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RESUMO

Diante da constatagdo de que uma variedade de metais pesados compde os efluentes gerados em
laboratorios de pesquisa e ensino de quimica, foi avaliado o uso de biomassas regionais com vistas a
obtengdo de um processo vidvel e de baixo custo operacional para remogdo por adsor¢do 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 4cida e
bésica, usando bagaco de cana de aclcar como adsorvente. O bagaco de cana-de-agUcar apresentou
moderada capacidade de remocdo para 0 zinco (60%) e baixa capacidade para 0 Chumbo (I1) (30%),
em pH 5. Na faixa de pH basico, observou-se a ocorréncia de precipitacdo de hidroxidos metalicos
com interferéncia significativa no processo de adsor¢do. Dos estudos realizados, pode-se concluir que
0 adsorvente de bagaco de cana de agUcar por ser um residuo natural, abundante na regido, e de baixo
custo, apresenta boas perspectivas para utilizacdo em processos de remogdo de metais pesados de
efluentes. E necessario, porém, investigar outros fatores que influenciam o processo de adsorco 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: Adsor¢do, Metais pesados, Bioadsorvente, Efluentes quimicos.

INTRODUCAO

Os laboratorios quimicos das Instituices de Ensino Superior do Brasil, nas suas
atividades de ensino, pesquisa e extensdo geram residuos quimicos com caracteristicas
complexas e de composicdo diversificada. Porém, quase sempre sdo 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 salde humana e a manutencdo dos
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ecossistemas (DUFFUS, 2002). No meio aquatico tais cations podem ser encontrados sob

diferentes formas: em solucdo na forma i6nica ou na forma de complexos soltveis 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 minimizagdo de residuos e estimulo a reciclagem, ha
necessidade de tratamento adequado dos efluentes, utilizando um método gque seja a0 mesmo
tempo versatil e de baixo custo. Atualmente diversos métodos vém sendo utilizados para a
remocdo de metais, dos quais podemos destacar: osmose reversa, troca ionica, precipitacdo
quimica e adsorcdo. Este ultimo tem se destacado, pois € de facil manipulacao, 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 adsorgdo, usando biomassas como
adsorventes, para remocdo tanto de metais pesados como de derivados de petroleo, é 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 adsorcdo de diversos ions metélicos.
(AHMARUZZAMAN, 2011). Logo, os estudos da adsorcdo destes contaminantes utilizando
biomassas mostram-se necessarios € promissores.

Nesse trabalho foi utilizada a biomassa de bagaco de cana de acgucar (Saccharum
officinarum) com o objetivo de produzir um bioadsorvente para remoc¢do 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 aglcar sdo o acgucar e o alcool. O bagaco da cana de acgucar é um residuo
gerado em grande quantidade, sendo usado na alimentacdo de animais e na geracéo de energia
por queima em caldeiras. A possibilidade de obtencdo de adsorventes alternativos com
biomassas residuais tais como o bagaco de cana de agUcar 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 adsorcdo do Pb** e Zn** em biomassa
adsorvente de bagaco de cana de aglcar visa a obtencdo de elementos elucidativos para a

adequacao de um sistema satisfatorio em termos econdmicos e de eficiéncia no processo de

remocdo de metais pesados em efluentes.
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METODOLOGIA

Preparo do adsorvente de bagaco de cana

Inicialmente o bagaco da cana-de-aglUcar na sua forma natural, proveniente de uma
moagem de cana-de-agUcar foi lavado em 4&gua corrente até a eliminagdo do odor
caracteristico de fermentacdo, como também os aglcares 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 bagaco e triturou-se o material. Por fim,
fez-se a separacdo em peneiras, utilizando para os experimentos a fragcdo correspondente a

uma granulometria média de 1,69 mm.

Preparo das solugdes reagentes

A solugcdo estoque de PAR (Ci31HgN3NaO,H,0) 4-(2-piridilazo) resorcinol, foi
preparada dissolvendo a massa do reagente em &gua 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 complexacdo do metal chumbo com o PAR foi realizada em pH préximo de 9.0,
para garantir esta faixa de pH foi utilizado uma solucdo de tamp&o de borax (tetraborato de
sodio- Na,B407.10H,0) a 0,05mol/L.

