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PREFACIO

A atividade industrial esta, inevitavelmente, associada a
uma degradagdo do meio ambiente uma vez que ndo existem pro-
cessos industriais totalmente limpos. Notadamente, os efluentes in-
dustriais tém contribuido para a contaminagao de nossas aguas € so-
los por poluentes inorganicos (metais pesados) e organicos (BTEX,
HPAs, corantes, etc). Nesse contexto, um dos graves problemas das
industrias quimicas ¢ a grande quantidade de efluentes produzidos,
requerendo um elevado investimento para o tratamento ¢ minimiza-
¢do dos efeitos poluidores dos corpos hidricos. O reaproveitamento
de compostos organicos e inorganicos dos efluentes industriais, além
de reduzir o gasto com a matéria-prima, reduz o custo na unidade de
tratamento de efluentes.

Por isso, a legislacdo ambiental em vigor que dispde sobre pa-
drdes e condigdes para langamento de efluentes liquidos gerados por
fontes poluidoras, amparada na portaria pertinente, estabelece limi-
tes cada vez mais baixos para os valores permissiveis dos poluentes
a serem despejados nos rios e oceanos.

Nesse contexto, o processo de adsorc¢ao (seguido de lavagem e
elui¢do) € uma alternativa atual no tratamento e purificacdo de aguas
residuais. Além de proporcionar a recuperagdo de produtos de alto
valor agregado em escala industrial. Os principais adsorventes co-



merciais utilizados sdo o carvao ativado, alumina, argila e resina
organica. Desses, o carvao ativado ¢ um dos mais usados, devido a
suas propriedades (filtrabilidade, dureza e tamanho das particulas)
que influenciam altamente na capacidade de adsor¢ao. Atualmente,
existe um crescente interesse na utilizagao de materiais bioadsorven-
tes de baixo custo, com destaque para os residuos lignocelulosicos.

Este livro pretende apresentar, do modo didatico e compreen-
sivo, os fundamentos tedricos e praticos envolvendo pesquisas com
residuos lignoceluldsicos, em particular, bagago de caju, bagaco de
coco e de cana-de-acgtcar quando aplicados como bioadsorventes na
remocao de poluente ambientais inorganicos e orgéanicos de efluen-
tes aquosos.

Assim, sempre que pertinentes dados experimentais e modelos
obtidos e desenvolvidos nos proprios projetos de pesquisa do Labo-
ratorio de Analises de Tragos (LAT) do Departamento de Quimica
Analitica e Fisico-Quimica da Universidade Federal do Ceara serdao
utilizados para ilustracdo e exemplificacdo dos itens abordados. Es-
ses projetos de pesquisas vém sendo desenvolvidos ao longo dos
ultimos quatorze anos (2000-2014), contando com a colaboragdo de
inimeros colegas pesquisadores, docentes, alunos de pds-graduacao
e alunos de inicia¢do cientifica.

Apds uma breve introdugdo (capitulo I), feita de modo a fa-
miliarizar o leitor com alguns aspectos importantes da adsor¢ao, os
capitulos II e III abordam os pontos fundamentais dos poluentes
inorganicos e organicos, da legislacdo e dos materiais lignocelulo-
sicos. O capitulo IV aborda os aspectos tedricos de modelagem de
adsorcao, relacionados com o equilibrio e cinética de adsor¢dao em
nivel de particula de adsorvente. No capitulo V, pretende-se abor-
dar relevantes aplicagoes de diversos materiais lignoceluldsicos na
remocao de poluentes ambientais inorganicos (metais pesados) e or-
ganicos (benzeno, tolueno, fendis clorados e hidrocarbonetos polici-
clicos aromaticos) usando sistema em mono- ¢ multi-componentes
investigados em sistema de batelada e leito fixo.



Ao final da leitura deste livro, espera-se que o pesquisador in-
teressado em processos de tratamento por adsor¢do tenha adquirido
conhecimentos tedricos e praticos na aplicabilidade de bioadsorven-
tes lignoceluldsicos no tratamento de agua residual.
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ADSORCAO

Ronaldo Ferreira do Nascimento
Vicente de Oliveira Sousa Neto
Diego de Quadros Melo

Historia

O termo adsor¢do parece ter sido utilizado pela primeira
vez por Kayser em 1881, ao referir-se a adsor¢do de gases em su-
perficies. O termo contrapunha-se a absor¢ao, quando o gas penetra
a massa do so6lido absorvente. Historicamente, a primeira observa-
¢do do fenomeno da adsorcdo foi feita em 1777 por Fontana, que
percebeu a adsor¢do de um géas em carvao calcinado, resfriado em
mercurio. No mesmo ano, Scheele observou o mesmo efeito (DA-
BROWSKI, 2001; ZUIM, 2010). Outra observagao que trouxe gran-
de contribuicdo ao conhecimento desse fenomeno data de 1814,
quando o cientista Saussure sugere uma relacdo entre eficiéncia da
adsorcao e a area de superficie do adsorvente. Posteriormente, Mits-
cherlich, em 1843, foi capaz de estimar o didmetro médio dos poros
na superficie de seu material (DABROWSKI, 2001).



Do ponto de vista histérico, provavelmente, uma das apli-
cagdes mais importantes da adsor¢do e que esteve relacionada a
vida humana foi durante a Primeira Guerra Mundial, quando fo-
ram criadas as mascaras de gas (a principio, utilizando silica gel e
depois carvao ativado). Posteriormente, ela teve outro importante
papel na Segunda Guerra Mundial quando o principio de adsor¢ao
foi utilizado com sucesso ao se empregar a silica gel como agente
secante. A silica mantinha a penicilina seca e prevenia que a umi-
dade enferrujasse os equipamentos militares. Assim, as primeiras
aplicacdes industriais da adsor¢@o aconteceram ainda na década de
1920, servindo para a remog¢ao de alcool e benzeno de correntes
gasosas (desenvolvidas pela Bayer AG, Alemanha) e para a recu-
peracao de etano e hidrocarbonetos pesados do gas natural (desen-
volvido pela Union Carbide Co., EUA) (PUPIM, 2005).

Adsorg¢ao: abordagem concisa

Atualmente, tém sido utilizadas vérias técnicas e proces-
sos para remover os poluentes da d4gua contaminada. Entre todas
as abordagens propostas, a adsor¢ao ¢ um dos métodos mais co-
muns, sendo considerada, atualmente, um método eficiente e de
baixo custo econdmico para purificagdo de dguas. Os adsorventes
usados incluem carvao ativado (GONG et al., 2009), argila mi-
neral (AMIRIANSHOIJA et al., 2013; ABOLLINO et al., 2003),
zeolitas (VIDA et al., 2012), 6xidos de metal (QU, 2008), residu-
os agricolas (SOUSA NETO et al., 2012; SOUSA NETO et al.,
2011; SOUSA et al., 2011; MELO et al., 2014), biomassa (LOU-
KIDOU et al., 2003) entre outros.

Devido a sua elevada area superficial, a estrutura porosa e
a sua capacidade reativa superficial, o carvao ativado tem sido o
mais popular e amplamente utilizado adsorvente na purificagdo
de agua em todo o mundo (BABEL; KURNIAWAN, 2004). Este
adsorvente ¢ altamente inerte e termicamente estavel, podendo
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ser empregado em ampla faixa de pH. Por outro lado, embora
tenha grande capacidade de adsorver varios compostos organicos
e ser facilmente modificado por um tratamento quimico para au-
mentar a sua capacidade de adsorcao, o carvao ativado tem varias
desvantagens: custo elevado, além de dificil recuperagdo final
quando atinge o nivel maximo permissivel de saturagdo. A rege-
neracao de carvao ativado por procedimento quimico e térmico ¢
também de custo elevado e resulta em perda do adsorvente.

A adsor¢ao ¢ uma operagdo de transferéncia de massa de
uma fase fluida para uma fase sélida. E um fenomeno de superfi-
cie. Quanto maior a superficie de contato, mais favoravel € o pro-
cesso de adsor¢ao (RUTHVEN, 1984). No estudo de adsorcao, ¢
chamado adsorbato a espécie que se adsorve a superficie solida,
enquanto o sélido com essa propriedade ¢ chamado adsorvente.
Outro aspecto da adsor¢ao estd relacionado a sua intensidade. O
contato da espécie quimica com a superficie do adsorvente sugere
a existéncia de uma forca de atracdo que promove a fixagdo do
adsorbato sobre o adsorvente. A intensidade das forgas de atracao
depende da natureza do s6lido e do tipo das espécies (idnicas ou
neutras). O fendmeno da adsor¢ao tem despertado o interesse em
diversas areas da ciéncia e, por envolver diversos campos cienti-
ficos, vem sendo estudado por diversas areas das ci€éncias como
fisica, engenharia, quimica, biologia, etc.

Tratar de adsorc¢ao ¢, na verdade, discutir um assunto mui-
to amplo, com uma vasta literatura dedicada ao tema. Por isso,
a compreensdo de outros processos relacionados, que incluem
estudo de equilibrio, cinética, mecanismo e adsor¢ao em colu-
na, faz-se necessaria para o desenvolvimento de novos materiais
com boa capacidade de adsor¢do. No desenvolvimento industrial
de adsorventes, alguns fatores podem determinar a viabilidade
econdmica do material: baixo custo, disponibilidade, eficiéncia e
capacidade regenerativa.
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Quimissorgao e fisissor¢ao

Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsorcao
pode ser classificada, quanto a sua intensidade, em dois tipos: adsor-
c¢do fisica e adsor¢do quimica. No caso de adsorg¢ao fisica, a ligagao
do adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma interacdo re-
lativamente fraca que pode ser atribuida as forgas de Van der Walls,
que sdo similares as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a
quimissor¢ao envolve a troca ou partilha de elétrons entre as mo-
léculas do adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em
uma reagdo quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligagao
quimica e, portanto, bem mais forte do que no caso da fisissor¢ao.
Os conceitos de quimissorcao e fisissor¢ao sao distintos, entretanto
esses dois mecanismos de adsor¢do nao sdo completamente inde-
pendentes. A distingdo entre uma espécie fisica ou quimicamente
adsorvida nao ¢ clara (ADAMSON; GAST, 1997), e, muitas vezes,
ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos principios de
adsorgao fisica. De uma maneira geral, as diferencas entre adsor¢ao
fisica e quimica podem ser sumarizadas como abaixo:

A adsor¢do quimica ¢ altamente especifica, nem todas as su-
perficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimi-
camente o adsorbato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas
presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente
aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. A adsorg¢ao fisica, diferen-
temente da adsor¢do quimica, ¢ inespecifica.

Do ponto de vista termodinamico, o calor envolvido na fisissor-
¢Ao esta situado, em geral, abaixo de 10 kcal.mol!. Ou seja, da ordem de
uma condensagao/vaporizacdo. Ja na adsor¢do quimica, o calor de ad-
sor¢do é da ordem do calor de reagdo, portanto, acima de 20 kcal.mol.

Outra caracteristica da adsorcao fisica ¢ que ela ocorre em
toda a superficie do adsorvente, por isso, ¢ do tipo localizada. Por
outro lado, a adsor¢c@o quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos,
sendo assim do tipo localizada.
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Outra maneira de se interpretar a adsor¢do fisica sugere que
ela ocorre quando forgas intermoleculares de atragdo das moléculas
na fase fluida e da superficie s6lida sao maiores do que as forcas
atrativas entre as moléculas do proprio fluido (CLAUDINO, 2003).
Esse tipo de adsorc¢do ¢ rapida e reversivel, decorrendo da acao de
forgas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as mo-
léculas adsorvidas (FOUST et al.,1982). Deve-se acrescentar que,
como nao ocorre formacdo ou quebra de ligacdes, a natureza qui-
mica do adsorbato ndo ¢ alterada. Outra peculiaridade da fisissor¢ao
¢ a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas
(GOMIDE, 1980). Adiante, veremos cada tipo mais detalhadamente.

Adsorcao fisica

Como mencionado, o termo fisissor¢do ¢ empregado quan-
do se trata de uma adsor¢ao fisica. Na fisissor¢ao, a interagdo entre
as moléculas do meio e do s6lido ¢ fraca, com ligagdes intermo-
leculares, baseadas em forcas de Van der Wals e/ou de intera¢des
eletrostaticas, como as de dipolo. A adsor¢ao fisica ocorre, normal-
mente, a baixas temperaturas, rapidamente e de forma reversivel
(RUTHVEN, 1984). Ela ¢ invariavelmente exotérmica, segundo a
termodindmica.

Uma molécula livre no meio possui movimentos de rotacao,
translacdo e vibragdo. Entretanto, quando adsorvida, ela ¢ aprisio-
nada no sdélido, limitando seu movimento de translagdo ao proprio
movimento da molécula sobre o s6lido. A molécula também perde
a liberdade de rotacdo, diminuindo assim o grau de desorganizagao
no meio. Analisando esses efeitos do ponto de vista termodinamico,
podemos dizer que AS < 0. Assim, AS ¢ uma fun¢do de estado que
mede o grau de desordem no sistema.

Em termodinamica, para um processo ser espontaneo, ¢ neces-
sario que a diferenca entre a energia livre de Gibbs do estado final e
a do estado inicial seja negativa, ou seja: AG < 0. A energia livre de
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Gibbs (AG) depende da temperatura e estd associada a duas fungdes
de estado: a entalpia (AH) e a entropia (AS). A equagao 1.1 a define
da seguinte forma:

Angs = AH;fl)ds — TASO (Eq.1.1)

Onde AG®,, (kJ mol') é a energia livre padrdo de Gibbs,
AH° (kI mol!) e T AS°ads (kJ mol! K1) sio a entalpia e a entropia
padrio, respectivamente.

Adsorg¢ao quimica

A adsor¢@o quimica, quimissor¢ao ou adsorcao ativa, ocorre
quando héd uma interagdo quimica entre a molécula do meio e a do
solido. Nesse caso, as forgas de ligagdo sdo de natureza covalente ou
até ionica. Ocorre uma ligacdo quimica entre a molécula do meio e a
do soélido, o que altera a estrutura eletronica da molécula quimissor-
vida, tornando-a extremamente reativa.

Diferentemente da adsor¢do fisica, as temperaturas desse
processo sao altas, porém ¢é necessario que a reagdo seja conduzida
numa faixa de temperatura na qual a quimissor¢ao dos reagentes
seja apreciavel. Esse tipo de adsor¢@o pode ser irreversivel. As ental-
pias encontram-se na ordem das entalpias de reagdo e podem ser até
endotérmicas, quando ocorre dissociagdo da molécula e completa
mobilidade bidimensional, causando aumento do grau de liberdade
e valores positivos para entropia e entalpia.

Fatores que influenciam o processo de adsor¢ao
Os fendmenos de adsor¢ao sdo resultado de uma combinacao

entre os tipos de forgas envolvidas na adsorcdo fisica e quimica.
Dessa forma, sdo varios os fatores que influenciam o processo de ad-
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sor¢do, como area superficial, propriedades do adsorvente e do ad-
sorbato, temperatura do sistema, natureza do solvente e pH do meio.

Area superficial

A intensidade da adsor¢do € proporcional a area superficial
especifica, visto que a adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie. Para
particulas maiores, a resisténcia a difusao ¢ menor, e grande parte da
superficie interna da particula ndo ¢ disponibilizada para adsor¢do
(SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

Propriedades do adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente ¢ fator determinante,
pois a capacidade e a taxa de adsor¢ao dependem da area superficial
especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do
tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente e da natureza do material precursor (BARROS, 2001,
DOMINGUES, 2005).

