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Uso da Palha de Milho como Adsorvente Alternativo
para a Remocao de Corante Téxtil em Agua

Use of Corn Straw as Alternative Adsorbent for Textile dye Removal from Water
Nathdlia F. Guedes & Silvia S. Freitas

Neste trabalho foi proposta uma forma de reaproveitamento para o residuo
gerado a partir da palha de milho (Zea mays) como adsorvente alternativo para a
remogdo do corante téxtil azul turquesa remazol G 133% em 4agua. Os resultados
mostraram que a adsor¢do foi bastante eficiente em pH 2, com remogdo de até 99%
do corante apds 40 minutos, apresentando capacidade maxima de adsor¢ao (Qmax)
de 16,25 mg g'. Assim, o adsorvente obtido da palha de milho pode ser considerado
como uma alternativa promissora para a remoc¢ao do corante téxtil de meio aquoso
por processo de adsorcao.

Palavras-chave: adsorc¢do,; corante téxtil; adsorvente alternativo.

In this work, a reuse for an agroindustrial waste, corn straw (Zea mays), as adsorbent
was proposed for the removal of the textile dye turquoise blue remazol G 133% from
aqueous medium. The results showed an efficient adsorption at pH 2, with removal of
99%, after 40 minutes and maximum adsorption capacity (Qmax) of 16.25 mg g'. Thus,
the adsorbent obtained from corn straw can be considered as a promising alternative for
textile dye removing from aqueous medium through adsorption process.

Keywords: adsorption; textile dye,; alternative adsorbent.
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Introducéo

A utilizagdo de corantes na industria, em diferentes
setores como cosméticos, alimentos, papel e téxtil, entre
outros, resulta na geragdo de efluentes potencialmente
prejudiciais a0 meio ambiente.! Muitos corantes e seus
produtos de degradagdo sdo toxicos e a presenga de cor
também pode comprometer a atividade bioldgica em
sistemas aquaticos uma vez que afeta a fotossintese. >3

Na industria téxtil, por exemplo, corantes sintéticos com
elevado grau de fixagdo a fibra sdo preferidos para atender
a demanda de qualidade exigida pelos consumidores
sendo, muitas vezes, resistentes a biodegradacdo e a
fotodegradacdo.' A persisténcia de cor no final do processo é
um problema recorrente uma vez que, durante o tingimento
das fibras téxteis, entre 10 a 20 % dos corantes ¢ perdido
devido a incompleta fixagdo as fibras.'* O langamento
de efluente téxtil em rios ¢ facilmente percebido pela
populagdo e autoridades, mesmo em baixa concentragdo
(1 mg L),! trazendo bastante atengdo para os métodos e
tecnologias capazes de remover a cor desses rejeitos.

Muitos estudos mostram que a técnica de adsorcao
pode ser empregada para remover os corantes de despejos
téxteis, que consiste na retengdo das moléculas do corante
na solucdo pela superficie de um material sdlido, cujas
caracteristicas como porosidade e area superficial elevadas,
entre outras, resultam em uma boa taxa de remogdo."*

Diversos materiais de origem vegetal podem apresentar
potencial para serem utilizados como adsorvente para
diferentes tipos de contaminantes de meio aquoso, sendo
vantajosos por serem abundantes e facilmente obtidos.”!
Alguns exemplos sdo: bucha vegetal,'” sementes, cascas
de éarvore," casca de coco,'*!® entre outros. Estudos tem
mostrado que estes materiais apresentam grupos funcionais
caracteristicos, que contribuem para a remoc¢do dos
compostos poluentes.'®!!

A utilizagdo de materiais adsorventes obtidos a partir
de subprodutos da cultura de milho (Zea mays) tem sido
investigada.'® Neste trabalho é proposta uma forma de
reaproveitamento para o residuo gerado a partir da palha
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do milho como adsorvente alternativo para o corante azul
turquesa remazol G 133% (ou corante AT) em solugdo
aquosa. Neste estudo, a capacidade adsorvente do material
obtido a partir da palha de milho foi investigada em funcdo
do pH da solucdo, da massa, do tempo e da concentracao.

