do modelo de difusdo intraparticula em fungdo da
concentracdo inicial de corante em solucéo, realizou-se a mesma abordagem a partir dos
dados cinéticos obtidos para diferentes temperaturas de adsor¢éo, nestes experimentos a
concentracdo inicial de corante em solucdo foi 100 mg L™ Na Figura 4.35 sdo
apresentadas as cinéticas de difusdo intraparticula para as temperaturas de 30, 40, 50 e
60 °C.
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Figura 4.35. Cinética de difusdo intraparticula da adsorcdo do corante reativo Azul 5G
no bagaco para as temperaturas de adsorcdo de: (a) 30 °C, (b) 40 °C, (c) 50 °C e (d) 60
°C.

Na Figura 4.35 verifica-se trés regides lineares para todas as temperaturas
avaliadas. Entretanto, a medida que se aumenta a temperatura a inclinagcdo da reta
aumenta para as regioes 1 e 2, ou seja, as velocidades de ambas etapas de adsorcao do

corante séo favorecidas pela temperatura.
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O aumento da difusdo externa em altas temperaturas pode estar relacionado com
a maior mobilidade do corante, devido a diminuicdo da viscosidade do solvente
(WANG & ZHU, 2007). Além disso, em temperaturas elevadas a formacgdo de
agregados entre moléculas na fase fluida é desfavorecido, aumentando-se, portanto, o
coeficiente de difusdo de uma Unica molécula (COATES, 1969).

Na Tabela 4.18 encontram-se os parametros estimados do modelo cinético de
difusdo intraparticula aos dados experimentais de cinética de adsorcao nas temperaturas
de 30 a 60 °C. Para todas as temperaturas, os valores de coeficiente de correlacdo (r?)
mostram um comportamento linear para todas as regides. Os valores de kg1 € Kqg2
apresentaram um aumento em funcdo da temperatura, confirmando-se portanto que a
cinética do processo € beneficiada pela temperatura. Além disso, a temperatura
influencia positivamente na capacidade de equilibrio de adsorcdo (ge). No entanto,
observa-se que 0 aumento da temperatura ndo altera 0 mecanismo de adsorcdo, visto
que nas condicdes avaliadas ndo verificou-se a terceira regido como observada para
altas concentragdes (Figura 4.33), indicando que nestas condi¢cfes de temperatura para a

concentracdo inicial de 100 mg L™ n4o ocorre adsorcdo em multicamada.

Tabela 4.18. Parametros estimados do modelo de difusdo intraparticula aos dados
experimentais de adsorcdo do corante reativo Azul 5G no bagaco de cana, para as

temperaturas de adsorcao de 30, 40, 50 e 60 °C.

Temperatura (°C)

Etapa Parametros
30 40 50 60

kg1(mg g™ min?) 0,544 0,815 0,852 1,383

Regi‘o 1 C.(mgg™ 0,248 0,138 0,348 0,138
r2 0,964 0,991 0,946 0,985

kg2 (mg g™ min™?) 0,104 0,086 0,099 0,130

Regio 2 C,(mggh 4,049 4,604 5,359 5,761
r2 0,972 0,991 0,987 0,988

Equilibrio 0. (mg g™) 7,897 8,840 10,065 10,822
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4.3.4. Equilibrio de adsorcéo

Determinado o tempo de equilibrio pelo estudo da cinética de adsorcdo
realizaram-se os experimentos de equilibrio de adsor¢do do corante reativo Azul 5G
pelo bagaco de cana. As condicdes experimentais foram as mesmas utilizadas no teste
cinético, entretanto, variaram-se as concentragdes de corante em solucdo (entre 25 e 300
mg L™). As curvas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas avaliando-se a temperatura
do ensaio de adsorc¢do, visto que na cinética observou-se um acréscimo significativo da
capacidade de adsorcdo do corante reativo Azul 5G com o aumento da temperatura.
Além disso, avaliou-se o equilibrio de adsor¢do para o bagago seco em diferentes
temperaturas de secagem (30 - 80 °C), as quais ndo apresentaram diferencas
significativas nos testes preliminares, a fim de aprofundar o entendimento da influéncia

da temperatura de secagem sobre o processo de adsorcéo.

4.3.4.1. Influéncia da temperatura de adsorcao

Os experimentos de equilibrio de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo
bagaco de cana-de-agucar nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C séo apresentados na
Figura 4.36. Nota-se que a capacidade de adsorcdo depende consideravelmente da
temperatura. Este aumento indica novamente, a exemplo do experimento cinético, a

caracteristica endotérmica do processo.
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Figura 4.36. Dados de equilibrio de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco

de cana-de-acucar. CondicGes: 50 mL de solugdo de corante, pH inicial 2,0, 0,3 g de
adsorvente (mistura granulomeétrica), seco a 30 °C, a 150 rpm por 72 h.

Além da influéncia da temperatura, observa-se que a concentracdo também
influencia a capacidade de adsorcdo. E possivel visualizar, para todas as temperaturas,
um comportamento sigmoidal dos dados de equilibrio. Inicialmente, em baixas
concentracdes de corante em solugdo, ocorre um aumento gradual da capacidade de
adsorcdo em funcdo de C, até estabilizar numa regido plana (aproximadamente em 100
mg L™), caracteristicos de sorcdo em monocamada. No entanto, com o aumento da
concentracdo do corante em solucdo, acima de 100 mg L™, houve um acréscimo na
remocao do corante. Esta inflexdo na curva é relacionada a adsor¢do em multicamada.

O formato apresentado pelas isotermas de adsor¢do do corante Azul 5G no
bagaco é classificado como isoterma do tipo Il, conforme a classificacdo da IUPAC
(SING, 1982; RUTHVEN, 1984). As isotermas tipo Il sdo caracterizadas pela formacao
de multiplas camadas do adsorbato na superficie do solido, sendo comumente
encontrada em sistema de solidos ndo porosos, ou com poros relativamente grandes

(RUTHVEN, 1984). Na caracterizacdo do bagaco de cana verificou-se uma estrutura
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mesoporosa com baixa area superficial (Tabela 4.7 - item 4.2.3). Esta inflexdo
observada nas concentracdes superiores a 100 mg L™, relacionados com a adsorcéo em
multicamada do corante, corroboram com o comportamento cinético apresentado pela
adsorcdo do corante em 200 e 300 mg L™ (Figura 4.33), na qual visualizou-se uma
terceira regido linear, aumentando a capacidade de adsorcdo do corante. E possivel que
esta adsorcdo em multicamada relacionada com a agregacdo do corante em solucéo,
formando dimeros, micelas, ou agregados de maior tamanho, os quais podem ser
formados em altos teores de corante em solucdo (COATES, 1969). Desta forma, caso as
moléculas de corante estejam agregadas, é possivel que ocorra a adsor¢do ndao de uma
molécula individual apenas, mas sim, de duas ou mais moléculas agregadas entre si.

Observa-se, ainda, que a capacidade de adsorcdo € influenciada pela
temperatura. Caso 0 processo seja endotérmico, a adsorcdo sera favorecida em altas
temperaturas, elevando, portanto, a capacidade de adsor¢cdo do corante. A elevacdo da
temperatura pode afetar a mobilidade do corante, levando ao aumento na taxa de difuséo
das moléculas de adsorbato no seio da solucdo, devido a reducdo da viscosidade da
solucdo. Além disso, mudancas na temperatura podem modificar a capacidade de
equilibrio do adsorvente (WANG & ZHU, 2007).

A inclinacdo das curvas de equilibrio a partir da inflexdo da multicamada varia
com a temperatura. Nas temperaturas mais baixas (30 e 40 °C) observa-se uma pequena
inclinacdo, verificando-se que o processo de adsorcdo em multicamada € pouco
expressivo. No entanto, aumentando-se a temperatura do sistema as curvas apresentam
um aumento consideravel nesta inclinacdo, indicando que a adsor¢do em multicamada €
extremamente favorecida pela temperatura.