Propriedades do adsorbato

O tamanho da espécie ¢ sempre importante quando a taxa de
adsorcao ¢ dependente do transporte intraparticula. Outra caracte-
ristica de forte influéncia ¢ a polaridade do adsorbato, uma vez que
uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o ad-
sorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Os grupos
polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas etc.) sdo bastante comuns
em materiais lignocelulosicos. Tais grupos t€ém uma afinidade por
metais bastante conhecida, promovendo melhor interagdo entre o
ion metalico e a superficie do adsorvente.
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Temperatura

Em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o
sistema afeta principalmente a constante de velocidade de adsor¢ao.
Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia ci-
nética, mobilidade das espécies do adsorbato e¢ ainda provocar um
aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorbato (JIMENEZ;
DALBOSCO; CARVALHO, 2004). Segundo Khattri e Singh (1999),
0 aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial
quimico do adsorbato. Dessa forma, a alteragdo na temperatura de
um processo conduz a uma mudanga na capacidade de adsorcao.

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o proces-
so de adsor¢do. Um aumento da temperatura aumenta a taxa de di-
fusdo das moléculas do adsorbato em toda camada limite externa e
interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminui¢ao da
viscosidade da solugdo. Além disso, a variagao da temperatura altera
o estado de equilibrio da adsor¢do para um determinado adsorbato
(DOGAN et al., 2006).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrugao
de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a pene-
tragdo de moléculas maiores do adsorbato (DOGAN et al., 2006).

A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta
consideravelmente com a temperatura. Essa dependéncia ¢ verifi-
cada na constante de velocidade de adsorcdo (ALMEIDA, 2005).
Por meio do acompanhamento temporal da adsor¢do, em diferentes
temperaturas, sdo obtidas as constantes de velocidade de adsorcao.

pH e o potencial de carga zero (PZC)
O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de
distribuicao das espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode

ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas
da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢ao e das ca-
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racteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia de
uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em
funcdo do pH ¢ o valor do mesmo requerido para que a carga liquida
do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pH,, ).
Para valores de pH inferiores ao pH,,, ., a carga superficial € positiva,
e a adsorcdo de anions ¢ favorecida, enquanto, para valores de pH
superiores ao pH,,, ., a carga superficial € negativa, € a adsor¢ao de
cations ¢ favorecida (AL-DEGS et al, 2000; APEEL et al., 2003).

A teoria que sustenta a técnica de determinagdo do ponto de
carga zero assume que os protons H* e os ions hidroxilicos OH-
constituem ions determinantes em potencial. O adsorvente em so-
lugdo aquosa pode adsorver ions OH- ou H*. A carga superficial de
cada particula dependera do pH da solugdo. Assim, os grupamentos
superficiais de cada sitio ativo do adsorvente podem dissociar ou
associar protons da solugdo dependendo das propriedades do adsor-
vente e do pH da solugdo. Consequentemente, a superficie dos sitios
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s
prétons provenientes da solucao sob condigdes acidas, ou negativa-
mente carregadas quando ocorre a perda de protons para a solugdo,
sob condigdes alcalinas (CEROVIC et al., 2007).

Equilibrio das espécies

O equilibrio das espécies esta intimamente relacionado com
o pH do meio e os chamados ligantes presentes na solu¢cdo. Um ion
metalico, por exemplo, tende a atrair moléculas polares e ions car-
regados negativamente, que contenham pares isolados de elétrons.
A atracdo ¢ tao forte que, com excecdo dos atomos dos grupos 1 e
2 da classificagao periodica, todos os demais se apresentam em so-
lucdo, na forma de cations complexos. Isto significa que, em lugar
de cations comuns, aparecem ions complexos formados do céation
metalico e de moléculas do solvente. Servem de exemplo os cations
[AI(H,0),]*", [Fe(H,0),]*", [Cu(H,0),]*" etc., no caso de o solvente
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ser a agua. Com outros solventes, como amdnia liquida, 4cido acéti-
co glacial, éter, acetona etc., um cation sofreria uma solvatagao, de
maneira similar ao que ocorre com a agua (hidratagao).

No estudo da adsorcdo, ¢ de fundamental importancia saber
que espécies do metal estdo presentes no meio aquoso. E importante
lembrar que a distribuigdo da espécie ¢ dependente do pH e que a
variagdo do mesmo vai favorecer a formagao de uma espécie em
relacdo a outras, além disso, esse dado deve ser analisado conside-
rando-se o ponto de carga zero (PZC). Materiais com carga superfi-
cial negativa terdo maior afinidade por espécies positivas. O mesmo
principio se aplica aos materiais com carga superficial positiva.

Constante de estabilidade

A estabilidade dos complexos ¢ determinada pela energia de
ligagdo metal-ligante (M-L). A ligagdo que ocorre ¢ caracterizada
quantitativamente pelas constantes que descrevem o equilibrio dos
complexos. Para um exemplo geral:

MY+ xL « [ML_]* (Eq. 1.2)

onde, MY representa o cation metalico, L o grupamento neu-
tro doador e [ML_]*" ¢ o ion complexo formado.

A constante de estabilidade absoluta, K, ¢ obtida aplicando-se
ao equilibrio quimico (Eq. 1.2) a forma abaixo:

Ko [ML,]*
[My*] [L]* (Eq. 1.3)

Essa constante define a relacdo entre a concentracdo do ion
complexo do metal e as concentragdes dos ions metalicos e dos li-
gantes livres na solu¢do. Consequentemente, quanto maior o valor
de K, maior a estabilidade do complexo do metal.
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Quando se trata da formagao de complexos envolvendo suces-
sivas etapas de reacdo, o processo se da como exemplificado pelas
equagoes 1.4 a 1.7:

_ [M]

M+L < ML Ky = ML (Eq. 1.4)
_ [MLg]

ML +L < ML, k, = ML (Eq. 1.5)

[MLs]

ML, + L <> ML, k3 = [ML,][L] (Eq. 1.6)
[ML, ]
MLH_1 + L > MLn k, = m (Eq 17)

As constantes k|, k,, k;, k , sdo chamadas constantes de for-
magao parciais, e o produto delas ¢ a constante de formagao absoluta
ou total. Combinando-se por multiplicacdo, todas as equagdes aci-
ma, obtém-se a constante de estabilidade ou constante de formagao
do complexo (B):

B, =Kk,
B, =k .k,
B, =k, .k, k,

B.=k, .k, ky..k

Para exemplificar, tomamos como exemplo a distribuicao das
espécies de Zn?" em meio alcalino em que B, a B, sdo as constantes
de estabilidade dos complexos.

2% L OH- + _ [z _
20"+ OH > Zn(OH)" g, = HEOL —1,0x10  (5q.19)

Zn*" +20H < Zn(OH), g, - % =1,6x10" (Eq. 1.9)
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Zn** +30H < Zn(OH), ¢, = % =1,25 x 10'# (Eq. 1.10)

) . Zn(OH)3M] _
2P+ 40K > ZOR g, = oy~ 32X 10 Gaab

Outro exemplo € a formagdo dos hidroxo-complexos de Cu**
que podem ser representados pelas reagdes abaixo e suas respectivas

equagdes, onde k, k,, k; e k, sdo as constantes de equilibrio.

_ [Cu(OH)*]

Cu2* + OH" <> Cu(OH)" |, = L@ T
" = CuON” ks = e Ton

= 3,16 x 107 (Eq. 1.12)

Cu (OH)" + OH" <> Cu(OH), k; = % = 1,58x 10"
(Eq. 1.13)
) (OH); _ _ leutoms]l 15
Cu (OH), + OH" > Cu ks = oy = 3+16x 10
(Eq. 1.14)

- 2—
Cu(OH)3 + OH > Cu(OH)S-  ky = SR = =251 x 10/
(Eq. 1.15)

Cu(OH), <> Cu?* + 20H Kps(sy = [Cu*][OH"]* = 4,8 x1072°
(Eq. 1.16)

Cu,0 + H,0 <> 2CU2* +20H  kpee) = [Cu*]?[OH7]?> = 107293
(Eq. 1.17)
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Durante a escolha do pH para utilizacao do adsorvente, ¢ pre-
ciso uma ateng¢do especial para que, nas condigdes escolhidas, ndo
se promova a precipitacdo dos metais, uma vez que tal processo
seria indesejavel, pois tornaria desnecessaria a utilizagdo do adsor-
vente. Outro aspecto € que a escolha do pH atenda as exigéncias da
analise de PZC, tendo em vista que ¢ preciso uma atengao especial
para a espécie de poluente que se deseja remover. Espécies i0nicas
carregadas positivamente serdo removidas com maior eficiéncia em
condigdes operacionais em que o adsorvente tenha carga superficial
negativa (pH do meio > pH,,,.). O mesmo principio também se apli-
ca a remog¢do de anions no qual a carga superficial do adsorvente
deve ser positiva e, por conseguinte, o pH do meio deve ser menor
que o pH,,. do adsorvente. Alguns poluentes, entretanto ndo pos-
suem carga, sendo entdo chamados de apolares. Nestes casos, o pH
do meio deve ser igual ao pH,,. do adsorvente, favorecendo uma
adsorc¢ao de natureza fisica.

As figuras 1.1 e 1.2 mostram a distribui¢cdo de espécies para
os hidroxi-complexos de Zn>* e Cu?*, respectivamente. O grafico
foi obtido aplicando os dados das equagdes de 1.8 a 1.17. E possi-
vel observar-se a intima relagdo entre a distribuicdo das espécies
e o pH do meio.

PZC

27



09 | m(oH)E <

08
07
Tos -
805 -
30,4 .
03
02
01

13 14

Figura 1.1 — Distribui¢io do Zn>* no sistema Zn>"/ OH" em fungio do pH. Condigdes
do meio: temperatura 25 °C, concentragido do hidréxido de sodio (5,0 x 10~ mol L1).
As constantes dos complexos foram obtidas de Harris (2005).
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Figura 1.2 — Distribui¢do do Cu?" no sistema Cu?*"/ OH" em fungio do pH. Condicdes
do meio: temperatura 25 °C, concentragio do hidréxido de sédio (5,0 x10~ mol L!). As
constantes dos complexos foram obtidas de Harris (2005).

Termodinamica da adsorg¢ao

A estimativa dos parametros termodinamicos da adsor¢do ¢
de grande importancia, pois permite determinar se o processo ¢ es-
pontaneo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afi-
nidade pelo adsorbato. Além disso, os parametros podem fornecer
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informacdes relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente
e se 0 processo envolve adsorgao fisica ou quimica.

A fim de melhor compreender o mecanismo da adsorgdo, ¢
importante calcular os pardmetros termodinimicos (KARAGOZ et
al., 2008): energia livre padrdo de Gibbs (AG®,,,), entalpia padrdo
(AH®, ) € entropia padrao (AS° ). Todos esses parametros podem ser
determinados a partir dos dados de equilibrio (por exemplo, Constante
de Langmuir (K, ); Constante de Temkin (K.;), ambas em L mol ') des-
de que realizados em, no minimo, trés temperaturas distintas.

Uma vez determinados os parametros no estudo de equilibrio,
a energia livre padrao de Gibbs da adsor¢do pode ser estimada a
partir da equagdo 1.18 ou pela equagado 1.19.

AG®, =—RTInK (Eq. 1.18)
AG®  =AH°  —TAS®, " (Eq. 1.19)

Onde AG® , (kJ mol ™) ¢ a energia livre padrdo de Gibbs, K é
a constante de equilibrio da adsor¢do (L mol!) e AH® (K] mol ') e
AS° . (k] mol-! K1) sdo a entalpia e a entropia padrio, respectiva-
mente, como mencionado.

Os valores da AH®, e da AS°, , podem ser encontrados a

partir da equacao 1.21 de Van't Hoff.

9] ]
InkK =— AHads + ASads
RT R (Eq. 1.20)
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O grafico de In K versus 1/T ¢ uma linha reta, onde os coe-
ficientes angular e linear fornecem os valores da AH® e da AS®
(KARAGOZ et al., 2008), respectivamente.

O valor da constante de equilibrio pode ser obtido a partir das
equagoes das isotermas de Langmuir (K, ), Temkin (K;) e Sips (Ky).

Valores negativos para AG®, , acompanhados de valores posi-
tivos para AS°_, indicam que o processo de adsor¢do € espontaneo e
que o adsorvente tem afinidade pelo adsorbato. Além disso, valores
positivos para AS° , sugerem um aumento da entropia na interface
solido/liquido com mudangas estruturais no adsorbato e no adsor-
vente. O valor da constante de equilibrio pode ser obtido a partir das
equagdes das isotermas de Langmuir (K, ), Temkin (K e Sips (Ky).
A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida en-
volve um equilibrio governado pelos principios da termodinamica.
Dados de equilibrio sdo, geralmente, representados na forma de iso-
termas, que sdo graficos da variagdo da concentragdo de equilibrio
no so6lido adsorvente com a pressao parcial ou concentracao da fase
fluida, em uma temperatura especifica. A determinagao experimen-
tal das isotermas € o primeiro passo no estudo de um novo sistema
adsorbato/adsorvente. A informagdo obtida por meio dessa analise
¢ importante na determinacdo da quantidade total de adsorvente ne-
cessaria para um determinado processo (como para reciclagem de
aguas industriais, purificacdo de substancias, entre outros) e, conse-
quentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem utili-
zados em tal processo.

Heterogeneidade da superficie do adsorvente

Para a determinag¢do da heterogeneidade, utilizamos a equagao
de Clausius — Clapeyron:
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din(C,) AH

ads

dT  RT?

(Eq. 1.21)

Rearranjando a equagdo.1.21 obtém-se a equagdo 1.22:

dln( )

al7) g

Desse modo, AH_,. pode ser obtido como o coeficiente angular
dareta de In(C,) em fungdo de 1/T com q, constante. A concentragdo de
equilibrio (C,), € obtida a partir das isotermas de adsor¢do, com um va-
lor de q, fixado, para cada temperatura, sendo que, se a AH_; , variar em
fungao de q,, isto indicara que a superficie do adsorvente € heterogénea.

AH,, =
d. (Eq. 1.22)

Equacao de Arrhenius aplicada a Adsorgao

O quimico sueco Arrhenius (1859-1927) observou que o au-
mento da velocidade das reacdes quimicas a partir do aumento da tem-
peratura da reag¢@o pode usualmente ser expresso pela equagao 1.23:

—FEa

kn="k, -e®r

(Eq. 1.23)

Onde k¢ constante de velocidade da reagdo de ordem n, Ea €
a energia de ativagdo, expressa em J.mol!, R é a constante dos gases
(8,314) mol''K™), T é a temperatura absoluta em Kelvin e k € um fa-
tor pré-exponencial independente da temperatura. Além de possibilitar a
descricao de grande numero de rea¢des e transformacdes, tanto quimicas
como ndo quimicas, a equacao de Arrhenius € util porque expressa a re-
lagdo quantitativa entre a temperatura, a energia de ativacdo e a constante
de velocidade. Uma de suas principais aplicacdes ¢ a determinagdo da

31



energia de ativagdo de uma reagdo, partindo-se de dados cinéticos ex-
perimentais a diferentes temperaturas. A melhor maneira de efetuarmos
esta determinagdo ¢ graficamente. Se aplicarmos logaritmos naturais em
ambos os membros de equacao de Arrhenius, obtemos a equagao 1.24:

_Ea

Ink,) =In(k,) =27 (Eq. 1.24)

Quando aplicado ao estudo de adsor¢do, o valor de k € ob-
tido a partir dos estudos cinéticos de adsorcao, utilizando mode-
los de primeira ou de segunda ordem aqui descritos no capitulo 4.

