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RESUMO

As Instituicbes de Ensino Superior ttém desempenhado um papel importantissimo através da
ciéncia para alcancar o avanco tecnoldgico atual. Mas, se por um lado sdo indiscutiveis as
vantagens oferecidas por essas instituicoes, por outro lado, os laboratorios quimicos referentes
a estas unidades de ensino, muitas vezes representam uma forte ameaca a integridade do meio
ambiente. Isso é decorrente da forma inadequada pela qual os residuos — principalmente os
efluentes liquidos — sdo muitas vezes depositados no meio ambiente sem nenhum tratamento
prévio que elimine a possibilidade de contaminacdo ambiental. Quando esses efluentes
contém metais pesados em sua composicao, a situacdo agrava-se, devido ao elevado nivel de
periculosidade e acumulacdo dos mesmos nos recursos aquaticos. Diante dessa situacdo que o
meio natural se depara, o presente trabalho tem como objetivo buscar medidas vidveis para o
tratamento de efluentes contendo metais pesados, provenientes dos laboratorios quimicos da
Universidade Estadual da Paraiba. Os metais em estudo sdo o Chumbo e o Zinco que, através
do processo de adsorcdo tendem a ser removidos de efluentes sintéticos com concentracdo
inicial de 1000 mg/L do ion metalico. Inicialmente foram realizadas analises de equilibrio
para 0os metais em estudo, cujos resultados mostraram que a biomassa utilizada é
significativamente capaz de reter parte desses contaminantes. Os ensaios adsortivos foram
realizados em um sistema de leito fixo recheado com bagaco de cana-de-agucar
(bioadsorvente) operando com e sem reciclo em diferentes vazdes de alimentagdo para avaliar
qual das vazles estabelecidas apresenta-se como mais favoravel nas condicGes de estudo. Os
resultados obtidos mostraram-se condizentes com a teoria abordada; a biomassa e o sistema
em si geraram resultados satisfatorios, alcancando em media uma remocdo de 80% de
Chumbo numa vazéo de 12,8 mL/s e cerca de 50% de Zinco numa vazéo de 13,0 mL/s.

Palavras-chave: Laboratorios quimicos. Meio Ambiente. Metais pesados. Adsor¢do. Bagago
de cana-de-agucar.



ABSTRACT

The higher education institutions have played an important role through science to achieve the
current technological advancement. But, if on one hand an undeniable advantages offered by
these institutions, on the other hand, chemical laboratories teaching relating to these units
often represent a major threat to the integrity of the environment. This is due to the inadequate
way in which the waste - particularly wastewater - are often deposited into the environment
without any prior treatment designed to prevent environmental contamination. When these
effluents contain heavy metals in its composition, the situation is deteriorating due to the high
level of dangerousness and accumulation thereof on aquatic resources. Faced with this
situation that the natural environment is facing, this paper aims to seek effective measures for
the treatment of effluents containing heavy metals from the chemical laboratories of the State
University of Paraiba. Metals under consideration are zinc and lead that through the
adsorption process tend to be removed from synthetic effluent with an initial concentration of
1000 mg / | of the metal ion. Initially balance analyzes were performed for the metal under
study, the results showed that the biomass used is significantly able to retain some of these
contaminants. The adsorption tests were performed in a fixed bed system filled with
sugarcane bagasse (bioadsorbent) operating with and without recycle at different power flows
to assess which of the established flow is presented as more favorable in the conditions. The
results obtained were consistent with the theory addressed; biomass and the system itself
generate satisfactory results, achieving an average 80% removal of lead in a flow of 12,8 ml /
s and about 50% zinc on a flow of 13,0 ml/s.

Keywords: Chemical laboratories. Environment. Heavy metals. Adsorption. Bagasse
sugarcane.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Esquema do proCcess0o A& adSOTGAD. ......cueverueruerierieriiniie ittt 21
Figura 2 - Classificacdo das isotermas, POr Brunauer. ..........ccooviveiieneiiie e 22
Figura 3 - Representa¢éo da dindmica de um Ieito fiX0. .......ccccviriiiiiiii e 23
Figura 4 - Bagaco de cana-de-acUcar preparado para analiSes. .........cccccveveveeveeiieiieseesieenenn, 27
Figura 5 - Estudo do equilibrio, em sistema de banho finito. ............ccccveve i 28

Figura 6 - Aparato experimental para adsor¢do de chumbo e zinco em efluente — coluna de
oY (O 1) (o TSRO P R OUPRRPPRROP 30

Figura 7 - Amostras recolhidas do procedimento experimental, diluidas para posterior leitura.

.................................................................................................................................................. 31
Figura 8 - Espectro de absor¢éo de solugdes Chumbo-PAR, complexadas empH 9,0. .......... 32
Figura 9 - Curva de calibracdo para solucdes em diversas concentraces do complexo
ChUMDO-PAR. .ttt e sttt esse e sbe e st e e b beaneesreenteaneeareenaeas 33
Figura 10 - Espectro de absorcédo de solucBes Zinco-PAR, complexadasempH 9,0. ............. 33
Figura 11 - Curva de calibragdo para solugdes emdiversas concentragdes do complexo Zinco-
A S SSTTPUSSPR 34
Figura 12 - Isoterma de equilibrio do ChumbO. ........ccooiiiiiiiiiii e, 35
Figura 13 - Isoterma de equilibrio de ZINCO. ........cccoveiieie i 36

Figura 14 - Porcentagem adsorvida de Pb?* em bagaco de cana de ac(icar no sistema de leito
fix0, para a vazao de 12,8 ML/S. ......ccocoiiieiiee ettt 37
Figura 15 - Porcentagem adsorvida de Pb?* em bagaco de cana de aclcar no sistema de leito
fix0, para a vazao de 5,0 ML/S. ..o 38
Figura 16 - Curva de ruptura para adsor¢do de Chumbo em bagaco de cana de agUcar, tendo a
solugdo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazio de alimentagdo em 12,8 mL/s. .....39
Figura 17 - Curva de ruptura para adsor¢do de Chumbo em bagaco de cana de agucar, tendo a
solucéo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazéo de alimentacdo em 5,0 mL/s. ....... 39
Figura 18 - Porcentagem adsorvida de Zn** em bagaco de cana de aglicar no sistema de leito
fix0, para a vazao de 13,0 ML/S. .....cciiiiiiiiieie e 40
Figura 19 - Porcentagem adsorvida de Zn**em bagaco de cana de actcar no sistema de leito
fix0, para a Vazao de 8,0 ML/S ........oiiiiiiie et 41
Figura 20 - Curva de ruptura para adsorcao de Zinco em bagaco de cana de agucar, tendo a .42
Figura 21 - Curva de ruptura para adsorcdo de Zinco em bagago de cana de agucar, tendo a

solucdo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazdo de alimentagdo em 8,0 mL/s. ....... 42



LISTADE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisicas do chumbo metalico. ...........cccceveiiiiiiiie e 17
Tabela 2 - Propriedades fiSicas d0 ZINCO. .......c.covveiiiiiieiieicce e 18

Tabela 3 - CondicOes de operacao da coluna de leito fixo para adsorcéo de ions metalicos. ..28



