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RESUMO

Diante da constatacdo de que uma variedade de metais pesados compde 0s
efluentes gerados em laboratérios de pesquisa e ensino de quimica, foi avaliado o
uso de biomassas regionais com vistas a obtencédo de um processo viavel e de baixo
custo operacional para remocdo por adsorcdo de metais pesados em efluentes
laboratoriais. A metodologia proposta incluiu a determinacdo das curvas cinéticas e
de equilibrio de adsorcdo para os metais Zn?* e Pb?* em valores de pH na faixa
acida e basica, usando bagaco de cana de acucar como adsorvente. O bagaco de
cana-de-acgUcar apresentou moderada capacidade de remocao para o zinco (60%) e
baixa capacidade para o chumbo (ll) (30%), em pH 5. Na faixa de pH basico,
observou-se a ocorréncia de precipitacdo de hidréxidos metalicos com interferéncia
significativa no processo de adsorc¢do. Dos estudos realizados, pode-se concluir que
0 adsorvente de bagaco de cana de acUcar por ser um residuo natural, abundante
na regido, e de baixo custo, apresenta boas perspectivas para utilizagdo em
processos de remocdo de metais pesados de efluentes. E necessario, porém,
investigar outros fatores que influenciam o processo de adsorcdo tais como a
interferéncia de outros metais, agentes complexantes e agentes salinos bem como,
os testes preliminares em escala piloto, contribuindo para a formulacdo de uma

proposta adequada para tratamento de efluentes quimicos.

Palavras-Chave: Adsorcdo, Metais pesados, Bioadsorvente, Efluentes quimicos.



ABSTRACT

In view of the finding that a variety of heavy metals make up the effluents generated
in research laboratories and teaching of chemistry, the use of regional biomass was
evaluated in order to obtain a viable and low operating cost process for removal by
adsorption of heavy metals in laboratory effluents. The proposed methodology
included the determination of the kinetic and adsorption equilibrium curves for the
metals Zn2+ and Pb2+ at pH values in the acidic and basic range, using sugarcane
bagasse as an adsorbent. The sugarcane bagasse showed moderate removal
capacity for zinc (60%) and low capacity for lead (ll) (30%), at pH 5. In the basic pH
range, the occurrence of precipitation of metal hydroxides with significant
interference in the adsorption process. From the studies carried out, it can be
concluded that the sugarcane bagasse adsorbent for being a natural residue,
abundant in the region, and of low cost, presents good prospects for use in
processes of removal of heavy metals from effluents. However, it is necessary to
investigate other factors that influence the adsorption process such as the
interference of other metals, complexing agents and saline agents, as well as
preliminary tests on a pilot scale, contributing to the formulation of an adequate

proposal for the treatment of chemical effluents.

Keywords: Adsorption, Heavy metals, Bioadsorber, Chemical effluents.
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1 INTRODUCAO

Os laboratorios quimicos das Instituicbes de Ensino Superior do Brasil, nas
suas atividades de ensino, pesquisa e extensdo geram residuos quimicos com
caracteristicas complexas e de composicao diversificada. Porém, quase sempre sédo
manuseados inadequadamente, sendo despejados nos esgotos, armazenados em
areas inseguras ou simplesmente descartados como residuo comum (CAVALCANTI,
2009; LIRA, 2014).

O descarte direto de efluente contendo metais pesados vem trazendo
consequéncias sérias de contaminacdo do meio ambiente, com risco a saude
humana e a manutencéo dos ecossistemas (DUFFUS, 2002). No meio aquético tais
cations podem ser encontrados sob diferentes formas: em solucdo na forma idnica
ou na forma de complexos solUveis organicos ou inorganicos; formando ou retidos
as particulas coloidais minerais ou organicas; retidos no sedimento; ou incorporados
a biota (MANAHAN, 2013).

Mesmo procedendo com a minimizacéo de residuos e estimulo a reciclagem,
ha necessidade de tratamento adequado dos efluentes, utilizando um método que
seja a0 mesmo tempo versatil e de baixo custo. Atualmente diversos métodos vém
sendo utilizados para a remocao de metais, dos quais podemos destacar: osmose
reversa, troca ibnica, precipitacdo quimica e adsorcdo. Este Ultimo tem se
destacado, pois é de facil manipulagéo, baixo custo e com uma grande variedade de
possiveis adsorventes (NADAROGLU et al., 2010). A adsorcdo apresenta ainda as
vantagens de baixa geracdo de residuos, possibilidade de recuperacdo dos metais
removidos dos efluentes e possibilidade de reutilizacdo do adsorvente.

O campo para pesquisa envolvendo o processo de adsorcdo, usando
biomassas como adsorventes, para remoc¢éo tanto de metais pesados como de
derivados de petréleo, € muito vasto e ainda pouco explorado. Biomassas como
cascas de arroz, bagaco de cana de acUcar, casca de tangerina, casca de coco,
casa de abacaxi, tém sido investigadas como adsorventes, e apresentado uma boa
eficiéncia na adsorcao de diversos ions metéalicos. (AHMARUZZAMAN, 2011). Logo,
0os estudos da adsorcdo destes contaminantes utilizando biomassas mostram-se
Nnecessarios e promissores.