32



POLUENTES INORGANICOS E ORGANICOS

Francisco Wagner de Sousa
Rivelino Martins Cavalcante
Ronaldo Ferreira do Nascimento
Vicente de Oliveira Sousa Neto
Diego de Quadros Melo

Poluentes inorganicos e legislagdo ambiental

A expressao “metal pesado” esta relacionada ao conjunto
de elementos quimicos pertencentes ao grupo de transi¢ao da tabela
periddica, cujas formas idnicas possuem densidade atomica maior do
que 5,0 g cm™ ou massa atdmica maior do que 20 u.m (MATOS et al.,
1996). Os metais pesados estdo presentes em menos de 1% da crosta
terrestre e, de acordo com a literatura da area, essas espécies podem
ser divididas em dois grupos (MOREIRA, 2004; PINO et al., 2006):
Os micronutrientes sdo 0s metais necessarios para o desempenho de
fungdes vitais em plantas e animais. Esses metais sdo requeridos pela
maioria dos organismos vivos em pequenas concentragdes podendo
causar toxicidade quando em excesso. Entre estes, estdo Mo, Cu, Mn,
Zn, Fe, além de outros (MAEDA et al., 1992; MOREIRA, 2004).



Tabela 2.1 Principais poluentes inorganicos presentes nos despejos industriais.

Industria Metal
Mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Eletrodeposicio Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geracio de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Operacgoes especiais Hg, Au e outros

Os metais pesados sem funcao bioldgica ou ndo essenciais sao
0s metais que, em pequenas concentragdes no organismo, produzem
doengas. Esses metais sdo considerados toxicos e prejudiciais a sal-
de de plantas e animais, pois sdo bioacumulados nos organismos dos
seres vivos (MOREIRA, 2004).

Os metais pesados sdo matérias-primas fundamentais na in-
dustria de base. A crescente atividade desse setor tem elevado a
poluicdo e deterioragdo do meio ambiente, devido ao lancamento
desses residuos nos ecossistemas. Os metais pesados de maior ocor-
réncia em despejos industriais encontram-se listados na tabela 2.1
(VOLESKY, 2001).

A contaminag¢do de metais pesados toxicos no meio ambiente
¢ resultado direto da acdo antropica, principalmente de atividades
industriais que langam seus rejeitos no ar, no solo e principalmente
na agua (KATSUMATA et al., 2003; VEGLIO; ESPOSITO; RE-
VERBERI, 2003).

Quando a concentragdo desses metais toxicos langados no
meio ambiente ¢ maior do que os niveis determinados pelos Or-
gdos competentes, os danos causados aos organismos vivos po-
dem ser irreversiveis. Devido a sua alta toxicidade, eles agem blo-
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queando as atividades bioldgicas dos seres vivos, inativando as
enzimas (VULLO, 2003). As principais agéncias internacionais
de prote¢do ao meio ambiente e a satide tém mostrado que alguns
metais sdo potencialmente cancerigenos em humanos, enquanto
outros sao suspeitos (WILLIAMS, 2000). A Tabela 2.2 mostra a
classificagdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos
em seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA
(WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000).

O estabelecimento de leis ambientais mais rigidas, bem
como o de normas para o lancamento de efluentes, vem ajudando
a diminuir o quadro de descarte de rejeitos industriais instalado,
visando atingir os limites maximos permitidos.

Tabela 2.2 Classificagdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos em
seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA.

Metal USEPA IARC ACGIR/OSHA
i . Possivel .
Provavel carcindgeno o Carcindgeno em
Pb carcindgeno em o
em humanos animais
humanos
Ni Carcindgeno em Carcindgeno em Carcindgeno em
i
humanos humanos humanos
) ., Provavel . L
Provavel carcindgeno L Suspeito carcindogeno
Cd carcindogeno em
em humanos em humanos
humanos
Zn Nao classificado Nao classificado Nao classificado
Cu Nao classificado Nao classificado Nao classificado

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency); 1ARC (Internacional Agency
for Research on Cancer); ACGIR/OSHA (American Conference of Governmental

Industrial Hygienists)
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Tabela 2.3 Limites maximos permitidos de alguns metais em agua doce, segundo o
CONAMA.

Metal Limite CONAMA
Classe I (mg L) Classe II (mg L) Classe III (mg L)
Pb 0,01 0,01 0,033
Ni 0,025 0,025 0,025
Cd 0,001 0,001 0,01
Zn 0,18 0,18 5,0
Cu 0,009 0,009 0,013

A tabela 2.3 apresenta os limites maximos aceitaveis de me-
tais pesados em aguas doce de classe I, II e I1I, segundo o CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolugdo 357/2005, alte-
rada pela Resolug@o 410/2009 e pela 430/2011).

A seguir, sdo apresentadas algumas caracteristicas dos metais
pesados apresentados na tabela acima.

Chumbo

Elemento quimico pertencente ao grupo 14 da tabela periodica,
representado pelo simbolo Pb. Possui nimero atomico 82 ¢ niimero de
massa 207,2 u.m. E encontrado na natureza principalmente como minério
de chumbo (galena, PbS). Esse elemento tem apenas uma unica variedade
alotropica metalica, cinza, mole, de baixo ponto de fusdo (ORTIZ, 2000).

E usado na produgdo de baterias e, no passado recente, na
sintese de tetraetilchumbo aplicado a gasolina como aditivo antide-
tonante. Pequena quantidade desse composto aumenta o indice de
octanas da gasolina, o que significa prevenir detonagdo nos cilin-
dros do motor e promover a queima regular da gasolina. E também
utilizado na fabricacdo de tintas, pigmentos e em alguns produtos
quimicos (LEE, 1996; GUPTA et al., 2009; MEENA et al., 2005).
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Esse elemento constitui um veneno cumulativo, € seu uso vem
diminuindo nos ultimos anos, devido a sua natureza toxica. Entre as
principais enfermidades causadas por esse metal, destacam-se: satur-
nismo, que consiste em disturbios no sistema nervoso central, tontu-
ra, irritabilidade, dor de cabega, perda de memoria, deficiéncia dos
musculos extensores, etc. A toxicidade do chumbo, quando aguda, ¢
caracterizado por sede intensa, sabor metalico, inflamagao gastroin-
testinal, vomitos e diarreias (WILLIAMS, 2000; AYYAPPAN et al.,
2005). A United State Environmental Protection Agency (USEPA)
classifica o chumbo como um provavel causador de cancer em hu-
manos WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000; GUPTA; GUPTA;
SHARMA, 2001; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da resolucdo 357 de margo de 2005, bem como a Superinten-
déncia Estadual do Meio Ambiente do Ceara (SEMACE), por meio da
Portaria N°154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concentragao
méxima permitida para descarte desse metal seja de 0,5 mg L-!.

Esse elemento ¢ descartado nas aguas e nos corpos receptores
em quantidade total de 97 x 103 até 180 x 10 toneladas métricas por
ano. Os responsaveis pela maior quantidade desse metal sdo proces-
sos de manufatura de metais, os processos de deposi¢ao atmosférica
e o descarte das aguas domésticas residuais (ORTIZ, 2000).

Os teores de Pb encontrados em aguas superficiais ndo conta-
minadas sdo inferiores a 0,05mg L™!. Esses teores sdo ainda conside-
rados elevados, sendo que estudos descritos em literatura confirmam
que sempre existe algum teor de Pb nos processos de dispersao do
ar. Mesmo nos locais mais remotos, ¢ observada a presenca de tracos
de Pb (ORTIZ, 2000).

Niquel

Elemento quimico localizado no grupo 10 da tabela periddica,
cujo simbolo € Ni. Possui nimero atémico 28 e nimero de massa 58,7
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u.m. E um metal duro com um fraco brilho amarelado, devido em parte
a existéncia de uma camada protetora de 6xido. E o vigésimo-segundo
elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre e encontrado
na natureza como NiS, NiAsO,, NiSbO,, ¢ em quantidades de até 5%
em forma de sulfeto chamado de pirrotita (LEE, 1996; ORTIZ, 2000).

A separagdo do niquel ¢ complicada pela presenca de outros
metais, mas, via de regra, os sulfetos sdo aquecidos ao ar e conver-
tidos em oxidos, que sdo reduzidos ao metal com carbono, em reci-
piente especial de fundi¢do. O niquel extremamente puro era obtido
antigamente pelo processo Mond, que envolvia a formagao e decom-
posigdo térmica de Ni(CO), (ORTIZ, 2000).

O niquel ¢ usado como uma das camadas base na galvanoplas-
tia do cromo. Para que este possa ficar aderido ao ferro, a peca de
ferro ¢, inicialmente, recoberta com cobre, em seguida, com niquel e,
finalmente, com o cromio. O metal niquel ¢ também utilizado como
catalisador em reacdes de hidrogenagao para a fabricagdo de marga-
rinas, a partir de gorduras vegetais liquidas (SCHAKE et al., 1987).

O niquel forma importantes ligas com o ago, o cobre ¢ o alu-
minio. Aumenta tanto a tenacidade como a resisténcia do ago a rea-
gentes quimicos. O niquel metélico apresenta também muitos usos
proprios. Certas ligas, como a série conhecida como Nimonica (75%
de Ni, com Cr, Co, Al e Ti) sdo muito usadas em turbinas a gas e
motores a jato, sujeitos a altas temperaturas e tensoes fisicas; ou-
tras ligas sdo conhecidas como Hastelloy C e encontram emprego
em materiais que necessitam resisténcia a corrosao. Pegas revestidas
com Ni apresentam também resisténcia a compressao, durabilidade,
desejaveis valores de condutividade térmica e elétrica com brilho e
aspecto favoravel a sua utilizagdo em pecas decorativas. A produgdo
de ligas de Ni € responsavel pelo consumo direto de 75% do Ni total
produzido, sendo que as ligas mais conhecidas sdo aquelas com acgo,
cobre e ferro fundido (ORTIZ, 2000).

O Ni ¢ considerado de toxicidade moderada, e seus teores em
aguas consideradas ndo-poluidas encontram-se na faixa de 0,001 mg
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L' a 0,005 mg L. Esses valores variam conforme a composi¢io
quimica do solo e sedimento na area de coleta. Embora de toxicidade
moderada, estudos efetuados indicaram que concentragdes ao redor
de 0,002 mg L' de Ni sdo ja suficientes para induzir mudangas em
algumas espécies de algas (LANQUETTE, 1977). Em contraparti-
da, segundo a USEPA, em altas concentracdes, pode causar cancer
de pulmao, laringe e prostata, embolia pulmonar, asma, bronquite
cronica, além de reacoes alérgicas diversas (WILLIAMS; JAMES;
ROBERT, 2000; PRADHAN; SHUKLA; DORRIS, 2005; MEENA
et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da resolu¢ao 357 de marco de 2005, bem como a Superinten-
déncia Estadual do Meio Ambiente do Ceard (SEMACE), por meio
da Portaria N°154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concen-
tracdo maxima permitida para descarte desse metal seja de 2,0 mg
L-!. Estima-se que a quantidade média de niquel residual descartada
na natureza encontra-se ao redor de 33 x 103 até 194 x 103 toneladas
métricas por ano. Esses teores de descarte sdo predominantemente
resultantes de descargas de efluentes municipais, industriais de fun-
dicdo, mineragao e refinarias (LANQUETTE, 1977).

Cadmio

O céadmio ¢ um metal cinza esbranquigado, mas mole e de
ponto de fusdo mais baixa do que o zinco. Esté localizado no grupo
12 da tabela periddica e possui niimero atdmico 48 e niimero de
massa 112,4 u.m. Trata-se de elemento quimico relativamente raro e,
geralmente, encontrado em associacdo com outros elementos como
oxigénio, cloro e enxofre (LEE, 1996).

Seu principal uso esta no revestimento do ferro, no qual se
deposita formando uma camada lisa na superficie da peca recober-
ta, tendendo a protegé-la de falhas ou ranhuras. E também utilizado
em industrias de eletrodeposi¢do, na composicao de diversas ligas
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que evitam a corrosdo, em baterias de Ni/Cd, pilhas secas, pigmen-
tos, ceramicas vitreas, etc. (LEE, 1996; ZHAI et al., 2004; MEENA
et al., 2005).

Estima-se que cerca de 2,1 x 103 a 17 x 10° toneladas métri-
cas de cadmio sdo descartadas por ano como agentes poluidores em
corregos, rios e lagos (ORTIZ, 2000). As principais fontes de polui-
c¢do antropicas desse metal sdo efluentes resultantes de atividades de
fundicao, mineragao, produgdo de fertilizantes, descarte incorreto de
pilhas e baterias, deposi¢ao atmosférica, etc. (WILLIAMS; JAMES;
ROBERT, 2000; HUAMAN-PINO, 2005).

O cadmio esta presente na 4gua nas formas tanto de ion livre
como de complexos com ligantes organicos e inorganicos; as formas
complexadas de Cd** adsorvidas em varios materiais sio menos to-
xicas do que os ions livres (DABROWSKI et al., 2004).

O Cd?" é um cation 4cido, de acidez parecida com a do Cu®";
o hidréxido precipita a um pH proximo de 8. Sdo conhecidos os
cations basicos CAOH*, Cd,OH*", a espécie neutra Cd(OH), ¢ o
anion CdAOH?"; a concentragio de todas as espécies é relativamente
baixa, o anion alcanga uma concentracdo maxima em meios alca-
linos de 10 — 4,5 mol.L"!, o que indica que o hidroxido Cd(OH), ¢
praticamente insoluvel em bases fortes. O Cd*" apresenta certa ten-
déncia para formar compostos covalentes, de modo que numerosos
complexos sao formados, sendo os mais importantes analiticamente
Cd(NH,),*", Cd(CN),* e CdI,* (BURRIEL et al., 2001).

O cadmio ¢ um dos metais mais toxicos para todos os sistemas
vivos, consequentemente, sua remo¢ao do meio ambiente tem sido con-
siderada como de alta prioridade (GOMEZ-SALAZAR et al., 2003). O
cadmio possui habilidade de se fixar intracelularmente por meio de liga-
¢des com proteinas de baixa massa molar, sendo que a sua acumulagio
no corpo humano ocorre, principalmente, no figado e nos rins, acarre-
tando sérios problemas de intoxicagdo (WANG; FANG; PENG, 1999).

Uma das principais fontes de exposicao didria ao cadmio ¢ a
alimentacdo, com uma ingestdo diaria de 10 — 35 pg, sendo que o
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tempo de meia-vida bioldgico ¢ longo nos seres humanos, de 10 — 35
anos. Os rins s@o o principal alvo organico afetado pela toxicidade
desse metal. Existem evidéncias de que o cadmio ¢ carcinogénico
por meio da inalacdo de ar e/ou fumaga contaminada com o metal,
todavia, ndo ha indicios de sua carcinogenicidade pela ingestdo oral
(WHO, 2010).

O cadmio pode produzir sérios efeitos a saide humana, tais
como diarreias, dor de estobmago ¢ vomitos severos, problemas de
reproducdo, danos ao sistema imunoldgico, possivel dano ao ADN
e, segundo a USEPA, um provavel carcinégeno (WILLIAMS; JA-
MES; ROBERT, 2000; ZHAI et al., 2004; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da Resolucao 357 de marco de 2005, alterada pela Resolugao
430/2011, estabelece que a concentragdo maxima permitida para
descarte desse metal seja de 0,2 mg L-'. Em contrapartida, a Supe-
rintendéncia Estadual do Meio Ambiente do Ceara (SEMACE), por
meio da Portaria N°154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a
concentragdo maxima permitida para descarte desse metal seja de
0,1 mg L1

Esse metal tem sido encontrado dissolvido nas aguas superfi-
ciais e na forma de compostos insoliveis, nos sedimentos. A forma
dissolvida apresenta teores extremamente baixos (2,0 mg L"), mas,
para a forma de precipitada, os teores crescem, podendo atingir ni-
veis de até 400 mg L' em 4reas extremamente contaminadas. Esse
tipo de particulado tende a contaminar preferencialmente os sedi-
mentos dos corpos receptores (ORTIZ, 2000).