SUMARIO

LINTRODUGAD........oooieeeeeeeeteeeee sttt 13
I O o] 1= 1Y OO 14
1.1.1 ODBJEEIVO GOIAl ...ttt bbbt 14
1.1.2 ObjJetivoSs ESPECITICOS ...vviieiieiieccie ettt et 14
2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ......ooooieeeeeveeeeveeteeere s sen e 16
2.1 METAIS PESATOS ......eeeuiiitieitieee ettt sttt et st e e e st e sbe et e e nbeeneesreene s 16
20 000 4 o T3¢ o SRS 17
N A | 1o o TSRS 18
2.2 Efluentes Quimicos de Laboratdrios ACadémICOS ..........cceeveeiieiiieeiiec e, 19
2.3 Tratamento de Efluentes Contaminados com Metais Pesados............ccccoovverenennenns 20
A o 101 (o7 Lo SO 21
2.5 1SOEIMAS A8 AUSOIGED ...c.veviiieiieiieieie sttt sr b b e 22
2.6 Adsorcdo em Sistema de Leito FiX0 .......cccveiiiieiieiicic et 23
2.7 BIOMASSAS AGSONVENTES ....ocviiiieiiieiietie ettt sttt e e st e sreesbeanbesreesteeneesreenseanneas 24
2.7.1 Bagacgo de Cana U8 ACUICAT ..........ccveereeieesieeiesee st e ste et esteeeessaeste e e eaessaesreenesrnenreenaeas 25
2.8 Técnica Analitica: ESpectrofotOmMEtIia .........cooveiieiieiiiieeeeee e 25
SIMETODOLOGIA ...ttt sttt bt seste st st e e ene e 27
3.1 Preparacao do Adsorvente: Bagago de Cana-de-AGUCAr ..........ccoereeerereenienenierenennns 27
K7 =y (8 [0 (o 3 To TN Lo [N 1 ] T I SRS 27
3.3 Estudo da Adsorcdo em Sistema de Leito FiXO0 .....cccevvviierveresiieniee e ee e 28
3.3.1 AdsSOrc@o do ChUMDO € ZINCO ....coueiiiiiiiiieieee e 29
3.4 Analise ESPeCtrofOtOMETIICA ........ccveeiiiieieiesie e 30
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........c.ooiiiiieiieeseetie e eeseiesssseses s st st ssssessesessenesnenias 32
4.1 Estudo ESpectrofotOMETIICO UV -ViS......cooiiiiiiiiiiiiieiee e 32
4.1.1 Determinacio das concentragdes de Ph.........cc.ovvoevvveeeeeceneeeeeseesseseesesess e 32
4.1.2 Determinagdo das CONCENtragies de ZN2.........co.oiveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 33
4.2 1soterma de EQUIlTBIio do Metal PD? ..o 34
4.3 Isoterma de EQUIlTDrio do Metal ZN?" ..o, 36
4.4 ADSOICAO de PD?* @M LEITO FIXO ...o.vvoveeceeoceeseeieeiess e essess s 36
4.5 ADSOTCEO dO ZN?* €M LEIO FIXO......ieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e es e, 40
5 COMENTARIOS FINAIS ...ttt 44

REFERENCIAS ..o oottt e et et et e et et e e es et e e e e s et e e es e e es et e s ere e eseseesesereressereserans 46



13

1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea caminha junto & tecnologia, acompanhando cada
novidade que surge, esquecendo muitas vezes de preservar 0S meios naturais que s&o
essenciais a vida humana, como a dgua que é caracterizada como um meio indispensavel &
saude e sobrevivéncia dos seres Vivos.

O descaso com 0s recursos naturais por meio das novas tecnologias aliadas as questoes
socioecondmicas criou novas relagdes de mercado em a&mbito mundial, arriscando os limites e
0 sistema de renovagéo dos ambientes naturais (BERTOLINO, 2007).

Entretanto, o avanco desenfreado das indUstrias ocorrido nas Gltimas décadas, tem
refletido fortemente na contaminacéo das aguas, seja pela negligéncia no seu tratamento antes
de despeja- las nos rios, ou por acidentes e descuidos cada vez mais frequente que propiciam o
lancamento de muitos poluentes nos ambientes aquaticos (KAWAI et al, 2014).

Além das indUstrias, esta problemética é também decorrente dos laboratérios quimicos
gue representam uma ameaca para 0 meio ambiente, pois muitas vezes sdo desconsiderados
como influéncia para tal descaso. De acordo com essa situacdo, Vieira (et al, 2010) apresenta

a seguinte informacéo:

O que se percebe € que ndo ha uma preocupacdo em monitorar e fiscalizar os
“poluidores invisiveis” (instituicoes de ensino e pesquisa e laboratdrios
privados, entre outros), tendo em vista que esses poluidores descartam
pequenas quantidades de rejeitos nas redes fluviais e lixdes, com a
justificativa de que a quantidade de rejeitos descartados é minima e nao
prejudica 0 meio ambiente, com isso, ndo chamam a atencdo da sociedade
nem das autoridades competentes, fugindo da punicdo prevista na Lei n°
6938 - Politica Nacional do Meio Ambiente, que afirma que todo o gerador
de rejeitos, seja de pequeno ou grande porte, deve ser responsavel pelo uso e
descarte de seus produtos, o que ndo é observado, e que essa quantidade de
rejeitos, a longo prazo, tem causado, sim, grande impacto ambiental
(VIEIRA etal, 2010).

Pietrobelli (2007) explica de maneira objetiva que, existem Vérias categorias de
residuos quimicos, porém aqueles que contem metais pesados em sua composicdo exigem
atencdo especial, pois apresentam alto nivel de periculosidade, além de comprometer a
integridade dos recursos aquaticos. No entanto, o comprometimento da qualidade da agua
pela presenca de metais pesados tem tornado-as muitas vezes, improprias para 0 consumo ou

onerosas com relacdo a captacao, transporte, tratamento e distribuicéo.
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Em contrapartida, Semedo (2014) afirma que os metais sdo Uteis para muitas das
funcBes vitais do organismo humano, como por exemplo, na auséncia do cobre, o corpo pode
se deparar com graves doencas. Mas e apesar disto, como também sdo conhecidos, os metais,
guando presentes em excesso exercem o seu efeito de toxicidade, que por sua vez, pode estar
associado a varios fendmenos deletérios como é o caso da carcinogenese.

Diante dessa situacdo, um dos maiores desafios da humanidade é desenvolver
estratégias e tecnologias que permitam promover o desenvolvimento social e econdmico das
inumeras regides do planeta sem destruir a extraordinaria biodiversidade que serve de base
para a propria sobrevivéncia humana (BERTOLINO, 2007).

Para isso, pesquisas Vém sendo desenvolvidas com o objetivo de buscar medidas que
viabilizem um sistema de tratamento para remo¢do dos contaminantes, em especial, dos
metais pesados (PEREIRA, 2008). A literatura j& apresenta algumas metodologias
convencionais de tratamento disponiveis para a remocao de metais pesados dissolvidos em
efluentes liquidos industriais, porém, nem todos séo eficientes, pois apesar de apresentarem
custo elevado, acabam gerando outros tipos de residuos sélidos, comprometendo ainda mais o
meio ambiente (PIETROBELLI, 2007).

Por outro lado, destaca-se o processo de adsor¢do que vem sendo utilizado como uma
alternativa eficaz para a remocdo de metais pesados em efluentes. Este método ganha
destaque, pois, pode ser desenvolvido utilizando biomassas naturais como adsorventes,

garantindo- Ine eficiéncia e baixo custo.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Buscar condi¢des favoraveis para o tratamento de efluentes contaminados por metais
pesados gerados pelos laboratérios quimicos da Universidade Estadual da Paraiba, através do
processo de adsorcdo utilizando material biologico como adsorvente.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Avaliar o potencial do bagaco da cana-de-acUcar como material adsorvente dos ions
Pb**e zn?".
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o Desenvolver um sistema de leito fixo que viabilize o desenvolvimento do processo
adsortivo dos ions metalicos em estudo.

o Investigar a influéncia da vazdo de alimentacdo no processo de adsor¢do dos ions
metalicos em estudo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Metais Pesados

Metais pesados caracterizam-se como elementos quimicos que possuem peso
especifico maior que 5 g/cm® ou nimero atdmico maior do que 20 (TSUTIYA, 1999).
Entretanto, o termo “metais pesados” estd sujeito a diversas definicbes que variam entre

autores, como por exemplo, Tsutiya (1999) define como:

Elementos quimicos que contaminam o meio ambiente, provocando
diferentes danos a biota, podendo ser metais, semi-metais € mesmo nao
metais como o selénio. Os principais elementos quimicos enquadrados neste
conceito sdo: aluminio, antimonio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cobalto,
cromo, ferro, manganés, mercudrio, molibdénio, niquel, selénio e zinco
(TSUTIYA, 1999, p. 754).

J& Pereira (2008, p. 2) apresenta a seguinte definicdo: “Sao alguns elementos metéalicos
que tem densidade relativamente alta, sendo téxico ou nocivo até mesmo em baixa
concentragao”.