Com o objetivo de descrever o comportamento dos dados de equilibrio de
adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana foram empregadas as
isotermas de Langmuir, BET e a combinacdo das isotermas de Langmuir e BET. Na
Tabela 4.19 sdo apresentados os valores dos parametros estimados das isotermas aos
dados experimentais de adsorcdo do corante reativo Azul 5G no bagaco de cana-de-

acucar para todas as temperaturas de adsorcdo avaliadas.
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Tabela 4.19. Valores dos parametros estimados das isotermas de adsorcdo aos dados
experimentais de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-agucar
para as temperaturas avaliadas.

Temperatura (°C)

Isoterma Parametros 0 20 =0 50
Omax (Mg g7™) 9,130 11,898 14,150 28,320
Langmuir b, (L mg™?) 0,650 0,145 0,130 0,058
r2 0,725 0,904 0,892 0,9814
FO 0,281 0,110 0,261 0,843
Qo (Mg g™) 7,264 9,385 12,283 19,290
Bs (L mg™?) 614,70 138,20 65,67 60,10
BET Cs(mg L™ 502,60 600,78 428,82 418,97
r2 0,986 0,996 0,988 0,992
FO 0,018 0,008 0,019 2,139
g (mg g™ 3,615 3,950 4,768 5,470
b, (L mg™) 0,062 0,218 0,158 0,141
02 (mg g™ 4,828 5,653 7,530 13,90
Langmuir-BET B, (L mg™) 2256,10 100,30 52,30 48,67
C,(mgL™) 458,87 450,87 318,01 341,70
r2 0,991 0,969 0,991 0,993
FO 0,008 0,009 0,016 2,099

Observando-se os valores de r2 e FO apresentados pelos modelos verifica-se que
as isotermas de BET e Langmuir-BET melhor se ajustaram aos dados experimentais de
adsorcédo do corante Azul 5G. Observa-se que 0s parametros do, g: € gz das isotermas de
BET e de Langmuir-BET, respectivamente, aumentam com a temperatura, ou seja, a
capacidade de adsorcdo é favorecida pela temperatura, como observado na Figura 4.36.
Os ajustes das isotermas aos dados experimentais de adsor¢céo do corante reativo Azul
5G no bagaco sdo apresentados na Figura 4.37.

Observa-se que a isoterma de Langmuir ndo é capaz de prever o aumento da
capacidade de sorcdo em elevadas concentracBes, visto que esta considera que o
processo ocorra apenas em monocamada e que a adsorcdo de cada molécula ocorre em
apenas um dos sitios ativos, os quais se equivalem energeticamente e ndo interagem
entre si e com as moléculas adsorvidas. No entanto, observando-se 0 comportamento
apresentado pelas isotermas de BET e Langmuir-BET, verifica-se que ambas se
ajustaram aos dados experimentais até as concentracdes mais elevadas, prevendo o
formato sigmoidal caracteristico de adsorcdo em multicamada, para todas as

temperaturas avaliadas.
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Figura 4.37. Ajuste das isotermas de adsorcdo aos dados de equilibrio do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-aglcar para as temperaturas de (a) 30 °C, (b)
40 °C, (c) 50 °C e (d) 60 °C.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que o processo de adsor¢do ocorre em duas
formas, em monocamada, na qual a molécula de adsorbato interage com os sitios ativos
disponiveis na superficie do adsorvente, predominante em baixas concentra¢fes. Além
disso, a adsorcdo em multicamada, na qual a molécula de corante, em altas
concentra¢fes em solucdo passa a interagir com as camadas de corante ja aderidas a

superficie do material adsorvente.

4.3.4.2. Influéncia da temperatura de secagem

Avaliando-se a influéncia da temperatura de secagem do bagaco de cana-de-

acucar sobre a adsor¢édo do corante reativo Azul 5G elaborou-se ensaios de equilibrio de
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adsorcéo utilizando-se o bagaco submetido a secagem nas temperaturas de 30, 55 e 80
°C, os quais sdo apresentados na Figura 4.38, a temperatura de adsor¢do neste

experimento foi de 30 °C.
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Figura 4.38. Dados de equilibrio de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco
de cana-de-aclcar em funcdo das temperaturas de secagem. Condic¢Ges: 50 mL de
solucdo de corante, 0,3 g de adsorvente (mistura granulométrica), a 150 rpm e 30 °C por
72 h.

Observa-se na Figura 4.38 que os perfis de equilibrio de adsorcdo foram
similares para as diferentes temperaturas de secagem do bagago de cana, sendo que a
capacidade de adsorcdo apresentou 0 mesmo comportamento sigmoidal. Assim, foi
observada uma regido relacionada com a adsor¢do em monocamada, nas concentracdes
mais baixas, e comportamento caracteristico de adsorcdo em multicamada, em altas
concentragdes. Os resultados indicam que a temperatura de secagem ndo exerce
influéncia direta na capacidade de adsor¢do do biossorvente, na faixa avaliada. Assim,
como ja observado nos testes preliminares, em que apenas na temperatura de 105 °C
ocorre uma diminuicdo da capacidade adsortiva do bagaco de cana.

Desta maneira, pode-se afirmar que o processo de secagem do bagaco poderia
ser realizado sob temperaturas mais amenas, em torno de 30 °C, devido ao fato de
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possuir uma cinética de secagem rapida, mesmo em baixas temperaturas e, ainda,
justificado pelo menor consumo energetico.

Para uma melhor compreensao da influéncia da temperatura de secagem sobre a
adsorcéo do corante pelo bagaco de cana foram ajustadas as isotermas de adsorcdo aos
dados experimentais de equilibrio de adsorcdo para as temperaturas de 30, 55 e 80 °C.
Os valores dos pardmetros de cada modelo sdo apresentados na Tabela 4.20, na qual
verifica-se que as isotermas de BET e Langmuir-BET se ajustaram aos dados de
equilibrio de adsorcdo do corante reativo Azul 5G para todas as temperaturas de

secagem empregadas no adsorvente.

Tabela 4.20. Valores estimados dos parametros das isotermas de adsor¢do do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-acUcar para as temperaturas de secagem de 30,
55e 80 °C.

Temperatura de secagem (°C)

Isoterma Parametros
30 55 80
q (Mg g™) 7,264 7,665 7,181
Bs (L mg™) 614,70 261,24 594,21
BET Cs(mg LY 502,60 585,84 485,81
r2 0,992 0,950 0,945
FO 0,018 1,334 1,604
a: (mg g?) 3,615 3,693 3,734
b, (L mg™) 0,062 0,048 0,046
0. (mg g™) 4,828 5,069 4,890
Langmuir-BET B, (L mg™) 2256,10 5398,40 1910,86
C,(mg L™ 458,87 547,59 478,44
r2 0,991 0,990 0,982
FO 0,008 0,265 0,794

Na Figura 4.39 encontram-se 0s ajustes das isotermas de adsorcdo aos dados
experimentais de equilibrio para cada uma das temperaturas empregadas na secagem do
bagaco de cana, na qual observam-se que as isotermas de BET e Langmuir-BET foram
capazes de representar os dados de adsor¢do para todas temperaturas de secagem

estudadas.
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Figura 4.39. Ajuste das isotermas de adsorcao aos dados de equilibrio de adsorcédo do
corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-aclcar para as temperaturas de
secagem de (a) 30 °C, (b) 55 °C e (c) 80 °C.
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4.3.5. Parametros termodinamicos

Como observado nos experimentos de cinética e de equilibrio a temperatura
exerce influéncia significativa sobre a adsorcdo do corante. O aumento da temperatura
resultou no aumento nas capacidades de adsorcdo, ou seja, 0 processo de adsorcdo é
favorecido em temperaturas mais elevadas, portanto, endotérmico.

Com o objetivo de avaliar a termodinamica do processo de adsor¢éo do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-acUcar, e obter informacGes sobre as
caracteristicas do mecanismo do processo foram calculados os pardmetros
termodinamicos dos experimentos de adsor¢édo do corante reativo Azul 5G no bagaco.