Zinco
O zinco € um metal branco-azulado, de simbolo Zn, nimero ato-
mico 30 e nimero de massa 65,3 um. E o vigésimo quarto elemento

mais abundante na crosta sendo encontrado no ar, solo e 4gua na forma
natural e em quase todos os alimentos como micronutriente (LEE, 1996).
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E utilizado para revestimento de ferro a fim de evitar a corro-
sdo, como eletrodo negativo em pilhas secas e pigmentos (AGRA-
WAL; SAHU; PANDEY, 2004; MEENA et al., 2005). O Zn ¢ um
dos metais pesados bastante utilizados em galvanizagao, seja na pro-
ducdo de chapas galvanizadas pelas empresas siderurgicas, seja em
galvanoplastia para acabamento e prote¢do anticorrosiva de pecas
metalicas. Este uso equivale a metade do consumo mundial do me-
tal. De fato, as técnicas de galvanizag¢ao sdo consideradas uma das
principais industrias geradoras de efluentes industriais contaminados
com zinco. De acordo com ZHAO et al., (1999), apenas 30% a 40%
de todo o metal usado no processo sdao efetivamente consumidos,
portanto, os demais sdo introduzidos no meio ambiente (MOHAN;
SINGH, 2002; PAULA, 2007).

O metal zinco € um nutriente essencial para o metabolismo dos
animais, por participar de varias fungdes especificas, tendo importan-
cia estrutural e/ou funcional em mais de 300 enzimas e outras protei-
nas. Porém, estudos relataram que os seres vivos também apresentam
fragilidade quanto a exposi¢do excessiva a esse metal. Niveis de Zn
superiores ao exigido pelo animal implicam em gastos de energia,
consumo protéico e sintese de enzimas, a metalotioneina, para ex-
crecao desse metal que, além de reduzirem o desempenho do animal,
provocarao distirbios metabolicos e fisiologicos (SA et al., 2005).

O Zn, em concentragdes acima de 5,0 mg L-!, confere sabor a
agua e certa opalescéncia as aguas alcalinas. Sob essas condig¢des, o
Zn ¢ considerado toxico e, segundo a Organizacdo Mundial de Sau-
de (1984), ¢ um dos metais que mais preocupam, entre outros, pois
a ingestao de altas doses de sais de Zn pode ser prejudicial a saude
humana, provocando perturbagdes do trato intestinal. Porém, a toxi-
cidade do zinco para o sistema aquatico ¢ muito maior do que para
os organismos de sangue quente (DELIYANNI; PELEKA; MATIS,
2007; PAREY, 1999).

Os efeitos nocivos a saude humana estao relacionados as gran-
des quantidades de exposicdo que podem causar dor de estdmago,
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enjoo, vomitos, irritagdo na pele, febres e anemias. Segundo a USE-
PA, o zinco ndo ¢é classificado como causador de cancer em humanos
(WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000; AGRAWAL; SAHU; PAN-
DEY, 2004; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da resolugdo 357, de margo de 2005, bem como a Superinten-
déncia Estadual do Meio Ambiente do Ceara (SEMACE), por meio da
Portaria N°154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concentragao
méxima permitida para descarte de Zn seja de 5,0 mg L-!.

Cobre

O cobre ¢ o vigésimo quinto elemento mais abundante da
crosta terrestre. A principal fonte desse metal ¢ o minério calcopirita
(CuFeS,). Porém, ¢ encontrado em outros minérios, como sulfetos
(Cu,S e CuS), carbonato basico (CuCO,Cu(OH), (malaquita)) € os
minerios com arsénio (Cu,AsS,.) Mais de 7 milhdes de toneladas do
minério sdo consumidas anualmente no ocidente.

O cobre possui numero atdomico 29 e nimero de massa 63,5
u.m (LEE, 1996; ORTIZ, 2000; HUAMAN-PINO, 2005). O Cu2*
possui grande tendéncia para formar complexos, geralmente colori-
dos (verde, azul ou amarelo); forma quelatos de interesse analitico
com varios reativos organicos, como o-benzoinoxima (cupron), die-
tilditiocarbamato s6dico e ditioxamida (BURRIEL et al., 2001).

O Cu ¢ usado na industria elétrica por causa da sua alta con-
dutividade, em dutos de agua, devido a sua inércia quimica, em ligas
metalicas e na agricultura como fungicidas. (LEE, 1996; MEENA et
al., 2005). Existem mais de 1.000 tipos de ligas de cobre, incluindo
o latdo (Cu/Zn com até 40% de Zn), e outras (55 a 65% de Cu; 10 a
18% de Nie 17 a 27% de Zn), e o bronze fosforado (Cu com 1,25 a
10% de Sn e 0,35% de P) (ORTIZ, 2000).

Diversos compostos de cobre sdo importantes na agricultura.
Um importante produto chamado solucao de “Bordeaux” é compos-
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to por hidroxido de cobre, obtido a partir de CuSO, e Ca(OH),. Esse
composto ¢ muito utilizado para prevencao do aparecimento de fun-
gos em plantagdes de batatas e de uva. O verde Paris € um inseticida
feito de 6xido arsenioso, acetato de cobre e acido acético. Os carbo-
natos de cobre, acetatos de cobre e oxicloretos de cobre também sdo
muito usados (SCHAKE, et al., 1987).

O cobre ¢ essencial a vida, pois se liga a proteinas do organis-
mo, como metaloproteinas ou enzimas no transporte de oxigénio, na
oxida¢do do acido ascorbico e na oxidacdo do grupo —OH em mo-
nossacarideos. Embora pequenas quantidades de cobre sejam essen-
ciais, quantidades maiores sao toxicas (LEE, 1996; ORTIZ, 2000;
HUAMAN-PINO, 2005).

As principais fontes de contaminag@o antropogénica para co-
bre sdo as aguas residuarias municipais e os efluentes dos processos
de manufatura de pecas de cobre (SCHAKE et al., 1987; LEE, 1996;
ORTIZ, 2000; HUAMAN-PINO, 2005; MEENA et al., 2005).

A toxicidade desse metal estd relacionada com a capacidade
que o elemento possui de catalisar a formagao de radicais livres. O
efeito nocivo mais pronunciado do excesso de cobre ¢ a doenga de
Wilson, caracterizada pela falta de coordenagdo motora e deterio-
racdo mental progressiva (SANTOS JUNIOR, et al., 2002; GALA-
RIS; EVANGELOU, 2002). O cobre também ¢ toxico em baixas
concentragdes para o meio aquatico, inibindo o crescimento e o
desenvolvimento natural de plantas e organismos (DABROWSKI
et al., 2004).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por
meio da resolucao 357 de margo de 2005, estabelece que a concen-
tracdo maxima permitida para descarte desse metal seja de 1,0 mg
L. Em contrapartida, a Superintendéncia Estadual do Meio Am-
biente do Ceara (SEMACE), por meio da Portaria N°154, de 22 de
julho de 2002, estabelece que a concentragao maxima permitida para
descarte desse metal seja de 1,5 mg L.
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Contaminantes organicos hidrofébicos (COHs)

Sao substancias organicas, denominadas de poluentes organi-
cos, divididas em duas subclasses: contaminantes organicos semi-
-volateis (COSVs) e contaminantes organicos volateis (COVs) (ta-
bela 2.4). Elementos e substancias consideradas hidrofobicas tém
tendéncia de ndo se combinarem com agua, sendo incapazes de se
dissolverem totalmente (USEPA, 2009). Embora exista uma ampla
variagdo na estrutura quimica e em seus parametros fisico-quimi-
cos, um fator caracteristico da maioria dos COHs, € a consideravel
hidrofobicidade, persisténcia nas condigdes ambientais, alta bioa-
cumulagdo e deletério aos organicos vivos (SCHWARZENBACH;
GSCHWEND; IMRODEM, 1993; VAN DER OOST; BEYER; VER-
MEULEN, 2003). Devido a isso, a maioria dos COHs sdo denomina-
dos de poluentes organicos persistentes (POPs).

COVs podem ser definidos como compostos organicos que
tém pressao de vapor superior a 10 Pa em 20 °C. Os COHs surgem
por meio de diversos processos industriais. Por serem bioacumula-
tivos e resistentes a degradagdo quimica, bioldgica e fotolitica (da
luz), afetam a saide humana e os ecossistemas mesmo em pequenas
concentracoes (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM,
1993). A degradacao biolodgica e a toxicidade sdo critérios basicos na
determinagdo do perfil dos COHs que poluem o meio ambiente. Os
COHs acumulam-se nos microorganismos, plantas, animais e, ob-
viamente, no homem, ao longo dos anos e ndo sdo eliminados com
o tempo. Considerando que a maior parte dos residuos produzidos
pelas industrias € despejada em rios, entdo quase sempre todos aca-
bam, cedo ou tarde, desaguando nos mares adjacentes, e, devido as
correntes maritimas, as aguas de todos os oceanos terminam poluin-
do a fauna e flora de diferentes locais. Entre os compostos organicos
naturais presentes nos efluentes industriais (p. ex.: refino de petrd-
leo), encontram-se HPAs, insoluveis na adgua, e fendis policlorados
(FPCs), relativamente soltiveis na agua. Ha uma preocupacao cres-
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cente, pelas agéncias de protecdo ambientais, com os COHs, pois
sdo compostos altamente toxicos que necessitam de estrito enqua-
dramento dentro dos limites estabelecidos para descarte de efluente.

O comportamento ambiental e bioquimico dos COHs esta li-
gado diretamente as suas propriedades fisico-quimicas, tais como
solubilidade em agua, pressao de vapor, constante de Henry, coefi-
ciente de particdo octanol-agua (K ) e constante de partigdo com
carbono (K ). Cada propriedade fisico-quimica contribui particu-
larmente, no que se refere ao transporte, distribui¢ao, disponibili-
dade, bioacumulagdo e toxicidade dos COHs nos compartimentos
ambientais e, consequentemente, na biota (SCHWARZENBACH;
GSCHWEND; IMRODEM, 1993).

A volatilidade dos COHs, geralmente, diminui com o aumento
da massa molecular. Dessa forma, aqueles de baixa massa molecular,
além de mais volateis, apresentam maiores pressoes de vapor e cons-
tante de Henry do que os de alta massa molecular. Desse modo, os com-
postos de baixa massa molecular se distribuem através da atmosfera na
fracdo gasosa enquanto os de alta massa molecular sdo adsorvidos ao
material particulado atmosférico, e, nos ambientes aquaticos, eles es-
tdo presentes na fracao aquosa (SCHWARZENBACH; GSCHWEND;
IMRODEM, 1993). Assim, a pressao de vapor e constante de Henry
sdo as propriedades governantes no transporte e distribui¢ao dos COHs
no ambiente, sendo consideradas, por diversos autores, as responsaveis
pelo fato de os mesmos se encontrarem em niveis consideraveis em
regides remotas e distantes de centros urbanos e industriais (MACDO-
NALD; HARNER; FYFE, 2005).
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A constante de parti¢do com carbono (K ) consiste na ra-
740 entre a concentragdo da substancia adsorvida ao carbono or-
ganico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto para
se ligar ao carbono organico em solos e sedimentos. Os COHs
com valores de K__ variando de 103 a 10* apresentam um poten-
cial moderado na adsor¢do ao carbono organico nos solos e sedi-
mentos. Os COHs com valores de K__ entre 10* a 109, indicando
maior tendéncia a adsorcdo ao carbono organico no ambiente.
Desse modo, diferentes compartimentos ambientais podem ad-
sorver COHs em diferentes niveis em fun¢do do contetido de
carbono organico (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRO-
DEM, 1993).

O coeficiente de partigdo octanol-agua (K ) representa
a razdo entre as concentragdes dos COHs em octanol e agua,
sendo muito util na avaliagdo da disponibilidade e bioacumula-
¢ao dos compostos organicos entre a biota e sua respectiva fra-
¢do aquosa (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM,
1993). Dessa forma, quanto maior o Kow, mais lipossoltveis
serdo os COHs, sendo esse fator o governante na disponibili-
dade para os organismos vivos (VAN DER OOST; BEYER;
VERMEULEN, 2003).

As propriedades fisico-quimicas influenciam fortemente no
carater hidrofobico desses compostos, sendo este um dos fatores pre-
ponderantes na acumulacdo dos COHs em sedimentos de fundo dos
ambientes aquaticos (BAUMARD et al., 1999). Desse modo, TAM
et al. (2001) relatam que alguns ecossistemas, como mangues, que se
caracterizam por alta produtividade primaria, abundancia detritica,
bem como os constituidos por sedimentos finos e ricos em carbo-
no organico, apresentam condi¢des favoraveis para a acumulagdo e
posterior disponibilidade de COH (p. ex.: HPAs) para a fauna desses
habitats (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM, 1993).
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Toxicidade e exposi¢cdao por COHs

Os COHs sdo caracterizados por apresentarem toxicidade
aguda pequena, porém significativa, bem como agao carcinogénica,
mutagénica teratogénica quando a exposi¢do for cronica (CHEN;
WHITE, 2004). Os COHs da classe dos compostos aromaticos sao,
geralmente, mais toxicos e persistentes no ambiente, quando compa-
rados aos compostos alifaticos (REDDY; QUINN, 1999).

Os COHs podem ser absorvidos por inala¢do, exposi¢ao oral
ou térmica (CHEN; WHITE, 2004). Essas rotas agridem facilmente
a saiude humana, uma vez que esses compostos contaminam o ar,
agua, solo e alimentos (CHEN; WHITE, 2004). Por serem altamente
lipossoltiveis, penetram facilmente na membrana celular e podem ser
acumulados nos organismos (CHEN; WHITE, 2004). Sao absorvidos
pelos pulmdes e transportados até os bronquios. As taxas de absor¢ao
variam de acordo com o coeficiente de parti¢ao octanol-dgua de cada
COH (VAN DER OOST; BEYER; VERMEULEN, 2003). Alguns
COHs, da classe dos HPAs, BTEX e PCBs fazem parte dos com-
postos de maior periculosidade carcinogénica existentes, produzindo
tumores em alguns organismos mesmo quando a exposi¢ao ¢ inica e
a quantidade ¢ na ordem de microgramas (WHO, 2010).

Alguns COHs, como os HPAs, aparentemente, ndo apresen-
tam atividade carcinogénica, no entanto, sdo convertidos metabo-
licamente dentro de organismos, caracterizando-se mais como pro-
-carcinogénicos. A maior parte dos compostos carcinogénicos ¢ ele-
trofilico, sendo esta caracteristica relacionada a possibilidade de re-
acdo com um atomo de nitrogénio do DNA. Assim células com uma
nova mensagem genética sao formadas. Quanto aos HPAs que nao
se apresentam como eletrofilicos, os mesmo podem ser enzimatica-
mente convertidos a tal. Acredita-se que, por meio do mecanismo
de epoxidagdo, o benzo[a]pireno seja convertido em um derivado
carcinogénico potente (PINE, 1987). Diversos estudos tém apresen-
tado provas concretas de contaminacdo de pessoas por HPAs, seja

49



por meio de ingestdo de alimentos como também por exposicao
ocupacional, tanto em areas urbanas como industriais (ADONIS et
al., 2003). Estudos com o biomarcador 1-hidroxipireno (metaboli-
to), como indicador da exposicdo de HPAs em urina de pessoas em
centros urbanos, mostraram niveis considerados baixos a modera-
dos. Entretanto, dependendo da pré-disposi¢ao genética dos indivi-
duos, em pouco tempo, a formacao de cancer pode ser diagnosticada
(WHO, 2010; JONGENEELEN, 1994).