Os metais pesados podem ser classificados em: essenciais, ou seja, aqueles que sao
indispensaveis para o desenvolvimento e manutencdo dos seres vivos, como o cobre, zinco,
ferro e manganés; e como tdxicos, que sdo prejudiciais aos organismos a curto e longo prazo,
como o cddmio, chumbo e cromo (JUNIOR, 2007 apud ORTIZ, 2000).

Pascalicchio (2002) afirma que, os metais podem ser encontrados em todos os lugares,
gque nunca se esgotam e devem sempre existir no planeta assim como qualquer elemento
guimico, pois todos sdo continuamente redistribuidos no ecossistema através de ciclos
naturais. Dessa forma, a contaminacdo dos recursos naturais por esses compostos pode
ocorrer por meio das atividades industriais ou a partir das préprias fontes naturais
(PASCALICCHIO, 2002). Nesse sentido, Alloway e Ayres (1997) citam algumas fontes
naturais e antropogénicas de contaminacdo ambiental devido a presenca dos metais pesados,
sendo estas: fonte geoquimica, mineracdo de metais, queima de combustiveis fosseis,
indUstria metallrgica, etc.

Um dos aspectos mais graves da introducdo de metais pesados na natureza é a
concentracdo que se deposita na cadeia alimentar de ambientes aquaticos e terrestres.
(PASCALICCHIO, 2002). Tais componentes além de serem toxicos, sdo altamente reativos

do ponto de vista quimico, e também ndo biodegraddveis, fazendo com que se acumulem nos
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organismos vivos, possibilitando a ocorréncia de varias doencas e desordens
(AHMARUZZAMAN, 2011; PIETROBELLI, 2007).

2.1.1 Chumbo

Cada metal apresenta suas caracteristicas especificas, o chumbo, por exemplo, é
representado pelo simbolo Pb, e caracteriza-se por ser um metal cinzento brilhante, ndo
elastico, mole, ddctil, maleavel, trabalhdvel a frio, razodvel condutor de calor e eletricidade.
Antes de atingir sua temperatura de ebulicdo, emite vapores toxicos (TEIXEIRA, 2008). Na

Tabela 1 estdo apresentadas as principais propriedades fisicas desse metal.

Tabela 1 - Propriedades fisicas do chumbo metalico.

CARACTERISTICAS

Formula Pb

Descrigéo Pé cinza de diferentes formas
Classificacgdo de risco Toxico

Ponto fusdo 328 °C

Ponto ebulicéo 1740 °C

Pressdo de vapor 0 mmHg

Massa especifica 11,3 glem®

o Oxidantes fortes, peroxido de
Incompatibilidade ) ) )
hidrogénio e &cidos.

L Em aquecimento intenso produz fumos
Produtos da decomposicao o
toxicos.

FONTE: Universidade de S&o Paulo, adaptado, 2008.

Atualmente o principal uso do metal, se concentra na fabricacdo de baterias de
chumbo-4cido para automodveis. Essas baterias sdo constituidas por placas de chumbo
metalico e podem ser recarregadas por funcionarem por meio de reacdes quimicas reversiveis
(PRADA e OLIVEIRA, 2010).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolugcdo de N°
430, de 13 de maio de 2011, de acordo com o Art.16 na secdo II (capitulo II) aborda que: “Os

efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
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receptor desde que obedegam as condigdes e padrdes previstos neste artigo [...]”, e estabelece
gue o valor maximo permitido de Chumbo total lancado no corpo receptor corresponde a 0,5

mg/L do metal.
2.1.2 Zinco

O zinco € um elemento comumente encontrado na crosta terrestre, de simbolo Zn
(PIETROBELLI, 2007). Anjos (2003) caracteriza este elemento quimico como um metal
lustroso, ductil e maledvel quando aquecido. Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais

propriedades fisicas deste metal.

Tabela 2 - Propriedades fisicas do zinco.

CARACTERISTICAS

Formula Zn

Descricao Zinco em po

Classificacdo de perigo Produto perigoso quando molhado

Ponto fuséo 420 °C

Ponto ebuli¢éo 908 °C

Presséo de vapor 1 mmHg a 487°C

Densidade Né&o disponivel

Materiais/ substancias Reacdo exotérmica com: hidroxidos
Incompativeis alcalinos, acidos, enxofre, selénio

) Formacdo pode ser: hidrogénio (com
Produtos da decomposicao ]
agua)

FONTE: Labsynth, adaptado, 2011.

O zinco apresenta acdo bioquimica consideravel, pelo fato de se fazer presente em
inimeras enzimas; aléem de intervir no funcionamento de certos horménios e na sintese das
proteinas. O metal ainda atua no funcionamento normal do sistema imunitario
(PIETROBELLLI, 2007). E por esses motivos que o zinco pode ser considerado um elemento

essencial a vida dos seres vivos desde que seja na quantidade permitida, pois em
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concentracOes elevadas, sdo considerados toxicos para plantas, animais e humanos (SOUZA
et al, 2006).

Das diversas aplicacdes do zinco, Anjos (2003) cita as principais, s@o elas: ligas
metalicas, tais como o latdo (Zn-Cu) e o ferro galvanizado (Zn-Fe) em telhados e calhas de
residéncias, eletrodos (anodo) de sacrificio, na protecdo de ferro contra corrosdo; e na
indUstria de galvanoplastia em geral, como componente do aco galvanizado.

A quantidade maxima permitida de Zinco total em efluentes lancados no corpo
receptor, ndo pode ultrapassar de 5,0 mg/L do metal. Esse limite é estabelecido pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) atraves da Resolucdo de N° 430, de 13 de maio de
2011.

2.2 Efluentes Quimicos de Laboratdrios Acadé micos

As instituicbes de ensino superior inegavelmente tém produzido cada vez mais
tecnologias, novos conhecimentos e formando profissionais. Por outro lado, muitas vezes, nao
h& questionamento ou até mesmo maneiras que busquem solugdes para os impactos que eles
mesmos geram na sociedade e no meio ambiente. Os laboratorios quimicos dos diversos
departamentos (Biologia, Quimica, Engenharias, Saneamento entre outros) apresentam uma
série de residuos, podendo ser perigosos ou ndo (SASSIOTTO, 2005). Dessa forma, pode-se
afirmar que, as aulas laboratoriais de diversas instituicdes de ensino superior, de uma maneira
ou de outra acabam afetando a integridade do meio ambiente, pois estas aulas geram diversos
tipos de efluentes quimicos, e muitas vezes sdo descartados de forma inadequada.

A preocupacdo é maior quando estes efluentes apresentam em sua composicdo metais
pesados como: Cobre, Zinco, Chumbo, Niquel, entre outros, que mesmo apresentando-se em
pequenas concentracdes, 0s mesmos sdo acumulativos, permitindo que a natureza torne-se
vulneravel aos impactos sofridos pela toxicidade desses compostos metalicos.

As Universidades além de serem causadoras da poluigdo ambiental atraves do descarte
inadequado, também promovem o desperdicio de material devido a0 mau gerenciamento dos
produtos sintetizados ou manipulados. Em geral, isso é decorrente da falta de fiscalizacdo que
regulamente a maneira adequada ou menos ofensiva ao meio natural. Desta maneira, nao
havendo fiscalizacdo, fica a critério de cada instituicdo adotar um destino final, seja ele
correto ou ndo (LIRA, 2014).

Nesse sentido, as universidades devem também estar conscientes e preocupadas com

este problema, até porque, além de serem instituicdes responsaveis pela formacdo de seus
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estudantes, sdo também responsaveis pelo comportamento dos mesmos como cidaddos do
mundo (AMARAL et al, 2001).

2.3 Tratamento de Efluentes Contaminados com Metais Pesados

Atualmente existem varios métodos convencionais de tratamento disponiveis para a
remocdo de metais pesados dissolvidos em efluentes liquidos, entre eles pode-se citar:
processos quimicos (oxidacdo quimica, precipitagdo quimica e reducdo quimica), as
tecnologias de membrana (ultrafiltracdo, eletrodialise e osmose inversa), a troca idnica
(colunas ou resinas), 0s processos de separagdo fisica como (filtragdo e sedimentacdo), os
processos eletroquimicos e os de sor¢do (PIETROBELLI, 2007).