Como discutido no item 2.7.6, o calculo dos pardmetros termodinamicos devem
considerar a constante de equilibrio termodinamico (K,). No entanto, considerando que
as moléculas de corante sdo fracamente carregadas, ou seja, 0 coeficiente de atividade
tende & unidade (LI1U, 2009), é possivel utilizar as constantes de equilibrio (K;) e (K2)
obtidas pela isoterma BET (WANG et al., 1998), as quais representam a constante de
equilibrio relativa a monocamada e a adsor¢do em multicamada, respectivamente.

Como observado nos experimentos de equilibrio de adsor¢do do corante reativo
Azul 5G (Figura 4.36), as isotermas apresentaram comportamento caracteristico de
adsorcdo em multicamada. Desta forma, determinaram-se 0s parametros
termodinamicos dividindo-se o processo em duas etapas: adsor¢do em monocamada e
adsorcdo em multicamada. Na Tabela 4.21 sdo apresentados os resultados dos ajustes
da isoterma BET (Equacéo 2.88) aos dados experimentais de adsor¢éo do corante Azul
5G no bagaco. No entanto, para o ajuste utilizaram-se os valores em termos molares, ja
que no célculo da energia livre de Gibbs necessita-se das constantes de equilibrio em
(mol L™).

Tabela 4.21. Valores dos parametros estimados das isotermas de adsor¢do aos dados

experimentais de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana.

Temperatura (°C)

Isoterma Parametros 30 20 50 50
0m (Mol g™) 8,91.10° 1,15.10° 1,51.10°  2,36.10°
Ky (L mol™) 986381,56  310442,03 151764,20 101507,48
BET K (L mol™) 1607,64 1342,00 192320  1941,76
(Equacio 2.87) Om (Mg g7) 7,264 9,389 12,307 19,245
Ky (L mg™) 1,2103 0,3809 0,1862 0,1245
Kz (L mg™) 0,0020 0,0016 0,0024 0,0024
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r 0,986 0,996 0,988 0,992

Pela Tabela 4.21 observa-se que a constante de equilibrio K; apresenta uma
ordem de grandeza superior a constante K,. Verifica-se, ainda, que as capacidades de
adsorcéo relativas & monocamada (gm) aumentam com a temperatura. Na Figura 4.40
sdo apresentados o ajuste da isoterma BET aos dados de equilibrio de adsorcdo do

corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana em valores molares.
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Figura 4.40. Ajuste da isoterma BET aos dados de equilibrio de adsor¢do do corante
reativo Azul 5G pelo bagaco de cana-de-agucar (em valores molares) para as
temperaturas de adsorcao de (a) 30 °C, (b) 40 °C, (c) 50 °C e (d) 60 °C.

Utilizando-se as Equacgdes (2.89) e (2.90), foram determinados os valores de
AG°® e pela equacdo de van't Hoff (Equacdo 2.44) calcularam-se AH® e AS°, para a
adsorcdo em monocamada e multicamada do corante Azul 5G no bagago de cana. Os

resultados dos parametros termodindmicos sdo apresentados na Tabela 4.22.

161



Tabela 4.22. Parametros termodinamicos da adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo
bagaco de cana.

Monocamada
T Ky AG® . AH® AS°©
L .. Espontaneidade 1 Processo  Natureza 1
(°C) (Lmol™) (kJmol™) (kJ mol™) (J mol™ K™)
30 986381,6 -34,786 Espontaneo
40 310442,0 -32,924 Espontaneo

-63,650  Exotérmico  Quimica -96,582
50 151764,2 -32,052 Espontaneo

60 1015075 -31,930 Espontaneo

Multicamada

T K, AG® . AH® AS°

L . Espontaneidade N Processo  Natureza 4
(°C) (Lmol™) (kI mol™) (kJ mol™) (J mol™ K™)
30 1607,64 -18,607 Espontaneo
40  1342,00 -18,750 Espontaneo o -

A 7,669 Endotérmico  Fisica 85,901

50 1923,20 -20,316 Espontaneo
60 1941,76 -20,971 Espontaneo

Observando-se na Tabela 4.22 os valores da variacdo de energia de Gibbs
variam com a temperatura. Observaram-se valores negativos tanto para a adsor¢do em
monocamada quanto para a multicamada. Os valores de AG® negativos indicam que o
processo é espontaneo e favoravel. Observa-se que para 0 processo em monocamada
seu valor absoluto diminui, indicando que o processo é desfavorecido com o aumento
da temperatura. No entanto, observa-se que esta variacdo é pequena, ou seja, 0 Processo
é espontaneo dentro da faixa de temperatura avaliada.

Além disso, verifica-se que a intensidade da variacdo da energia de Gibbs para a
primeira camada é superior as camadas subsequentes, indicando que a afinidade entre o
corante e 0s sitios ativos no adsorvente é maior que a afinidade as moléculas nas
camadas posteriores. Este fato pode ser também observado pelas inclinagbes (kq1),
relativas a primeira camada, no modelo cinético de Weber & Morris (Tabela 4.17), os
quais apresentam valores mais elevados que as demais regides. A elevada inclinacdo
indica que o processo da primeira camada é muito mais rapido, confirmando a alta
afinidade observada pela energia de Gibbs relativa a monocamada (4G°). O
comportamento da variacdo de energia de Gibbs para as multicamadas (AG°®,) é oposto
ao da monocamada. Observa-se um aumento com a temperatura, indicando que a

adsorcdo em multicamadas e favorecida com a temperatura.
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Nota-se ainda que os resultados de variacdo da entalpia (AH®) diferem para as
duas etapas. O processo em monocamada possui valor caracteristico de processo
exotérmico, visto que seu valor é negativo. O processo em multicamada, ao contrario
apresentou um valor positivo, indicando que o processo € endotérmico, ou seja, a
adsorcdo em multicamadas é favorecida em altas temperaturas, confirmando os
resultados observados na cinética e nas isotermas de adsorcao.

Observando-se as isotermas de adsorcdo em fungdo da temperatura (Figura
4.36), observa-se que nas temperaturas inferiores 30 e 40 °C, o processo adsortivo
apresenta um comportamento de adsorcdo em monocamada predominante. Entretanto,
com o aumento da temperatura a adsor¢do em multicamada ocorre em maior
intensidade.

Além dos valores negativos de AH®; indicando que adsor¢cdo em monocamada é
exotérmico, nota-se que seus valores sdo superiores & 40 kJ mol™ (-63,650 kJ mol™),
caracterizando um processo de quimissorcdo (WU, 2007; MITTAL et al., 2009;
CELEKLI et al., 2012). Entretanto, a adsorgdo em multicamada apresentou um valor de
variacdo de entalpia de 7,669 kJ mol™, inferindo que o processo nesta etapa é de
natureza fisica.

A natureza do processo adsortivo também pode ser avaliada segundo os valores
de energia de Gibbs. Valores de 4G° entre -20 e 0 kJ mol™, sdo caracteristicos de
fisissorcdo, e valores entre -80 e -400 kJ mol™ para quimissorcdo (WENG, 2002;
CELEKLI et al., 2012). Os valores de 4G° obtidos para a monocamada variaram entre -
34,4 a -31,9 kJ mol™, enquanto que na regido de multicamadas variaram de -18,4 até -
20,9 kJ mol™. Desta forma, percebe-se que a adsorcdo do corante Azul 5G na primeira
camada é, parcialmente, de natureza quimica e fisica, ou seja, ambos ocorrem
simultaneamente. Na regido de multicamadas, no entanto, o processo apenas fisico.