As evidéncias cientificas do perigo dos COHs promovido aos
organismos vivos tEm sido a for¢a diretora para a avaliagdo e monito-
ramento desses compostos nos principais compartimentos ambientais,
bem como no desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes
oriundos dos diversos processos de producao (CHEN; WHITE, 2004;
VAN DER OOST; BEYER; VERMEULEN, 2003).

Legislagdo ambiental aplicada aos COHs

Um dos graves problemas das atividades industriais ¢ a gran-
de quantidade de efluentes produzidos, requerendo um elevado in-
vestimento para o tratamento e minimizacao dos efeitos poluidores
nos compartimentos ambientais. O reaproveitamento de matérias
organicas do efluente industrial, além de reduzir o gasto com a
matéria-prima, reduz o custo na unidade de tratamento de efluen-
tes. Na industria, o efluente aquoso produzido contém diversos
compostos quimicos (por exemplo, hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, fendis e acidos carboxilicos, entre outros). O impacto
ambiental provocado pelo descarte da dgua efluente, geralmente,
¢ avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de
compostos organicos e inorganicos presentes. Os contaminantes
presentes nos efluentes produzidos podem causar diferentes efeitos
sobre o meio ambiente. Apds o descarte, alguns deles permanecem
dissolvidos, ao passo que outros tendem a sair de solu¢do. Acredi-
ta-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente sdo aqueles re-
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lacionados aos compostos que permanecem soliveis apos o descarte
do efluente aquoso.

As fontes de COVs para o ambiente sdo 58% dos processos
industriais, 5% do consumo de solventes domésticos e 37% da quei-
ma pirolitica da frota veicular (USEPA, 2012). Enquanto que, para
a maioria dos COSVs ou COVs, o setor petroquimico € o uso de
combustiveis fosseis governam as fontes.

No Brasil, o enquadramento dos COHs (denominado de com-
postos organicos) ¢ realizado, principalmente, por meio da Portaria
n? 518, de 25 de margo de 2004, a qual estabelece os procedimentos
e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade
da 4gua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Aliada,
também existe a Resolugdo CONAMA 357, de 17 de marco de 2005,
a qual denomina a classificacao dos corpos de agua e diretrizes am-
bientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi-
¢oes e padroes de lancamento de efluentes e da outras providéncias.
Em 13 de maio de 2011, a resolugdo 357 foi complementada pela
Resolugao n® 430, a qual dispde sobre as condigdes ¢ padrdes de
lancamento de efluentes. Na tabela 2.2, estdo sintetizadas as infor-
magoes ¢ detalhes, quanto ao enquadramento e diretrizes dos com-
postos organicos nas principais normativas brasileiras.
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Tabela 2.5 — Enquadramento dos COHs no Brasil.

Resoluciio 357 Portaria 2.914  Resolucio 430

Substineia gLl gL (mgLly
Acrilamida 0,5
Alacloro 20,0 20,0
Aldrin + Dieldrin 0,005 0,03
Atrazina 2,0 2,0
Benzeno 0,005 5,0 1,2
Benzidina 0,001
Benzo(a)antraceno 0,05
Benzo(a)pireno 0,05 0,7
Benzo(b)fluoranteno 0,05
Benzo(k)fluoranteno 0,05
Carbaril 0,02
Clordano (cis + trans) 0,04 0,2
2-Clorofenol 0,1
Criseno 0,05
2,4-D 4,0 2,4
Demeton (Demeton-O + 0.1
Demeton-S) ’
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05
1,2-Dicloroetano 0,01 10,0
1,1-Dicloroeteno 0,003 30,0 1,0
2.4-Diclorofenol 0,3
Diclorometano 0,02 20,0
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001
Endossulfan (o + B + sulfato) 0,056 20,0
Endrin 0,004 0,6
Estireno 0,02 20,0 0,07
Etilbenzeno 90,0 0,84
Fenois totais 3,0 0,5
Glifosato 65,0 500,0
Gution 0,005
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Substincia Resolugio 357 Portaria 2.914 Resolucio 430

(continuagdo) (ng L)? (ug LHP (mg L)*
Heptacloro epoxido +
’ Heptacliro 0.01 0,03
Hexaclorobenzeno 0,0065 1,0
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05
Lindano (y-HCH) 0,02 2,0
Malation 0,1
Metolacloro 10,0 10,0
Metoxicloro 0,03 20,0
Paration 0,04
PCBs — Bifenilas policloradas 0,001
Pentaclorofenol 0,009 9,0
Simazina 2,0 2,0
2,4,5-T 2,0
Tetracloretode carbono 0,002 2,0 1,0
Tetracloroeteno 0,01 40,0
Tolueno 2,0 1,2
Toxafeno 0,01
2,4,5-TP 10,0
Tributilestanho 0,063
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 0.02 20.0
1,2,4-TCB) ’ ’
Tricloroeteno 0,03 70,0 1,0
2,4,6-Triclorofenol 0,01
Trifluralina 0,2 20,0
Xileno 300,0 1,6

(a) Resolugio CONAMA 357, alterada pela Resolugdo 410/2009 e pela 430/2011
(CAPITULO III — Das condigdes ¢ padrdes de qualidade das 4dguas, Segdo II — Das
aguas doces, Art. 14. As aguas doces de classe 1 observardo as seguintes condigdes ¢
padrdes (CLASSE 1 — AGUAS DOCES)). (b) Portaria 2.914, de 12 de dezembro de
2011, alterada pela Resolugao 410/2009 e pela 430/2011 . (¢) Resolugdo 430 (Secdo I -
Das condigdes e padrdes de langamento de efluentes, Art. 16. Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente no corpo receptor desde que
obedecam as condicdes e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias
cabiveis).
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ADSORVENTES LIGNOCELULOSICOS

Diego de Quadros Melo
Vicente de Oliveira Sousa Neto
Ronaldo Ferreira do Nascimento

Abordagem geral

O processo de adsorc¢ao tem sido comprovado como uma
das melhores tecnologias de tratamento de 4gua em todo o mundo,
e, sem duvida, o carvdo ativado é considerado o adsorvente uni-
versal para a remocao de diversos tipos de poluentes. Entretanto,
0 uso generalizado de carvao ativado comercial, as vezes, € restri-
to devido a seus custos mais elevados. Diversas alternativas tém
sido propostas para o desenvolvimento de adsorventes de menores
custos, empregando materiais alternativos que possam ser tao efi-
cazes como o carvao ativado. Uma classe de adsorventes de baixo
custo que tem despertado atencao dos pesquisadores sdo os chama-
dos materiais lignoceluldsicos. Esses materiais sdo atraentes nao so
pelo baixo custo, mas também devido a sua grande disponibilidade.
Uma contribuicdo adicional ao uso desses materiais como adsor-
ventes esta relacionada a eliminacao de residuos agricolas, contri-



buindo para a prote¢do ambiental e agregando, de certa forma, valor
econdmico ao residuo.

Os materiais lignoceluldsicos utilizados na adsor¢do, muitas ve-
zes, sao denominados de bioadsorventes. Eles podem ser derivados de
biomassa microbiana, algas marinhas ou qualquer residuo de origem
vegetal como folhas, caule, semente, casca de frutos, raizes, etc. Exem-
plos s3o os casos do uso de residuos agricolas como sabugo de milho
(SHEN; DUVNIJAK, 2005), casca de coco (SOUSA et al., 2007; SOUSA
et al., 2009; SOUSA et al., 2010; SOUSA et al., 2011), bagaco de caju
(MOREIRA et al., 2009), bagaco de laranja (ALMEIDA, 2005) , turfa
(GUPTA et al. 2009), serragem (YASEMIN; ZEKI, 2007), entre outros.

A estrutura dos materiais lignoceluldsicos

Os materiais lignoceluldsicos, aqui chamados particulamente
de fibras, sdo constituidos por macro e microcomponentes. Basica-
mente, os macrocomponentes sao celulose, lignina e hemicelulose
que representam, respectivamente, 40—60%, 10-25% e 20-40% de
peso da biomassa. Os constituintes menores incluem compostos or-
ganicos também chamados de extraiveis (ésteres, alcoois, esterdides
e outros) e inorganicos ou compostos minerais (sulfatos, oxalatos,
carbonatos e silicatos de calcio, potassio e magnésio, principalmente
(YANG et al., 2007). As propor¢des entre os constituintes dependem
do material. Condicdes climaticas, idade e processo de degradacao
influenciam na estrutura e na composi¢ao quimica das fibras (TSOU-
MIS, 1991; BRUM, 2007). Falaremos do macrocomponentes, celu-
lose, hemicelulose e lignina, que possuem, em suas estruturas, grupos
funcionais abundantes, responsaveis pela interagdo com o poluente.

Celulose

A celulose ¢ o material organico mais abundante na terra, res-
ponsavel pela formacdo da estrutura permanente da parede celular
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das plantas. A unidade repetitiva da celulose ¢ composta por duas
moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, a
celobiose. Esta contém grupos hidroxilas que estabelecem interagdes
do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas
ligacdes de hidrogénio, ha uma forte tendéncia de a celulose formar
cristais que a tornam completamente insoluvel em dgua e na maioria
dos solventes organicos (SILVA et al., 2009). Na figura 3.1, apresen-
ta-se a formagao da molécula de celulose via eliminacdo de agua.

OH
OH
O HO O]

HO O o)
OH

Figura 3.1 — Estrutura do polimero da celulose.
Fonte: Sousa Neto at al. (2012).

Hemicelulose

Depois da celulose, a hemicelulose (figura 3.2) constitui a
segunda classe mais abundante de polissacarideos encontrada na
natureza (REN; PENG; SUN, 2008; BARRETO, 2009). A hemice-
lulose, diferentemente da celulose, ¢ formada por cadeias molecula-
res curtas e bastante ramificadas, dando origem somente a arranjos
amorfos e, portanto, menos resistentes ao ataque de reagentes qui-
micos (BRUM, 2007). As hemiceluloses sdo polissacarideos forma-
dos por diferentes unidades de aglicares pertencentes aos grupos das
pentoses, hexoses, acidos hexouronicos e deoxiexoses. Portanto, o
termo hemicelulose ndo designa um composto quimico, mas sim
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uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais fi-
brosos, possuindo cada componente propriedades peculiares. O teor
e a proporcao dos diferentes componentes encontrados nas hemice-
luloses de madeira variam com a espécie e, provavelmente, também
de fibra para fibra.

AcO OH HO OAc
TN o LN o S0
HO o O HO o o
OH 5__HO
OH
O OMe

HO,C

Figura 3.2 — Estrutura proposta para a hemicelulose com parte de seus grupos de
acucares.
Fonte: Sousa Neto et al. (2012).

Lignina

A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na
composi¢do de materiais lignocelulésicos, atuando como o cimento
das plantas, fornecendo rigidez e dureza. As ligninas sdo substancias
de estruturas complexas, macromoléculas tridimensionais fenilpro-
panodidicas formadas pela polimerizacdo dos alcodis p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico (BRUM, 2007; SILVA et al., 2009). A pro-
porcao desses trés compostos resulta em diferentes tipos de ligninas,
por isso sua estrutura pode ser considerada bastante heterogénea. A
figura 3.3 ilustra apenas as principais ligacdes dominantes na for-
magao da lignina, que s@o do tipo B-O-4 (maior do que 50%), e do
tipo B-1 (HU et al. 2011). Existe uma grande dificuldade na elucida-
¢do quimica da estrutura da lignina devido ao fato de ndo haver um
método bem estabelecido para isolar a lignina em sua forma nativa
(SILVA et al., 2009).
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Figura 3.3 — Principais liga¢des presentes na macromolécula de lignina.
Fonte: (FENGEL; WEGENER, 1991).

Bioadsorventes

Os bioadsorventes podem ser utilizados para a remogao de di-
versos poluentes. Por exemplo, varios sdo os processos disponiveis
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para o tratamento de efluentes que contém ions de metais toxicos,
destacando-se a precipitacdo quimica, a evaporagdo, a troca ionica,
as tecnologias com membranas e os processos de adsorcao (Regel-
-Rosocka, 2010; Agrawal; Sahu, 2009; Huang et al., 2008; Nagarale,
2006; Ulbricht, 2006). A precipitagdo quimica ¢ a mais utilizada,
porém gera grande quantidade de lodo, classificado como residuo
perigoso, de acordo com a NBR 10.004, da ABNT (BERNARDES;
NIQUEL; SCHIANETZ, 2000; PACHECO, 2002). Além disso, a
maioria dos processos convencionais ndo atende adequadamente a
remocao de ions metalicos presentes em baixas concentragdes, mas
que ainda sdo prejudiciais a0 meio e aos seres vivos. Com isso, tem-
-se buscado processos que possam ser utilizados como tratamento
terciario ou de polimento e que sejam eficientes na remocao dos ions
metalicos até niveis aceitdveis. A bioadsor¢do tem-se apresentado
como alternativa viavel a essa condigao.

As propriedades de bioadsor¢ao em diferentes espécies metali-
cas individuais vém sendo largamente estudadas. No entanto, a maioria
dos efluentes industriais contém uma mistura dessas espécies, que, no
processo de adsor¢ao, competem entre si pelos sitios de ligagdo do ma-
terial adsorvente. O conhecimento dos mecanismos envolvidos no pro-
cesso de bioadsorgao de ions metalicos pode levar ao desenvolvimento
de estratégias de aplicagcdo mais efetivas dos materiais bioadsorventes,
como procedimentos de pré-tratamento simples de bioadsorventes e
ativacao de biomateriais (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998).

No Brasil, em particular, a grande diversidade e abundancia
de biomassa, como algas marinhas e residuos agricolas, torna o pro-
cesso de bioadsorgao bastante promissor, principalmente devido a
alta afinidade desse material com ions metélicos, além do potencial
de aplicacdo de varios ciclos de adsor¢do/dessorc¢ao, permitindo a
recuperacgao seletiva dos ions metalicos quando do uso de efluentes
especificos. Abaixo, comentaremos sobre os trés principais bioad-
sorventes que merecem destaque no cenario nacional, pela sua pro-
dugdo e pela quantidade de rejeitos gerados.
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Cana-de-agucar

Cana-de-agucar (Saccharum hibridas) ¢ uma graminea de
grande porte e produz colmos suculentos devido ao armazenamento
de sacarose. Originaria da India, atualmente, ¢ explorada em quase
todo o pais, que apresenta 5,4 milhdes de hectares cultivados, sendo
considerado o maior produtor mundial e o pais com maior potencial
de expansdo em area plantada. No Brasil, residuos gerados perma-
necem no solo e ainda ndo sdo explorados de maneira eficaz. Para
se ter uma ideia, apos a colheita da cana, cerca de 6 t ha! a 22,8 t
ha! de palhada permanecem no solo. A quantidade de residuos pode
chegar a 1/5 do peso total da cana, ocasionando dificuldades para
as operagdes de pos-colheita. Estima-se que, além da quantidade de
bagago processado e utilizado para alimentar caldeiras, haja um ex-
cedente de bagaco de cana-de-acticar correspondente a 8% nas desti-
larias anexas e 12% nas autonomas, que poderia ter outros destinos,
inclusive ser empregado de forma a melhorar a qualidade do meio
ambiente (BRANDAO, 2006).

Os residuos gerados pelo corte da cana, principalmente o ba-
gaco, despertou grande interesse por parte dos pesquisadores atu-
antes na area de adsor¢do. Muitos trabalhos foram desenvolvidos,
utilizando o bagago de cana bruto ou modificado como adsorvente
(GURGEL; GIL, 2009; TAHIR et al., 2012; PETERNELE; WINK-
LER-HECHENLEITNER; PINEDA, 1999).

