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RESUMO: O corante indigo Carmim (IC) é amplamente utilizado na indUstria farmacéutica e de alimentos
e é de dificil remocéo de efluentes industriais por ser de dificil degradacdo. O sabugo do milho (Zea mays
L.) é um agroresiduo abundante no Brasil e no presente trabalho, aborda-se a utilizagdo deste material como
bioadsorvente alternativo de baixo custo para a remogdo do IC de aguas residuais. Sdo avaliadas as
principais varidveis envolvidas na remogdo do corante e diferentemente da grande maioria de trabalhos
atualmente encontrados, esta avaliacéo € feita por meio de um planejamento fatorial (2¥) resultando em um
namero reduzido de experimentos com consequente diminuigdo no consumo de reagentes e geragdo de
residuos. Para compreensdo dos mecanismos de adsor¢do, foram aplicados diferentes conjuntos de dados
experimentais aos modelos das isotermas de adsorc¢ao de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

PALAVRAS-CHAVE: indigo Carmim; sabugo de milho; bioadsorventes; aguas residuarias.

ABSTRACT: The Indigo Carmine dye is widely used in pharmaceutical and food industry. The removal of
this dye from industrial effluents is difficult due to its resistance towards degradation. Maize cob (Zea mays
L.) is an abundant agricultural solid waste in Brazil and this study discusses the use of this material as
alternative low cost adsorbent (LCA) for the removal of indigo Carmine wastewater. Unlike the majority of
available researches, the main variables involved in the dye removal are evaluated through factorial design
(2%) which results in a reduced number of experiments with consequent reduction in reagent consumption
and generation of waste. Experimental data were applied to three different isotherm models - Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich- aiming to clarify and comprehend the mechanisms of the
adsorption.
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1. INTRODUCAO.

indastria téxtil) em meio de &cido sulflrico

A remocdo da cor de sistemas aquéticos concentrado, esta reagdo foi estudada por SHADI
contaminados com  corantes  sintéticos 6 et al. (2004) e € mostrada na figura 1. O corante
extremamente importante do ponto de Vvista |nd|gO Carmim ¢é amplamente utilizado em varios
ambiental porque muitos destes corantes sdo segmentos, por exemplo, as industrias alimenticia e
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. O indigo farmacéutica. Este corante € nocivo ao trato
Carmim (3,3’ dioxo-2,2’-Bis-indolilideno-5,5’- respiratorio e irritante para a pele e olhos (ZHANG
4cido disulfonico) pode ser obtido pela reacdo do etal., 2013).

indigo blue (corante amplamente utilizado na
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_ Figura 1. Estruturas do Indigo Blue (1) e
Indigo Carmim (2) (SHADI et al.,2004).

Uma alternativa para tratar aguas residuais
contendo corantes é por meio de procedimentos de
adsorcédo, que por sua vez, tém ganhado destaque
dentre as técnicas fisico-quimicas, pois é a que
possibilita recuperacdo do material utilizado,
possui alta eficiéncia e custo relativamente mais
baixo, se comparada com as demais (FREITAS et
al., 2008).

Adsorventes alternativos de baixo custo
tém sido propostos, dentre eles, pode-se citar
aqueles provenientes de agroresiduos como cascas
de arroz (LAKSHMI et al., 2009), bagaco de cana-
de-acucar (RAGHUVANSHI e KAUSHIK, 2004),
palha de trigo (Gong et al., 2008), sabugo de
milho (HAMEED E DAUD, 2008; SHARMA et
al., 2011), dentre outros. Estes adsorventes s&o
abundantes na natureza, tém baixo custo, requerem
pouco processamento e sdo efetivos na remogao
dos corantes (SHARMA et al., 2011).

Neste contexto, nas ultimas décadas, o
processo de biossorcdo tem emergido como uma
alternativa eficiente e de baixo custo na remocéo de
diversos tipos de poluentes, como corantes téxteis,
de corpos hidricos (KHELIFI et al., 2013).