Finalmente, os valores negativos de variagdo de entropia apresentados pela
adsor¢cdo em monocamada indicam que ocorre uma diminuicdo da aleatoriedade na
interface solido-fluido devido as interacdes existentes entre adsorvente e adsorbato. No
entanto, para o processo em multicamada observou-se um valor positivo de AS°
indicando que a entropia aumenta durante o processo de adsorcdo, de forma que o
processo tende a uma maior desorganizacao levando a um aumento da aleatoriedade na
interface solido/solucdo devido as alteracGes no adsorvente e no adsorbato (ERRAIS et
al., 2012; ZHANG et al., 2013).
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De uma maneira geral, os valores dos parametros termodinamicos inferem que o
processo adsortivo ocorre, inicialmente, em monocamada, na qual o corante interage
diretamente com os sitios ativos na superficie do adsorvente. Este processo é
exotérmico, favoravel e espontaneo e, ainda, 0 mesmo possui energias caracteristicas de
adsor¢do quimica, ou seja, na primeira camada ocorrem ligacdes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente. Na caracterizagdo do bagago de cana-de-agUcar pela
espectroscopia no infravermelho dois grupos funcionais foram identificados, os quais
poderiam interagir com o adsorbato, as hidroxilas e as carboxilas. Estes grupamentos,
portanto, podem ser os sitios ativos no qual o corante se liga quimicamente, conforme
indicam os parametros termodinamicos.

Ap6s a formagdo da monocamada, € possivel que ocorra a adsor¢do do corante
em multicamadas sucessivas. Esta etapa é também favoravel e espontanea, no entanto,
favorecida pelo aumento da temperatura (endotérmica). As energias envolvidas nas
interagBes entre as moléculas do adsorbato e a camada anterior sdo caracteristicas de
adsorcao fisica.

Comparativamente, ZHANG et al. (2011b), estudando a adsor¢do do corante
Vermelho Congo em bagaco de cana-de-acucar, concluiu que o processo adsortivo era
espontaneo e exotérmico, possuia natureza fisica. Além disso, MARTINS et al. (2013)
verificaram que o processo de adsorgdo do corante reativo Azul 5G em carvdo ativado
era exotérmico, no entanto, o processo ndo ocorreu em multicamada para o carvado
ativado.

Desta forma, pelos resultados obtidos podemos sugerir que a adsor¢do do
corante reativo Azul 5G no bagaco de cana-de-agUcar pode ocorrer quimicamente ou
fisicamente dependendo da condi¢do de concentracdo e temperatura empregada.
Observa-se que apesar de o0 bagaco de cana apresentar uma baixa area especifica e uma
estrutura pouco porosa, este material adsorvente pode atingir elevados teores de
remocdo do corante reativo Azul 5G devido a adsor¢do em multicamada.

4.3.6. Dessorcédo em sistema batelada

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de reutilizacdo do bagago de cana em
ciclos de adsorcdo-dessor¢do e, ainda, para complementar o entendimento do
mecanismo de adsorcdo do corante reativo Azul 5G no mesmo. Inicialmente, foram

realizados experimentos de dessorgéo testando-se a solugdo eluente mais adequada.
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Utilizou-se NaOH em valores de pH desfavoraveis ao processo sortivo (8, 10, 12 e 13)
e, também, o etanol (50% v/v). Na Figura 4.41 sdo apresentados a quantidade do corante
Azul 5G dessorvida (geg) € a sua respectiva porcentagem de dessor¢édo (P4) em funcéo
do eluente utilizado.

= (a) 404(b)

q,, (mg/g)

pH S8 pH 10 pH 12 pH I3 Etanol plL8 pll 10 pll 12 pll 13 Etanol
Eluente Eluente

Figura 4.41. Avaliacdo do eluente na dessorcdo do corante reativo Azul 5G no bagaco

de cana. Condigdes: 50 mL de solugdo de eluente, a 30 °C e 150 rpm por 48 h.

Pela Figura 4.41 ¢ possivel visualizar que todos os eluentes foram capazes de
realizar a dessorcdo do corante retido no bagaco de cana. Para 0 NaOH observa-se que
quanto maior o valor de pH maior é a dessor¢do do corante. No pH 13 atingiu-se um
valor 2,56 mg de corante dessorvido por g de bagaco, correspondendo a 36,6% de
dessorgdo. O etanol também foi capaz de dessorver o corante Azul 5G, no entanto,
apresentou valores inferiores. Sua porcentagem de dessorcéo foi de 24,9%, superando
os teores de dessor¢do alcancados pelo hidroxido de sédio em nos valores de pH
inferiores.

O fato de corante ndo ser totalmente removido é um indicio de que o0 mesmo foi
adsorvido por um mecanismo de quimissor¢éo, ja que mesmo em condicdes totalmente
desfavoraveis para o processo no sentido de adsor¢do (pH 13), parte deste ndo retorna
para a fase liquida.

Para avaliar se o processo dessor¢do ocorre apenas para o0 corante adsorvido
fisicamente, foram realizados experimentos variando-se a concentragdo inicial do
corante no processo de adsorcdo, ja que pelas isotermas de equilibrio de adsorcdo do
corante verificou-se que em concentragdes superiores a 100 mg L™ ocorre adsorcio em
multicamada, portanto, um processo de fisissor¢cdo. Na Figura 4.42 observou-se as

capacidades de adsorcdo e dessorcdo para as concentracdes iniciais de corante de 50,
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100, 200 e 300 mg L™, em que utilizou-se NaOH no pH 13 como soluc&o eluente nestes

experimentos de dessorgéo.
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Figura 4.42. Capacidade de adsorc¢éo e dessorcao do corante reativo Azul 5G no bagaco
de cana para as concentragdes iniciais de corante de 50, 100, 200 e 300 mg L™

Condigdes: 50 mL de solugdo de eluente, a 30 °C e 150 rpm por 48 h.

Pela Figura 4.42 nota-se que a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento
da concentracéo inicial de corante, como ja observado nas isotermas de adsorcéao, sendo
que a capacidade adsortiva variou de 6,9 para 10,9 mg g™, para as concentragdes iniciais
de 50 e 300 mg L™, respectivamente. Além disso, nota-se que a quantidade de corante
dessorvida também aumentou nas concentracdes mais elevadas. Em 50 mg L™ foi
obtido um teor de 2,56 mg g™, aumentando para 4,48 mg g™ na concentracéo de 300 mg
L™,

As concentragdes iniciais de corante em solugdo mais elevadas no processo
adsortivo levam a uma maior quantidade de corante adsorvido. Isto ocorre pois, para
altas concentragdes, ocorre a adsor¢do em multicamada do corante, como observado
anteriormente nos experimentos de equilibrio de adsorcao.

A quantidade dessorvida aumenta nos ensaios contendo maiores concentracfes
iniciais de corante, devido ao corante estar adsorvido fisicamente em maior quantidade

que nas baixas concentra¢fes. Estando o corante adsorvido apenas fisicamente no
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bagaco, este fica suscetivel a dessorcao, caso o0 meio nao seja mais favoravel a adsorcao
(utilizacdo da solucdo eluente no pH bésico). No entanto, observa-se que o corante ndo
pode ser removido em sua totalidade, indicando que uma porcentagem do corante esta
ligado quimicamente ao adsorvente e sua dessor¢ao ndo ocorre tdo facilmente.

Este fato confirma a hipdtese de que o processo adsortivo do corante reativo
Azul 5G no bagaco de cana-de-aglcar € parcialmente quimico e fisico. Em baixas
concentragfes o corante adsorve quimicamente nos sitios ativos disponiveis na
superficie do adsorvente. Em concentracdes mais elevadas, apds a saturacdo dos sitios
disponiveis, inicia-se 0 processo de adsor¢do em multicamada.

Durante os testes de dessorgcdo, assim como nos experimentos realizados a 60
°C, verificou-se uma modificacdo evidente na coloracdo da solugdo apds o processo de
dessorcdo, da caracteristica cor azul do corante para um tom esverdeado. Desta forma,
realizaram-se ensaios para verificar a influéncia do pH sobre os espectros de absorcao
de luz de cada uma das solucdes, visto que a solucéo eluente de NaOH (0,1 mol L™)
possuia pH 13.