Coco nuciferas

O coqueiro “cocos nucifera” ¢ uma palmeira do género “co-
cos” bastante conhecida na paisagem nordestina. Sua proveniéncia ¢
incerta, porém botanicos creem que o coqueiro seja natural da Amé-
rica e dai espalhado pelo mundo, devido a facilidade de as sementes
serem levadas pelas correntes marinhas (SENHORAS, 2003). Exis-
tem varias espécies de coqueiro cultivadas no Brasil, podendo-se dis-
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tinguir as espécies altas, mais comuns, que chegam a atingir 40 me-
tros de altura, e o coqueiro-ando, uma espécie de frutificagdo precoce
e crescimento lento (SENHORAS, 2003). O coqueiro ¢ uma planta
tropical, de baixas altitudes. Requer, portanto, clima quente, grande
intensidade solar, solo leve, permeavel e silicoso com bastante calcio
e fosforo (SENHORAS, 2003; FERREIRA NETO, et al., 2002).

O fruto do coqueiro, o coco, ¢ constituido por trés partes (SE-
NHORAS, 2003):

1. o exorcarpo, parte externa e lisa do fruto;
2. 0 mesocarpo, parte fibrosa e espessa;

3. 0 endocarpo casca durissima e lenhosa.

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de coco ver-
de, e a regido Nordeste destaca-se pela producao e consumo, sendo
responsavel por 75% da produgdo nacional (FERREIRA NETO et
al., 2002). O agronegdcio desse produto no Brasil destaca-se, prin-
cipalmente, pelo consumo do liquido do fruto in natura (CARRIJO;
LIZ; MAKISHIMA, 2002), porém sao conhecidas mais de 360 mo-
dalidades de aproveitamento industrial (FERREIRA NETO et al.,
2002). Entretanto, o agro-residuo do fruto imaturo do coco verde
tem como um de seus principais problemas ambientais a geragao
de residuos so6lidos. Estima-se que cerca de 2 milhdes de toneladas
anuais de cascas sdo geradas em decorréncia do consumo de agua
de coco verde no Brasil (AGENCIA EMBRAPA DE INFORMA-
CAO TECNOLOGICA, 2009)

Atualmente, t€ém sido realizados esfor¢os para encontrar
novas aplicagdes economicamente viaveis para as cascas de coco
verde. Nesse contexto, sua utilizacdo como adsorvente para tratar
efluentes contaminados ¢ um campo de atuacdo viavel, devido a
abundancia e o baixo custo desse material (SOUSA NETO et al.,
2012; GURGEL et al., 2009; DEMIRBAS, 2008; GUO; ZHANG;
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SHAN, 2008; PINO etal., 2006; KADIRVELU; NAMASIVAYAM,
2003; BABEL; KURNIAWAN, 2004). A composi¢ao quimica da
casca de coco depende de varios fatores que influenciam o cres-
cimento da planta e a producao do fruto, tais como solo, época
do ano e quantidade de chuvas. O alto teor de lignina (35-45%) e
celulose (23—43%) confere a esse material um forte potencial de
uso como bioadsorvente (CARRIJO; LIZ; MAKISHIMA, 2002;
LACERDA et al., 2006).

Caju (Anacardium occidentale L.)

O nome caju ¢ oriundo da palavra indigena “acaiu”, que, em
tupi, quer dizer “noz que se produz”. O cajueiro € uma planta rustica,
tipica de regides de clima tropical. Na Amazonia tropical, as arvores
apresentam porte bastante elevado; nos estados do Nordeste brasilei-
ro, a principal espécie de ocorréncia ¢ o Anacardium occidentale L.,
cujas arvores apresentam pequeno ¢ médio porte (COSTA, 1999).
A exploragdo da cultura do caju é considerada uma das principais
atividades agroindustriais do Nordeste do Brasil. Como o principal
produto explorado, tem-se a améndoa da castanha de caju, indus-
trialmente beneficiada nos Estados do Ceara, Rio Grande do Norte
e Piaui, sendo uma das principais fontes de receita na exportagao
de produtos industrializados no Estado do Ceara (GARCIA, 2006;
SANTOS, 2007, LUZ et al., 2008). Outra alternativa para a explora-
¢do econdmica do caju (figura 3.4a) ¢ a industrializacao do seu pseu-
dofruto ou pedinculo (figura 3.4b), que representa cerca de 90% do
peso do fruto do caju. O potencial de agroindustrializacdo do pedun-
culo do caju permite que dele sejam obtidos diversos produtos da
agroindustria de processamento de frutos tais como bebidas, sucos,
doces, conservas etc. (MOURA, 1998; SANTOS, 2007).

63



Figura 3.4 — Amostras de caju. (a) O fruto do caju (castanha) e o pseudofruto ou
pedunculo; (b) Bagaco de caju resultante da extra¢ao do suco.

Segundo Aragjo; Silva (1995) e Vasconcelos; Neiva; Pimentel
(2002), o Brasil apresenta 630 mil ha de area plantada com cajueiro
(Anacardium occidentale L.), com uma produgao estimada de 168 mil
toneladas de castanha por ano, enquanto a produgdo de pedunculos
chega a mais de 1,3 milhdes de toneladas/ano. Na industrializagao do
pseudofruto (pedunculo) do caju, para producao de sucos, sao gerados
em torno de 40% de subproduto (bagaco do pseudofruto do caju).

O aproveitamento industrial do caju visa, basicamente, ao be-
neficiamento da castanha e, em menor escala, ao aproveitamento do
pedunculo. Mesmo considerando o aproveitamento do pedinculo
sob a forma de sucos, doces, geleias, néctares, farinhas e fermenta-
dos, s6 15% da produgao do pedunculo ¢ utilizada (CAMPOS, 2003).
Uma das causas para esse baixo aproveitamento estd relacionada ao
tempo de deterioragdo do pedunculo, que ocasiona excessivas perdas
no campo e na industria (CAMPOS, 2003; CAMPOS et al., 2005;
SANTOS, 2007). Por ser rico em fibras ndo digeriveis e carente em
vitaminas e proteinas, o rejeito das industrias de aproveitamento do
pedunculo de caju tem seu valor nutritivo limitado, sendo simples-
mente utilizado como ra¢do animal ou descartado no meio ambiente
(CAMPOS et al., 2005; AZEREDO et al., 2006). De acordo com Si-
moes et al., (2001) a composigao fisico-quimica do pedunculo varia
largamente em funcdo da variedade, do estadio de maturagdo, do ta-
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manho, da durag@o da colheita e de variacdes ambientais regionais,
entre outros fatores. Segundo (LIMA; GARCIA; LIMA, 1993) a
composi¢ao do pedunculo de caju ¢ muito complexa (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 —Principais componentes do pedinculo fresco.

Componentes (%)
Umidade 86,0
Proteinas Brutas 0,70
Taninos 0,37
Acucar Total 8,35
Vitamina C (mg 100g) 200
Fésforo (mg 100g) 33,40
Cilcio (mg 100g) 14,50
Ferro (mg 100g) 0,35

Fonte: Moreira (2008).

MOREIRA et al. (2009) apresentaram a composi¢ao quimica
do subproduto do pseudofruto do caju desidratado (tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica, expressa como percentagem, da matéria seca

do subproduto do pseudofruto do caju (Anacardium occidentale L.) desidratado.

Composi¢ao (%)
Matéria Seca 86,0
Proteina Bruta 18,2
Hemicelulose 15,6
Celulose 21,0
Lignina 35,5

Fonte: Moreita (2008).
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Modificagcdes quimicas aplicadas a materiais lignocelulésicos

Nos ultimos anos, tem-se verificado uma maior preocupacao
e interesse com as questdes ambientais. Isso tem motivado o de-
senvolvimento de materiais de baixo custo, grande disponibilida-
de e com boa capacidade de adsor¢do. Nesse ponto especifico, a
modificacdo de adsorventes tem sido empregada, em alguns casos
com grande sucesso, com finalidade de se aumentar a capacidade de
adsorcdo desses materiais (MELO, D. Q. et al., 2016). Entretanto,
outra questdo igualmente importante deve ser discutida. Tal questao
estd associada ao impacto ambiental causado durante o processo de
modificagdo do adsorvente. O bom senso tem revelado que o impac-
to causado pela modificacdo deve ser menor do que o impacto cau-
sado pelos poluentes que se deseja remover. O desafio ndo ¢ apenas
potencializar a capacidade de remogao do adsorvente, mas também
encontrar uma modificacdo mais limpa que justifique sua escolha.
Nos materiais lignocelulosicos, € possivel introduzir grupos funcio-
nais nas chamadas hidroxilas de acesso (hidroxilas disponiveis para
reagir). Contudo, geralmente antes de uma modificagdo quimica, as
fibras passam por pré-tratamentos fisicos e/ou quimicos.

Pré-tratamentos

O objetivo do pré-tratamento ¢ alterar a estrutura da biomassa
lignocelulosica e, consequentemente, tornar os grupos OH da celu-
lose mais acessiveis, além de remover lignina e hemicelulose, au-
mentando a porosidade e a area superficial do material (CANILHA
etal., 2011; MOSIER et al., 2005).

Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico consiste em fragmentar a biomassa
lignocelulodsica pela combinagdo de pulverizagdo, trituracdo e moa-
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gem. Os processos mecanicos, como a moagem, reduzem o tamanho
e a cristalinidade da fibra celulosica e causam a quebra de ligagdes
de longas cadeias moleculares. O tamanho da fibra celuldsica apos
a pulverizacao ¢, geralmente, 10—30 mm e, depois de triturado ou
moido, 0,2-2 mm (KUMAR et al., 2009).

Pré-tratamento quimico

Esse pré-tratamento utiliza 4cidos e bases para remover ligni-
na e hemicelulose da biomassa, deixando grupos hidroxilas da celu-
lose mais acessiveis a modificagdes.

Pré-tratamento dcido

Para o processo acido, o pré-tratamento pode ser a partir de
acidos diluidos ou concentrados. A presenga de protons no meio aci-
do causa a formacdo de ions carbonio intermediario de diferentes ti-
pos com alta afinidade para qualquer agente nucleofilico (BOTARO,
1996). A protonagdo de hidroxilas ou grupos éter no atomo carbono
benzilico (a-C) gera sistemas carbonio-oxionio (Figura 3.5). Estes sis-
temas sao envolvidos nas reacdes de fragmentacao ou condensagao de
lignina, dependendo do tipo de nucleofilico ativo (BOTARO, 1996).

CH3 CH3 [
O\R o\R
+
H -ROH
— bl
- -
O—=CH;, O—CHjs —CH3 0—CH,
O[OH OH OH
/[ ] /o[ ] o[ ] 0" [OH]

Figura 3.5 — Conversao de grupos a-éter para ions carbonio e oxonio, respectivamente.
Fonte: Adaptado Botaro (1996).
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Pré-tratamento alcalino

Assim como no tratamento utilizando 4cidos, o objetivo do tra-
tamento alcalino ¢ modificar ou introduzir grupos na superficie das
fibras, que possam atuar como agentes de acoplamento. O tratamento
alcalino proporciona aumento da rugosidade, exposicao superficial
da fibra, e remogao parcial dos materiais que atuam como cimentos
na fibra (lignina, pectina e hemicelulose) (BARRETO, 2009). Esse
tipo de tratamento aumenta a capacidade de adsor¢do de ions me-
talicos por esses materiais. Isso porque, com o tratamento alcalino,
aumenta a drea superficial das fibras, tornando os grupos hidroxila
da celulose mais facilmente acessiveis, ocasionando maior capaci-
dade de adsor¢do de metais pelas fibras tratadas do que no estado
natural. E importante mencionar que a concentracio alcalina a ser
usada devera respeitar os teores de lignina presentes em cada fibra.
Assim, considerando que os grupos —OH presentes nas fibras, corres-
pondem, majoritariamente, as hidroxilas alcoodlicas, ou seja, acidos
fracos, pode-se propor que a interag@o seja similar a representada na
equacao 3.1.

-

Fibra — OH 4 NaOH Fibra— 0 Na* +H,0

(eq.3.1)

Estudos realizados por Moreira (2008) e Sousa (2007), utili-
zando adsorventes bagago do pedunculo do caju e bagaco de coco,
respectivamente, para adsor¢do de ions metalicos toxicos (Pb%;
Cu?*; Ni*"; Cd?**) em meio aquoso, avaliaram o efeito de diversos
pré-tramentos. Os adsorventes passaram por diversos pré-tratamen-
tos com solugdes acidas (HCI 0,1-1,0 mol L-!; HNO; 0,1-1,0 mol
L' e H,PO, 0,1-1,0 mol L") e solugdes alcalinas (NaOH 0,1-1,0
mol L!) por 3, 6 € 24h a temperatura ambiente. Os resultados mos-
traram que os valores de capacidade de adsor¢ao do material subme-
tido ao tratamento com NaOH 0,1 mol L'! foram, em geral, mais efi-
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cazes do que dos outros pré-tratamentos. Também foi observado que
os tempos de contato (3, 6 ¢ 24h) ndo influenciaram na capacidade
de adsorcao. Assim, observou-se que o material tratado com solugao
alcalina obteve um desempenho bem superior ao material natural.

Tipos de modificacao

As reacdes de modificagdo de um bioadsorvente frequentemen-
te empregam reagdes de polimerizagao (NOELINE; MANOHAR;
ANIRUDHAN), funcionalizacdo com grupos carboxilicos, aminas,
amidas (SOUSA NETO et al., 2011; SHIBI; ANIRUDHAN, 2005)
entre outros. GUSMAO et al. (2013) estudaram o efeito da funciona-
lizagdo do bagaco de cana com EDTA anidro em meio aquoso com a
finalidade de remover os corantes azul de metileno e violeta gencia-
na. A sintese do adsorvente modificado esta ilustrada na figura 3.6.

. 0

IN ° Na'O- 7
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> f o}
NaHCO3(aq) o Na+
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Figura 3.6 — Funcionaliza¢do do bagaco de cana com EDTA anidro para remogdo dos
corantes azul de metileno e violeta genciana.
Fonte: Adaptado Gusmao et al. (2013).

De acordo com os autores, a sintese proposta atende aos que-
sitos: baixo custo de producdo e baixo impacto ambiental. Quanto
ao aspecto econdmico, essa estimativa deve-se ao valor atual do ba-
gaco de cana, que custa U$ 0,015/kg e do EDTA anidro no merca-
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do brasileiro, que custa U$ 12,64/kg. Esses valores sdo compativeis
com o conceito de producao de um adsorvente de baixo custo (GUS-
MAO et al., 2013). Do ponto de vista ambiental, o solvente utilizado
na modificagdo do bagaco com EDTA ¢ o N, N-dimetilformamida
(DMF), um solvente organico comum com varias aplicagdes in-
dustriais. Além disso, DMF tem um baixo custo e boa estabilidade
quimica, o que lhe permite ser recuperado e reutilizado.

Sousa Neto et al. (2012) estudou diversas modificagdes quimi-
cas, empregando como adsorvente o bagaco de coco. Em seus estu-
dos, utilizou o bagaco de coco (BC) natural, e este foi submetido a
um pré-tratamento alcalino e, posteriormente, modificado da seguinte
maneira: bagaco de coco /formaldeido polimerizado (BCFP); baga-
¢o de coco/liquido idnico (BC/LI); bagago de coco modificado com
acido citrico (BCAC), tartarico (BCAT) e tanico (BCAT4anico). Sousa
Neto et al. (2012) apresentaram, em seus estudos, os possiveis meca-
nismos de ligacao entre os modificadores (acidos) e os grupos hidro-
xilas presentes na celulose. Uma representacdo esquematica dessas
reacdes é mostrada nas figuras 3.7, 3.8 e 3.9. E importante mencionar
que a modificagdo insere grupos, que, quando ionizados, sdo capazes
de estabelecer interagdes eletrostaticas com cations metalicos, como
os ions Cu?*. (SOUSA, 2007; SOUSA NETO et al., 2012).