Para a avaliagho da eficiéncia e
caracteristicas de um sistema de adsorcdo, sdo
empregados modelos de isotermas, que podem ser
representadas por equagfes que relacionam
diretamente a concentracdo adsorvida do analito
em funcdo da concentragdo do soluto, a
temperatura constante. Estas equacfes sdo
provenientes de modelos tedricos, que podem ser
amplamente encontrados na literatura. Os modelos
mais utilizados s&o os de Langmuir (LANGMUIR,
1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e
Dubinin-Radushkevich (DUBININ e
RADUSHKEVICH, 1947).

O objetivo desse trabalho foi avaliar a
adsorcdo do corante Indigo Carmim em
bioadsorvente - sabugo de milho.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados sdo de grau
analitico e para o preparo das solugdes foi utilizada
agua desionizada em sistema de purificacdo do tipo
Milli-Q. SolucBes estoque de IC (massa molar:
422,36 g mol™?) foram preparadas pela dissolucédo
de 0,1 g do corante Indigo Blue (Aldrich
Chemistry) pureza de 95% em 3,5 mL de acido
sulfarico 18 mol L%, sob aquecimento, a
temperatura de 80°C por 1 hora (MORITA, 2007).
As solugbes estogue foram armazenadas em frasco
ambar e em geladeira para evitar a degradagéo.

Os ajustes dos valores de pH da solucdo de
indigo Carmim, quando necesséarios, foram
realizados com solugdes de acido sulfarico, H.SO4,
18 e 0,18 mol L* e hidréxido de aménio, NH,OH
em diferentes concentragdes (0,13; 1,3; 2,6; 6,5;13
mol L1).

O sabugo de milho foi adquirido no mercado
local, lavado, seco, triturado e separado em trés
diferentes granulometrias - maior que 500um,
entre 500pum e 250pm e menor que 250um - com
auxilio de peneiras Bertel®.

2.2 Materiais,
Acessorios

Equipamentos e

Solucdes de corante foram colocados em contato
com o adsorvente em tubos Falcon® e a agitacdo
foi realizada com auxilio da incubadora shaker -
Solab®. A separacdo das fases ap0s a agitacao foi
efetivada empregando-se uma centrifuga Quimis
modelo Q222T.116.

As medidas de absorbancia das solucées de
corante foram realizadas utilizando um
espectrofotdmetro de absor¢do molecular (UV-
VIS) Shimadzu modelo UV-2450, equipado com
cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,00
cm.

Para determinar a quantidade de corante
adsorvido no bioadsorvente, apds um determinado
tempo de contato, foi utilizada uma curva
analitica de calibracdo do corante (parametros
apresentados na equacgdo 1). A diferenga entre a
concentragdo do corante remanescente no
sobrenadante, ap6s  centrifugacdo, e a
concentracdo inicial permitiu a determinacdo da
concentracéo adsorvida.

ASHM = (2,07240,001) x 10* X C fngigo

~ (0,0058+0,0022) (1)
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Onde, A" corresponde a absorbancia no
comprimento de onda de maxima absor¢do do IC,
Cindgigo, CONcentracéo do corante (mol L) e 2,072 x
10 (cm™* mol™* L) absortividade molar do corante
no comprimento de onda de maxima absorgao.

Para medidas de valores de pH, utilizou-se
um medidor de pH Metrohm modelo 780 e
eletrodo de vidro combinado com eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl.

Para o tratamento dos dados experimentais
foram utilizados os softwares OriginPro 8.0/9.0 e
Statistica®.

O conjunto de dados experimentais obtidos,
foi aplicado aos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich,
representadas, em sua forma linearizada, nas
equacdes 2, 3 e 4, respectivamente (GARCIA e
GAUBEUR, 2011).

- Pt )

= max
mads  mggs K. Ceq Mads

onde, m,4, € @ massa de adsorbato adsorvida por
grama de adsorvente (g.gl), m™5¥ é a massa
maxima de adsorbato adsorvida por grama de
adsorvente (g.g), K, é a constante de Langmuir
(L.mol™) e C,q € a concentragdo no equilibrio
(mol LY.

