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Estudo da remocao do corante vermelho reativo por
biossor¢ao utilizando residuos agroindustriais

Reactive red dye removal study by adsorption using
agroindustrial residues

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicagdo do residuo agroindustrial de sabugo
de milho na biossor¢ao do corante vermelho reativo. Neste processo, possibilita-se entdo
a transferéncia do poluente da fase liquida (adsorbato) para o material sdlido
(adsorvente), no qual o mesmo fica retido. A partir de testes preliminares, realizou-se o
estudo de adsorgdo em batelada para a remogdo do corante, determinando-se condigdes
operacionais como pH, temperatura e granulometria, bem como estudo cinético e de
equilibrio. Foram determinadas como condi¢Ges ideais de operagado pH inicial igual a 2,0,
temperatura de 25 °C e mistura granulométrica, sob agitacdo de 90 rpm. Ao analisar os
dados cinéticos, verificou-se que o tempo de equilibrio ocorre em torno de 16 horas,
sendo que o modelo cinético Elovich o que descreveu adequadamente o processo. No
estudo de equilibrio, a isoterma de Freundlich foi a que se ajustou melhor aos dados, com
coeficiente de determinagdo de R? = 0,9919. Os resultados obtidos demonstram a
potencialidade de emprego do sabugo de milho como biossorvente em sistemas de
tratamento de efluentes contendo o corante Vermelho Reativo.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorc¢do. Corante. Sabugo de milho.

ABSTRACT

The goal of this work was the evaluation of the application of the agroindustrial residue
corn cob on the adsorption of the reactive red dye. In this process, it is possible to transfer
the pollutant from the liquid phase (adsorbate) to the solid material (adsorbent), in which
it is retained. From preliminar tests, the batch study of adsorption for dye removal was
performed, determining operational conditions such as pH, temperature and
granulometry, as well as the kinetic and equilibrium study. The ideal operational
conditions were determined as pH 2,0, 25° C temperature and granulometric mix, under
90 rpm agitation. When analysing the kinetic study, it was verified that the balance time
occurs in about 16 hours, and that the Elovich kinetic model properly described the
process. In the equilibrium study, Freundlich isotherm was the one that best fit the data,
with a coefficient of determination of R* = 0,9919. The results obtained demonstrate the
potential of using corn cob as a biosorbent in effluent treatment cointaining reactive red
dye.

KEYWORDS: Biosorption. Dye. Corn cob.
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INTRODUCAO

A industria téxtil destaca-se como uma fonte significativa de contaminacao
de ambientes aquadticos, produzindo efluentes com grandes quantidades de
corantes. (MOKHTAR et al.,, 2017; TEMESGEN et al., 2018). As moléculas de
corante sdo complexas e estaveis, caracterizando as dguas residuais com alta
coloracao, de baixa biodegradabilidade, prejudicial as atividades fotossintéticas e
tdxicas para os organismos que entram em contato com corpos d’dgua. Portanto,
o tratamento dos efluentes téxteis é extremamente necessario antes do despejo
no meio ambiente (RIBEIRO et al., 2015).

Os métodos de tratamento de efluentes contendo corantes sintéticos
utilizados nas industrias apresentam limitagdes técnicas e economicas. Nesse
sentido, o processo de biossor¢cao tem recebido destaque decorrente da
viabilidade econdmica em termos de custos reduzidos de implantagdo da técnica
e do material adsorvente, simplicidade de projeto e facilidade de operagdo
(GARG et al., 2003).

As caracteristicas econOmicas da regido Sudoeste do Parana indicam o
grande desenvolvimento agricola e da pecudria regional, o que aponta a
potencialidade de geracdo de residuos como o sabugo de milho, que geralmente
é destinado a alimentagdo animal. Desta forma, este projeto avaliou a utilizagdo
do residuo agricola de sabugo de milho como adsorvente alternativo para o
processo de remogao do corante téxtil Vermelho Reativo em meio aquoso.

MATERIAIS E METODOS

O preparo do sabugo de milho utilizado foi feito a partir da lavagem com
adgua corrente e secagem a 459C, trituracdo mecanica e separacdo em fragdes
granulométricas entre 16 a 400 mesh.

Para a determinacdo do valor de pH onde a carga superficial do biossorvente
é nula (pHpcz), seguiu-se a metodologia descrita por Davranche et al. (2003).
Utilizaram-se dois erlenmeyers contendo uma suspensdao com 5 g de adsorvente
e 100 mL de NaNO3 (0,1 mol L™), titulando-se um dos frascos com uma solucdo
de HNO; (0,1 mol L) e o outro com NaOH (0,1 mol L?), na faixa de pH entre 2 e
12.

Para o preparo da solugcdo do corante vermelho, secou-se o corante a 100 2C
em estufa por 2 horas, pesou-se 100 mg do corante seco e preparou-se uma
solucdo estoque de concentragdo 100 mg L7, sendo ajustado o pH com NaOH (1
mol L") e HCI (1 mol L™).