HO COOH

COOH

N, oﬁ @}

Figura 3.7 — Representac@o esquematica do(s) grupo(s) carboxilato introduzido(s) na su-
perficie da celulose presente na casca do coco por meio do tratamento com acido citrico
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Figura 3.8 — Representacdo esquematica da desidratacdo térmica do acido
citrico e posterior esterificagao da celulose

OH
HO

HO OH
HO

Figura 3.9 — Estrutura provavel para reac¢do acido tanico com material celuldsico.
Composto de uma molécula de glicose e um grupo galio.
Fonte: Higazy et al. (2010).
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Aplicagao de técnicas analiticas para caracterizagao de super-
ficie de adsorvente

A adsor¢dao ¢ um fenomeno essencialmente de superficie.
Sendo assim, ¢ de fundamental importancia a caracterizacao dessa
superficie para que se possa compreender de que maneira ocorre o
fenomeno de adsor¢do. Varias sdo as técnicas utilizadas para a ca-
racterizacdo, entres elas, podemos citar: espectroscopia no infraver-
melho (IV), microoscopia eletronica de varredura (MEV), difra¢do
de raio-x, fluorescéncia, potencial de carga zero (pzc) , area superfi-
cial (BET). Comentaremos a seguir algumas delas.

Espectroscopia no infravermelho

Essa técnica consiste em uma fonte de luz que emite radiacao
situada entre as regides do visivel e das microondas. Quando a luz
emitida é absorvida por uma molécula ou por certos grupos de ato-
mos, da origem a bandas (espectros) que ocorrem mais ou menos na
mesma frequéncia (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979).
Os grupos funcionais observados no material sdo os principais res-
ponsaveis pela adsor¢ao dos ions metalicos em solug¢ao. Assim, com
o objetivo de confirmar a modifica¢do, sdo observadas alteragdes
no espectro original. Com a modificagdo, podem vir a ocorrer des-
locamentos de bandas, aumento ou desaparecimento/diminuicao da
intensidade da banda.

Sousa Neto et al. (2012), trabalhando com bagago de coco bruto
(BC) e modificado com os 4cidos citrico (BCAC), tartarico (BCAT)
e tanico (BCAT), além do bagaco de coco /formaldeido polimeriza-
do (BCFP), comparou os espectros de infravermelho das amostras
modificadas com a amostra ndo modificada, bagaco de coco bruto.
Discutiremos, a seguir, o espectro de infravermelho para cada tipo de
modificagdo. Em seguida, discutiremos espectros de infravermelho
dos materiais adsorventes com o metal Cu?* adsorvido. A interacdo
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dos acidos utilizados, figura 3.10, com o bagago de coco, foram con-
firmadas por analises de absor¢ao na regiao do infravermelho.
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Figura 3.10 — Estruturas dos agentes funcionalizantes empregados nas modifica¢des

acidas.
Fonte: Adaptado de Sousa Neto et al. (2012).
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O espectro de FT-IR da casca de coco (BC) e da casca de coco
modificada (BCFP), conforme visto na figura 3.11, mostra diversos
picos de absor¢ao que indicam a presenca de diferentes tipos de gru-
pos funcionais nos adsorventes. Os picos 3409, 2925, 1623, 1380,
1054 € 896 cm™! estdo associados com a celulose. As bandas (larga
e forte), cobrindo a faixa de 30003700 cm™!, indicam a presenca de
grupos —OH e —-NH, enquanto, com os picos 1054 e 1164 cm™!, sdo
atribuidos a vibragao do grupo C-O e do grupo C-N.
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Figura 3.11 — Espectros infravermelhos dos adsorventes: bagago de coco (BC) e bagago
de coco modificado BCFP. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras de ba-
gaco de coco alcalinizada (BCAlc) e bruta (BC) sdo mostrados na
figura 3.12. Os valores de transmitancia em 3390, 2922, 1514, 1435,
1377, 1247, 1049, e 898 cm™! visto em BC estdo em concordan-
cia com os resultados da literatura para materiais lignocelusosicos
(SUN et al., 2004). A banda forte em 3427 cm™! ¢ atribuida ao estira-
mento de grupos hidroxila (4lcool / fenol). A absor¢do em 2934 cm’!
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decorre de estiramento C-H. As absorbancias em 1607, 1511, 1427,
e 1323 cm™! correspondem as vibragdes do esqueleto aromatico, € o
estiramento da ligacdo C-O no anel presente na lignina.
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Figura 3.12 — Espectros infravermelhos de bagago de coco bruto (1) e bagaco de coco
tratado com solu¢do alcalina (2). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

As bandas em 1377 e 1247 cm™! sdo atribuidas, respectiva-
mente, a absor¢ao por C-H e C-O, devido ao estiramento do grupo
acetil nas hemiceluloses. A banda forte em 1049 cm™! ¢ atribuida ao
estiramento C-O em celulose, hemicelulose e lignina ou estiramento
C-O-C em celulose e hemicelulose. O pequeno “ombro” em 898
cm! é originado a partir das ligagdes B-glicosidicas entre as unida-
des de agucar na hemicelulose e celulose.

A figura 3.13 mostra os espectros de infravermelho das amostras
modificadas com acidos. Dos espectros, percebe-se que a intensidade
das bandas sofreu redugdes acentuadas. Isso pode ser atribuido aos di-
ferentes niveis de remogao de materiais presentes na casca do coco, tais
como materiais lignocelulosicos e pigmentos soliveis (no meio acido),
decorrente dos diferentes tratamentos quimicos. E possivel perceber que
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a modificacdo que causou maior diminuigdo na intensidade das bandas
foram o acido citrico, seguido do acido tartarico e 4cido tanico, respectiva-
mente. Na mesma figura, sdo indicados os principais nimeros de onda que
caracterizam os materiais lignocelul6sicos ja discutidos anteriormente.
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Figura 3.13 — Espectros infravermelhos das amostras modificadas comparadas, quanto
a intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em
pastilhas de KBr.

Nas figuras 3.14 e 3.15, ¢ mostrado o surgimento de uma banda
em 1730 cm™ e 1733 cm! nas modificagdes com 4cido tartarico e dcido
citrico, respectivamente. Os acidos carboxilicos (-COOH) possuem o
grupo carbonila (C=0), que apresenta banda de absor¢ao caracteristica
na regido entre 1100 e 1800 cm’!. Mais especificamente, a carbonila
pertencente a um grupo COOH, ndo ionizado, apresenta banda de ab-
sor¢do na regido de 1700 a 1750 cm™!, de acordo com os estudos de
Kapoor e Viraraghavan (1998) e Drake et al. (1996). Como mostram
as figuras 3.11 e 3.12, grupos carbonila ndo sdo observados na celulose
sem tratamento (1733 cm™). De fato, ap6s a reagdo com o 4cido tartéri-
co e o acido citrico, essa banda aparece nos espectros da casca de coco
modificada, indicando a incorporacao dos &cidos tartarico e citrico, ou
de seus ésteres. Marshal et al. (1999) citam que o tratamento com acido
citrico, seguido do aquecimento do sistema, leva a formagao de produ-
tos de condensagao tal como o anidrido de acido citrico.
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Figura 3.14 — Espectros infravermelhos das amostras modificadas BCATAlc,
comparadas, quanto a intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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Figura 3.15 — Espectros infravermelhos das amostras modificadas BCACAlc

comparadas, quanto a intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

O anidrido, uma vez formado, reage com os grupos hidroxila
da matriz celuldsica e introduz grupos carboxilato no material, o que
permite a adsor¢do de cations.
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Na figura 3.16, ¢ mostrado o espectro infravermelho da amostra
tratada com 4cido tanico e a amostra submetida ao tratamento alcalino. E
possivel perceber uma menor intensidade dos picos, embora numa escala
bem menor do que as amostras citadas anteriormente. Esse decréscimo
pode ser atribuido a propria estrutura do acido tanico que deriva do 4cido
galico, um acido polifenoélico. Disto € possivel que a remogao de compo-
nentes lignoceluldsicos tenha sido compensada pela introdugao de uma
cadeia polifenolica como a do 4cido tanico. Outro aspecto que € possivel
verificar no infravermelho ¢ a completa auséncia do pico em torno de
1700 cm™, caracteristico de 4cido carboxilico. O 4cido tanico é derivado
do 4cido galico, que ¢ monocarboxilico, e o resultado sugere que houve
uma esterificagdo da carbonila. Esse resultado estd de acordo com os
trabalhos de Higazy et al. (2010), que sugere a formacao da estrutura
mostrada na figura 3.9 no processo de obtencao de embalagens antimi-
crobianas a base de juta tratada com écido tanico.
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Figura 3.16 — Infravermelho da amostra modificada BCTanico comparada, quanto a
intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em
pastilhas de KBr.

Veremos agora os espectros infravermelhos das amostras
BCATAIlc, BCACAIlc e BCTéanico apos adsorcdo do ion Cu2+.
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Nas figuras 3.17, 3.18 e 3.19, s@o mostrados os espectros infra-
vermelhos das amostras BCATAlc, BCACAIc e BCTanico, apds
adsor¢do do ion Cu?", respectivamente. Em cada grafico, tam-
bém ¢ mostrado o espectro da amostra BCAlc apos adsor¢do do
Cu®" para efeito de comparacdo de suas intensidades. Os grafi-
cos mostram que as intensidades das bandas reduziram conside-
ravelmente sua intensidade, o que pode ser atribuido a formacao
complexo Metal-Adsorvente, que ocorre por meio dos grupos
funcionais disponiveis. E possivel perceber que, apds a adsor-
¢do do ion Cu?*, a amostra que apresentou maior diminui¢do em
relagdo a amostra BCAlc foi BCATAIlc, seguida de BCACAIc e
BCTanico, respectivamente.

Outro aspecto da interagdo metal-adsorvente diz respeito
ao desaparecimento das bandas em 1730 e 1733 cm! presente
nas amostras BCATAlc e BCACAIlc, respectivamente, e atribu-
idas aos grupos carboxilicos protonados. Esse resultado sugere
que a coordenacao do metal na superficie do adsorvente também
envolve o grupo carboxilico como esperado. Nao menos intrigante
¢ o surgimento da banda nessa regido na amostra BCTanico. Consi-
derando que o acido tanico ¢ essencialmente polifendlico e que esta
esterificada a superficie do bagago, ¢ muito provavel que esse pico
seja atribuido ao acido acético oriundo do sistema tampao, eventual-
mente ndo removido por inteiro durante a lavagem apos a realizagao
do experimento.
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Figura 3.17 — Espectro infravermelho da amostra modificada BCATAlc (Cu) apds
adsor¢io de Cu®* comparada, quanto 2 intensidade das bandas, com a amostra BCalc
(Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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Figura 3.18 — Infravermelho da amostra modificada BCAC (Cu) — apds adsorcdo de
Cu?* comparada, quanto a intensidade das bandas, com a amostra BCalc (Cu). Amostras
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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Figura 3.19 — Espectro Infravermelho da amostra modificadas BCTanico (Cu) —
apos adsorgdo de Cu”*, comparada, quanto a intensidade das bandas, com a amostra
BCalc(Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Analise de microscopia de varredura eletrénica (MEV)

O MEYV fornece imagens com aumento de até 2x10° vezes a
morfologia externa de uma amostra, ou seja, uma imagem muito se-
melhante ao que se esperaria realmente “ver” da superficie a olho nu
(NASCIMENTO et al., 2012). A imagem ¢ formada pela incidén-
cia de um feixe de elétrons na amostra sob condi¢des de vacuo. As
amostras ndo condutoras de corrente elétrica devem ser previamente
metalizadas. A metalizag@o consiste na precipitagdo a vacuo de uma
pelicula micrométrica de um material condutor (ouro ou carbono)
sobre a superficie da amostra, possibilitando a condugdo da corrente
elétrica. A morfologia da superficie e a porosidade das fibras naturais
tem sido apontadas como informagdes extremamente importantes
para um adsorvente. Como mencionado, € possivel observar a poro-
sidade e a morfologia das fibras, e informag¢des podem ser retiradas
ao comparar as fibras antes e depois de algum tratamento quimico.

Moreira (2008), estudando a modificagdo do bagaco de caju
(pré-tratamento alcalino), observou que os resultados da analise
por MEV apresentaram diferentes morfologias ao longo da super-
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ficie do bagaco do pedinculo do caju alcalinizado (BPCAI), mos-
trando bastantes poros de tamanhos variados, caracterizando uma
superficie heterogénea. Na figura 3.20(a) (bagago do pedunculo do
caju natural(BPC)), observou-se que os poros de sua superficie sdo
maiores do que os poros observados na superficie do BPCAI, (fi-
gura 3.20(b)). Poros menores observados na superficie do BPCAI
favoreceram maior reten¢do dos ions metalicos, devido a maior area
superficial de contato.

Figura 3.20 (a) — Micrografia do BPC bruto com tamanho de particula de 20-59 mesh
(500X). (b) — Micrografia do BPC tratado com NaOH 0,1mol L-!/3 h com tamanho de
particula de 20-59 mesh (500X).

Fonte: Moreira (2008).

Andlise elementar

E um método baseado na oxidagdo em alta temperatura dos
compostos organicos, que converte os elementos em moléculas
gasosas. Os produtos obtidos sdo CO,, H,0 ¢ N,. A amostra ¢
oxidada em uma atmosfera de oxigénio puro, usando reagentes
classicos. Elementos como halogénios e enxofre sdo removidos
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por reagentes na zona de combustdo. Os gases resultantes sdo ho-
mogeneizados, despressurizados e, posteriormente, separados por
meio de colunas especificas. A deteccdo ¢ feita em funcdo das
condutividades térmicas e convertidos, por calculos estequiomé-
tricos, em porcentagens de C, H, e N na amostra. SOUSA (2007)
relata, em seu trabalho utilizando bagago de coco como adsorven-
te, que a composicao quimica do adsorvente em questdo contém
alto teor de lignina (35-45%), celulose (23—-43%) e hemicelulose
(3—12%), o que d& a esse material forte potencial de uso como
bioadsorvente. Estudos de analise elementar revelaram que o po
do bagago de coco verde tratado com NaOH 0,1mol L' por 3h e o
nao tratado de mesma granulometria (60-99 mesh) sdo constitui-
dos principalmente de carbono e oxigénio, tabela 3.3.

O adsorvente natural (bruto) apds tratamento alcalino mostra
modificacdes na sua composi¢do elementar para oxigénio, nitrogé-
nio e hidrogénio. O teor de carbono no adsorvente permanece inalte-
rado. As variagdes observadas no po do bagasso de coco verde para
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, se dao provavelmente, devido
as interagdes entre os ions HO- e alguns constituintes lignocelulo-
sicos do material (&cidos ligninicos e fendlicos, grupos funcionais
carboxilicos, carbonilicos, aldeidos e ésteres), além das quebras das
ligagdes de intramoleculares que favorecem a um aumento na ca-
pacidade de adsor¢do do material tratado com NaOH 0,1mol.L!/3h
(ROCHA, 1995).

Tabela 3.3 — Analise elementar do p6 da casca de coco verde tratado com
NaOH 0,1 mol L'! por 3h e ndo tratado (60-99 mesh).