Elaborou-se, portanto, um ensaio contendo apenas 0 bagaco de cana no pH 13 e
uma solucdo de corante Azul 5G na concentracdo 50 mg L™, também no pH 13,
submetidos as mesmas condicGes do processo de adsorcdo. O ensaio com bagaco no pH
13 apresentou coloracdo amarelada, indicando que neste pH ocorre a liberacdo de
substancias do bagaco para a fase liquida. A solucdo contendo o corante Azul 5G no pH
13 ndo apresentou nenhuma modificacdo aparente em sua colora¢do. Na Figura 4.43
encontram-se 0s espectros de absor¢do molecular destes ensaios juntamente com o de

uma amostra do corante dessorvido.
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Figura 4.43. Espectro de absorcdo molecular da solugdes: bagaco de cana no pH 13,

corante reativo Azul 5G (pH 13) e do corante dessorvido no pH 13.

Pela Figura 4.43 observa-se que o bagaco de cana realmente libera substancias
para a solucdo quando submetido ao pH 13, modificando-se o espectro de absor¢do UV-
Vis, sendo que durante o processo de dessor¢do a mudanca de tonalidade deve-se a esta
liberacdo. No entanto, observa-se uma baixa absor¢cdo em comprimentos de onda acima
de 500 nm, aumentando consideravelmente no sentido de comprimentos de onda no
UV. Observa-se que, no comprimento de onda de 620 nm, a absorbancia relacionada
com a extracdo do bagaco no pH 13 equivale a 0,131. Nos ensaios de dessorcéo,
portanto, desconsiderou-se esta concentracdo aparente relacionada com a soma dos
espectros, sendo descontados da absorbancia total apresentada pela solugdo dessorvida.

Observando-se o espectro de absorcdo molecular do corante Azul 5G é possivel
visualizar que houve um pequeno deslocamento da banda de absor¢éo, atingindo seu
valor méximo em 630 nm no pH 13. Portanto, verifica-se que, além da temperatura e da
concentracdo, o pH também influencia no espectro de absor¢do molecular, indicando a
possibilidade de modificacdo no grau de agregacdo do corante, como anteriormente
visualizado nas Figuras 4.31 e 4.32.

Comparando-se, ainda, 0s espectros da solugdo contendo apenas o corante e a
solugdo do corante dessorvido verifica-se que seus espectros sdo similares nas
proximidades do pico de maxima absorcdo de luz visivel, isto ocorre justamente devido
a pouca influéncia exercida pelas substancias liberadas pelo bagaco de cana nesta

regido. Entretanto, em comprimentos de onda inferiores a 500 nm o espectro do corante
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dessorvido modifica-se consideravelmente, sendo fortemente influenciado pela solugéo
liberada pelo bagaco.

Com o objetivo de verificar a extracdo de substancias do bagaco de cana
submetido ao pH 13, durante o processo de dessorcdo com NaOH, realizou-se a
espectroscopia no infravermelho. Na Figura 4.44 sdo apresentados os espectros FT-IR
do bagaco de cana tratado com NaOH (0,1 mol L) e do bagaco dessorvido com NaOH
(0,1 mol L™, juntamente com os espectros do bagaco antes e apés adsorcdo, ja

apresentados na Figura 4.16, para fins comparativos.
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Figura 4.44. Espectros de FT-IR do bagaco de cana (a) Antes da adsorc¢do, (b) Apos
Adsorcao, (c) Apos dessor¢do com NaOH (pH 13) e (d) Apds Tratamento com NaOH
(pH 13).

No espectro do bagaco de cana tratado com NaOH, apresentado na Figura 4.44
(d), em comparacdo ao bagago sem tratamento (a), verifica-se o desaparecimento da
banda em 1734 cm™ relacionada com a carbonila (C=0) livre e da banda em 1250 cm™

caracteristica de ligagdes éster (BODIRLAU &TEACA, 2009).
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Este comportamento foi observado por SUN et al. (2004), que trabalhando com
a extracdo de hemiceluloses do bagaco de cana-de-agUcar, verificaram a quebra de
ligacOes éster da estrutura de hemiceluloses tratadas com NaOH. O rompimento das
ligacOes éster entre a lignina e o complexo celuldsico ocorre na hidrdlise dos materiais
lignocelulosicos, sendo que o hidroxido de sodio € um dos agentes quimicos mais
empregados neste processo (SUN & CHENG, 2002).

Além disso, verifica-se 0 desaparecimento das bandas 1605 cm™ e 1515 cm™,
que indicam a presenca de anéis aromaticos dos alcoois hidroxicinamilicos (p-
cumarilico, coniferilico e sinapilico), que constituem a lignina (BODIRLAU &
TEACA, 2009; MARABEZI, 2009; MIRANDA, 2009; ODISI, 2013). A modificagio
da banda em 833 cm™ do estiramento C-H fora do plano da siringila, guaiacila e
hidroxifenila também relacionadas com a lignina (MARABEZI, 2009; MIRANDA,
2009). Nota-se, ainda, que o estiramento C-H em 1384 cm™ relacionado com a estrutura
da celulose (MOVASAGHI et al., 2008) fica mais evidente no espectro do bagaco
tratado com NaOH.

De uma maneira geral, as modificacbes observadas na estrutura do bagaco de
cana no pH 13 estdo relacionadas com a remocdo da lignina do complexo
lignocelulésico. Portanto, a modificacdo da coloragdo da solugdo em que o bagaco foi
submetido ao pH 13 deve-se a liberacdo da lignina da estrutura lignoceluldsica do
bagaco para a fase liquida, modificando, portanto, a coloracdo da solucdo do corante
dessorvido. E possivel vincular estes resultados com os obtidos na espectroscopia de
absorcdo molecular (Figura 4.43). Nos espectros UV-vis observou-se uma absor¢do
elevada na regido do ultravioleta, confirma-se a presenca das estruturas caracteristicas
da lignina em grande quantidade, ou seja, os alcoois hidroxicinamilicos (p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico). Tais estruturas possuem anéis aromaticos e ligacOes
insaturadas em sua estrutura molecular, absorvendo na regido UV.

Poucas alteraces visiveis ocorrem no bagago ap6s a dessorcdo com NaOH
(Figura 4.44c) em comparacdo ao tratado com NaOH. Observa-se em 1775 cm™ uma
pequena banda, que pode estar relacionada com a fragdo de corante ndo dessorvida do
bagaco pelo eluente. E possivel que esta banda corresponda & reagio ocorrida entre os
grupamentos reativos do corante com a carbonila (visualizada no espectro do bagaco
antes da adsorcdo em 1734 cm™). Outra modificacéo observada foi o surgimento de uma
banda em 881 cm™, a qual pode estar relacionada com a presenca do corante nio

dessorvido, visto que no espectro do corante visualizou-se uma banda muito proxima a
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esta regido em 894 cm™ relacionada com a ligacdo S-H, também presente nos
grupamentos reativos do corante Azul 5G.
Realizou-se, além disso, a espectroscopia no infravermelho para os experimentos

de dessorcao com Etanol (50% v/v), a qual é apresentada na Figura 4.45.
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Figura 4.45. Espectros de FT-IR do bagaco de cana (a) Antes da adsorc¢do, (b) Ap6s
dessor¢do com Etanol (50% v/v) e (c) Apds Adsorcao.

Para o espectro no infravermelho do bagaco dessorvido com etanol, na Figura
4.45 (b), verificou-se o retorno da banda em 1734 cm™ relacionado com a carbonila, a
qual tinha perdido intensidade quando o corante estava adsorvido na superficie do
bagaco de cana. Este retorno da banda referente a carbonila para a posi¢do de numero de
onda em 1734 cm™ pode ter ocorrido pelo desaparecimento das pontes de hidrogénio
entre este grupamento e o0 corante ap0s a dessorcao.

Observa-se que a banda apresentada em 1384 cm™ é muito similar & banda
obtida pelo bagagco de cana seco na temperatura de 105 °C (Figura 4.24). Este
comportamento pode estar relacionado com a afinidade que o alcool possui com a agua,

devido a sua polaridade. Portanto, mesmo sendo submetido a uma temperatura de
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secagem mais amena, a amostra dessorvida pode ter sofrido uma desidratacdo mais

acentuada pelo etanol, & exemplo de um processo de extracéo.