Nesse trabalho foi utilizada a biomassa de bagaco de cana de acucar

(Saccharum officinarum) com o objetivo de produzir um bioadsorvente para remocao



12

de metais pesados em efluentes liquidos. O Brasil produz anualmente cerca de 330
milhdes de toneladas de cana de acucar, sendo o maior produtor mundial (CPT,
2019). Os produtos de maior valor obtidos a partir da cana de acucar sao o acucar e
o alcool. O bagaco da cana de acucar € um residuo gerado em grande quantidade,
sendo usado na alimentagdo de animais e na geragcdo de energia por queima em
caldeiras. A possibilidade de obtencdo de adsorventes alternativos com biomassas
residuais tais como o bagago de cana de acgucar conduz a descoberta de novos
horizontes comerciais para materiais tidos como inserviveis e de baixo valor
agregado, geralmente causadores de grandes impactos ambientais quando
descartados.

O estudo comparativo dos parametros de adsor¢do do Pb?" e Zn?* em
biomassa adsorvente de bagaco de cana de acuUcar visa a obtencdo de elementos
elucidativos para a adequacao de um sistema satisfatério em termos econémicos e

de eficiéncia no processo de remocao de metais pesados em efluentes.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral
Encontrar condi¢des favoraveis para o tratamento de efluentes contaminados
por metais pesados, através do processo de adsorcao utilizando biomassa de cana-

de-aclUcar como adsorvente.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia do bagaco de cana-de-aclcar como material adsorvente
dos ions Pb?* e Zn?*

e Estudar a cinética de adsorcdo do sistema bagaco de cana-de-acucar /
efluente sintético.

e Estudar o de equilibrio para a construgcéo da isoterma de adsorcao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Metais Pesados

Ainda que bastante empregado, o termo "metal pesado” ndo possui apenas
uma definicdo, o termo varia de acordo com o ramo da ciéncia que o0 aporta. Ao
guestionar diferentes profissionais sobre esta definicdo, estes dardo significados e
explicacbes diversas. A questionar um agrobnomo sobre esta definicdo, este
certamente dara énfase principalmente aos elementos toxicos as culturas vegetais
(fitotoxicidade), cuja contaminagdo no solo venha a prejudicar a produtividade
agricola. J& um quimico podera destacar a posicdo dos metais pesados na tabela
periddica, como também suas altas densidades atbmicas ( maior que 6g/mL). Em
suma , a ideia comum a estas diferentes areas é a de que 0s metais pesados sao
metais ou metaldides que sempre estdo ligados a toxicidade, contaminagcdo e
poluicdo (PAOLIELLO E DE CAPITANI, 2003).

Embora seja do conhecimento de todos os efeitos benéficos dos metais, estes
também estdo relacionados a diversos efeitos maléficos. A maioria tém origem
natural, partes de componentes de rochas, e sdo dispostos no planeta de forma
natural, seja por ciclos biol6gicos ou geoldgicos, alguns geram complexos estaveis,
todaviaa, a forma mais toxica e nociva € o ion metdlico livre. Os que mais
apresentam poténcial de poluicdo e toxicidade dentre os metais sdo 0os conhecidos
"metais pesados". Acredita-se que 0s agentes toxicos mais antigos conhecidos pelo
homem sejam os metais pesados (MARTINS e LIMA, 2001).

2.1.1 Toxicidade dos Metais pesados

A toxicidade das espécies inorganicas dos metais tem um comportamento
biologico diferente dos compostos organicos, podendo ser mais ou menos téxicas;
por exemplo, a espécie organica de mercurio, metil-mercurio, que € comum de ser
encontrado em frutos do mar, apresenta efeitos teratogénicos e neurotdxicos,
mesmo em pequenos niveis de exposi¢do. Por outro lado, compostos de arsénio
inorgéanico, tais como As(lll) e As(V), sdo perigosos, podendo apresentar até efeitos

cancerigenos; entretanto, as suas formas organicas, presentes em frutos do mar,
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nao apresentam toxicidade significativa para humanos quando comparadas as
formas inorganicas. (ERG, 2003).

A toxicidade de um metal pesado ira depender de varios fatores, tais como a
guantidade de carbono dissolvido e em suspensao, o0 pH, ja que interacbes como
adsorcdo e complexacdo podem remover de forma adequada alguns ions metélicos

e eliminar sua atividade biolégica potencial (BAIRD, 2004)

2.1.2 Chumbo

O uso do chumbo pelo homem remonta aos egipcios antigos, que faziam uso
dele para fabricagdo de cosméticos e cunhagem de moedas. Algumas de suas
utilidades foram preservadas através do tempo. O inicio do uso desse metal pelo
homem provavelmente tenha vindo das grandes quantidades de chumbo que eram
obtidas de minérios, subproduto da fuséo da prata.

O chumbo, de simbolo Pb, € um metal azulado brilhante, cinzento, ductil,
mole, ndo elastico, razoavel condutor de calor e eletricidade, trabalhavel a frio
(TEIXEIRA, 2009).

O chumbo é um dos elementos de maior emprego na industria moderna, sob
a forma de composto e puro, isso se deve as caracteristicas demonstradas e a
facilidade de se juntar com outros metais, sendo o sexto metal de maior utilidade
industrial. Sua principal utilidade é na construcdo de baterias acidas industriais e
automotivas, que consumem em torno de 90% em todo mundo. O mercado produtor
de baterias que fazem uso do chumbo em tido um crescimento moderado nos
paises desenvolvidos (TEIXEIRA, 2009 ).

