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RESUMO

Neste estudo, a cinza do bagaco da cana-de-agUcar, gerada como residuo da usina de acucar, foi utilizada como
adsorvente para a remocdo do Vermelho BX 400% (VB) de solugdo aquosa. Esse corante é largamente
utilizado no ramo industrial. Os dados de caracterizagdo da cinza mostraram que a silica € o composto
inorganico presente em quantidade mais expressiva, quando comparado aos demais; a area superficial BET tem
valor de 62,79 m2.g e o didmetro médio dos poros € igual a 3,366 nm; o ponto de carga zero (pHp) foi de
8,45 e as micrografias eletronicas de varredura evidenciaram a estrutura porosa do adsorvente; a andlise de
DRX confirmou a presenca de silica (a-SiO2). Em relacdo aos testes adsortivos, os modelos cinéticos Pseudo-
primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Intraparticula e Elovich foram usados para ajustar os dados
experimentais. O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor representou a cinética de adsorcdo. As
isotermas de equilibrio foram analisadas pelas equages de Langmuir e Freundlich, ambas com ajustes linear e
ndo linear, usando coeficientes de correlacdo e fator qui-quadrado. A equacdo de Freundlich foi a que melhor
representou os dados de equilibrio para a remocéo de VB pela cinza. Os testes mostraram que a capacidade de
adsorcdo experimental chegou a 10,20 mg.g? em pH 2,0. A cinza, que foi utilizada sem nenhum pré-
tratamento, parece ter potencial para ser utilizada como adsorvente para mitigar efluentes com corante VB em
baixas concentracdes.

PALAVRAS-CHAVE: Remogdo de corante, Sustentabilidade, Cinética de adsorcdo, Isotermas, Residuo de
usina.

INTRODUCAO

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-aclcar [1], um produto extremamente versatil e grande
protagonista no setor sucroenergético. A Conab estima que a producdo de cana-de-agucar na safra 2021/2022
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tenha atingido 585,2 milhdes de toneladas [2]. Nessa mesma safra, a producédo de alcool totalizou 26,8 bilhdes
de litros, sendo 16,2 bilhdes do tipo hidratado, e 10,6 bilhdes do anidro. Ja a producgdo de acucar foi de 35
milhGes; em que, desse total, 26,0 milhdes foram exportados [3]. Esses altos nimeros confirmam a importancia
da cana-de-aglicar como commaodity.

Na industria sucroalcooleira, o bagaco é gerado em grande quantidade, aproximadamente 30% do peso da cana
total moida [4]. Essa biomassa é queimada em caldeiras de alta pressdo para geracdo de vapor e eletricidade,
tornando algumas industrias autossuficientes em energia e oferecendo a possibilidade de venda do excedente. O
processo de queima do bagaco gera, como residuo, a cinza do bagago da cana-de-agicar (CBCA), que, se nao
for disposta corretamente, pode configurar sério problema ambiental.

Contendo alto teor de silica, SiO», a cinza do bagaco tem sido muito estudada para fins de construgdo, como
por exemplo, como aditivo mineral na fabricacéo de cimentos e cerdmicas, na fabricacdo de concreto reforgado,
com o intuito de reduzir a corroséo por cloretos, assim como na preparacdo de pastas e argamassas [5]. Outros
estudos mostraram que a cinza também € utilizada para produzir diversos materiais que podem ser adsorventes,
silica mesoporosa, ze6litas, imobilizadores em reatores e abrasivos secundarios [5,6,7].

Das aplicacbes citadas, o aproveitamento da cinza como adsorvente se torna uma alternativa atraente,
especialmente se o adsorvente for barato e prontamente disponivel, como é o caso. Ela poderia ser utilizada por
indstrias que gerem efluentes contaminados com corantes. O corante Vermelho BX 400% tem ampla
aplicacdo industrial, sendo utilizado em produtos de uso doméstico, como, por exemplo, detergentes liquidos,
sabdes em barra e saneantes. Desses Ultimos, podem ser citados os &lcoois etilicos 46° e 70° INPM, com
corantes utilizados para fins estritamente comerciais, diferenciando, por exemplo, os perfumados dos sem
aroma. Além disso, o alcool 80° INPM também pode ser produzido e comercializado como acendedor, de uso
especial em churrasqueiras, lareiras, réchauds, aparelhos para fondue e espiriteiras; esse tende a ser
comercializado em cores vibrantes, chamando atencdo para a sua finalidade. Este corante também é utilizado
em cosmeéticos, na industria papeleira, em tintas a base de agua, para tingir fibras naturais e sintéticas, couro e
fotografias [8].