4.4. Adsorcao em leito fixo

Complementando a avaliacdo do emprego do bagaco de cana-de-agUcar na
adsorcdo do corante reativo Azul 5G foram realizados experimentos em leito fixo,
verificando a possibilidade de operacdo em sistema continuo. Para isto, avaliou-se a
influéncia da concentracdo da solucdo de alimentacdo, conforme as condi¢Oes
experimentais apresentadas na se¢do 3.6. A Figura 4.46 apresenta as curvas de ruptura
da adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana para cada uma das

condicdes experimentais avaliadas.
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Figura 4.46. Curvas de ruptura da adsorcdo do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de
cana em coluna de leito fixo para as concentracfes de alimentagdo de 25, 50, 75 e 100
mg L. CondigBes: Q =2 mL min™, T = 30 °C, pHalimentacio = 2, Hr = 15 cm.

Pela Figura 4.46 observa-se que estas apresentaram um formato sigmoidal
estabilizando-se ao atingir a concentracdo de alimentacdo, na completa saturacdo do

adsorvente. Observa-se uma inclinacdo elevada nos perfis das curvas de ruptura,
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principalmente, para as concentracbes de alimentacdo mais elevadas. Segundo
McCABE et al. (2001), quanto maior inclinagdo da curva de ruptura mais proximo da
idealidade estard o sistema, pois desta forma a ZTM serd menor e a maior parte do
processo de adsorcdo ocorrera antes de se atingir o ponto de ruptura.

Durante os experimentos em leito fixo monitorou-se o pH na solucéo tratada na
saida da coluna. Em todas as concentracGes avaliadas ndo houve alteracdo do pH
durante o processo de adsorcdo, o valor do pH na saida permaneceu constante no
mesmo valor da solucdo de alimentacéo.

Os tempos de ruptura (tp) apresentados pelas colunas foram inferiores a 20 min,
exceto para a concentragdo de 25 mg L™, a qual foi 35 min (Tabela 4.23). Considerou-se
como tempo de ruptura o tempo em que a concentracdo na saida deixou de ser nula,
considerando que a legislacdo (CONAMA, 2005), determina que os efluentes ndo
podem alterar a coloragdo e as caracteristicas do meio.

Os valores de tempo de ruptura, no entanto, dependem da massa de adsorvente
utilizado, sendo que empacotando-se maiores quantidades de bagaco seria possivel
aumentar seu valor, avaliando-se a razdo entre comprimento e diametro da coluna. Os
resultados de capacidade de adsorcdo de cada ensaio, tempos Util e total, bem como as

alturas utilizavel e ndo utilizavel (ZTM) séo apresentados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23. Parametros obtidos pelas curvas de ruptura da adsorcao do corante reativo

Azul 5G pelo bagaco de cana.

Co(mgL™) t, (min) t. (min) Hy (cm) Hung (cm) Geq (Mg g7)
25 35 102 52 9,8 5,038
50 15 59 3,8 11,2 5,953
75 15 48 4,7 10,3 7,206
100 20 58 51 9,9 11,963

Na Tabela 4.23 é possivel verificar que as capacidades de adsorgdo (Qeq)
aumentam com a concentragcdo de alimentacdo, sendo que a maior ocorreu para a
concentracdo de 100 mg L, atingindo um valor de 11,963 mg de corante por grama de
bagaco. Em comparacdo, Lambrecht et al. (2009) estudando a adsor¢do do corante
reativo Azul 5G em leito fixo obtiveram uma capacidade de remocdo de 0,88 mg g™
utilizando carvdo ativado e 1,23 mg g™ utilizando residuo de xisto pirolisado como

adsorvente.
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Observa-se ainda que para a mesma concentracdo inicial de 100 mg L™ em
processo batelada, na temperatura de 30 °C, o bagaco de cana apresentou uma
capacidade de adsorcio de aproximadamente 8 mg g™*. Desta forma, verifica-se que o
processo de adsorcdo em leito fixo possui um maior potencial na aplicacdo do bagaco de
cana na remoc¢do do corante reativo Azul 5G, viabilizando a operacdo em sistema
continuo.

Durante o processo de adsorcdo em leito fixo mediu-se a porcentagem de perda
de massa do leito, sendo que, em nenhum dos ensaios observou-se uma perda de massa
significativa. Portanto, ndo houve lixiviacdo do adsorvente e degradacdo devido ao pH
acido. Este resultado é compativel com o espectro no infravermelho para o adsorvente
tratado com solugdo &cida no pH 2 (Figura 4.16), no qual ndo houve modificacdo
estrutural do bagaco de cana. Desta forma, o bagaco de cana é um adsorvente com
elevada estabilidade quimica, sendo possivel emprega-lo como adsorvente no
tratamento do corante reativo Azul 5G em sistema fechado e batelada e, também, em
coluna de leito fixo.

A partir das curvas de ruptura obtidas sob diferentes concentracdes de
alimentacdo obtiveram-se os dados de equilibrio, aos quais ajustou-se a isoterma de

BET, conforme a Figura 4.47.
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Figura 4.47. Equilibrio de adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagago de cana em

leito fixo.
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Pela Figura 4.47 é possivel visualizar que os dados de equilibrio em leito fixo
apresentaram um comportamento similar ao processo em batelada. Observa-se uma
isoterma do tipo Il, caracteristica de adsor¢do em multicamada. A isoterma de BET
ajustada aos dados experimentais apresentou valores de r? de 0,992 e y2 de 0,1479, e 0s
parametros ajustaveis estimados foram: qo = 3,940 mg g™, Bs = 614,7 L mg™* e Cs =
153,619 mg L™.

4.4.1. Dessorcéo em leito fixo

Além avaliacdo da possibilidade de operacdo em sistema continuo, realizou-se
um experimento de dessorcao do corante reativo Azul 5G em leito fixo com o intuito de
verificar a viabilidade da reutilizacdo do bagaco de cana em processos de adsorcdo
sucessivos. Para isto, utilizou-se a coluna de concentracéo de alimentacéo de 50 mg L™,
a qual apo6s atingir o equilibrio de adsorcao substituiu-se a solucdo de corante por uma
solucéo eluente de NaOH (0,1 mol L™). Na Figura 4.48 temos a curva de dessorcéo do

corante reativo Azul 5G do bagaco de cana de agucar saturado em coluna de leito fixo.
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Figura 4.48. Dessorc¢éo do corante reativo Azul 5G do bagaco de cana em leito fixo.
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Pela Figura 4.48 é possivel notar que a solugdo eluente de hidroxido de sédio
(0,1 mol L) foi capaz de realizar a dessorcdo do corante Azul 5G do bagaco de cana.
Observa-se que o processo de dessor¢do € rdpido, em aproximadamente 20 min a
dessorcdo do corante é cessada. A dessor¢do inicia-se em torno de 5 min, quando o
valor do pH na saida da coluna aumentou, de forma que gquando atingiu-se a maior
concentracdo de corante em solugdo (400,79 mg L™) o valor do pH era 11.6.
Posteriormente, a concentracdo do corante dessorvido diminuiu até estabilizar com
aproximadamente 20 min de operacéo.

A partir dos resultados experimentais determinou-se a quantidade de corante
dessorvido (geq) calculando-se a integral de area abaixo dos dados experimentais. O
valor encontrado, desta forma, foi 4,499 mg de corante dessorvido por grama de
adsorvente. Considerando-se que nesta condicdo experimental (50 mg L™) o bagaco
havia apresentado uma capacidade de adsorcdo de 5,953 mg g, a porcentagem de
corante dessorvido foi de 75,57%. Este valor é superior aos teores de dessorcao obtidos
em batelada, que ficaram em torno de 35%, tornando o processo em leito fixo viavel em
termos da possibilidade de reutilizacdo do bagaco de cana em processos ciclicos de
adsorcdo-dessorcdo e, também, na diminuicdo de volume do efluente contendo o
corante reativo Azul 5G.