Pietrobelli (2007) ainda explica que, esses métodos nem sempre sdo eficientes e
geralmente apresentam custo elevado além de gerar outros tipos de residuos. Araujo (2012)
cita como exemplo a precipitagdo quimica, que embora seja um processo relativamente
simples e econdmico, gera um grande volume de lodo e, dependendo do metal e das
caracteristicas quimicas dos efluentes, apds a filtracdo final o efluente pode ainda apresentar
concentragOes residuais de metais em valores acima das condicdes ambientais aceitaveis,
sendo necesséaria a aplicacdo de um processo complementar para o polimento final do
efluente.

Sendo assim, muitos desses métodos existentes para a reducdo da concentracdo de
metais pesados em efluentes apresentam dificuldades de aplicacdo e custo elevado, além de
suas eficiéncias serem relativamente baixas (PETRONI, 1999). Algumas leis ambientais mais
rigorosas ja caminham nessa perspectiva, buscando promover o desenvolvimento de pesquisa
visando a obtencdo de métodos de tratamento de efluentes eficientes e com baixo custo
(ARAUJO et al, 2012).

Diante disso, a adsor¢gdo vem se apresentando como uma alternativa viavel para a
remocao de metais pesados, pois apresenta um potencial satisfatorio, além da possibilidade de
utilizar materiais adsorventes de baixo custo (ARAUJO et al, 2012). A utilizacdo de
bioadsorventes além de garantir baixo custo ao processo atribui valor também a materiais que
antes ndao tinham um destino proveitoso como, 0 bagaco de cana de acUcar, casca de

tangerina, casca de abacaxi, entre outros.
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2.4 Adsorgéao

No século XVIII, deram-se inicio aos estudos voltados para os fendmenos de adsorcao
e utilizagdo industrial de adsorventes (JUNIOR, 2007).

A adsorgéo consiste em um processo de separacao relativamente simples. O fenbmeno
ocorre quando uma fase fluida livre entra em contato com uma fase rigida permanente,
granulada. Essa segunda fase apresenta a capacidade de reter e de guardar seletivamente uma,
ou mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente no fluido. A substancia que é
adsorvida, o soluto, denomina-se ADSORBATO e, ADSORVENTE € a substdncia que
adsorve (PEREIRA, 2008, grifo nosso).

Pietrobelli (2007) explica que no decorrer do processo, as microparticulas do
adsorvente vdo sendo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida
continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. A eficiéncia da adsor¢do é maior
quando a superficie do adsorvente também é maior, pois é nessa superficie em que o
adsorbato concentra-se. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas
porosas. (Pietrobelli, 2007). A Figura 1 representa o adsorvente removendo as particulas da

fase fluida durante o processo.

Figura 1- Esquema do processo de adsorcao.

Ay
*

| [ADSORVENTE | 5
“

| ADSORBATO |

FONTE: manutencao&suprimentos, modificado, 2012.

Junior (2007) ressalta que, além das inUmeras vantagens que o processo adsortivo
apresenta, 0 mesmo também possui desvantagem. O fato é que o processo ndao destroi o

contaminante, mas sim, o modifica quimicamente a produtos inertes ou de menor toxidade.
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Em contrapartida, € vantajoso quando nao é possivel a destrui¢cdo dos contaminantes como € o
caso dos metais pesados.
Nesse caso, a adsor¢do caracteriza-se como um processo possivelmente viavel para a

remocao desses ions metélicos presente em efluentes.
2.5 Isotermas de Adsorcéo

Isotermas de adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a concentragdo do soluto na fase
liquida e da quantidade da substancia adsorvida no solido, a temperatura constante (CLARK,
2010).

De maneira experimental, as medidas nesses sistemas sdo feitas em termos de
quantidade de substancia adsorvida por grama do solido, com a finalidade de se obter
graficamente as curvas, denominadas isotermas de adsor¢do (AN TUNES, 2012).

As informagdes das isotermas podem fornecer a estimativa da quantidade aproximada
de adsorvente necessaria para um dado processo e consequentemente, o tamanho do
equipamento requerido para a operacdo de adsorcdo em condicbes de equilibrio (MORAIS,
2005).

As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em cinco tipos, como sdo mostradas na
Figura 2.

Figura 2 - Classificacdo das isotermas, por Brunauer.

1 | /m IY Y

Para cada tipo de isoterma, Morais (2005) destaca suas especificidades, sendo estas:

FONTE: Ruthven, 1984.

* Isotermas do tipo I - S8o caracteristicas de solidos microporosos, como por exemplo,
carvoes ativos.

 Isotermas dos tipos Il ¢ III - A quantidade adsorvida tende a um valor infinito,
correspondendo a adsor¢cdo em mdaltiplas camadas sobrepostas, e ocorre em sélidos ndo

POrosos ou macroporosos.
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* Isotermas dos tipos IV e V - Sdo obtidas para s6lidos que apresentam mesoporos nos quais
ocorre 0 fendmeno de condensacdo capilar, ou seja, 0 gas se condensa no interior dos

mesoporos, 0 que nao acontece se 0 adsorbato for liquido.

2.6 Adsorgdo em Sistema de Leito Fixo

A técnica de adsorcéo em leito fixo consiste em fazer passar o fluido adsorbato através
de uma coluna fixa de material adsorvente. O processo pode ser conduzido em fluxo direto ou
em fluxo reverso nas colunas horizontais, como também podem ser utilizadas colunas
verticais, sendo controlada a vazdo através do leito com o uso de bombas hidraulicas.

O funcionamento de um sistema de leito fixo pode ser esquematizado conforme
apresenta a Figura 3. Na ilustracdo, considerou-se que um liquido na sua concentracéo inicial,
representado pelo simbolo Co, passa através de uma matriz porosa adsorvente de modo

continuo e uniforme.

Figura 3 - Representagdo da dindmica de um leito fixo.

envada

C'r-C—J-O
el T Poato de goebea

a0 o, t, 6 95

FONTE: Morais, 2005.

Nos instantes iniciais, a concentracdo na saida da coluna € zero (C=0) visto que o
contaminante ¢ rapidamente retido pela matriz adsorvente. Nos tempos posteriores (01 , 62 €
seguintes) o leito vai gradativamente sendo saturado e perdendo a capacidade de adsorver o
soluto, portanto, a concentracdo de saida tende a aumentar progressivamente até atingir o

ponto em que a concentracdo final (Cr) seja igual a concentracdo inicial (Co). A partir desse
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ponto, o leito alcanca o equilibrio com a solucdo alimentada e ndo havera mais significativa

adsorcdo do contaminante.
2.7 Biomassas Adsorventes

Atualmente, materiais naturais de origem bioldgica estdo em constante processo de
investigacdo para serem utilizados como bioadsorventes de contaminantes - principalmente
jons metalicos - presente em efluentes. Estes materiais sdo Uteis principalmente aos seus
reduzidos custos e abundéncia (THOME, 2008).

A aplicabilidade dos bioadsorventes, portanto, além de garantir uma reducéo no custo
nos processos de purificacdo de efluentes, oferece também uma alternativa de aproveitamento
destes materiais, reduzindo o impacto ambiental de seu descarte (LUCENA et al, 2012).

Muitos estudos ja foram realizados associando o processo de adsorcdo de metais
pesados, ao uso de materiais naturais como adsorventes, como por exemplo, Batista (2014)
avaliou a potencialidade da casca de tangerina para reter metais pesados presentes em
efluentes contaminados com fons Cr* e Pb?*. A autora aplicou a adsorcdo em um sistema de
banho finito realizando estudos de cinética e equilibrio, alcancando resultados satisfatorios,
pois a remog&o atingiu um percentual de 95% para o chumbo (11), e 99% para o cromo (I11).

Lucena (et al, 2012) utilizaram como bioadsorventes as folhas desidratadas de Erva-sal
(Atriplex Nummularia Lindl) e Taro (Colocasia Antiquorum Schott), para remocdo de ions
Cu** de solucBes aquosas com 0 objetivo de investigar a capacidade méaxima de adsorcdo e
avaliar os parametros cinéticos. Os resultados obtidos nesse estudo, mostraram que, em
solugdes com concentracbes metalicas baixas (200-300 mg/L) os percentuais adsorvidos
foram superiores a 60%. Em contrapartida, quando tratou-se de concentracbes mais elevadas,
houve um decaimento percentual significativo.