Para compor as amostras de contaminante, foi preparada uma solucdo estoque de
nitrato de chumbo e nitrato de zinco na concentracdo de 1000 ppm, pela dissolugdo em agua
de quantidade suficiente do reagente. Posteriormente uma aliquota deste padrdo foi diluida a

varias concentracdes menores, para o estudo do equilibrio de adsorcao.

DESENVOLVIMENTO

Determinacdo da cinética de adsorcéo

Para verificacdo da cinéetica de adsorcéo, variou-se o tempo de contato das biomassas,
de 5 a 60 minutos com intervalo de 5min entre as medidas, com uma solucdo nitrica com
concentracdo de 1000 ppm do metal em estudo. Foram utilizados 0,6g da biomassa com
26mL das solugdes, para cada ensaio. Os erlenmeyers foram colocados em uma mesa

agitadora, mantendo-se a rotacdo constante durante o experimento (120RPM). Para evitar

perdas por respingos, 0s erlenmeyers permaneceram cobertos durante todo o periodo de
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agitacdo. Apos o tempo, as amostras foram filtradas, retirou-se 1mL da amostra e diluidas em

agua destilada, para a determinacdo da concentracdo do metal remanescente. As medidas de
absorbancia das solucdes 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 pardmetro na adsorcdo do metal. Os ensaios foram realizados em triplicata.
Para ajuste matematico dos resultados, foram utilizados os modelos de Lagergren e de
Ho e Mckay (2000). A equacdo de pseudo-primeira-ordem sugerida inicialmente por

Lagergren baseia-se na capacidade de adsorcao do solido e é expressa como segue:

In(q. — q) = Inq, — kqt (1)

Em muitos casos, 0 modelo de pseudo-primeira-ordem ndo se ajusta bem em todo o
intervalo do tempo de contato e geralmente é aplicavel durante a fase inicial do processo de
adsorcdo. J& o modelo de pseudo-segunda-ordem € (til para predizer o comportamento sobre
uma vasta extensdo da adsorcdo e assume que a adsor¢do 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 equagéo (2):

t 1 1

— = + —t (2)
. Kq¢  q.

Nessas equacdes, 0. € (; representam as quantidades do soluto adsorvidas no
adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e K; e K, sdo as constantes de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem. Graficos de In (ge — qt) x t produzem retas,
cujos coeficientes angulares sdo iguais a K; e os coeficientes lineares iguais a In g.. E 0s
graficos de t/qt x t produzem retas, cujos coeficientes angulares sdo iguais a 1/g. e 0s

coeficientes lineares iguais a 1/(K2qe°).

Estudo do equilibrio de adsorcéo

Nesse estudo foram utilizadas 0,6000 g das biomassas com 26 ml de uma solucdo
contendo o metal, variando as concentracdes de 100 ppm até 1000 ppm. Os recipientes foram
colocados na mesa agitadora durante 60 minutos com uma rotagdo de 120 RPM. Apds 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

matematico dos resultados, foi proposto o modelo de Langmuir (Equacdo 3), considerado
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como o mais eficaz para a representacdo de sistemas em que ha uma interacdo forte entre a

superficie do adsorvente e o soluto para um Unico componente.

Esse modelo considera que ha um namero fixo de sitios no sélido; todos os sitios sdo
igualmente energéticos, portanto possuem a mesma entalpia de adsor¢do; 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 adsorcdo € igual a taxa de

~ q _ bc
dessorcao. e 3)

Em que, g/qs = taxa de adsorcdo; gs € a méxima capacidade de adsor¢do; b é o parametro da
equacdo de Langmuir e ¢ é a concentracdo do adsorbato na fase liquida.

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

reorganizacdo da equacdo 3 para a forma linear:

1 1 1 1

—_—=—+4 X —

q gs b.gqs ¢

Evidencia-se que o grafico de 1/q contra 1/c serd uma linha reta cuja inclinagdo e intersecao

(4)

fornecem os valores de be gs (Figura 1).