Finalmente, para verificar a possibilidade de reuso do bagaco de cana, realizou-
se um novo processo de adsorcdo na coluna dessorvida. Neste ensaio foram empregadas
as mesmas condicGes experimentais utilizando novamente a concentracdo de
alimentacdo de 50 mg L™. Na Figura 4.49 tem-se a curva de ruptura da adsorcdo do
corante Azul 5G no bagaco dessorvido.
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Figura 4.49. Curva de ruptura da adsor¢do do corante reativo Azul 5G pelo bagaco de
cana dessorvido em coluna de leito fixo. CondicBes: Co =50 mg L™, Q =2 mL min™, T
=30°C,pH=2,Hr=15cm.

Pela Figura 4.49 é possivel notar que o bagaco anteriormente utilizado e
submetido a dessorcdo foi capaz de adsorver o corante em um segundo ciclo de
adsorcdo. O tempo de ruptura apresentado por essa coluna foi de 25 min, sendo que
houve um aumento em comparagdo ao primeiro ciclo de adsor¢do. Os parametros de
tempo util (t,) e tempo total (t;) para o experimento de readsorcdo foram de 25 min e
53,46 min, respectivamente. A altura utilizavel correspondente foi de 7,0 cm, enquanto
que a altura ndo utilizavel (ZTM) foi 8,0 cm.

A capacidade de adsorcdo obtida pelo bagaco dessorvido foi de 5,388 mg g™,
alcancando um valor similar ao obtido no primeiro ciclo adsortivo (5,853 mg g™),
obtendo-se, portanto, um valor de geq equivalente a 90,51% da capacidade de adsorgéo
do primeiro ciclo. Este resultado, juntamente com o aumento do tempo Util em relagdo
ao primeiro ciclo, indica que o bagaco de cana-de-aclcar é um material adsorvente que
possui a possibilidade de reutilizacdo em processos sucessivos de adsorcdo-dessorcao
do corante reativo Azul 5G. Isto torna este adsorvente economicamente vantajoso, pois
além de ser um residuo de grande disponibilidade e abundancia, este pode ser
reaproveitado no tratamento de efluentes contendo este tipo de corante.

A reversibilidade da adsorcdo depende da forgca de interacdo do sistema
adsorvente-adsorbato e da sua natureza, ou seja, se as ligacoOes séo covalentes, ou tipo
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Van der Waals, dipolo-dipolo, dipolo-induzida (COATES, 1969; IP et al., 2009). Os
resultados dos parametros termodinamicos de adsorcdo, 4G° e AH®, obtidos para o
processo adsortivo do corante Azul 5G no bagaco de cana, indicaram que existem dois
mecanismos de ligacdo do corante ao adsorvente. A primeira camada apresentou valor
elevado, caracteristico de ligacdes quimicas. A segunda camada apresentou interacdes
de menor intensidade, relacionadas a adsorgéo fisica.

A quantidade de corante dessorvido, pela solucdo eluente no pH desfavoravel a
adsorcéo, esta de acordo com estes resultados. No processo de dessor¢do a maior parte
do corante retido na superficie do sélido retorna para a fase liquida, no entanto, uma
porcentagem ndo dessorve. Este comportamento indica que as moléculas que ndo foram
dessorvidas estdo fortemente ligadas ao adsorbato, sendo provavelmente relativas a
primeira camada. Além disso, pela caracterizacdo dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente verificou-se uma modificagdo no grupamento carbonila,
indicando que houve uma interagdo intermolecular forte entre este grupo funcional e 0s

grupamentos reativos do adsorbato.
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5. CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento deste trabalho foi possivel chegar a algumas
conclusBes de carater geral e outras de carater especifico, envolvendo o processo de
secagem do bagacgo de cana, a caracterizacdo do material e o processo de adsorcéo do
corante reativo Azul 5G pelo bagaco de cana.

A secagem do bagaco € influenciada pela temperatura, de forma que o seu
aumento leva a reducdo no tempo de secagem, bem como a umidade de equilibrio. Para
todas as temperaturas estudadas, verificou-se periodo de taxa decrescente de secagem
com tempos de equilibrio inferiores a 60 min. Dentre os modelos ajustados na descrigédo
da cinética de secagem, o modelo de Lewis foi considerado o mais indicado, devido a
sua simplicidade e menor nimero de parametros. Assim, os resultados de periodo de
taxa decrescente de secagem e o ajuste do modelo de Lewis obtido, indicam que o
processo global de secagem ¢é limitado pela difusdo no interior da particula.

Os dados de equilibrio de sorcdo de umidade do bagaco indicaram que aumento

da temperatura ambiente levou a menores valores de umidades de equilibrio no
material.
Os dados experimentais foram melhor representados por isotermas com formato
sigmoidal, como a isoterma de BET. Isto indica que inicialmente ocorre a formacao de
uma monocamada, seguida por multiplas camadas sucessivas de agua até que se atinja a
condensacgéo capilar.

O calor isostérico de sorcdo do bagaco apresentou um aumento consideravel nos
teores umidade de equilibrio inferiores, indicando uma forte interacdo da molécula de
agua com os sitios polares na superficie do bagaco. Além disso, pela expressdo de
Arrehnius, o valor encontrado para a energia de ativacao (E,) do processo de secagem
foi elevado, sugerindo a alta afinidade entre o bagaco e a agua. Este resultado, aliado ao
comportamento do calor isostérico, indica que o bagaco € um material altamente
higroscapico.

A caracterizagcdo granulométrica do bagaco apresentou heterogeneidade no
tamanho de particulas, sendo melhor representado pelo modelo log-normal (LN).

Pela microscopia eletrdnica de varredura e pela analise de area especifica, a qual
apresentou baixos valores de area especifica e volume de poros, verificou-se que o

bagaco de cana é um material pouco poroso, apresentando em, sua maioria, mesoporos.
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A avaliacdo do ponto de carga zero mostrou que a adsorcdo é favorecida em
valores inferiores ao pHpc (5,9), visto que 0 mesmo € anidnico.

Na espectroscopia no infravermelho identificaram-se os principais grupamentos
presentes na estrutura do corante reativo Azul 5G, como o cromdforo azo, vinilsulfona,
sulfonato e monoclorotriazina. No bagaco, os trés principais polimeros que constituem
as biomassas lignoceluldsicas: a celulose, a hemicelulose e a lignina, também
identificadas pela analise centesimal, na qual observou-se uma grande quantidade de
fibras. ApoOs a adsorcdo visualizou-se a modificacdo das bandas caracteristicas de
hidroxilas e carboxilas. No entanto, realizando-se o teste comparativo com fibra de
algoddo verificou-se que a adsorcdo ndo ocorre nas hidroxilas presentes na celulose.
Desta forma, 0 processo adsortivo no bagago ocorre apenas nos grupamentos OH das
carboxilas, presentes na hemicelulose e lignina, ndo ocorrendo nas hidroxilas da
celulose.

Nos testes preliminares de adsorcdo a mistura granulométrica do bagago
apresentou teores de remoc&o similares as diferentes faixas granulométricas. O processo
¢ favorecido em valores de pH acido, visto que o0 corante é anidnico, sendo atraido
eletrostaticamente pelo adsorvente, conforme o pHy, do bagaco. O pH 2,0 da solugéo
apresentou melhores teores de remoc¢édo do corante Azul 5G. A velocidade de agitacéo
influenciou a cinética, obtendo-se maiores remoc6es em 150 rpm. As temperaturas de
secagem do bagaco entre 30 e 80 °C ndo apresentaram diferencas na capacidade de
remocdao do corante. Portanto, posteriormente utilizou-se a temperatura de 30 °C devido
ao menor consumo energético relacionado a secagem do material.

Os tratamentos quimicos acidos, basicos e Fenton ndo aumentaram a capacidade
de adsorcdo do bagaco. Desta forma, o bagaco sem tratamento possui potencial na
utilizacdo como adsorvente, ndo agregando custos de preparo e outros residuos.