Pietrobelli (2007) por sua vez utilizou como bioadsorvente a macrofita aquatica,
Egeria densa, seca, no processo de remocao dos ions metalicos Cd (I1), Cu (II) e Zn (11).
Nesse caso, foram realizados testes para verificacdo da influéncia do pH, temperatura de
secagem do biossorvente, temperatura de biossor¢cdo e tamanho das particulas a serem
utilizados nos testes cinéticos e de equilibrio. No teste de temperatura de secagem e de
biossor¢do, a autora concluiu que, para as condices de estudo aplicadas, a maior
porcentagem de remocgdo ocorreu na temperatura de secagem ambiente e a temperatura de
biossorcdo de 30°C. A influéncia da variagdo do tamanho das particulas do biossorvente

também foi investigada, apresentando uma diferenca insignificante na porcentagem de



25

remocdo. Ja na avaliacdo da influéncia do pH verificou-se, no teste cinético, que para os ions
Cd (1) e Zn (11) ocorreu uma reducdo no tempo de equilibrio de 1 hora (sem ajuste) para 45
minutos (pH 5) e para o ion Cu (I1) ocorreu uma reducdo no tempo de equilibrio de 12 horas
(semajuste) para 2 horas (pH 5), com aumento na taxa de remogéo de 60 para 70%.

Diante desses casos, observa-se que a utilizacdo de bioadsorventes para a
descontaminacdo de efluentes contendo metais pesados vem se apresentando como uma
alternativa viavel. Espera-se, portanto que, 0 bagaco de cana de agUcar utilizado nesse estudo,

apresente potencial significativo para adsor¢cao dos de chumbo (I1) e zinco (11).

2.7.1 Bagaco de cana de agUcar

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana de agUcar. De acordo com a Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB) a safra nacional brasileira 2013/2014 produziu cerca
de 658,8 milhdes de toneladas de cana de agUcar colhida. J& para a safra 2014/2015, estima-se
uma producdo de 642,1 milhGes de toneladas, ou seja, uma queda de 2,5% em relacdo ao
volume anterior. Mas, mesmo com esse decréscimo, o Brasil continua se destacando na sua
producdo extrema de cana de acUcar.

Vale salientar que, assim como toda atividade produtiva geram residuos, o setor de
processamento e industrializacdo da cana de agUcar também gera, tendo como o principal
residuo, o bagaco.

Em média, para cada tonelada de cana de acucar, 280 kg de bagaco sdo gerados.
Aproximadamente 90% dele é queimado para produzir vapor, para entdo co-gerar energia
para 0s motores da usina, o que resulta em um grande imacto ambiental (PEREIRA, 2008
apud GOLDEMBERG, 2000). Alm dessa quantidade reaproveitada para os motores da
usina, a estimativa € que existe ainda, uma quantidade excedente de bagaco de cana-de-agucar
correspondente a 8% nas destilarias anexas e 12% nas autbnomas, que poderia ter outros
destinos, inclusive ser empregado de forma a melhorar a qualidade do meio ambiente
(PEREIRA, 2008 apud AGUIAR e MENEZES, 2002). Um destino ecologiamente correto

desse residuo seria na aplicacdo de processos adsortivos de contaminantes inorganicos.

2.8 Técnica Analitica: Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica analitica que utiliza a luz para medir a

concentracdo de espécies quimicas. Este método analitico baseia-se na interacdo (absorcédo
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e/ou emissdo) da matéria com a energia radiante, ou seja, radiacdo eletromagnética quando os
elétrons se movimentam entre niveis energéticos (a partir da absor¢do luminosa, a energia da
espécie é aumentada e ha promocéo deste para um estado excitado que possui maior energia
gue o seu estado fundamental). Uma vez que diferentes substancias tém diferentes padrdes de
absorcdo, a espectrofotometria permite-nos, por exemplo, identificar substancias com base no
seu espectro. Permite também quantifica- las, uma vez que a quantidade de luz absorvida esta
relacionada coma concentracdo da substancia.

Para determinagdo da concentragdo de um soluto em uma amostra por
espectrofotometria, temos a comparacdo da absorbancia da amostra com uma solucéo padréo,
na qual j& é conhecida a concentragdo do soluto. Em geral, é utilizada uma solugdo-padréo
com diferentes concentragcdes (padrdes de referéncia), que tem sua absorbancia determinada.
Esses padrdes sdo preparados diluindo-se a solugdo-padrdo na proporgdo necessaria para a
obtencdo das concentracbes desejadas. Com os valores de absorbancia e de concentracdo
conhecidos, pode-se tragar um grafico cujo perfil ¢ conhecido como “curva-padrdo” ou “curva
analitica”.

O conhecimento da absorcdo de luz pela matéria é a forma mais usual de determinar a
concentracdo de compostos presentes em solucdo. A maioria dos métodos utilizados em
biogquimica clinica envolve a determinacdo espectrofotométrica de compostos corados
(croméforo) obtidos pela reagdo entre 0 composto a ser analisado e o reagente (cromogénico),
originando um produto colorido. Os métodos que se baseiam nesse principio sdo denominados

métodos colorimétricos, os quais geralmente sdo especificos e muito sensiveis.
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3METODOLOGIA

Todas as atividades foram desenvolvidas no Laboratério de Ensino e Tecnologia
Quimica (LETEQ), e no Laboratério de Pesquisa e Ciéncias Ambientais (LAPECA), ambos

pertencentes ao Departamento de Quimica da Universidade Estadual da Paraiba, campus |.

3.1 Preparacdo do Adsorvente: Bagaco de Cana-de-AcUcar

O bagaco da cana de agucar in natura foi obtido de um ponto comercial de cana-de-
acucar situado na Rua Jodo Pessoa, da cidade de Campina Grande-PB. O seu preparo
consistiu na retirada da parte macica do bagaco, que em seguida foram cortados em pequenos
pedacos e lavados em agua corrente até retirar todo o acucar presente. Em seguida, foram
triturados em um liquidificador industrial e secos em estufa por cerca de 60 horas, porém,
mantendo-se as caracteristicas equivalentes a 24 horas de secagem, a uma temperatura de
50°C. Posteriormente, a biomassa foi separada em peneiras com granulometria de 2,38 mme
1,00mm. O bagaco utilizado nesse estudo obteve uma granulometria média de 1,69mm. Na

Figura 4 pode-se constatar a aparéncia final da biomassa de bagaco de cana, apds preparacao.

Figura 4 - Bagaco de cana-de-acUcar preparado para analises.

FONTE: prépria, 2014

Apos toda a preparacdo, acondicionou-se a biomassa em sacos hermetiticos para evitar

0 contato da mesma com a umidade do ambiente.

3.2 Estudo Do Equilibrio

Para avaliar o equilibrio da adsorcao, foram colocados 1,000 g do bagaco de cana — de

—aglcar em contato com 35 mL da solu¢do contaminante, sob agitacdo constante de 150 rpm,
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durante um periodo de 60 minutos. Para cada ensaio, a solucdo contaminante teve sua
concentracdo variada num intervalo de 100 a 1000 ppm. Esse estudo do equilibrio foi

realizado num sistema de banho finito, como esta representado na Figura 5.

Figura 5 - Estudo do equilibrio, em sistema de banho finito.

'l

FONTE: prépria, 2015.

Concluindo o tempo do processo, a biomassa foi separada de cada solucdo por meio de
pequenas peneiras convencionais, para determinacdo da concentracdo metalica através do
método espectrofotométrico.

3.3 Estudo da Adsorcéo em Sistema de Leito Fixo

As condicdes de estudo dos ensaios realizados no sistema de leito fixo, estdo descritos

na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 - CondicOes de operacdo da coluna de leito fixo para adsorcdo de ions metalicos.