Figura 1 — Equacdo de Langmuir linearizada segundo a equacdao 4.
A

1/q
ﬁ tg®=1/b.gs
1/as {

Embora desenvolvido originalmente para a quimissor¢do, o modelo de Langmuir tem

v

1/c

sido largamente utilizado para a adsorcdo fisica em sélidos microporosos, particularmente em
fase gasosa. A heterogeneidade energética das superficies reais pode conduzir a discrepancias
entre a teoria e 0s resultados experimentais, levando a determinacdo de parametros sem

significado fisico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracdes de chumbo e zinco foram medidas por espectroscopia UV/VIS. Para

as medicdes da concentracdo de Chumbo II, o comprimento de onda fixado foi 547 nm; ja

para a medi¢Ges do Zinco Il, o comprimento de onda fixado foi de 525 nm.
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Estudos de adsor¢do do chumbo (I1) em bagaco de cana de agucar
Foram realizados ensaios nas faixas de pH (2,0-3,0-5,0-8,0) para remocéo de Pb?* em

solucdo aquosa por adsorcdo na biomassa. Os resultados foram organizados em termos da

percentagem de adsor¢do. As curvas da cinética de adsor¢do foram submetidas ao ajuste do

modelo de pseudo segunda ordem de Ho e McKay. As Figuras de 2 a 5 ilustram o

comportamento de adsorcdo do metal nos valores de pH estudados.

Figura 2 - Adsorcéo de Pb®* no bagaco de cana-de-aglicar com solugdo metélica em pH = 2.
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Figura 3 - Adsorcdo de Pb?* no bagaco de cana-de-agticar com solugdo metalica em pH = 3.
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Figura 4 - Adsorcdo de Pb?* no bagaco de cana-de-agticar, com solucéo metélica em pH = 5.
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Figura 5 - Adsorcéo de Pb®* no bagaco de cana-de-agticar, com solucéo metalica em pH = 8.
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Observou-se que os percentuais de adsor¢do do chumbo (1) para a biomassa bagaco
de cana-de-agUcar foram baixos. O percentual médio de adsor¢do, ndo 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. Os resultas obtidos para adsor¢cdo do chumbo em bagaco de cana ndo se adequam
ao modelo de ajuste propostos

Estudos do equilibrio de adsorc¢éo
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 6 a 9 estdo
representadas a curva obtida experimentalmente e a curva do ajuste ao modelo de Langmuir.
Verifica-se a partir das isotermas de adsorcdo para 0 Chumbo em solucéo sintética que
0 processo de remocdo dos mesmos ocorre segundo um processo favoravel, isso quer dizer
gue a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa

concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.

Figura 6 - Isoterma de adsor¢do do Chumbo Il em bagaco de cana de agtcar em pH 2.

——— Langmuir

® Experimental

q (mg/g)
O P N W b~ O1 O

500 . 1000
Concentracao Final (ppm)

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br
Www.conapesc.com.br




CONGRESSO
NACIONALde
PESQUISA eENSINO

emCIENCIAS

CONAPESC

Figura7 - Isoterma de adsor¢do do Chumbo Il em bagago de cana de actcar em pH 3.
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Figura 8 - Isoterma de adsorcdo do Chumbo Il em bagaco de cana de aclcar em pH 5 e ajuste
pelo modelo da isoterma de Langmuir.
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Figura 9 - Isoterma de adsor¢do do Chumbo Il em bagaco de cana de aglicar em pH 8 e ajuste
pelo modelo da isoterma de Langmuir.

3,5
3
2,5
2
15
1 ® Experimental

q(mg/g)

0,5 —— Langmuir
0

0 500 1000
Concentracéo Final (ppm)

Os resultados foram avaliados segundo o modelo de Langmuir e os valores obtidos

para os parametros de equilibrio, determinados pela linearizacdo do grafico 1/Cf x 1/q, estdo
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros de ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir para a adsor¢do Chumbo
(11) em bagaco de cana de agucar.

pH b gs (Mg/g) R’

2 7,257 x 10° 3,034 0,443
3 1,304 x 10 6,238 0,947
5 1,494 x 1073 5,672 0,954
8 2,004 x 10 3,054 0,967

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, ndao podem ser negligenciados. Sendo o adsorvente uma biomassa
natural, ndo é possivel controlar a uniformidade dos poros e estabilidade das particulas, de
modo que fendmenos de absor¢do e difusdo no macroporo também podem ocorrer,

dificultando o ajuste dos modelos de adsorcao.