Sendo assim, a cinza do bagaco da cana-de-aglcar, considerada um residuo, poderia ser valorizada e utilizada
como adsorvente, sendo aplicada em indUstrias na remogdo de corantes de seus efluentes.

OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo caracterizar as cinzas geradas a partir da queima do bagaco em caldeiras de alta
pressao e cedidas gentilmente pela Usina Petribu, localizada no municipio de Lagoa do Itaenga-PE, Brasil; e
realizar um estudo da adsorcdo do corante Vermelho BX 400% por essa cinza, avaliando a aplicabilidade de
modelos cinéticos e isotérmicos, além de determinar como o pH afeta a sua capacidade de adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

A CBCA foi seca a 105°C por cerca de 24 horas. Em seguida, foi peneirada, e a parte com granulometria <
0,25 mm foi utilizada como adsorvente.

A composicéo quimica da CBCA foi determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX) e a analise mineraldgica
por difracdo de raios-X (DRX). A area de superficie especifica foi medida por isoterma de adsor¢ao-dessorcao
de N2 usando o método Brunauer—Emmett-Teller (BET) e o diametro médio dos poros foram avaliados. A
analise termogravimétrica (TGA) foi realizada na faixa de 27 a 1000°C com fluxo de N e taxa de aquecimento
igual a 10°C/min; da curva TGA, foi obtida a curva termogravimétrica derivada (DTG).

O ponto de carga zero (pHpc,) do adsorvente foi obtido conforme metodologia adaptada [9], em que foram
avaliados 11 pontos de pH inicial (2 a 12) utilizando solucéo salina de NaCl 0,1M.

Para a adsor¢do do Vermelho BX 400% (VB) utilizando como adsorvente a CBCA, o0s experimentos foram
realizados em duplicata e conduzidos em shaker a temperatura de 30+1 °C. As solucdes sintéticas de VB foram
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preparadas com &agua destilada. Uma massa de 0,1 g de adsorvente foi adicionada as aliquotas de 25 mL de
solucdo de VB, sob velocidade de agitacdo de 300 rpm. Ao final de cada experimento, as amostras foram
centrifugadas e as concentracbes finais foram determinadas por um espectrofotémetro UV-Visivel no
comprimento de onda de 520 nm.

Para experimentos cinéticos, o tempo de contato variou de 5 a 360 min com solugdes de concentragao igual a
30 mg.L?. Os modelos avaliados neste trabalho foram Pseudo-primeira ordem (PPO) [10], Pseudo-segunda
ordem (PSO) [10], Elovich [11] e Intraparticula [11].

Para experimentos de equilibrio, foram utilizadas diferentes concentragdes do corante que variaram de 2,5 a
120 mg.L. Os frascos foram colocados em agitador até atingir o equilibrio. Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich [12, 13, 14], considerando ajustes lineares e ndo lineares.

O efeito do pH inicial (pHo) na remocdo do corante foi estudado em uma faixa de pH de 2 a 12, sendo a
concentracdo inicial do VB, massa do adsorvente e temperatura iguais a 30 mg.L?, 0,1 g e 30+1 °C,
respectivamente. Os frascos foram colocados em agitador até atingir o equilibrio. O pH, foi ajustado pela
adicdo de solugdes aquosas diluidas de HCI ou NaOH.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DA CINZA

A composicdo quimica da CBCA determinada usando FRX é mostrada na Tabela 1. Esses valores sdo
condizentes com aqueles obtidos convencionalmente para essas cinzas [5]. As imagens MEV da CBCA séo
representadas na Figura 1 e evidenciam a estrutura porosa que surge das células de armazenamento do caldo.