1
logmggs = logKr + — . logCeq (3)

onde, K € a constante de Freundlich (parametro
empirico), e % é a heterogeneidade energética ou
intensidade de adsorcéo.

InChpys = InKp_g — .2 (4)

onde, C,4s € a concentracdo de adsorbato
adsorvida por grama de adsorvente (mol L*g?),
Kp_g € a constante de Dubinin-Radushkevich, g
é a constante de energia (mol> kJ?) e ¢ é o
potencial de Polanyi, equagdo 5:

e =R.T.1n[1+(ci)] ©)

eq

Os parametros relativos a equagdo 5 sdo: R
é a constante dos gases (8,314 J K1), T é a
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temperatura em Kelvin e C,, € a concentragao no
equilibrio (mol L™?).

As principais variaveis envolvidas no
processo de adsorcdo estudado, que sdo: massa e
granulometria do bioadsorvente, valor de pH e
concentracdo inicial da solucdo de corante, tempo
de agitacdo e temperatura do sistema, foram
estudadas simultaneamente.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Estudo da influéncia das
Variaveis na Adsorcéo do IC em
Sabugo de Milho, por meio do

Planejamento Fatorial (2)

Para a determinacdo das variaveis que mais
influenciam o processo de adsor¢do do IC em
sabugo de milho, foi elaborado um planejamento
fatorial, com a utilizacdo do software Statistica®,
que consistiu em 16 experimentos, as condicGes
para a execucdo do planejamento, assim como as
porcentagens de adsorcdo  obtidas, s&o
apresentadas na tabela 1.

Os experimentos foram realizados em um
dia e as amostras, preparadas em duplicata. Ap6s
0 tempo de contato estabelecido pelo
planejamento entre o bioadsorvente e 10 mL de
solucdo de corante, os tubos Falcon® foram
submetidos a centrifugacédo por 1 minuto a 8000
rotacdes por minuto.

Com os resultados apresentados na tabela
1, foi construido um grafico de pareto que esta
representado na figura 2.

(1)pH

% -9,2488

6)Concentracéo inicial (mg/L)

% -3,05052
(5)Granulometria (um) E

' //ﬁ -1,4:5836

ﬁ
§

) |
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1 1

1
(3)Tempo (min) ,3585783!
|

\

1
(2)Temperatura (°C) ,1198276 1
1

3
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s
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 2. Grafico de pareto da influéncia
das variaveis envolvidas no processo de adsor¢édo
do I1C em sabugo de milho.
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Uma vez identificadas as variaveis criticas,
foram realizados estudos univariados, para melhor
compreensdo da influéncia destas. A partir do
grafico de pareto (figura 2) observa-se que o valor
de pH (1) e a concentracdo inicial do IC (6)

apresentam efeito negativo sobre a porcentagem
de adsorcdo em um nivel de confianca de 95%.

Tabela 1. Matriz do planejamento fatorial (25-2) com as porcentagens de adsorgéo

Variaveis % Adsorc¢ao
1 2 3 4 5 6
1 2,0 25 10 50 250 10 98
2 9,0 25 10 50 500 10 26
3 2,0 40 10 50 500 50 64
4 9,0 40 10 50 250 50 1,7
5 2,0 25 60 50 500 50 45
6 9,0 25 60 50 250 50 0,89
7 2,0 40 60 50 250 10 96
8 9,0 40 60 50 500 10 34
9 2,0 25 10 100 250 50 91
10 9,0 25 10 100 500 50 7,1
11 2,0 40 10 100 500 10 68
12 9,0 40 10 100 250 10 31
13 2,0 25 60 100 500 10 94
14 9,0 25 60 100 250 10 30
15 2,0 40 60 100 250 50 86
16 9,0 40 60 100 500 50 18

1 pH; 2 temperatura (°C); 3 tempo (minutos); 4 quantidade do sabugo de milho (mg); 5 granulometria
do sabugo de milho (um); 6 concentragdo inicial do corante (mg L)