Metodologia

PREPARO DO ADSORVENTE

A palha do milho foi obtida em comércio local. A palha
foi seca por 24 horas em 70 °C. O material seco foi triturado
(liquidificador) e peneirado (granulometrias usadas: 16
mesh, abertura de 1 mm; 20 mesh, abertura de 850 um e
28 mesh, abertura de 600 um). Os materiais retidos nas
trés peneiras foram descartados. O material que passou na
peneira de 28 mesh (com particulas menores que 600 pm)
foi lavado com agua, seco a 80 °C (24 h) e armazenado até
0 momento dos ensaios.

PH NO PONTO DE CARGA ZERO (PH
MATERIAL

A determinagdo do pH,. foi feita preparando-se
12 solugdes com valores de pH entre 1 e 12, que foram
ajustados com a adi¢ao de HCl ou NaOH.'” Em 20 mL de
cada solucao foram misturados (com agitagdo manual) 100
mg do material, que permaneceu em repouso a temperatura
ambiente. Apos 24 h, o pH foi novamente medido e usado
para plotar o grafico ApH em funcdo do pH inicial, onde
ApH = pH medido — pH inicial. O valor do pH,,, foi obtido
pela interse¢do com o eixo do pH inicial (pH = 0). Os
ensaios foram feitos em triplicata.

) DO

PCZ

EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Inicialmente, o pH de uma solug¢do do corante AT em
agua (10 mg L") foi medido (pH 6,2) e considerado como
sendo o pH natural do corante. Para o teste do pH, foram
preparadas solucdes do corante AT a 10 mg L' em pH
natural (6,2) e em valores de pH 2, 3,4 ¢ 5. Em 20,00 mL
de cada solug@o foram adicionados 0,2 g do adsorvente,
seguido de agitacdo em mesa agitadora (150 rpm), por
30 min. Cada mistura foi centrifugada, o sobrenadante
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removido e analisado no UV-vis (espectrofotdmetro UV-
vis, KASVI), no comprimento de onda de maxima absor¢éo
de cada solucdo, para determinar a quantidade de corante
que permaneceu ap6s a adsorgdo (os ensaios foram feitos
em triplicata para cada pH). Assim, para as solugdes em
pH 2 e 3, as analises foram realizadas em 630,8 nm, para a
solucdo em pH 4, o comprimento de onda usado foi 627,6
nm e para as solugdes de pH 5 e pH natural, as analises
foram feitas em 664,9 nm.

A quantidade de material avaliada (0,1; 0,15 ou
0,20 g) nos ensaios de massa foi adicionada a solugdo
do corante (20 mL, concentra¢do: 20 mg L', em pH
2) e agitada por 20 min (150 rpm). Na sequéncia, o
sobrenadante foi removido por centrifugacio e analisado
para determinagdo da concentragdo (UV-vis). Os ensaios
foram em triplicata para cada massa avaliada. Para o
estudo do tempo de contato, 0,2 g do adsorvente foi
adicionado a solugdo do corante (20 mL, concentragdo:
20 mg L' em pH 2) e agitado (mesa agitadora, a 150
rpm) com diferentes tempos de contato (1, 2, 4, 5, 10,
15, 20, 30, 40 ¢ 60 min). Apds o tempo estabelecido, o
sobrenadante foi removido e analisado (UV-vis) (ensaios
em triplicata para cada tempo de contato avaliado).

Apds o estabelecimento do pH da solugdo (pH 2), da
massa do material adsorvente (0,20 g) e o tempo de adsorcao
(40 min), foram feitos experimentos utilizando soluc¢des do
corante AT com concentragdo variando de 18,6 até 717,2
mg L', Os ensaios foram feitos em triplicata (T =23 1°C).

A avaliagdo da adsor¢ao em cada teste foi feita utilizando
a Equacdo 1:

0, R = (Cinicial ~Cainal) % 100 1)
Cinicial

Sendo: %R a porcentagem de corante removida; C, . .|

a concentragdo inicial (mg L'); C.  a concentragdo apos
a adsor¢do (mg L'). Uma curva analitica (Absorbancia
= -0,00141 + 0,0136 Concentragdo, R? = 0,99978) foi
usada para determinar a concentragao das solugdes. Para
a construgdo desta curva, as absorbancias (em 630,8 nm)

de solugdes padrio do corante (1 a 75 mg L', em pH
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2), foram plotadas em fun¢do da concentracdo. Todas
as solugdes com concentragdes superiores a 75 mg L'
foram convenientemente diluidas previamente a analise
por UV-vis.