PARAMETROS CONDIGOES UTILIZADAS
Adsorbatos Zn?* e Ph?*

Adsorvente Bagaco de cana-de-agucar
Concentracgdo de entrada 1000 ppm

Diametro da particula adsorvente 0,00169 cm

Massa do leito 1,000 g

Diametro da coluna 1,3cm
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Temperatura de operagédo 25°C

Altura da coluna 12cm

Vazoes de operacéo 5,0; 8,0; 12,8; 13,0 (mL/s)
CondicGes de ciclo Aberto e fechado

Direcdo do Fluxo Descendente

FONTE: propria, 2015.

Vale salientar que, os tipos de vazdes de operacdo e condicdes de ciclo diferenciam-se

para o tipo de adsorbato utilizado, o que sera detalhado posteriormente. As vazdes utilizadas

foram definidas por limitacGes operacionais do sistema.

3.3.1 Adsorc¢édo do Chumbo e Zinco

No estudo da adsorcdo do chumbo e zinco, utilizou-se uma coluna cilindrica de vidro,
sendo esta completamente preenchida com a biomassa numa quantidade exata de 1,000 g,
através da qual se deu a passagem em fluxo descendente do efluente a ser tratado. A altura do
leito foiequivalente a altura da coluna, 12 cm.

No estudo particular do chumbo, o processo foi conduzido em ciclo fechado por um
periodo de 60 minutos. Realizaram-se ensaios com variacdo da vazao de alimentagdo, sendo
gue no primeiro ensaio, esse parametro foi fixado em 12,8 mL/s, e no posterior, fixou-se em
5,0 mL/s. Nos primeiros 20 minutos, foram coletados amostras do fluido na posicéo inferior,
na saida da coluna, em intervalos de 1 minuto entre as coletas. Nos quarenta minutos finais do
processo, o intervalo de coleta foi ampliado para 5 minutos entre uma amostra e outra.

No caso do estudo do zinco, 0 processo desta vez foi conduzido em ciclo aberto por
um periodo de 200 segundos. Realizaram-se ensaios também com variacdo da vazdo de
alimentacdo, sendo que no primeiro ensaio, esse parametro foi fixado em 13,0 mL/s, e no
ensaio posterior, fixou-se em 8,0 mL/s. A cada 10 segundos, foram coletados amostras do
fluido na posicao inferior da coluna, com intervalos de 2 segundos entre as coletas. O tempo
de coleta manteve-se até o término do ensaio, completando os 200 segundos.

O aparato experimental para conducdo da adsorcdo dos metais em leito fixo esta
apresentado na Figura 6, na qual se visualizam as diversas partes do sistema: recipiente de
alimentacdo, contendo o efluente (1), bomba para circulacdo do fluido (2), valvula para

controle do fluxo (3), coluna de leito fixo (4) preenchida com biomassa (5), valvula para
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coleta de amostras (6) e mangueira de reciclo (7). Em detalhe ampliado, pode-se observar o
momento de coleta das amostras de chumbo pela torneira, e das amostras de zinco

diretamente na mangueira.

Figura 6 - Aparato experimental para adsor¢do de chumbo e zinco em efluente — coluna de
leito fixo.

FONTE: propria, 2014.

E importante salientar que, as partes descritas acima referem-se ao sistema montado
para adsor¢do do chumbo. Como na adsorgéo do zinco o processo ocorreu em ciclo aberto, o
sistema modifica sua estrutura apenas na parte da mangueira de reciclo (7), deixando,
portanto, que o efluente passasse direto pela mangueira ocorrendo imediatamente & coleta das

amostras, como foi mostrado em detalhe ampliado.

3.4 Analise Espectrofotométrica

As medidas de absorbdncia das solugdes finais foram determinadas utilizando o
método espectrofotométrico. Entretanto, para que fosse feita a leitura das concentracdes
resultantes, foi necessaria a diluicdo de cada amostra na razdo 1:50 e quando necessario na
razdo de 1:100, de forma a ajustar cada aliquota a capacidade de leitura do espectrofotdmetro
utilizado. Essas diluicdes foram realizadas para as amostras de todos os ensaios. Diversas

amostras prontas para leitura podem ser visualizadas na Figura 7.
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Figura 7 - Amostras recolhidas do procedimento experimental, diluidas para posterior leitura.

FONTE: propria, 2014.

As determinagdes da concentragdo de chumbo e zinco foram realizadas com o agente
complexante PAR 4-(2-piridilazo resorcinol) na forma de sal sédico, em concentragdes pré-
determinadas. Inicialmente, foi verificado o espectro de absor¢édo do PAR e das solugdes
contendo nitrato de chumbo e nitrato de zinco no intervalo de 330 a 660 nm, estabelecendo-se
como adequado para as medidas de concentragdo o comprimento de onda de 547 nm para o
chumbo e 526 nmpara o zinco.

As complexacdes Pb-PAR e Zn-PAR foram realizadas em pH proximo de 9,0 . Para
garantir esta faixa de pH foi utilizado uma solucdo de tampdo de borax (tetraborato de sodio-
Na2B407.10H20) a4 0,05mol/L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Estudo Espectrofotométrico Uv-Vis
4.1.1 Determinagao das concentracdes de Pb?*
Os resultados das analises espectrofotométricas da solucdo nitrica de chumbo

complexada em diferentes concentragfes podem ser observadas na Figura 8, sob a forma de

curva de varredura.

Figura 8 - Espectro de absor¢éo de solugdes Chumbo-PAR, complexadas em pH 9,0.
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FONTE: propria, 2011.

Determinou-se a curva de varredura para obtencdo do comprimento de onda adequado
para entdo conhecer as concentraces das amostras de chumbo apds a adsorcao.

Sendo assim, de acordo com a Figura 8, estabeleceu-se o comprimento de onda em
547 nm para analisar posteriormente as amostras de chumbo. Tal comprimento foi
estabelecido visto que é o ponto maximo de absorbancia para o ion metalico, e a0 mesmo
tempo o ponto minimo de absorbancia para o complexante PAR, uma vez que este apresenta
coloracdo e pode interferir na deteccdo espectrofotométrica do metal.

A Figura 9 por sua vez, representa a curva de calibracéo para o complexo Pb-PAR em
diversas concentragcdes, no comprimento de onda de 547 nm. Por meio dessa curva de
calibracdo, cada leitura de absorbancia foi convertida em concentracdo do metal

correspondente.
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Figura 9 - Curva de calibracdo para solugdes em diversas concentracdbes do complexo
Chumbo-PAR.
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FONTE: Batista, 2014.

A curva de calibracdo apresenta comportamento satisfatorio, sendo comprovado
através do seu coeficiente de correlacdo préximo da unidade. Isso significa que o método
mostra ser preciso para determinar as concentragdes de chumbo no comprimento de onda

estabelecido.
4.1.2 Determinacao das concentracdes de Zn?*

No estudo espectrofotométrico do Zinco, realizou-se também andlises para obter a
curva de varredura do metal em diversas concentracfes. A Figura 10 apresenta as bandas

espectrais correspondente as soluges metalicas em trés concentracoes diferentes.

Figura 10 - Espectro de absorcédo de solucBes Zinco-PAR, complexadas em pH 9,0.
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Da mesma forma que foi feito no estudo do chumbo, o comprimento de onda
selecionado para as analises posteriores foi escolhido de maneira que apresentasse o ponto
maximo de absorbancia para o fon Zn?*, e a0 mesmo tempo o ponto minimo de absorbancia
para 0 complexante PAR. Entdo, como é visto no grafico acima, o comprimento de onda que
segue essa logica corresponde 4 526 nm.

E entdo, realizou-se a curva de calibracdo no comprimento de onda em 526 nm, visto

na Figura 11.