Dificilmente o chumbo é achado em sua forma natural, porém sim, em
conjuncdo com outros elementos, sendo o minério mais importante a galena. A
galena (PbS), € o seu mineral-minério mais importante e geralmente ocorre
associada com a prata. O , o cobre, 0 ouro, zinco, antimdénio,e o estanho sao outros

metais que também, aparecem associados ao chumbo (BAIRD, 2004).

2.1.3 Zinco

O zinco é um elemento quimico facilmente encontrado na crosta terrestre, de
simbolo Zn (PIETROBELLI, 2007). Anjos (2003) apresenta este elemento como um

metal ductil, lustroso e maleavel quando aquecido.
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O zinco tem acéo bioquimica razoavel, isso se deve ao fato de sua presenca
em muitas enzimas; além de agir no funcionamento de certos horménios e na
sintese das proteinas. O metal ainda atua no funcionamento normal do sistema
imunitario (PIETROBELLI, 2007). Desde que seja na quantidade adequada, o zinco
e considerado um elemento essencial a vida, pois em altas concentragcbes, €
considerados toxico para plantas, animais e humanos (SOUZA et al, 2006).

Das muitas aplicagées do zinco, Anjos (2003) apresenta as principais, sao
elas: protecdo de ferro contra corrosao; ligas metélicas, tais como o latdo (Zn-Cu) e
o ferro galvanizado (Zn-Fe) em telhados e calhas de residéncias, eletrodos (anodo)
de sacrificio, e na industria de galvanoplastia em geral, como componente do ago
galvanizado.

A quantidade maxima regulamentada de Zinco total em efluentes lan¢cados no
corpo receptor, ndo deve ultrapassar de 5,0 mg/L do metal. Essa quantidade é
determinada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da
Resolucdo de N° 430, de 13 de maio de 2011.

2.2 Contaminacdo ambiental por metais pesados

A poluicdo ambiental causada por metais pesados teve inicio ainda na
domesticacdo do fogo, embora associada frequentemente ao desenvolvimento e
tecnologias modernas. Durante a queimada da lenha, nas cavernas e a acumulacao
de pequenas quantidades de metais, seus niveis foram alterados nesses ambientes.
Na Era Antiga, ocorreu a descoberta das técnicas de manuseio dos metais pesados
e da mineragdo, estava formada entdo a ligagdo entre a poluicdo por metais
pesados e a histéria da humanidade. O comércio de minérios e a mineracdo na
época, forma elementos chaves para a economia e as técnicas de recuperacdo dos
metais conceberam um importante avanco tecnologico para as culturas antigas
(PAOLIELLO E DE CAPITANI, 2003).

2.3 Processos de separacédo por adsorcgéao

Os métodos tradicionais para remoc¢do de metais pesados da agua incluem,

adsorcao, troca ibnica, osmose inversa, reducdo e precipitacdo. Muitos desses
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meétodos tém altos custos e despesas recorrentes. A adsor¢cado porém, se sobressai
devido a alta eficiéncia na remocéao de metais pesados em baixas concentragoes.

A adsorcdo é um fendmeno fisico ou quimico de superficie onde uma
guantidade de moléculas de um fluido (adsorbato), adere-se na superficie de um
sélido (adsorvente). Na adsorcéo, as moléculas presentes no adsorbato séo atraidas
para a zona interfacial, isso se deve a existéncia de forcas atrativas néo
compensadas na superficie do adsorvente.

A adsorcdo pode ocorrer de forma fisica (adsorcao fisica) ou de forma
guimica (adsorcdo quimica). Na adsorcéo fisica as for¢cas envolvidas sédo as forcas
de Van Der Walls e interagfes eletrostaticas compreendendo também as interagdes
de polarizagdo. A adsorcdo consiste em um fendmeno espontaneo, exotérmico, e
gue ocorre com um diminuicdo de energia livre do sistema. Diversos fatores alteram
a adsorcdo, como o tamanho da particula do material adsorvente, a estrutura
molecular, pH do meio, solubilidade do soluto, temperatura e tempo de contato.
(CAVALCANTI JR; AZEVEDO, 1995).

O processo de adsorcdo € um dos métodos mais promissores devido a sua
alta eficiéncia e baixo custo dos adsorventes, € necessario porém, pesquisar por
adsorventes de baixo custo, alta disponibilidade e facil manuseio, para serem
utilizados em larga escala na industria. A biossorcdo, fenbmeno de adsorcéo
observada na biomassa viva ou morta, tem ganhado confiabilidade pelo
reconhecimento da biomassa como material adsorvente abundante e de baixo custo
(YAMAURA, 2008).

O termo biomassa é usado para descrever uma série de materiais organicos,
de origem animal, vegetal ou microbiana, podendo ser classificada em trés tipos:
biomassa residual: gerada como subproduto de atividades antropogénicas, como
agroinduastria, por exemplo, sendo uma das matérias que mais tem chamado
atencdo dos pesquisadores; biomassa natural: produzida na natureza, sem
intervencdo humana, e biomassa produzida: cultivada com o propésito de obter um
material para transforma-lo em um produto comercial.

O resultado da adosorcédo € melhor quando a superficie do adsorvente é e
maior, uma vez que € nessa superficie que o adsorbato ird se concentrar. Dessa
forma frequentemente os adsorventes sao soélidos com particulas porosas
(PIETROBELLI, 2007). Na Figura 1 esta esquematizado o processo de remocéao das

particulas da fase fluida durante o processo de adsor¢cdo com matriz adsorvente.
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Figura 1 - Esquema do processo de Adsorcéao.
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Fonte: manutencao&suprimentos, modificado, 2012.