Resultados e Discussao

EFEITO DO PH NA ADSORCAO

Em solugdo, durante a adsorc¢do, o corante pode ser
atraido para a superficie do material através de diferentes
tipos de interacdo, entre as quais encontram-se as
interagdes eletrostaticas. Este tipo de interagdo acontece
devido as cargas presentes na superficie do adsorvente e,
também, as caracteristicas i6nicas do adsorvato, sendo
importante considerar o pH do meio no processo, uma
vez que a ionizagdo dos grupos funcionais presentes
pode sofrer influéncia do pH.'®!?

O adsorvato avaliado (corante AT, Figura 1) forma
anions coloridos em solu¢cdo devido a presenca do
grupo funcional sulfonato (SO,’). Ja o adsorvente (palha
de milho) é um material vegetal composto por fibras
celulésicas naturais que apresentam diferentes grupos
funcionais em sua superficie, que podem se modificar
em fun¢do do pH, favorecendo ou nio, a interagdo com
o adsorvato.'

SO3Na

C

N
SOZ—NH—N/ \>—NH2
=N

NaO3S

Figura 1. Estrutura molecular do corante azul turquesa remazol G
133%.

Dessa forma, o ajuste do pH do meio pode ser feito
para que as cargas superficiais do adsorvente e as do
adsorvato sejam opostas, melhorando o processo de
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adsor¢do. O conhecimento do pH no ponto de carga
zero (pH,.,) auxilia a compreensdo do processo,
uma vez que este pardmetro representa o pH em que
¢ nula a carga liquida na superficie do adsorvente
(ApH = 0). Sendo assim, se a solugdo apresentar pH
maior que pH,., o adsorvente apresentarid, em sua
superficie, predominantemente cargas negativas,
sendo mais efetivo para a interagdo com cations. No
entanto, se o pH da solucdo estiver abaixo do pH,_,
a presenca de cargas positivas predomina, favorecendo
a interacdo com espécies anidnicas do adsorvato.'* Na
Figura 2 pode ser observado o pH, ., (6,88) do material
adsorvente avaliado.

1 F\‘ P

PCZ

pHfinal - pH inicial

pH inicial

Figura 2. pH no ponto de carga zero (pH,,) para o adsorvente da
palha de milho.

Assim, a adsor¢do foi avaliada através de
experimentos realizados com solugdes de pH menores
que o pH,. (6,88), para favorecer a interacdo do
adsorvente com o corante anidnico. A remocdo do
corante em pH 6,2 foi de 18,42 (£1,39) % (Figura 3),
sendo observado um aumento gradual na remog¢ao com
a diminui¢do do pH. Em pH 2,00 foi obtido o melhor
resultado de remogdo (99,31 +0,15 %) e este valor foi
utilizado nos demais experimentos.

EFEITO DA MASSA DE ADSORVENTE
Os resultados (Figura 4) mostram que 75,48%
do corante foi removido da solug¢do quando 0,10 g do

material adsorvente foi utilizado. Com o aumento da
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massa para 0,20 g, a remog¢do aumentou para 92,15%,
devido a maior quantidade de grupos disponiveis para a
interagdo com o corante.

100 £
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6,2 5,0 4,0 3,0 2,0

pH da solugcéo

Figura 3. Efeito do pH da solug@o na remogao do corante AT. Volume
de solugdo: 20 mL; tempo de contato: 30 min; concentragdo da
solugdo: 10,00 mg L.
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Figura 4. Efeito da massa de adsorvente na remoc¢ao do corante AT.
(C=20mg L', tempo de contato = 20 min, pH = 2).

ESTUDO DO TEMPO E CINETICA DE
ADSORCAO

Os resultados obtidos (Figura 5) mostraram uma
remogao superior a 50,00% para o primeiro valor avaliado
(1 min), aumentando até atingir o equilibrio em 40 min,
com 96,80 (+0,68) % de remogao.
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Figura 5. Influéncia do tempo de contato na remogao do corante pelo
adsorvente palha de milho (C =20 mg L, pH = 2,00).