Tabela 1: Constituintes quimicos (%) da CBCA determinados por FRX.

Constituinte quimico (%)
SiO2 52,404
CaO 5,262
K20 5,002
Fe203 4,086
P>0s 3,979
MgO 2,100
SOs 1,298
Na:0 0,993
TiO: 0,519

Cl 0,275
MnO 0,206
Zn0 0,053
SrO 0,046
BaO 0,046
CuO 0,031
ZrO; 0,031

Cr203 0,023
RbO 0,015
As;03 0,008
Perda ao fogo 23,632
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Figura 1: Microscopia eletronica de varredura da CBCA com aumento de: a) 700 x; b) 5000 x.

Na Figura 2, em que € apresentado o padrdo DRX, pode-se observar o carater amorfo das cinzas (fundo DRX,
onde o pico alargado de maximo em 23° é causado pelo componente amorfo) e principalmente silica (o-SiO>);
percebe-se também a formagdo de silicato de célcio e fases de aluminato de célcio, estando de acordo com
outros trabalhos [5,15].

#Si0,
* Ca(Sio,)
+CaAlL0,

Intensity (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 2: Padrédo de difracdo de raios X da CBCA.

Em relago a caracterizagio textural da CBCA, a area superficial especifica BET foi de 62,79 m2.g%, um valor
pequeno, mas deve-se levar em consideracdo que as cinzas ndo passaram por processos de ativacdo. O
didmetro médio dos poros foi igual a 3,37 nm, classificado, segundo a IUPAC, como mesoporoso [16].

As curvas TGA/DTG da CBCA séo apresentadas na Figura 3. Conforme observado, existem quatro eventos
térmicos principais: em 42,12 °C, 312,38 °C, 534,75 °C e 916,11 °C; eles se referem a eliminacdo de
substancias volateis, evaporacdo da umidade e combustdo de carbono remanescentes da queima do bagaco
[17]. A perda de massa total foi de 24,28%, o0 que condiz com a analise de FRX, em que a perda ao fogo foi de
23,63%.
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Figura 3: Curva de TGA/DTG da CBCA.

O ponto de carga zero tem sido definido tradicionalmente como o valor de pH para o qual a densidade de
superficie de cargas positivas € igual a de cargas negativas (ou seja, carga elétrica liquida igual a zero); é um
parametro caracteristico para determinada superficie de um so6lido em determinada solugdo aquosa (eletrdlito)
[18,19]. Seu conhecimento é importante para prever a ionizagdo dos grupos funcionais de superficie e sua
interacdo com as espécies em solugdo; para valores de pH inferiores ao pHyc, a carga superficial é positiva e a
adsorcdo de anions é favorecida [20]. Obteve-se o grafico de pH inicial versus ApH (Figura 4) e 0 ponto de
intersecéo nulo correspondeu ao potencial de carga zero. O pHyc, para 0 adsorvente deste estudo foi de 8,45.
Como o corante VB é anibnico, a faixa que deve ser utilizada no teste é de pH < 8,45.

pH inicial

Figura 4: Determinacao de pHpc; para cinza do bagaco da cana-de-agucar.

ESTUDO DE ADSORCAO

Os parametros cinéticos estdo descritos na Tabela 2. O experimento cinético mostrou que o estado de equilibrio
foi alcangado em 240 min (Figura 5). O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou os dados
experimentais, com coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,989 e fator qui-quadrado (y?) igual a 0,0038.
Neste modelo, assume-se que a etapa limitante da velocidade pode ser a adsor¢do de superficie envolvendo
quimissorcdo, onde a remo¢do do composto de uma solucdo é devido a interacdes fisico-quimicas entre
adsorvente e adsorvato [21,22].
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Tabela 2: Pardmetros cinéticos para adsor¢do de VB pela CBCA.

PPO PSO Elovich Intraparticula
Oe 1,82 Oe 2,12 a 0,088 | kKig 0,098
k1 0,020 ko 0,011 b 2,10 | 0,297
R? 0,966 R? 0,989 R? 0,983 | R? 0,902
¥? 0,011 v 0,0038 N 0,0058 | 2 0,034
Em que: ge (mg.g); ki (Mind); k; (g.mg™.min); a (mg.g.min™); b (mg.g™); kis (Mg.gmin-¥2); |
(mg.g™).