Junior (2007) enfatiza que além de muitas vantagens o processo de adsor¢ao
apresenta também desvantagens. O processo nao elimina o contaminante, e sim, o
modifica quimicamente a produtos inertes e de menor toxidade.

Por outro lado € vantajoso quando ndo € possivel a destruicdo dos
contaminantes, sendo este o caso dos metais pesados, onde o processo de

adsorcao € eficiente e viavel para a remocao de ions metélicos em efluentes.

2.4 Adsorventes naturais

Biossorventes € o termo usado para designar adsorventes naturais,
diferenciando-os dos de origem sintética. Os biossorventes tém em sua parede
celular uma pluralidade de grupos organicos, tais como, fénois, aminas e amidas,
acidos carboxilicos, que podem reter ions metalicos por distintos mecanismos (troca-
ibnica, adsorcdo fisica, quelacdo) na superficie do bioadsorvente. As principais
vantagens dos biossorventes com relacdo aos adsorventes sintéticos, é que estes
materiais sdo muito abundantes, com baixos valores comerciais, normalmente sdo
residuos de produtos agricolas, que geralmente sdo desprezados. Estes
biossorventes demonstram alto potencial de retencdo para ions metalicos,
geralmente na mesma ordem de grandeza dos adsorventes sintéticos, uma vez que
possuem muitos grupamentos organicos disponiveis, além de serem fibrosos,

facilitando um maior contato entre os sitios ativos do material (PAVAN, 2007).
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Um dos principais fatores que tem incentivado a busca por novos adsorventes
€ a possibilidade de usa-los para o tratamento de efluentes, isso se deve também
ao seu baixo custo. Distintos tipos de adsorventes tém sidos pesquisados e
experimentados por pesquisadores, tais como, serragem de madeira, fibra de coso,

casca de laranja, casca de banana e casca de arroz.

2.4.1 O bagaco de cana-de-acucar como adsorvente de metais pesados.

No Brasil o cultivo de cana-de-acucar tem destaque devido a crescente
producado de acucar e etanol de primeira geracao (etanol 1G) e em decorréncia disso
h& geracdo de subprodutos de valor econémico. O principal subproduto gerado € o
bagaco de cana-de-aclcar, que tem gerado interesse de estudos acerca de sua
composicao e posterior utilizagdo (OLIVEIRA, 2011).

O produto resultante da moagem para extracao do caldo da cana-de-acUcar €
um bagaco fibroso e € o maior residuo da agroindustria brasileira. Cada tonelada de
cana moida resulta em aproximadamente 50-300 kg de bagac¢o de cana contendo
50% de umidade, isto é, aproximadamente 30% do que entra no processo produtivo
se transforma em residuo que precisa ser destinado e/ou reaproveitado, pois esse
tipo de subproduto causa um problema para a industria em relacdo ao seu
armazenamento, além de constituir um problema ambiental e de saude (TEIXEIRA,
2009).

Em razdo da sua alta disponibilidade e abundancia e ao seu baixo custo no
territorio brasileiro, o bagaco de cana-de-acucar é um importante residuo industrial

que deve ser reaproveitado e fonte de estudos (GUSMAO, 2011).

2.5 Cinética de adsorcao

Estudos de adsor¢cdo em condi¢cdes estaticas se integram com estudos de
cinética de adsorcdo para definir a resisténcia a transferéncia de massa e o
coeficiente efetivo da difusdo, bem como estudos de adsorcdo em coluna. O
fendbmeno de adsorcdo de um adsorbato sobre um sélido poroso pode englobar
diversas etapas de transferéncia de massa. Na dire¢do da adsor¢cdo do componente

quimico percorre-se um caminho entre o seio do fluido e a superficie do soélido
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cristalino. Os efeitos de transferéncia de massa podem proporcionar 0 aparecimento
de trés resisténcias: resisténcia do filme liquido externo que circunda a particula,
resisténcia difusional no mesoporo ou no macroporo do solido e resisténcia no
microporo dos cristais adsorventes ou microparticulas. A resisténcia oferecida pelo
filme liquido externo pode ser eliminada se o sistema for submetido a agitacéo
(SOUZA, 2011).

A velocidade de adsorcdo pode ser alterada em decorréncia de alguns
fatorea, como, forca ibnica, temperatura, pH, agitacdo dimensdo das particulas,
concentracéo inicial do adsorbato e distribuicdo do tamanho dos poros. O modelo de
difusdo homogéneo da particula, conforme a Lei de Fick, onde é considerada uma
particula adsorvente em esfera perfeita e estd sujeita a uma variagdo da
concentracdo do adsorbato na superficie, na qual este sera dispersado para o seu
interior de acordo com a Equacéo 1 (NASCIMENTO et al., 2014):

dg_1 9 2dq
—=——=D,rr —
dt r*or ( ar

1)

A adorcdo de um adsorbato por um adsorvente pode ser representada por
equacdes mateméticas, modelos cinéticos que possibilitam importantes informacées
relacionadas ao mecanismo de adsor¢cdo. Os modelos cinéticos mais empregados
na cinética de adsorcdo sdo os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem (CARDOSO, 2010).