A Equacao 2 foi utilizada para determinar a quantidade
do corante que foi adsorvida pelo material:

q: = Eciniciﬁ! - Cr]V"’m (2)

Sendo ¢, a quantidade de corante adsorvido (mg g"') no
tempo ¢ (min); C, .. a concentragdo do corante no inicio
(mg L); C, aconcentragdo de corante no tempo t (mg L™);
V o volume da solugdo (L); m a massa do adsorvente (g).

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e Avrami (Tabela 1) foram utilizados para

avaliar a cinética de adsorg¢ao.

Tabela 1. Modelos cinéticos de adsor¢ao.

Modelo cinético Equacio Referéncia

primisif;l-((i)cr’dem =4, (1 —exp ™ 20

Pseucz)(;(?eergnunda_ =kqlt/l+qht e hy =k, 21
Avrami 4. =q. (1 —exp ™ ,)n,r »

O resultado do ajuste dos modelos cinéticos estudados
(Figura 6) e os parametros cinéticos (Tabela 2) obtidos
mostram que os modelos cinéticos de pseudo segunda ordem
e Avrami foram capazes de ajustar os dados experimentais,
uma vez que valores de R’ > 0,85 sdo considerados
adequados para ajustes nio lineares.?* No entanto, o melhor
ajuste foi observado para o modelo cinético de Avrami
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(R?=0,99), que considera que o mecanismo de adsor¢do
ndo ¢ constante e pode ser alterado durante o processo de
adsor¢do, podendo ter ordens cinéticas multiplas durante o
processo de interagdo do adsorvato com o adsorvente. 2%

Tabela 2. Pardmetros cinéticos para a adsorgdo do corante AT pelo
material adsorvente obtidos da palha de milho. DP: desvio-padrao dos
resultados.

q,experimental = DP (mg g™) 0,14075 + 0,0041

Pseudo-primeira ordem

q.+DP (mgg") 2,08936 + 0,04794
k£ DP (min") 0,6348 + 0,15997
R2 0,69903

Pseudo-segunda ordem

q,+DP (mgg") 2,18434 40,0321
0,39197 + 0,07339
h,(mg g' min™) 1,87022

R? 0,91603

k, = DP (g mg'min™)

Avrami (ordem fracionaria)

q,+DP (mgg") 2,19493 +0,01654
- +DP (min") 0,05659 = 0,00829
ny 0,21013+£0,01613
R? 0,99221
dexperimental= 2,17
2,24
2,0
‘f\ 1,84
[@)]
o 1,64 = dados experimentais
1S3 Pseudo-primeira ordem
= 1,41 Pseudo-segunda ordem
o Avrami
1,24
1,01
0,8+— T T T T T T

tempo (min)
Figura 6. Modelos cinéticos nao lineares para a adsor¢ao do corante
azul turquesa remazol pelo material vegetal, obtido a partir da palha
de milho. Comparacdo entre os dados experimentais e os preditos
pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Avrami. Concentragéo: 20,00 mg L. (massa de adsorvente = 0,20 g).
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ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DO
CORANTE E DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os resultados dos ensaios realizados para verificar
a influéncia da concentracdo de corante (Figura 7)
mostram que houve uma 6tima remogao (96,80 + 2,18%)
para a menor concentracdo avaliada (18,6 mg L"). No
entanto, eficiéncia na remog¢ao diminuiu com o aumento
da concentragdo do corante na solugdo, provavelmente
devido a saturagdao dos grupos de adsor¢do do material,
sendo observada remocdo de apenas 22,35 (£1,21) %
para a maior concentragdo estudada (717,2 mg L).

100 :
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n
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20

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentracéo da solugéo (mg L'1)

Figura 7. Remocdo do corante pelo adsorvente em diferentes
concentragdes (tempo de contato: 40 min; dose do adsorvente 0,20 g;
pH =2,00) (n=3).

Isotermas de adsor¢do mostram a relagdo existente
entre quantidade de adsorvato adsorvido (qeq) em funcao
da concentragdo (C,)s quando o equilibrio ¢ alcangado. A
Equag@o 3 foi usada para obter 4.