Estudos da adsorcéo de zinco Il em bagaco de cana de agucar

Os resultados da cinética de adsorgdo para o zinco em bagaco de cana nos pH 5 e 8

estdo apresentados na Figura 10, em termos do percentual de remocéo.

Figura 10 - Adsorcdo de Zn** no bagaco de cana-de-agtcar, em a) pH = 5; b) pH 8.
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No pH 5 observa-se uma adsor¢do do zinco em bagago 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 adsorcdo do bagaco de cana para o zinco € em média de 53%.

Estudos do equilibrio de adsorcao

As curvas de equilibrio obtidas sdo mostradas nas Figuras 11 e 12. Devido a
irregularidade dos microporos da biomassa, 0 ajuste aos modelos matematicos ndo foi

satisfatorio para o equilibrio de adsorcao do zinco em bagaco de cana.

Figura 11 - Isoterma de adsorcao do Zinco Il em bagaco de cana de agtcar em pH 5.
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Figura 12 - Isoterma de adsorcao do Zinco Il em bagaco de cana de agtcar em pH 8.
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Na Figura 11, observa-se que, a isoterma cresce continuamente, até que a biomassa
fique saturada, e alcance a estabilidade de adsor¢do, configurando a capacidade maxima no
equilibrio (gs). Nesse caso, é previsto que em concentracGes maiores ndo haveria aumento da
capacidade adsortiva, pois o equilibrio do sistema foi atingido, tendo como capacidade

méaxima adsortiva, aproximadamente 7mg do metal por cada grama do adsorvente.
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Na Figura 12 é observado um comportamento diverso, com um perfil de equilibrio

semelhante a isoterma do tipo Il, da classificacdo de BET, descrita para sistemas nos quais a
quantidade adsorvida tende a um valor infinito, relativo a adsorcdo em mdaltiplas camadas
sobrepostas, de ocorréncia prevista para solidos ndo porosos ou macroporosos, o que entende-
se que além de ser adsorvido nos poros da biomassa, 0 metal também foi retido entre as
particulas granulométricas.

Deve-se ressaltar também a formacao de hidroxi-complexos metalicos em pH baésico,
evento que pode ter ocasionado precipitacdo na solucdo no pH 8, representando um obstaculo
a mais para a modelagem do equilibrio.

CONSIDERACOES FINAIS

Na proposta de remogdo dos metais pesados Zinco (11) e Chumbo (I1) por adsor¢do em
biomassa de bagaco de cana de aclcar, o desempenho do adsorvente foi mediano. O
percentual médio de adsor¢do 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 adsor¢do para ambos os metais. Devido a irregularidade dos
microporos da biomassa, 0 ajuste aos modelos matematicos ndo foi totalmente satisfatorio
nem para o equilibrio de adsorcéo do zinco nem para a cinéticas dos dois metais.

Nos estudos cinéticos da adsor¢do um fator que se destacou foi rapidez com que o
contaminante é adsorvido pela biomassa. Devido essa rapidez de adsorcdo, tem-se uma
dificuldade no acompanhamento e na modelagem matematica do fendmeno, entretanto esse
fator acarreta uma vantagem adicional para o uso da biomassa. A facil adsor¢do do metal
através do bagaco da cana de acUcar diminui o tempo do processo, reduz 0s custos
operacionais de implantacdo e dimensionamento, potencializando as aplicacdes em grande
escala.

Para a descontaminacdo dos efluentes dos laboratérios de ensino experimental de
quimica é bastante promissor que as variacdes de pH na faixa &cida ndo 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 0 momento apontam para a versatilidade e possibilidade da

utilizacdo das biomassas naturais, com énfase o bagaco da cana de acUcar, para a utilizacdo de
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tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, motivadas pela eficiéncia e baixo

custo desse tipo de adsorvente.
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