2.5.1 Modelos de Pseudo-primeira-ordem e Pseudo-segunda-ordem

Para ajuste matematico dos resultados, foram utilizados os modelos de
Lagergren e de Ho e Mckay (2000). A equacédo de pseudo-primeira-ordem sugerida
inicialmente por Lagergren baseia-se na capacidade de adsor¢cdo do sélido e é

expressa como segue na equacao 2:
IN(ge-qt) =INge—Kuz t (2)

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira-ordem nao se ajusta bem em

todo o intervalo do tempo de contato e geralmente é aplicavel durante a fase inicial



20

do processo de adsorcdo. Ja o modelo de pseudo-segunda-ordem € util para
predizer o comportamento sobre uma vasta extensdo da adsorgdo e assume que a
adsorcao quimica é a etapa dominante do processo, na qual envolvem forcas de
valéncia, através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente (LOPES, et.al. 2003).

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser expresso pela equacéo (3):

L1 .1

@ Kyl g

3
Nessas equacdes, (e € qt representam as quantidades do soluto adsorvidas

no adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e K1 e Ky sdo as
constantes de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem. Graficos com plote
de In (ge — qt) X t produzem retas, cujos coeficientes angulares sdo iguais a K1 e os
coeficientes lineares iguais a In ge. E 0s graficos de t/q: x t produzem retas, cujos

coeficientes angulares s&o iguais a 1/ge € 0s coeficientes lineares iguais a 1/(K2qe?).

2.6 Isotermas de adsorc¢éo

No processo de adsorcao, a elaboracédo de isotermas € muito importante na
andlise da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Frequentemente, a forma das
isotermas fornece informagOes qualitativas da natureza das interagdes
sélido/solucdo. Todavia, é fundamental estabelecer a mais apropriada correlacao
para as curvas de equilibrio. Uma adequada representacdo matematica dos dados é
fundamental na obtencdo de parametros termodinamicos e proporciona a analise
dos processos de adsorcdo, assim como a comparacdo de procedimentos de

adsorcao para distintas condi¢cdes ou sistemas. (GIMBERT, et.al, 2008).

2.6.1 Lei de Henry

Para a adsorcdo fisica numa superficie homogénea, em concentracdes
consideravelmente baixas, a isoterma de equilibrio pode ser aproximada por uma
relacdo linear mostrada na equacéo (4)

C=K.q 4)
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g = concentracao da fase adsorvida (g do soluto/100g de adsorvente)
K = constante de Henry
¢ = concentracdo do adsorbato na fase fluida
Fisicamente, K demonstra uma situacdo onde a fase adsorvida esta tédo
diluida que ndo h& interacBes significantes entre as moléculas adsorvidas nem

competicdo na superficie dos sitios.

2.6.2 Isoterma de Langmuir

Esse modelo considera que ha um numero fixo de sitios no sélido; todos os
sitios séo igualmente energéticos, portanto possuem a mesma entalpia de adsorcao;
cada sitio retém somente uma molécula do adsorbato (monocamada); as moléculas
adsorvidas em sitios vizinhos ndo interagem entre si e que no equilibrio a taxa de
adsorcao é igual a taxa de dessorcao.

q be

. 1+b
1 ¢ (5)

Em que, g/gs = taxa de adsorcao; gs é a maxima capacidade de adsorgéo; b €
o0 parametro da equacao de Langmuir e ¢ € a concentracdo do adsorbato na fase
liquida.

Os valores de b e gs do modelo de Langmuir sdo determinados através da

reorganizacao da equacao (5) para a forma linear:

1 1 1

. 1
q s b.qe C (6)

Evidencia-se que o grafico de 1/q contra 1l/c ser4d uma linha reta cuja

inclinacéo e intersecao fornecem os valores de b e gs (Figura 2).

Figura 2 - Equacdo de Langmuir linearizada.

4

1/q
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Embora desenvolvido originalmente para a quimissorcdo, o modelo de
Langmuir tem sido largamente utilizado para a adsorcdo fisica em solidos
microporosos, particularmente em fase gasosa. A heterogeneidade energética das
superficies reais pode conduzir a discrepancias entre a teoria e 0s resultados

experimentais, levando a determinacao de parametros sem significado fisico.

2.6.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich supde que as superficies de adsorventes reais sao
irregulares (MOREIRA, 2010). Este modelo foi criado experimentalmente de forma
gue seja um dos modelos mais usados, porém este sO € util para as concentracdes
em que os parametros foram ajustados. Pois para sua criacao foi desconsiderado a
saturacdo dos sitios ativos (CASAGRANDA, 2014). Este modelo de isoterma
comprova que a concentracdo do adsorbato aumenta na superficie do adsorvente de
acordo com a concentracdo do adsorbato. De acordo com a Equacao (7) observa-se

gue este modelo possui comportamento exponencial, segundo Cardoso (2010).

q.=K.C./
(7)
Onde:
Qe = Quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio mg g-1.
Kr = Constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich.
1/nf = Constante relacionada a heterogeneidade da superficie,

Ce = Concentracédo de equilibrio em solucao.

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio de adsorcdo em superficies
heterogéneas, considerando que o0 processo de adsorcdo apresenta uma

distribuicdo exponencial de calores de adsor¢ao a partir da monocamada adsorvida.

2.6.4 O modelo B.E.T.

O modelo BET desenvolvido por Brunauer et al. (1940), considera que a

superficie do sélido adsorvente € homogénea energeticamente e que inexiste um
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limite no nimero de camadas que podem ser acomodadas nessa superficie, levando
em consideracao, entéo, a adsor¢cdo em multicamadas (DO, 1998; DANTAS, 2009).