Na determinacdo da concentracdo do corante antes e apds o processo de
adsorcdo, utilizou-se a técnica de espectrofotometria UV-Vis. Inicialmente foi
realizada a varredura entre 300 e 700 nm para determinacdo do comprimento de
onda de maior absor¢do do corante no espectrofotbmetro UV — Vis. Para a
construcdo da curva de calibragcdo, preparam-se solucdes de corante em
diferentes concentracdes na faixa de 0 a 100 mg L™, sendo estas analisadas no
comprimento de onda de maior absorcdo determinado pela varredura (518 nm).

A fim de avaliar a possivel liberacdo de pigmentacdo do sabugo de milho em
solucdo, foram realizados ensaios em batelada com agua destilada em pH igual a
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2, com 0,25 g de biossorvente e 50 mL de 4dgua destilada, na temperatura de 25
°C e agitacdo de 90 rpm. Depois de 24 horas, as amostras foram centrifugadas
(3000 rpm e 10 min) e realizada a leitura por espectrofotometria UV-Vis no
comprimento de onda de maior absorg¢do do corante vermelho (518 nm).

Os testes preliminares foram operados em sistema batelada e em duplicata.
Em frascos erlenmeyers de 125 mL, adicionaram-se 0,25 g de adsorvente e 50 mL
de solugdo de corante (100 mg L'), sendo a mistura mantida sob agitacdo
constante (90 rpm) em mesa agitadora orbital, com variacdo dos parametros
temperatura (20, 25 e 45°C), pH (1 — 10) e tamanho de particula (9-400 mesh). A
fase liquida foi separada do biossorvente, apds 24h de contato, por centrifugacdo
(3000 rpm durante 10 min), e a andlise da concentragdo residual do corante feita
por espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda de 518 nm.

Os ensaios cinéticos foram realizados nas melhores condi¢gdes apontadas
pelos testes preliminares. Assim, a cinética de adsorgao foi avaliada adicionando-
se 0,25 g de adsorvente em 50 mL da solucdo de corante (100 mg L") em pH 2,0,
mantendo-se a temperatura e velocidade de agita¢cdo controlados em 25 °C e 90
rpm, respectivamente. Foram coletadas aliquotas da solugdo em intervalos
previamente estipulados, entre 5 min e 72 h. As amostras coletadas foram
centrifugadas e em seguida determinou-se a concentragcdo de corante em
solugdo por espectrofotometria UV-Vis (518 nm). A avaliagdo da cinética de
adsor¢do do corante pelo sabugo de milho foi realizada pelo cédlculo da
capacidade de remocdo do corante, e pelos modelos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e Elovich.

Para a obtencdo dos dados de equilibrio, utilizou-se a propor¢do de 0,25 g de
adsorvente para 50 mL de solugdo de corante, sob agitagio em 90 rpm e
temperatura de 25°C. A concentracdo inicial da solucdo foi variada de 10 a 1000
mg L. Apds 24 h de contato, a solucdo foi separada do biossorvente por
centrifugacdo, e determinada a concentracdo residual do corante por
espectrofotometria UV-Vis (518 nm). Os dados de equilibrio foram analisados
pelas isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich e BET.

RESULTADOS E DISCUSSAO

DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

O ponto de carga zero para o sabugo de milho foi identificado em pH 5,5. A
carga da superficie do sabugo de milho apresentou carater predominantemente
positivo para valores de pH inferiores a 5,5, e carga liquida negativa valores de pH
superiores a 5,5.

TESTE PRELIMINARES

Na avaliacdo da influéncia do pH no processo de sor¢ao do corante pelo
sabugo de milho, verificou-se que ocorreu significativo decréscimo na quantidade
adsorvida de corante para valores de pH acima de 2,0, portanto, a melhor
capacidade de remogdo foi observada para pH 2,0 (12,3 mg g™), com uma taxa de
remogao de 62,5%. Dessa maneira, o pH inicial da solugdo para os demais testes
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de adsorcdo foi padronizado em 2,0. Este comportamento estd relacionado com
o pHpcz do sabugo de milho, dessa forma, observa-se maior remocdo dos
corantes em condicdes de pH em que a carga superficial liquida do biossorvente
apresenta-se predominantemente positiva.

Na avaliacdo da influéncia do diametro de particula, foi observado que para a
fracdo de granulometria entre 42-400 mesh, foram obtidos os melhores
resultados em termos de capacidade de remocdo. Este resultado é decorrente da
maior drea de contato das particulas de adsorvente em funcdo do seu tamanho
reduzido. Resultados similares foram alcangados empregando-se tamanhos
intermediarios de particulas (16-400 mesh), indicando a utiliza¢gdo desta visto que
possibilitam boa capacidade de remog¢do, sem a necessidade de moagem
excessiva e o melhor aproveitamento do biomaterial.