3.2. Estudo Univariado do pH da

Solucéo Inicial de Corante

O valor de pH foi ajustado em 0,55; 2,00;
5,50; 9,00 e 10,4 e as demais variaveis foram
mantidas constantes: concentragdo inicial da
solucdo de corante de 20 mg L !, massa e
granulometria de bioadsorvente 100 =+ 1 mg e
maior que 500 pm, respectivamente; temperatura
de 25° C, volume de solucéo de corante de 10 mL,
tempo e velocidade de agitacdo de 40 minutos e
250 rotacBes por minuto. As amostras foram
preparadas em duplicata e o estudo realizado em
um dnico dia.

Como pode ser observado pela figura 3, o
estudo univariado confirmou os resultados obtidos
previamente no planejamento multivariado, sendo
assim, ambos mostraram que a adsorcéo do corante
é favorecida pela diminuicdo do valor de pH da
solucdo inicial de IC.

Este resultado pode estar relacionado as
interagcdes intermoleculares ndo covalentes que
ocorrem entre o corante e adsorvente estudados.
Em valores de pH elevados, o Indigo Carmim
encontra-se desprotonado e, uma vez que 0s sitios
de adsor¢do do sabugo sdo constituidos,
majoritariamente, por grupos carboxilicos e
fendlicos, forgas eletrostaticas de repulsdo podem
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desfavorecer a adsor¢do. Ao contrario do que 3.3.Estudo Univariado da

ocorre em valores de pH baixos, nos quais o x ‘s x
corante estd protonado e, portanto, pode interagir Concentragao Inicial da SOIUGaO de

com os grupos de carga negativa do adsorvente. Corante
Com base nos resultados obtidos, resolveu-se A faixa de concentracdo inicial do corante
ajustar o valor de pH=2,00 para as etapas seguintes de 5a 70 mg L foi avaliada, por meio do preparo
do trabalho. de 14 solugdes. Mantendo-se o valor de pH=2,00
+ 0,30 e as outras condi¢bes apresentadas
anteriormente, no item 3.1. Avaliou-se a massa
adsorvida por massa de adsorvente em funcdo da
o *1°" concentracdo inicial do corante e também da
g temperatura, 25°C e 40°C.
£ Os resultados obtidos sdo apresentados na
S \ tabela 2.
] ™~

T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

pH
Figura 3. Resultados planejamento
univariado - Influéncia do valor de pH na

adsorcdo do Indigo Carmim em sabugo de milho.

Tabela 2. Massa de IC adsorvida em relacdo a massa de sabugo de milho.

Concentragdo Relacéo entre massa IC adsorvida e
inicial de IC massa de adsorvente (mg g)
(mg L)
25°C 40°C
5,0 0,342 0,308
10 0,751 0,681
15 1,09 1,06
20 1,45 1,45
25 1,65 2,03
30 1,97 2,36
35 2,35 2,37
40 3,03 2,86
45 3,10 3,01
50 3,65 3,40
55 3,62 3,79
60 3,93 3,69
65 3,73 4,17

70 4,41 4,20
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A variacdo da massa de corante adsorvida
por massa de adsorvente em funcdo da

concentracdo inicial de IC nas temperaturas
estudadas, é representada na figura 4.
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Figura 4. Resultados Planejamento
univariado - Influéncia da concentragao inicial da
solucédo de Indigo Carmim em sabugo de milho.

Pode-se observar na figura 4 que a relacdo
massa IC/massa adsorvente em funcdo da
concentracdo inicial de corante ndo apresenta
grandes variagbes nas diferentes temperaturas
estudadas. Observa-se que na faixa de
concentracdo entre 5 e 45 mg L?, nas duas
temperaturas, 0 sistema apresenta comportamento
de um “sistema ideal”, onde a massa adsorvida €
diretamente proporcional & concentragdo de
equilibrio; este comportamento apresentado pelas
solucGes mais diluidas, segue a lei de Henry; acima
da concentracdo de 50 mg L™ do IC, observa-se a
tendéncia de um patamar que pode evidenciar o
inicio da saturacdo dos sitios ativos do
bioadsorvente.