E uma extensdo dos fundamentos da teoria de Langmuir para permitir uma
adsorcao maior, para a formacdo de duas ou mais camadas na superficie. A teoria
leva em consideracdo que as for¢as envolvidas na adsorgdo fisica sdo similares
aquelas envolvidas na liquefacdo, ou seja, forca de Van der Waals, e que a
adsorcéo fisica ndo esta limitada a formac¢do de monocamada, mas pode continuar e
formar multicamadas sobre a superficie do adsorvente.

O método BET utiliza um gas inerte para, através da determinacao do volume
de gas adsorvido fisicamente, obter informacGes como area especifica e estrutura
porosa do material. Quanto ao formato, as isotermas podem ser classificadas

conforme os tipos ilustrados na Figura 3.

Figura 3 - Classificacdo B.E.T. das isotermas de adsorcao.
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Fonte: Thommes et. al., 2015.

Em linhas gerais, as isotermas do Tipo |, sdo obtidas para materiais
microporosos e se assemelham ao modelo de Langmuir. As do Tipo Il e Tipo lll sdo
caracteristicas da adsorcdo em mdultiplas camadas, em sistemas ndo porosos ou
macroporosos. Formacgdes do Tipo IV séo tipicamente encontradas para amostras
COm Mesoporos ou macroporos, nas quais ha formacdo de monocamadas seguida

por adsor¢cdo em multicamadas até a inflexao e saturacdo da isoterma. As isotermas
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do tipo V séo caracteristicas de sistemas com fracas intera¢cdes sorvente-sorbato, a
exemplo da adsorcdo de agua em adsorventes micCroporosos € mesoporosos
hidréfobos. Por fim, as isotermas do Tipo VI representam uma adsorcdo camada

sobre camada em superficies altamente uniformes e nao porosas.

2.7 Espectrofotometria como técnica analitica

A espectrofotometria € uma técnica de analise de concentracdo de espécies
quimicas que utiliza a luz para medir a concentracdo. O método baseia-se na
interacdo (absorgcédo e/ou emisséo) da matéria com a energia luminosa radiante, isto
significa, radiacdo eletromagnética quando os elétrons se movem entre niveis
energéticos. Como distintas solu¢des possuem distintos padrées de absorcdo, a
espectrofotometria nos possibilita, por exemplo, identificar espécies quimicas com
base no seu espectro. Possibilita também, a quantificagdo das mesmas, uma vez
gue a quantidade de luz absorvida esta ligada com a concentracao da substancia.

Para determinar a concentracdo de um soluto em uma amostra utilizando a
espectrofotometria, ha a comparacédo da absorbancia da amostra com uma solucéo
padrdo de concentracdo conhecida. Normalmente, é utilizado uma solucdo padréo
com padrBes de referéncia, ou seja diferentes concentracdes , onde € determinada
suas respectivas absorbancias. A preparacdo desses padrdes ocorre pela diluicao
da solucédo-padrédo em proporcdes precisas para a obtencdo das concentracbes
almejadas. Uma vez com os valores conhecidos de absorbancia e concentragéo,

traca-se um grafico cujo perfil € chamado de “curva analitica” “curva-padrao”.

A forma mais comum de determinar a concentracdo de compostos presentes
em solucéo € pelo conhecimento da absorcao da luz pela matéria. Grande parte das
técnicas utilizadas em  bioguimica clinica envolve a determinacao
espectrofotométrica de compostos corados (croméforo) resultantes da reacédo entre
0 composto a ser analisado e o reagente (cromogénico), formando um produto
colorido. Os métodos que se baseiam nesse principio sdo chamados métodos

colorimétricos, 0s quais normalmente sdo muito sensiveis e especificos.
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3 MATERIAIS E METODOS

As atividades da presente pesquisa foram desenvolvidas no Laboratorio de
Ensino e Tecnologia Quimica (LETEQ), e no Laboratério de Pesquisa e Ciéncia
Ambientais (LAPECA), ambos pertencentes ao Departamento de Quimica da

Universidade Estadual da Paraiba, campus I.

3.1 Preparo do adsorvente de bagaco de cana

Inicialmente o bagaco da cana-de-acUcar na sua forma natural, proveniente
de uma moagem de cana-de-acucar foi lavado em agua corrente até a eliminacéo do
odor caracteristico de fermentacdo, como também o0s acucares fermentesciveis.
Passou por um processo de secagem com um periodo de 48 horas a temperatura de
50°C em uma estufa. Posteriormente, separaram-se as partes macias do bagago e
triturou-se o material. Por fim, fez-se a separacdo em peneiras, utilizando para os

experimentos a fracdo correspondente a uma granulometria média de 1,69 mm.

3.2 Preparo das solugdes reagentes

A solucgéo estoque de PAR (C11HsN3NaO2H20) 4-(2-piridilazo) resorcinol, foi
preparada dissolvendo a massa do reagente em agua destilada de acordo com os
calculos estequiométrico para cada metal e o volume desejado, a solucdo foi
armazenada num frasco envolvido em papel aluminio.

A complexagdo do metal chumbo com o PAR foi realizada em pH proximo de
9.0, para garantir esta faixa de pH foi utilizado uma solu¢do de tampédo de boérax
(tetraborato de sodio- Na2B4+O7.10H20) a 0,05 mol/L.

Para compor as amostras de contaminante, foi preparada uma solucao
estoque de nitrato de chumbo e nitrato de zinco na concentracéo de 1000 mg/L, pela
dissolucdo em agua de quantidade suficiente do reagente. Posteriormente uma
aliquota deste padrao foi diluida a varias concentracbes menores, para o estudo do

equilibrio de adsorcéo.