Figura 11 - Curva de calibragéo para solu¢es em diversas concentracbes do complexo Zinco-
PAR.
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De acordo com a curva de calibracdo acima, percebe-se que, hd algumas variacdes
quanto & ordem dos pontos dispersos no grafico originando a curva. Porém, apresenta um
coeficiente de correlacdo aceitavel, visto que 0 mesmo aproxima-se da unidade, o que garante

precisdo ao método.
4.2 1soterma de Equilibrio do Metal Pb**

A quantidade do metal Pb?* retido por grama do adsorvente e sua concentragdo na fase

fluida emequilibrio, & temperatura constante de 25 °C (£2°C) gera graficamente uma isoterma

de adsorcdo, representada na Figura 12.
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Figura 12 - Isoterma de equilibrio do Chumbo.
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Nas concentragdes iniciais, a curva tende a formar uma modelagem concava voltada
para baixo, e para as concentracdes finais, o perfil modifica apresentando-se agora como
retilinea. Isso ocorre porque a isoterma atingiu seu equilibrio, ou seja, a partir desse ponto a
capacidade de remocdo do bagaco nessas condices mantém-se constante. De acordo com a
Figura 12, pode-se observar que, a capacidade maxima de adsorcdo de Chumbo em bagaco de
cana-de-acUcar, nas condicdes estudadas, foi de aproximadamente 18 mg/g.

Outro fator importante & considerar é a descontinuidade de alguns pontos, podendo ser
explicado pela forma com o qual a adsorgéo ocorre. Provavelmente, em alguns desses pontos,
0 chumbo além de ter sido adsorvido nos sitios ativos da biomassa, pode também ter sido
retido pelos espacos vazios presentes entre as particulas da mesma, gerando essas pequenas
descontinuidades. Isso ocorreu também no estudo de Lira (2014) que por sua vez utilizou o
bagaco de cana de acUcar para remover ions Cromo de solugbes sintéticas. A autora obteve
isotermas com algumas desuniformidades além de ndo atingir o equilibrio. Dessa forma, Lira
(2014) explicou que, além disso ter ocorrido devido a remocdo do metal entre as particulas
adsorventes, ocorreu também pelo fato de que a biomassa utilizada ndo apresenta sitios ativos
idénticos e ndo sdo energicamente uniformes. Além do que, o bagaco de cana-de-agUcar,
adsorve também agua, podendo ser um fator responsavel pelo deslocamento dos pontos.

O mesmo pode ter ocorrido nesse estudo do chumbo visto que, 0 adsorvente apresenta

origem natural, e por isso ndo apresenta uma superficie com sitios ativos idénticos.



36

4.3 Isoterma de Equilibrio do Metal Zn**

A quantidade do metal Zn?" retido por grama do adsorvente e sua concentracdo na fase
fluida emequilibrio, & temperatura constante de 25 °C (£2°C) gera graficamente uma isoterma

de adsorcdo, representada na Figura 13.

Figura 13 - Isoterma de equilibrio de Zinco.
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De acordo com a Figura 13, observa-se que, a isoterma assemelha-se ao modelo da
isoterma tipo | de Brunauer que, refere-se & solidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas.

Porém, vale salientar que, em alguns pontos ocorrem pequenos desajustes no perfil da
isoterma, 0 que pode ser explicado pelo mesmo fendmeno que provavelmente ocorreu na
adsor¢do do chumbo, visto anteriormente.

De maneira geral, a isoterma cresce continuamente, até que a biomassa fique saturada,
e alcance sua estabilidade. Nesse caso, prevé-se que, em concentracdes maiores, o poder
adsortivo ndo sofreria modificacdo, pois o equilibrio do sistema foi atingido, tendo como

capacidade maxima adsortiva, aproximadamente 7mg/g.
4.4 Adsorcdo de Pb?" em Leito Fixo

As porcentagens adsorvidas de chumbo nas diferentes vazdes estabelecidas foram
determinadas através da relacdo da concentracdo do ion presente na solugdo no momento

inicial e no momento final das analises, representada pela Equacéo 1:
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Ci—Cf
Ads (%) = o X 100 (D

Onde,
Ci = concentracéo inicial do fon Pb?* na fase fluida;

Cf = concentracéo final do fon Ph®*na fase fluida.

Os resultados obtidos considerando a vazéo de alimentacdo do sistema em 12,8 mL/s
partindo de uma concentragdo inicial de 1000 mg/L do metal em bagaco de cana de agucar,

esta representado na Figura 14.

Figura 14 - Porcentagem adsorvida de Pb?* em bagaco de cana de ac(car no sistema de leito
fixo, para a vazdo de 12,8 mL/s.
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A representacdo grafica mostra que, o processo ocorreu de maneira eficiente com
relacdo ao percentual de metal adsorvido. O potencial de retencdo da biomassa juntamente
com a vazdo e o tempo de contato estabelecido gerou uma rapida adsor¢do, visto que nos
primeiros minutos quase 80% do metal ja tinha sido removido, mantendo esse potencial
praticamente constante até o fim do processo.

Mantendo as mesmas condicbes de operacdo e variando apenas a vazido de
alimentacdo, realizou-se mais um ensaio, agora com a vazdo de 5,0 mL/s. Nesse caso, 0

percentual adsorvido do metal no decorrer do processo esta representado na Figura 15.
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Figura 15 - Porcentagem adsorvida de Pb?* em bagaco de cana de ac(icar no sistema de leito
fixo, para a vazdo de 5,0 mL/s.
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Nesse caso, a adsorcdo também ocorreu de maneira rapida, porém houve um
decaimento percentual em aproximadamente 10% quando comparado com o ensaio realizado
na vazdo de 12,8 mL/s, entendendo-se que, numa vazdo maior, a solugdo circula mais vezes
pelo sistema fazendo com que haja uma maior remocdo dos ions do que num ensaio com a
vazao menor.

Observando o grafico acima, percebe-se que, nos primeiros minutos houve uma
remocdo de quase 70% do metal mantendo-se nessa média praticamente até o fim do
processo. Esses valores mostram que a biomassa atingiu a saturacdo nesse percentual, pois
praticamente ndo houve variacdo do potencial de remocdo com o aumento do tempo de
contato.

Mesmo havendo um decaimento da capacidade adsortiva devido & diminuicdo da
vazao de alimentacéo, considera-se que os dois experimentos apresentaram boa eficiéncia.

Obtiveram-se também curvas de ruptura utilizando as duas vazdes citadas, mantendo-
se fixa em ambos os casos, a altura da biomassa empacotada e a concentracdo da solucgdo
metélica. A Figura 16 representa a curva de ruptura da adsorcdo do chumbo na vazio de 12,8
mL/s.
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Figura 16 - Curva de ruptura para adsor¢do de Chumbo em bagaco de cana de agUcar, tendo a

solucdo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazdo de alimentacdo em 12,8 mL/s.
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De acordo com a Figura 16, observa-se que a fase inicial do processo é dificil de ser
acompanhada. Isso é explicado pela rapidez com o qual a adsorcdo ocorre, o fato é que,
quando o soluto penetra no leito ja € rapidamente adsorvido, de modo que sua concentracéo se
aproxima de zero. Mas, é importante salientar que, a concentracdo ndo chega exatamente &
zero, pois a biomassa atinge o ponto de saturacdo antes que todos os ions metalicos sejam

retidos da solugéo.
Modificando-se a vazdo para 5,0 mL/s, originou-se a curva de ruptura expressada na

Figura 17.

Figura 17 - Curva de ruptura para adsor¢do de Chumbo em bagaco de cana de acucar, tendo a

solucéo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazdo de alimentagcdo em 5,0 mL/s.
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A curva de ruptura apresentada agora é bastante semelhante a anterior. Em ambos os
casos, embora a cinética dificulte o acompanhamento inicial do processo, certifica-se que a
biomassa saturou-se nos minutos iniciais atingindo o equilibrio num percentual satisfatorio de
remocao metalica.

Observando as figuras 16 e 17 percebe-se que, independente da vazdo de alimentacéo
os graficos ndo apresentam a regido curvilinea tipica de uma curva de ruptura o que dificulta o
acompanhamento inicial do processo. 1sso é resultado da baixa resisténcia que os fons Pbh?*
apresentam quando entram em contato com a biomassa, e dessa forma, sdo rapidamente
retidos. Nesses casos seria necessario diminuir o intervalo de tempo entre as coletas das
amostras, principalmente nos minutos iniciais do ensaio para que seja possivel acompanhar
detalhadamente a formacéo da curva e em seguida o equilibrio.