Os dados experimentais obtidos e
apresentados na tabela 2, foram aplicados ao
modelo da isoterma de Langmuir, em sua forma
linearizada, representada pela equagdo 2. Com a
utilizagdo do software Origin 9.0, foram obtidos,
a partir de regressdo linear, figura 5, o0s
parametros K; e m%x,
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Figura 5. Forma linearizada da isoterma de
Langmuir. indigo Carmim 5-65 mg L; pH=2,00
sabugo de milho: 100 mg, granulometria
>500um; 40 min. de contato a 25°C.

Foi também realizado ajuste dos dados
experimentais ao modelo da isoterma de
Freundlich, em sua forma linearizada, equagéo 3.

O gréfico do logm,y;s em funcdo do
logCeq (figura 6), fornece uma reta, cujos
coeficientes linear e angular correspondem,

. ~ 1
respectivamente, ao log K e ao parametro —.

-2,30
2,40 »
-2,50
-2,60
2,70

-2,80

log m/m

-2,90

-3,00

-3,10

-3,20 T T T T T T

log Ceq (mol L™

Figura 6. Forma linearizada da isoterma de
Freundlich. indigo Carmim 5-65 mg L; pH=2,00
sabugo de milho: 100 mg, granulometria
>500um; 40 min. de contato a 25°C.

O modelo da isoterma de Dubinin-
Radushkevich, em sua forma linearizada, foi
aplicado aos dados experimentais obtidos, por
meio da equacdo 4. Do gréfico de In C,45 Versus
0 quadrado do potencial de Polanyi (&), figura 7,
sdo obtidos os pardmetros InKp_p , como
coeficiente linear e a constante de energia, S8,
como coeficiente angular.
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Figura 7. Forma linearizada da isoterma de
Dubinin-Radushkevich. indigo Carmim 5-65 mg
L; pH=2,00 sabugo de milho: 100 mg,
granulometria >500um; 40 min. de contato a
25°C.

Os parametros obtidos por meio dos
modelos de isotermas utilizados, nas temperaturas
de 25 e 40°C, sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Parametros dos modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich ajustados aos dados experimentais.

Langmuir
25°C 40°C
mméx m
ads / sabugo 10,8 268
(mgg™)
K; (L mol ) 133x10° 4,14 x 10?
I 0,9928 0,9064
Freundlich
Kr(gg™) 14,0 13,1
n 1,23 1,23
r2 0,9833 0,8696
Dubinin-Radushkevich
-1
Kp-r(MOlg™)  o8ayx102  397x102
J? mol=2
B ) -5,71 x 10°° -5,59 x 10°°
E (kJ mol™) 9,35 9,46
r2 0,9824 0,8815

Pode-se observar na tabela 3, que apenas
para a isoterma de Langmuir, houve diferenca
significativa entre os parametros calculados nas
duas temperaturas avaliadas. A massa maxima de
corante adsorvida por grama de sabugo de milho a
40°C é cerca de 26 vezes maior em relacdo ao
valor observado em 25°C. No caso das isotermas
de Freundlich e Dubinin-Radushkevich, todos os
pardmetros obtidos nas temperaturas de 25 e 40°C
possuem a mesma ordem de grandeza.

5. CONCLUSAO

Pode-se concluir que o sabugo de milho
pode ser usado como bioadsorvente para a
remocdo do corante indigo Carmim de aguas
residuais. A partir dos valores do parametro n
encontrados nas temperaturas avaliadas (ambos
maiores que 1), pode-se concluir que os sitios de
adsorcdo do sabugo de milho sdo energeticamente
heterogéneos. E finalmente, os valores de energia
livre (E) obtidos a partir da isoterma de Dubinin-
Radushkevich, que apresentam valores entre 8 e
25 kJ mol?, permitem caracterizar o sistema
estudado como uma adsorgao fisica.
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