3.3 Determinacéao da cinética de adsorcao

Para verificacdo da cinética de adsor¢ao, variou-se o tempo de contato das

biomassas, de 5 a 60 minutos com intervalo de 5min entre as medidas, com uma
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solucdo nitrica com concentracdo de 1000 ppm do metal em estudo. Foram
utilizados 0,6g da biomassa com 26mL das solucdes, para cada ensaio. Os
erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora, mantendo-se a rotacao
constante durante o experimento (120RPM). Para evitar perdas por respingos, 0s
erlenmeyers permaneceram cobertos durante todo o periodo de agitacdo. ApGs o
tempo, as amostras foram filtradas, retirou-se 1mL da amostra e diluidas em agua
destilada, para a determinagdo da concentracdo do metal remanescente. As
medidas de absorbancia das solu¢des finais foram determinadas utilizando o método
espectrofotométrico. Em cada cinética foi ajustado um pH fixo para as amostras, e
assim, determinou-se a influéncia desse parametro na adsor¢do do metal. Os

ensaios foram realizados em triplicata.

3.4 Estudo do equilibrio de adsorcao

Nesse estudo foram utilizadas 0,6000 g das biomassas com 26 ml de uma
solucéo contendo o metal, variando as concentracdes de 100 ppm até 1000 ppm. Os
recipientes foram colocados na mesa agitadora durante 60 minutos com uma
rotacdo de 120 RPM. Apd6s o término do periodo, os recipientes foram retirados da
mesa e as amostras filtradas. Por fim, foi determinada a concentracdo do metal
utilizado o método espectrofotométrico. Para ajuste matemético dos resultados, foi
proposto o modelo de Langmuir, considerado como 0 mais eficaz para a
representacdo de sistemas em que ha uma interacao forte entre a superficie do

adsorvente e o soluto para um Unico componente.
3.5 Determinacéo da concentragcdo por UV/VIS.

As concentragcfes de chumbo e zinco foram medidas por espectroscopia
UV/VIS. Para as medi¢Oes da concentragdo de Chumbo Il, o comprimento de onda
fixado foi 547 nm; j& para a medi¢des do Zinco Il, o comprimento de onda fixado foi
de 525 nm. Foi utilizado um espectrofotometro UV/VIS para a leitura de absorbancia
das amostras.

Foram realizados ensaios nas faixas de pH (2 — 3 - 5 - 8) para remocéao de
Pb?* em solugdo aquosa por adsorcdo na biomassa. Os resultados foram

organizados em termos da percentagem de adsorcéo.



27

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos de adsorcao do chumbo (Il) em bagaco de cana de acucar

Com os resultados organizados em termos da percentagem de adsorcao. As
curvas da cinética de adsorcdo foram submetidas ao ajuste do modelo de pseudo
segunda ordem de Ho e McKay, entretanto ndo houve boa adequagéo ao modelo.
As Figuras de 4 a 7 ilustram o comportamento de adsorcdo do metal nos valores de

pH estudados.

Figura 4 - Adsorcéo de Pb?* no bagaco de cana-de-aglcar com solugio em pH = 2.
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Figura 5 - Adsorcéo de Pb?* no bagaco de cana-de-agticar com solugio em pH = 3.
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Figura 6 - Adsorcdo de Pb?" no bagaco de cana-de-aglcar com solugdo em pH = 5.
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Figura 7 - Adsorcéo de Pb?* no bagaco de cana-de-aglcar com solugdo em pH = 8.
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Observou-se que os percentuais de adsorcédo do chumbo (Il) para a biomassa
bagaco de cana-de-acUcar foram baixos. O percentual médio de adsorcdo, néo
recebeu influéncia significativa da faixa de pH estudada, mantendo-se em torno de
30% nos primeiros 30 minutos do processo e apresentado melhor percentual no pH

5 para o tempo de contato 55 e 60 minutos..

4.1.1 Estudos do equilibrio de adsorcéao

As curvas de equilibrio descrevem a relacdo da concentracdo na fase fluida

em equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa. Nas Figuras



29

8 a 11 estéo representadas a curva obtida experimentalmente e a curva do ajuste ao
modelo de Langmuir.

Verifica-se a partir das isotermas de adsorcdo para o Chumbo em solucao
sintética que o processo de remocdo dos mesmos ocorre segundo um processo
favoravel, isso quer dizer que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do

adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase

liquida.

Figura 8 - Isoterma de adsorcéo do Pb?* em bagaco de cana de aglicar em pH 2.
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Figura 9 - Isoterma de adsorcéo do Pb?* em bagaco de cana de aglicar em pH 3.
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Figura 10 - Isoterma de adsorgdo do Pb?" em bagaco de cana de aglicar em pH 5 e
ajuste pelo modelo da isoterma de Langmuir.
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Figura 11 - Isoterma de adsor¢do do Pb?" em bagaco de cana de aclicar em pH 8 e
ajuste pelo modelo da isoterma de Langmuir.
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Os resultados foram avaliados segundo o modelo de Langmuir e os valores
obtidos para os parametros de equilibrio, determinados pela linearizagdo do grafico

1/Cf x 1/q, estao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros de ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir para a
adsorcdo Chumbo (Il) em bagago de cana de agucar.

pH b s (Mg/g) R?
2 7,257 x 103 3,034 0,443
3 1,304 x 1073 6,238 0,947
5 1,494 x 10°° 5,672 0,954
8 2,004 x 1072 3,054 0,967

Fonte: prépria, 2020.