4.5 Adsorcdo do Zn** em Leito Fixo

Os resultados obtidos considerando a vazdo de alimentacdo do sistema em 13,0 mL/s
partindo de uma concentracéo inicial de 1000 mg/L de nitrato de zinco em bagaco de cana de

acucar, esta representada na Figura 18.

Figura 18 - Porcentagem adsorvida de Zn®* em bagaco de cana de aglicar no sistema de leito
fixo, para a vazdo de 13,0 mL/s.
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Nesse primeiro ensaio, uma questdo notavel é a rapida adsorcdo, assim como também
visto no estudo adsortivo do chumbo. Observa-se que, nos 10 primeiros segundos ocorreu

uma remocdo de 91,4% do zinco presente na solucdo, ja no tempo de 20 segundos, a
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eficiéncia diminuiu para 58,3% e tende a decrescer de acordo com o passar do tempo,
apresentando pequenas discrepancias.

Os resultados obtidos considerando a vazdo de alimentagdo do sistema em 8,0 mL/s
partindo de uma concentracdo inicial de 1000 mg/L do metal em bagago de cana de agucar,

esta representado na Figura 19.

Figura 19 - Porcentagem adsorvida de Zn?*em bagaco de cana de aclcar no sistema de leito
fixo, para a vazdo de 8,0 mL/s
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Através da Figura 19, é possivel acompanhar melhor a fase inicial do processo,
comparando com o ensaio feito na vazdo de 13,0 mL/s. Nesse caso, a diminui¢cdo da remocao
de zinco ocorre significativamente até os 60 segundos, e entio atinge o equilibrio. E
importante perceber também que, nos tempos préximos de 150 segundos ocorreram alguns
desajustes na continuidade da remocao, assim como também ocorreu em alguns momentos do
ensaio anterior. Em ambos 0s casos, isso é explicado pela origem natural da biomassa que lhe
confere caracteristicas de ndo uniformidade da estrutura, e entdo torna o processo adsortivo de
dificil previsdo, visto ser um fenbmeno essencialmente de superficie.

Obteve-se também curvas de ruptura tendo a vazio como parametro variavel,
mantendo-se fixa a altura da biomassa empacotada e concentragéo da solugdo a ser analisada.

A Figura 20 representa a curva de ruptura da adsor¢do do zinco em uma vazdo de 13,0 mL/s.
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Figura 20 - Curva de ruptura para adsorcao de Zinco em bagaco de cana de agucar, tendo a
solucdo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazdo de alimentagdo em 13,0 mL/s.
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Na Figura 20 é possivel acompanhar de maneira geral o sentido pelo qual o processo
ocorre. Mas de fato, este atinge o equilibrio de saturacdo rapidamente sem que haja um
acompanhamento detalhado do inicio desse fendmeno, pois nos 10 segundos iniciais a razdo
entre concentracdo final e concentracdo inicial do metal é bem pequena, e logo nos proximos
10 segundos essa relacdo aumenta de uma maneira que ja atinge o equilibrio, mostrando que a
solucdo metalica chega ao limite de ter sua concentracdo modificada através da retencdo dos
ions pela biomassa.

Alterando-se a vazido de operagdo para 8,0 mL/s, obteve-se a curva de ruptura

correspondente, representada na Figura 21.

Figura 21 - Curva de ruptura para adsorcdo de Zinco em bagago de cana de agucar, tendo a
solucdo inicial com concentracdo de 1000 ppm, e a vazao de alimentagdo em 8,0 mL/s.
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De acordo com a Figura 21, observa-se que, no ensaio ocorrido na vazao de 8,0 mL/s
os fons Zn ?* apresentaram maior resisténcia & serem retirados do fluido pelas particulas da
biomassa. Isso porque a regido de ruptura é nitidamente detalhada, visto que a cada ponto
inicial a curva vai se formando, e entdo, atinge praticamente o equilibrio até o final do
processo. Entende-se que, esse acompanhamento também foi possivel, pelo fato das coletas
terem sido realizadas em pequenos intervalos de tempo, diferentemente no estudo do Chumbo
que por sua vez, as amostras foram coletadas em intervalo de tempo mais amplo.

Esse ensaio mostrou-se bastante condizente com a teoria do processo explicado por
Morais (2005, p. 17) onde diz que nesse tipo de estudo, “4 medida que a solugdo continua
atravessando o leito, a zona de adsorgdo vai descendo como uma verdadeira onda que se

propaga com velocidade inferior a velocidade superficial da solugdo que atravessa o leito™.



5 COMENTARIOS FINAIS

O bagaco da cana-de-aclcar, nesse estudo, mostrou ser um material natural que
apresenta uma capacidade significativa de remover metais pesados presentes em efluentes
liquidos. Isso foi comprovado para os fons Pb®* e Zn**que, através das analises de isotermas
de equilibrio e do estudo em sistema de leito fixo conseguiu adsorver consideravelmente parte
desses metais.

De acordo com as isotermas obtidas, pode-se concluir que a capacidade de adsorgéo
do bagaco de cana de agucar € bastante proveitosa para esse tipo de estudo, pois, a retencdo de
chumbo foi de aproximadamente 18 mg para cada grama do bagaco, e para 0 zinco foi de
aproximadamente 7 mg do metal para cada grama do bioadsorvente. As isotermas mostraram
entdo a capacidade de adsorgdo do bagaco para cada tipo de metal estudado, e esse potencial
foi comprovado nas analises realizadas no sistema de leito fixo.

Analisando a adsor¢do do Chumbo, aproximadamente 80% do metal ficaram retidos
na biomassa, mantendo esse percentual em equilibrio até o término do ensaio. Essa
quantidade removida foi obtida com o sistema operando & uma vazdo de alimentacdo
correspondente & 12,8 mL/s com reciclo. Quando essa vazdo foi diminuida para 5,0 mL/s
mantendo o ciclo fechado, a eficiéncia diminuiu aproximadamente 10%. Com isso pode-se
concluir que, ao diminuir a vazdo em menos da metade houve pouca influéncia na capacidade
adsortiva, sendo assim, para o chumbo, a biomassa utilizada e o sistema em si, apresentaram
valores extremamente satisfatorios.

Com relacdo a adsorcéo do Zinco, os resultados foram menos eficientes. Nesse caso, 0
sistema operou em ciclo aberto e estabeleceu-se a vazdo em 13,0 mL/s. A média de remocéo
do metal foi de 50% nessas condicdes, e ao diminuir a vazdo de alimentagdo para 8,0 mL/s, e
semreciclo, o potencial diminuiu desta vez para 30%.

Diante dos resultados apresentados, € possivel notar que ao diminuir a vazio de
alimentacdo, consequentemente ocorre a diminuicdo da eficiéncia do processo, esteja o
sistema operando em ciclo fechado ou aberto. Dessa forma, entende-se que, uma vazdo maior,
permite que a transferéncia dos ions da solugdo para a biomassa também aumente, resultando
em pontos de saturacéo precoces.

Nesse caso, considera-se que, das vazdes analisadas na adsorgéo do chumbo, a que se
torna mais favoravel é a vazdo de 12,8 mlL/s, pois mostrou graficamente que os ions
apresentaram baixa resisténcia & remocdo pelo fato de terem sido retidos em um percentual de

80% ja nos minutos iniciais do processo. Em contrapartida, o tempo inicial de coletas é
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considerado muito amplo, e isso impossibilitou um acompanhamento detalhado da curva de
ruptura antes de atingir o equilibrio.

No caso do Zinco, a vazdo favoravel é a maior das analisadas, isto é, a vazdo de 13,0
mL/s, uma vez que, os ions também se mostraram pouco resistentes & remocao, fazendo com
que o equilibrio fosse atingido ja nos segundos iniciais do ensaio.

Do ponto de vista ambiental, a adsorcdo é um método que vem se destacando em
Varias pesquisas, no entanto, a utilizacdo de algumas biomassas como o0 bagaco de cana de
acucar ainda é algo inovador considerado também vantajoso, pois além de tratar da
preservacao ambiental, os rejeitos organicos que se tinha apenas como descartes, hoje estdo
atribuindo valores e conquistando espago em processos adsortivos de diversos materiais,

inclusive de constituintes tdxicos, como foi discutido neste trabalho.
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