2,0 1
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Figura 5: Dados cinéticos de adsorcéo de VB pela CBCA.

No teste que verifica a influéncia do pHo na adsor¢do, a CBCA teve adsor¢do méaxima de VB igual a 77% em
pHo = 2,0. A remocgdo caiu para uma média de 35% na faixa de pHo de 3 a 9. Deste valor de pH em diante, a
remocao caiu até se tornar nula em pHg 12, conforme mostrado na Figura 6. O corante tem densidade de carga
negativa e em pH muito acido ha excesso de fons H* na solucéo, que ndo competem com o corante pela
adsorcdo, ja que o adsorvente possui carga positiva em pH < 8,45; isso condiz com o fato de a adsorcao
ocorrer melhor em pHy tdo baixo. Sendo assim, o estudo do equilibrio foi feito em pH = 2,0.

404 . °
° .
. .

30 . .
204
104 .
0 T *

2 4 6 8 10 12

pH inicial

Figura 6: Efeito do pHo na adsorcéo do corante VB pela CBCA.
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Os experimentos de equilibrio de adsorcdo mostraram que a capacidade adsortiva experimental chega a 10,20
mg.g*, a temperatura de 30°C e pH = 2. Para modelagem dos dados obtidos foram testados dois modelos de
isoterma em que os parametros de equilibrio estdo descritos na Tabela 3. Observa-se que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados de equilibrio (Figuras 7 e 8). A isoterma de Freundlich é
conveniente quando se pretende descrever um sistema adsortivo ndo ideal e reversivel, em superficies
heterogéneas (os sitios de superficie adsorvente tém um espectro de diferentes energias de ligagdo), nao restrita
a formacdo de monocamada, podendo ser aplicado a adsor¢do multicamadas [23, 24]. Esse resultado corrobora
com o fato de a cinza ser proveniente do bagago de cana-de-aglcar, que apresenta microestrutura heterogénea,
€ 0 seu processo de queima extremamente turbulento.

Tabela 3: Parametros de equilibrio para a adsorcéo de VB pela CBCA.

Langmuir Langmuir Freundlich | Freundlich
(linear) (ndo linear) (linear) (ndo linear)
gn 10,04 | gm 10,72 | Ke 2,74 | Kg 2,68
K. 0,252 | KL 0,107 n 3,32 n 3,26
¥? 1,611 ¥ 1,304
R 0976 |R* 0,872 |R? 0,99 |R?> 0,896
Em que: g (Mg.g™); Ko (L.mg™); Ke [(mg.g™).(mg.L) .
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Figura 7: Gréficos das isotermas de equilibrio linearizadas de Langmuir (a) e Freundlich (b) para a
adsorcdo de VB pela CBCA.
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Figura 8: Isotermas de equilibrio ndo linearizadas para a adsor¢éo de VB pela CBCA.

CONCLUSOES

O presente estudo mostra que a cinza do bagaco da cana-de-acucar, residuo obtido da usina Petribu, pode ser
utilizada como adsorvente para a remo¢do do corante Vermelho BX 400% em solucdo aquosa. O estudo
cinético mostrou que o equilibrio foi alcangado em 240 min, sendo a cinética de adsor¢do melhor representada
pelo modelo de Pseudo-segunda ordem. O teste da influéncia do pH mostrou que a adsorgdo maxima do
corante pela cinza (77%) ocorreu em pHo igual a 2,0. Para o estudo de equilibrio no pHo 6timo, os testes de
adsorcdo mostraram uma capacidade adsortiva experimental atingindo 10,20 mg.g™. Os resultados mostraram
que a isoterma de Freundlich descreveu bem o comportamento de adsorcdo do corante nas faixas de
concentragdo estudadas. A cinza do bagago da cana-de-acUcar, que foi apenas seca e peneirada, parece ter
potencial para ser utilizado como adsorvente na remogdo do corante Vermelho BX 400% em solucdes de baixa
concentragao.
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