Conforme se observa na representacdo grafica e nos valores da Tabela 1, os
dados de equilibrio ndo se ajustaram totalmente ao modelo da isoterma de
Langmuir. Este era um resultado esperado porque o modelo de Langmuir se
fundamenta na adsor¢cdo sobre uma superficie com sitios ativos idénticos e
energeticamente uniformes, caracteristicas dificilmente encontradas nas biomassas
naturais. Processos ndo controlados, paralelos ao processo de adsorcdo, nao
podem ser negligenciados. Sendo o adsorvente uma biomassa natural, ndo é
possivel controlar a uniformidade dos poros e estabilidade das particulas, de modo
que fenbmenos de absorcdo e difusdo no macroporo também podem ocorrer,

dificultando o ajuste dos modelos de adsorcéo.

4.2 Estudos da adsorcédo de zinco (1) em bagaco de cana de acucar

Os resultados da cinética de adsor¢cédo para o zinco em bagaco de cana nos
pH 5 e 8 estdo apresentados nas Figuras 12 e 13, em termos do percentual de

remocao.

Figura 12 - Adsorcdo de Zn?* no bagaco de cana-de-aglcar, em pH = 5.
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Figura 13 - Adsorc&o de Zn?" no bagaco de cana-de-aglcar, em pH = 8.
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No pH 5 observa-se uma adsorc¢ao do zinco em bagaco de cana em torno de
58%, sendo que para o tempo de 55 e 60 minutos essa capacidade aumenta para
em média 75%. No pH 8 a capacidade de adsorcédo do bagaco de cana para 0 zinco

€ em média de 53%.
4.2.1 Estudos do equilibrio de adsorcao

As curvas de equilibrio obtidas sdo mostradas nas Figuras 14 e 15.
Possivelmente, devido a irregularidade dos microporos da biomassa, o ajuste aos
modelos mateméaticos ndo foi satisfatério para o equilibrio de adsorgédo do zinco em

bagaco de cana.

Figura 14 - Isoterma de adsor¢do do Zn?* em bagaco de cana de aglicar em pH 5.
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Figura 15 - Isoterma de adsorgdo do Zn?* em bagaco de cana de aglcar em pH 8.
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Na Figura 14, observa-se que, a isoterma cresce continuamente, até que a
biomassa fique saturada, e alcance a estabilidade de adsor¢&o, configurando a
capacidade maxima no equilibrio (gs). Nesse caso, é previsto que em concentracdes
maiores ndo haveria aumento da capacidade adsortiva, pois o equilibrio do sistema
foi atingido, tendo como capacidade maxima adsortiva, aproximadamente 7 mg do
metal por cada grama do adsorvente.

Na Figura 15 é observado um comportamento diverso, com um perfil de
equilibrio semelhante a isoterma do tipo Il, da classificagdo de BET, descrita para
sistemas nos quais a quantidade adsorvida tende a um valor infinito, relativo a
adsorcdo em multiplas camadas sobrepostas, de ocorréncia prevista para solidos
NAo pPOrosos OUu Macroporosos, 0 que entende-se que além de ser adsorvido nos
poros da biomassa, o ion metalico também foi retido entre as particulas
granulométricas.

Deve-se ressaltar também a formacédo de hidroxi-complexos metélicos em
pH basico, evento que pode ter ocasionado precipitacdo na solucdo no pH 8,

representando um obstaculo a mais para a modelagem do equilibrio.



34

5 CONSIDERACOES FINAIS

Na proposta de remocao dos metais pesados Zinco (lI) e Chumbo (ll) por
adsorcao em biomassa de bagaco de cana de acucar, o desempenho do adsorvente
foi mediano. O percentual médio de adsorcdo do Chumbo é de 30% nos primeiros
30 minutos do processo, para 0 Zinco obteve-se um percentual de adsorcdo em
torno de 58%. No pH 5 a biomassa mostrou um melhor poder de adsorcdo para
ambos os metais. Devido a irregularidade dos microporos da biomassa, o0 ajuste aos
modelos matematicos ndo foi totalmente satisfatério nem para o equilibrio de
adsorcédo do zinco nem para a cinéticas dos dois metais.

Nos estudos cinéticos da adsor¢cao um fator que se destacou foi rapidez com
gue o contaminante é adsorvido pela biomassa. Devido essa rapidez de adsorcéo,
tem-se uma dificuldade no acompanhamento e na modelagem matematica do
fendbmeno, entretanto esse fator acarreta uma vantagem adicional para o uso da
biomassa. A facil adsor¢cdo do metal através do bagaco da cana de acucar diminui o
tempo do processo, reduz o0s custos operacionais de implantacdo e
dimensionamento, potencializando as aplicacbes em grande escala.

Para a descontaminacdo dos efluentes dos laboratérios de ensino
experimental de quimica € bastante promissor que as varia¢des de pH na faixa acida
nao tenham influéncia significativa sobre o desempenho do processo de adsorcao,
visto que foi constatado a acidez dos efluentes gerados nessas unidades.

Os resultados obtidos até o momento apontam para a versatilidade e
possibilidade da utilizacdo das biomassas naturais, com énfase o bagaco da cana de
acucar, para a utilizacdo de tratamento de efluentes contaminados com metais

pesados, motivadas pela eficiéncia e baixo custo desse tipo de adsorvente.
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