Na cinética de adsorcdo foram obtidos tempos de equilibrio de 48 h para todas
condigBes avaliadas. Dentre os modelos cinéticos avaliados, o de Elovich foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais. Além disso, a capacidade de adsorcéo é
favorecida pelo aumento da concentracdo em solugdo e, também, pela temperatura.

Na interpretacdo do modelo de difusdo intraparticula (Weber & Morris)
verificou-se regides relacionadas a difusdo externa e interna do corante na particula
adsorvente e adsorcdo na superficie, inicialmente, em monocamada. E, para altas
concentragOes de corante apenas, na sequéncia, a adsorcdo em multicamada. Observou-

se que a etapa das multicamadas € mais lenta, sendo limitante no processo sortivo. Além
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disso, em concentracfes e temperaturas mais elevadas a adsorcdo em multicamada do
corante é favorecida, indicando que este processo é endotérmico.

No equilibrio de adsor¢do verificou-se, novamente, a influéncia positiva da
temperatura sobre a capacidade adsortiva. O formato das isotermas foi caracteristico de
processo de adsorcdo em multicamada em todas temperaturas. No entanto, verificou-se
que a adsorcdo em multicamada é favorecida em altas temperaturas, sendo menos
expressiva nas temperaturas de 30 e 40 °C. As isotermas de BET e Langmuir-BET
apresentaram os melhores ajustes aos dados de equilibrio.

Os parametros termodinamicos, obtidos a partir das constantes de equilibrio
relativas & adsorcdo em monocamada (K;) e em multicamada (K;) da isoterma de BET,
indicaram que o processo de adsorcdo é espontdneo e favorével. Confirmou-se a
existéncia das duas etapas adsortivas. Primeiramente, a adsor¢cdo em monocamada é
exotérmica e possui natureza quimica. Em seguida, ocorre a adsor¢do em multicamada,
a qual é endotérmica e possui natureza fisica. O espectro FT-IR do bagaco apoés a
adsorcdo apresentou modificacdo nas bandas das carboxilas, sendo os provaveis
grupamentos responsaveis pela interacdo entre o corante e o adsorvente.

Nos experimentos de dessorcdo, o NaOH (0,1 mol L™) foi o eluente que
apresentou melhor capacidade de dessor¢cdo do corante. No entanto, ndo foi possivel
remover todo o corante, sugerindo que parte adsorveu fisicamente e 0 restante
guimicamente, ndo retornando para a fase fluida.

Vinculando os resultados cinéticos e de equilibrio, além dos parametros
termodindmicos e experimentos de dessorcao, foi possivel identificar que 0 mecanismo
de adsorcdo do corante ocorre em duas formas. Primeiramente, ocorre a formacao da
monocamanda do corante, na qual formam-se interacdes intermoleculares entre os
grupamentos reativos (vinilsulfona e clorotriazina) e as carboxilas na superficie do
corante, favorecidas eletrostaticamente devido a carga residual da superficie em valores
de pH &cido. Posteriormente, formam-se maltiplas camadas de adsorbato em ligacGes de
natureza fisica, favorecidas pelo aumento da temperatura.

Em sistema de leito fixo, as curvas de ruptura apresentaram comportamento
sigmoidal favoravel, com elevada inclinacéo e baixas ZTM. No equilibrio de adsorcéo
em coluna, verificou-se comportamento similar ao batelada, sendo descrita pela
isoterma BET. O processo de adsorcdo em leito fixo, além disso, apresentou um maior
potencial de remocdo do corante, alcangando maiores capacidades adsortivas. Obteve-se

ainda um maior teor de dessorcdo do corante. O bagaco de cana, também, apresentou
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capacidade de adsorcdo em ciclos de adsorcdo e dessorcdo, viabilizando seu
reaproveitamento.

Apesar de o bagaco de cana apresentar-se como um material de baixa
porosidade, como o corante adsorve em multicamada, a porosidade do material torna-se
um parametro que exerce pouca influéncia sobre o processo. Quando comparado com
carvdo ativado, o qual possui uma area superficial especifica muito superior, ambos
apresentaram mesma capacidade de adsor¢éo do corante reativo Azul 5G.

Os teores de remocdo do corante reativo Azul 5G obtidos tanto em sistema
batelada quanto em leito fixo, indicam a viabilidade do emprego do bagaco de cana-de-
acucar como material adsorvente, sendo compativeis com as concentracfes
caracteristicas dos efluentes industriais contendo este tipo de corante. Além disso, 0
bagaco apresenta-se como uma alternativa em potencial na remocdo de efluentes,
devido sua a alta disponibilidade e a proveniéncia residual. Verificou-se, ainda, que ndo
ha necessidade de tratamentos quimicos e a possibilidade de realizar a secagem em uma
ampla faixa de temperatura. O estudo da adsorgdo em leito fixo indicou a possibilidade
do aumento de escala em nivel industrial e operacdo em sistema continuo e que o
bagaco pode ser reutilizado favorecendo economicamente sua aplicagdo como
adsorvente alternativo.

De uma maneira geral, verificou-se que o bagaco de cana-de-aglUcar possui
potencial de aplicacdo como adsorvente na remocdo do corante reativo Azul 5G,
levando-se em consideracdo o fato de ser um residuo subaproveitado que possui sua

elevada disponibilidade e abundancia, além da sua proveniéncia de origem renovavel.
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7. ANEXOS

Anexo |. Ajustes dos modelos de distribui¢do granulométrica GGS, RRB e Log-Normal

aos dados experimentais obtidos na caracterizacdo granulométrica do bagaco de cana-

de-acucar.
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Figura 7.1. Ajuste dos modelos: (a) GGS, (b) RRB e (c) LN aos dados experimentais

de distribuicdo granulométrica do bagaco de cana-de-agucar.
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Anexo Il. Curvas de calibracdo para o corante reativo Azul 5G.

Na Figura 7.2 apresenta-se a curva padrdo do corante reativo Azul 5G no
comprimento de onda de maxima absor¢do de luz (2,4 = 620 nm) no pH 2,0.
Observa-se que a regressao linear apresentou um coeficiente de correlacio (r) igual a
0,99935, indicando um comportamento linear na faixa de concentracdo analisada,

respeitando o limite de linearidade da Lei de Lambert-Beer.
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Figura 7.2. Curva de calibracdo do corante reativo Azul 5G.

Na Figura 7.3 encontra-se a curva padrdo do corante reativo Azul 5G, no
comprimento de onda de méaxima absorcdo de luz na temperatura de 60 °C (A0 =
603 nm), no pH 2,0, a qual apresentou uma regressdo linear com coeficiente de

correlagdo (r?) igual a 0,99902.
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Figura 7.3. Curva de calibracdo do corante reativo Azul 5G na temperatura de 60 °C.
Anexo I11. Valores de correlacdo da comparacgdo entre os espectros no infravermelho.
Na Tabela 7.1 sdo apresentados os resultados de correlacdo da comparacéo entre
os espectros no infravermelho do bagaco de cana-de-acUcar, submetido a diferentes

temperaturas de secagem.

Tabela 7.1. Comparacdo espectros FT-IR do bagaco de cana-de-agUcar seco nas
temperaturas de 30, 55, 80 e 105 °C.

Temperatura de secagem (°C) 30 55 80 105
30 1 0,994811 0,991112 0,973493
55 0,994811 1 0,992083 0,976563
80 0,991112 0,992083 1 0,986896
105 0,973493 0,976563 0,986896 1

Na Tabela 7.2 apresentam-se os de correlacdo da comparacao entre 0s espectros
no infravermelho do algoddo antes da adsorcdo, tratado com HCI, ap6s adsorcéo e apds

dessorcao.

Tabela 7.2. Comparacao espectros FT-IR do algodéo.

Amostra Antes da adsor¢do Tratado com HCI Ap6s adsorcdo  Apds dessorgéo
Antes da adsorcao 1 0,992068 0,989024 0,989858
Tratado com HCI 0,992068 1 0,982959 0,987996

Apo6s adsorcao 0,989024 0,982959 1 0,988254
Apbs dessorgéo 0,989858 0,987996 0,988254 1
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