Na analise da influéncia da temperatura no processo, ndo houve variagao na
capacidade de sor¢dao em fungdo da variagao da temperatura do meio, de modo a
ser utilizada a temperatura ambiente (25 °C) nos demais ensaios.

ESTUDO CINETICO

A cinética de adsorgao do corante vermelho empregando o sabugo de milho
como biossorvente foi avaliada a fim ser determinado o tempo de equilibrio do
processo. O comportamento cinético, observado na Figura 1, apresentou
elevadas taxas de remogdo no inicio do processo, com pequena variacdo na
capacidade de remocdo para tempos superiores a 16 horas, sendo este um
indicativo do estabelecimento do equilibrio nesta regido. Porém, para que fosse
assegurado que o equilibrio fosse alcancado, todos os testes do estudo foram
realizados com um tempo de contato de 24 horas.

Figura 1 — Dados cinéticos da adsorgdo do corante vermelho para o sabugo de milho
(Cinicial=100 mg L-1, T=25°C, 90 rpm, pHinicial=2,0, mistura granulométrica).

q(mgg'y

24 ®  Dados experimentais
- -==- Pseudoprimeira ordem(R? = 0,8629)
-------- Pseudosegunda ordem (R? = 0,8401)

Elovich (R? = 0,9876)

T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (h)
Fonte: Autoria Prdpria.

Conforme apresentado na Figura 1, dentre os modelos avaliados, verifica-se
gue o modelo de Elovich foi o que melhor se ajustou os dados experimentais
(R’=0,9876), sugerindo que ocorra o fendmeno de quimiossorcdo no processo. O
Modelo de Elovich é descrito de acordo com a Equacdo (1), em que em que a é a
taxa de adsorcdo (19,22 + 2,03 mg g* h™) e B um pardmetro relacionado a
energia de ativagdo (1,14 + 0,03 g mg™).
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q(0)=In(aB)+ 2 In(t) (1

ESTUDO DE EQUILIBRIO

Na Figura 2 apresenta-se o comportamento do equilibrio na adsorcdo do
sabugo de milho juntamente com o ajuste da isoterma de Freundlich, o modelo
que melhor se adaptou aos dados.

Figura 2 — Dados de equilibrio da adsor¢do do corante vermelho para o sabugo de milho.
(T= 25°C, t= 24h, 90rpm, pHinicial= 2).

= Dados experimentais

Isoterma de Freundlich (R*=0.9939)

T T T T T =
0 100 200 300 400 500 600
C(mgL™h)

Fonte: Autoria Propria.

Observa-se na Figura 2 que a capacidade de adsor¢ao aumenta em funcdo da
concentragdo do corante, estabilizando-se num valor de aproximadamente 11 mg
g'. A isoterma de Freundlich foi a que melhor representou o processo (R> =
0,9919). A intensidade de adsorc¢do (n) obtida foi de 3,6, e estd na faixa de 2-10, o
gue representa boas caracteristicas de adsor¢ao (TEMESGEN et al., 2017). Dessa
maneira, sugere-se que a adsor¢do do corante ocorre em multicamada, com
superficie heterogénea, sendo este modelo matematico apresentado na Equacgdo
(2) (FREUNDLICH, 1906).

Ueg= Ke(Ceq) " 2)
em que geq (Mg g!) é a capacidade de adsor¢do do corante méaxima e no
equilibrio, Coq @ concentragdo de equilibrio (mg LY, ke (L?) a constante de
Freundlich e n uma constante que caracteriza a intensidade de adsor¢do. Os
valores ajustados para ks e n foram 1,91+0,09 L e 3,6%0,1, respectivamente.

CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos nos testes preliminares, pode-se concluir
gue o parametro pH inicial da solucdo exerce forte influéncia na adsorcdo dos
corantes pelo sabugo de milho, sendo que dentre os valores avaliados o pH 2,0
foi o que apresentou melhor resultado. Além disso, foi determinado o pHpcz do
sabugo de milho como sendo 5,5. Na avaliacdo da cinética de adsorcdo,
observou-se que a partir de aproximadamente 16 horas o equilibrio é atingido,
seguindo o modelo de Elovich. Para os dados de equilibrio o modelo que melhor
representou o processo foi o de Freundlich, com capacidade maxima de adsorc¢ado
em aproximadamente 11 mg g"l.

Pagina | 5




UTrer

Apucarana - PR

05, 06 e 07 de Novembro de 2018

SICITE

Seminério de Iniciagao Cientifica e Tecnologica

De forma geral, conclui-se que o residuo agricola de sabugo de milho
apresentou potencial de aplicagdo como biossorvente em sistemas de
tratamento de residuos industriais contendo corantes, principalmente pelo baixo
custo de investimento na aquisicdo do material.
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