Heqg = [:C:. - Carr )V"'Irm 3)

Sendo: g, : quantidade de corante adsorvidono equilibrio
por massa de adsorvente (mg g'); C,: concentragdo inicial
do corante (mg L); ng: concentragdo apos o equilibrio
(mg L); V: volume da solugdo de corante (L); m: massa
do adsorvente (g).
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Os modelos de isoterma de Langmuir e Freudlich
(Tabela 3) foram usados para melhor compreensdo do
processo de adsor¢do.

Tabela 3. Modelos para as isotermas de adsor¢a@o

Modelo da isoterma Equacgio Referéncia
Langmuir = Ok C.)/(1+ k. C 25
Freundlich q. = k,C/" 26

As isotermas de adsor¢do (Figura 8) e os pardmetros
obtidos (Tabela 4) mostram que conforme a concentragdo do
corante na solucao aumenta, maior € o valor obtido para 9.,

18
16 1
14 1
12
10
8
6<
4
24
04

] m  dados experimentais
Langmuir

Freundlich

Jeq (Mg 9'1)

0 100 200 300 400 500 600
Ceqmg LT
Figura 8. Isotermas de equilibrio de adsor¢do do corante azul
turquesa remazol pelo material vegetal, obtido a partir da palha de
milho. Comparagio entre os dados experimentais e os preditos pelos
modelos de Langmuir e Freundlich. (tempo de contato: 40 min, massa
do adsorvente: 0,20 g).

Tabela 4. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorc¢do do corante AT pelo material adsorvente palha de milho.

Langmuir
0,,mggh 16,25331
k(L mg") 0,05541
R, 0,02455
R? 0,96707
Freundlich
ky(mg g") (L mg")"™ 2,16374
n, 3,08938
R? 0,99892
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Também foi observada a saturagdo do adsorvente uma
vez que ocorreu a estabilizacdo de 9, Os dois modelos
apresentaram um bom ajuste (R>0,85), no entanto, o modelo
de Freundlich representa melhor os dados experimentais,
apresentando R’ muito proximo de 1,0. O modelo de
adsorc¢do proposto por Freundlich considera a adsor¢do em
multicamadas, em superficie heterogénea contendo sitios
de adsor¢do com diferentes energias e afinidade variada.?
A constante de equilibrio de Freundlich (k;) representa a
capacidade maxima de adsor¢do multicamada e o expoente
adimensional (n,) esté relacionado a intensidade da adsor¢ao.
A adsorgdo ¢ considerada favoravel para n, entre 1 ¢ 10 ¢,
quanto maior for o valor para n,, mais forte serd a interagdo
entre o adsorbato e o adsorvente.?” O valor de n, obtido a
partir deste modelo (3,089) indica que a adsor¢ao ¢ favoravel.

No modelo de Langmuir, a constante adimensional (ou
fator de separacdo, R,), descrita pela Equagdo 4, € utilizada
para avaliar o processo de adsorgdo. O valor de R, entre 0 e
1 indica adsorg¢do favoravel.

R, =1/(1+k,C,

L !‘I( L z) (4)

Sendo C, a maior concentragdo do corante (mg L™).

O resultado obtido para o parametro de equilibrio da
isoterma de Langmuir (R =0,0245) indica adsor¢do
favoravel, sendo a capacidade maxima de adsorgdo (Q,_ )
do adsorvente para o corante AT estimada em 16,25 mg
g!. A maior eficiéncia na remogéo da cor foi observada
para concentragdes mais baixas do corante, no entanto,
mesmo para as concentragdes mais altas foi observado um

bom desempenho na remogdo da cor da solucao.

Conclusoes

Os resultados deste estudo mostraram que a cor da
solugdo contendo o corante azul turquesa remazol G 133%
diminuiram significativamente (remogao de até 96,8%) com
autilizacdo de 0,20 g do material adsorvente obtido da palha
de milho (zea mays L.) apds 40 min., sendo a adsor¢ao mais
eficiente quanto menor o pH do meio, com melhor resultado
de remocdo em pH 2. O estudo da cinética e das isotermas
de adsor¢do mostraram que adsorc¢do do corante é favoravel
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(0, de 16,25 mg g'). Assim, o material adsorvente obtido
da palha do milho pode ser considerado uma alternativa
promissora para a remogdo de cor de solu¢des contendo o
corante azul turquesa remazol.
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