Adsorvente % C % H % N % O
Bruto 42,59 5,098 0,8664 51,33
Tratado 42,43 4,893 0,8968 51,79

Fonte: SOUSA, 2007. Dados do autor.
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Sousa Neto et al. (2012) investigou a quantidade de elementos
presentes nas amostras BC ¢ BCFP e constatou que no adsorvente
nao modificado (BC) o teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio foram, respectivamente 39,17%, 5,73%, 1,5% e 53,3%. A
amostra modificada contém 43,65% de carbono, 4,92% de hidrogé-
nio, 1,40% de nitrogénio e 50,03% de oxigénio. Os resultados indi-
cam uma ligeira mudanca na propor¢ao dos elementos em fung¢ao da
modificacao quimica obtida.

Efeito do pH nas cargas de superficie dos adsorventes (potencial
de carga zero, PZC)

Como ja mencionado, o pH ¢ um parametro fundamental no
processo de adsor¢do em solucdo, pois determina a carga da superfi-
cie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o adsor-
vente e o adsorvato (TOLEDO et al. 2005). O pH do ponto de carga
zero, pH(PCZ), ¢ o pH abaixo do qual a superficie do adsorvente
¢ positiva, enquanto que acima deste valor ¢ negativa (AYRANCI;
HODA; BAYRAM, et al., 2005). A importancia desta variavel na ad-
sor¢ao de um adsorvente € que as cargas do adsorbato e do adsorven-
te devem ser opostas para que haja uma maior interagdo eletrostatica
entre ambos. Como bem sabido se as cargas forem iguais, o processo
de adsorcao sera prejudicado, pois havera repulsao eletrostatica (TO-
LEDO et al. 2005). Assim experimentos envolvendo cations metali-
cos toxicos, por exemplo, devem ser realizados de modo que o pH
escolhido esteja acima da PZC e abaixo do kps dos ions em solugao.

A Tabela 3.4 apresenta o efeito da modificagdo quimica no
pH do potencial de carga zero (PZC) do bagago de coco, ou seja, as
modificacdes trouxeram grandes mudancas no valor do pH(PZC).
Na amostra ndo modificada BC o pH (PZC) ¢ de 4,5, e esse valor
foi reduzido a 2,5 e 2,7 para as amostras BCATAIc e BCFP, respec-
tivamente e a 2,0 para as amostras BCACAlc, BCTanico e BC/LI. A
Figura 3.21 mostra graficamente o efeito das modifica¢des no deslo-
camento do pH (PZC) quando comparado adsorvente natural(BC).
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Tabela 3.4 — Potencial de carga Zero dos adsorventes

Amostra PZC
BC 4,5
BC/LI 2,0
BCFP 2,7
BCATAlc 2,5
BCACAIc 2,0
BCATanico 2,0

Fonte: Sousa Neto et al. (2012). Dados do autor.

30
- - - B(Tanico
20 - — — BCACAlc
—BC
S | N eeesees BCFP
% 10 ——— BCATAIC
'6 .......
| —1
a
° 0 T
= 1
-10 4
-20 -
-30

pH

Figura 3.21 — Potencial de carga na superficie dos adsorventes em fung¢éo do pH
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Efeito da funcionaliza¢do na adsor¢do de ions metdlicos

Na Figura 3.22 ¢ mostrado o efeito na capacidade de adsorc¢ao
dos ions metalicos com a introdug¢do de compostos com mais de um
grupo carboxilico (2 e 3) ou rico em grupos hidroxilas (3). A funciona-
lizagdo das amostras cujos testes de adsor¢ao sao mostrados na Figura
3.22 ocorreu sem tratamento alcalino prévio da amostra. Verifica-se
que o efeito da funcionalizagdo, sem tratamento alcalino, ndo trou-
xe um ganho efetivo na capacidade de adsor¢do dos ions metalicos
(quando comparada ao da amostra BC. Para o Cd** os dados da Figura
3.22, mostram que a modificacao 2 diminuiu acentuadamente a remogao
desse ion metalico enquanto as modificagdes 3 e 4 causaram também
diminui¢@o na remo¢ao do mesmo porém numa extensao pouco signifi-
cativa. Para o Cu?" a modificagio 2 causou uma diminui¢io na sua re-
mogao, entretanto as modifica¢des 3 e 4 causaram um ligeiro aumento
na capacidade de remogdo do mesmo metal. Para 0 Zn?>* as modifica-
coes 2 e 3 causaram um aumento pouco significativo na capacidade
de remogao desse ion metalico entretanto a modificacdo 3 aumentou
significativamente a capacidade de remo¢ao do mesmo.
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Figura 3.22 — Efeito da modificac@o (sem tratamento alcalino) na capacidade de remocao
em pH 5,5 (tampdo acetato);1-BC; 2-BCAC; 3-BCAT; 4-BCTéanico (todas sem prévio
tratamento alcalino) BC — Bagago de coco bruto; BCAC — BC modificado com acido
citrico, BCAT — BC modificado com acido tartarico ¢ BCTanico —BC modificado com
acido tanico
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Efeito do tratamento alcalino na funcionaliza¢do e remocao de
ions metdlicos

Na figura 3.23, ¢ mostrado o efeito do tratamento alcalino na mo-
dificacio e remogdo do ion Cu?*. Observa-se que o tratamento alcalino da
amostra, antes de sua funcionaliza¢do, mostra-se essencial para melhor
desempenho na remogao dos ions metalicos. Com base nos dados das
figuras 3.23; 3.24 e 3.25, observa-se que o tratamento alcalino promoveu
um aumento de 22,54%, 4,22% e 34,52% na remocio de Cd**, Cu*" e
Zn?**, respectivamente, quando se compara a casca de coco bruto com
a casca de coco bruto submetido ao tratamento alcalino. O tratamento
alcalino promoveu um aumento de 31,6%, 30,24% e 29,7% na remogao
de Cd**, Cu?" e Zn?", respectivamente, quando se compara a modifica-
¢do com &cido citrico sem tratamento alcalino prévio com a modificacao
com tratamento alcalino prévio. Quando se compara a modificagdo com
acido tartarico sem tratamento alcalino prévio com a modificagdo com tra-
tamento alcalino prévio, o aumento na remogao foi de 17,72%, 10,36% e
28,48% para o Cd**, Cu?" e Zn>*, respectivamente. Na modificagdo com
acido tanico, o tratamento alcalino prévio também promoveu aumen-
to significativo na capacidade de remocao dos metais aumentando de
14,26%; 16,26% e 18,54% para Cd**, Cu?** ¢ Zn*".
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Figura 3.23 — Efeito do tratamento alcalino na funcionaliza¢do e remogao de

Cu?*. Condigdes experimentais: Cu** 100 mg L' pH=5,5; tampdo acetato;
fragdo do adsorvente 60—150 mesh.
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Figura 3.24 — Efeito do tratamento alcalino na funcionalizag¢@o ¢ remogao de
Zn**. Condigdes experimentais: Zn?*. 100 mg L' pH=5,5; tampdo acetato;
fragao do adsorvente 60—150 mesh.
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Figura 3.25 — Efeito do tratamento alcalino na funcionalizagdo e remocao de

Cd**. Condigdes experimentais: Cd?>" 100 mg L' pH=5,5; tampdo acetato;
fragdo do adsorvente 60—150 mesh.
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Os dados apresentados ao longo do capitulo sugerem que a mo-
dificagdo quimica aumenta a capacidade de adsor¢ao do adsorvente.
No entanto Sousa Neto et al., (2012) recomenda que a modificagao
seja feita apos um pré-tratamento alcalino inicial do adsorvente.
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MODELAGEM DE ADSORGAO

Vicente de Oliveira Sousa Neto
Diego de Quadros Melo
Ronaldo Ferreira do Nascimento

Isotermas de Adsorg¢ao

As isotermas de adsor¢do permitem a determinagdo dos pa-
rametros relacionados ao equilibrio do processo, tais como a cons-
tante de adsorgdo (K, ) € a quantidade maxima de adsorbato que o
material pode reter na sua superficie (q,, ) (ADAMSON; GAST,
1997). A Figura 4.1 representa um grafico de isoterma, ou seja, a
quantidade de adsorbato sobre a superficie do adsorvente ¢ pro-
porcional a concentragdo da espécie quimica na solugdo até a sa-
turacdo da superficie do material, representada por um platd nos
valoresde q .

Existem diferentes modelos de adsor¢do, para as diferentes
formas de interagdo. A adequagao de um modelo tedrico de adsor¢ao
aos dados experimentais obtidos permite uma melhor compreensao
do mecanismo envolvido no processo como um todo. Existem di-
versos modelos de adsor¢do: Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips,
Halsey, Dubinin Radusckevich, entre outros.
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Figura 4.1 — Representagdo de uma isoterma de adsorgao.

Modelo de Langmuir

Segundo o modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918), no
processo de adsor¢ao de um gas, ha formagao de uma monocamada
sobre 0 adsorvente. As principais hipoteses desse modelo sdo:

* todas as moléculas/espécies adsorvem sobre sitios definidos do
adsorvente;

* cada sitio pode ser ocupado por apenas uma espécie quimica;

* aenergia de adsorcdo de cada sitio ¢ idéntica;

* quando espécies ocupam sitios vizinhos a outras espécies
adsorvidas, ndo ha interagdes entre as espécies adsorvidas.

Esse modelo, na sua esséncia, assume que a superficie do
adsorvente ¢ completamente homogénea e que um numero limitado
de sitios do adsorvente sdao ocupados pelo soluto (CUSSLER, 1997,
OZKAYA, 2006). A equacdo (4.1) representa o modelo de Langmuir:
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_ Omax Ky Ce

- 41
1= Tk, (eq. 4.1)

Nessa equagdo, q ¢ a quantidade adsorvida por massa de ad-
sorvente (mg.g™), C, a concentragdo da espécie no equilibrio, q_,
e K, sdo constantes. K, (L mg™) ¢ a constante de equilibrio relacio-
nada com a energia livre de adsor¢do, correspondente a afinidade
entre a superficie do adsorvente ¢ o soluto; q_. € a constante que
representa a capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvente.

Quando K, C_>1, a isoterma ¢ muito favoravel e, se K, C <1,
esta € quase linear.

A partir dos dados experimentais, ¢ possivel calcular os pa-
rametros K, e q_, , empregando métodos de regressdo tanto linear
quanto nao linear.

A forma linear da equacdo. 4.1 pode assumir cinco formas di-
ferentes, conforme mostrado na tabela 4.1.

Do ponto de vista experimental, o0 modelo de Langmuir sugere
que, se os dados teodricos descrevem bem a adsor¢do — isto €, concor-
dam com os dados experimentais —, o processo ocorreu com forma-
cdo de uma monocamada, e sugere ainda que a superficie do material
adsorvente ¢ homogénea, de modo a satisfazer a condigdo de que as
energias envolvidas sejam idénticas para todo e qualquer sitio de ad-
sor¢do. Outro aspecto a ser considerado sobre o modelo de Langmuir
surge quando ele ndo descreve o fendomeno estudado. Isso indica he-
terogeneidade da superficie do adsorvente. Na adsor¢ao quimica, em
muitos casos, tipos diferentes de centros ativos tém diferentes capaci-
dades de adsor¢@o para determinado composto. Em outros casos, ela
ocorre apenas em centros puramente especificos, sendo diferente o
restante do material. Em outros, devido a propria estrutura do material
adsorvente, as energias do processo sdo distintas, promovendo, por-
tanto, diferentes calores e capacidades de adsorcao.

Apesar de todas essas limitagdes, a equacdo de Langmuir
ajusta-se razoavelmente bem aos dados experimentais da grande
maioria dos sistemas.
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Tabela 4.1 — As cinco formas lineares do modelo de Langmuir.

Tipo Forma Linear Grifico Parametros Equacio

gmax=1/(coeficiente linear)

1 1 1
— =t ¢ . . ST
! 9. KiqunCe G Vgnarvs.1/C. K= coeficiente linear (q-42)
/inclinag¢do
gmax= 1/ inclinacao
C._ 1. 1
¢ K
1 e Dman Bt Clgevs.Ce K= inclinagdo/ coeficiente (eq:4.3)
linear
1.9, gmax= coeficiente linear
g =)+ G
I k, C, ge VS. qelCe (eq.4.4)
K;=1/(-inclinagdo)
qe~- coeficiente linear
qe N
—=-K,q,+K 5
wdq, - 19, 19 max e/ Ce vS. ge /inclinagéo (6q.4.5)
K;=(-inclinago)
gmax= Inclinagao/-
LK g~k ficiente li (ea4.6)
v C. Lman C1C s, 1ge coeficiente linear

K1= - intercept

Os parametros de Langmuir

Os pardmetros K, (Lmg')eq__ (mgg') dependem do material
adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho do adsor-
vente. O pardmetro q_, (limite de saturacdo) estd relacionado com a
capacidade maxima de adsor¢do, ¢ K; (constante de Langmuir) com as
for¢as de interacdo entre adsorbato ¢ adsorvente. Quanto maior o va-
lor de K, , melhor o desempenho do material adsorvente. Por meio de
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uma analise dimensional, € possivel perceber esse comportamento de
K, . Partindo da equagdo 4.1, temos:

— Umax KLce
1= 7T7K.C
Isolando K, , seguimos as seguintes etapas:

(@ q+qgK,C =9, KC

max L e

(b) q + qKLCe = qméxKLCe

(C) qméXKLCe_ qKLCe =-q

d  KC(qun—D=49

q
(e) KL N Ce (qméx - q)
1
(f) KL O(C—e

Sendo C_ a concentragdo da espécie quimica no equilibrio (e,
portanto, a espécie que nado foi adsorvida), percebe-se que quanto
menor sua quantidade, maior a eficiéncia do processo e maior o
valor de K .

O fator de separacdo R

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser ex-
pressas em termos do parametro de equilibrio ou fator de separacao
R,, que € uma constante adimensional definida conforme a eq. 4.7
(MAGDYA; DAIFULLAH, 1998).
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1

R, =——
LT 14K,

(eq. 4.7)

onde C € a concentragdo inicial do analito em solugéo, e K, € a
constante relacionada a energia de adsor¢do (constante de Lang-
muir). Os valores de R; indicam a natureza da adsorg¢do. Se R, > 1,
a adsorgdo ndo ¢ favoravel; se R; =1 a adsorg@o ¢ linear; se 0 <R
< 1, a adsor¢do ¢ favoravel e, se R; = 0, a adsorgéo ¢ irreversivel
(MAGDYA; DAIFULLAH, 1998).

Além do fator de separacdo, outro parametro que fornece in-
formagodes quanto ao processo adsortivo € a relagao entre as constan-
tes de Langmuir de um componente 1 em relagdo a um componente
2, chamada afinidade de adsorcdo. Para o calculo da afinidade de ad-
sorc¢ao, a maior constante de equilibrio deve ser dividida pela menor.
Esse parametro mede o quanto o adsorvente tem mais afinidade por
um dos adsorbatos (MACHIDA; AIKAWA; TATSUMOTO, 2005).

Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢é caracterizada por uma equagao
empirica aplicavel a sistemas caracterizados por heterogeneidade
na sua superficie. Segundo SUZUKI (1990), nao ha limite para a
capacidade de adsor¢do, pois a quantidade adsorvida tende ao in-
finito, ou seja, ndo preve a saturacdo. A equacdo nao linear ¢ dada
pela equagdo 4.8:

q=K; (Ce)l/n (eq. 4.8)
A sua forma linearizada assume a seguinte forma:

In(q)) = In(K)) + 1/n In(C,) (eq. 4.9)
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Os parmetros K, ¢ n sdo as constantes de Freundlich e o co-
eficiente de afinidade, respectivamente. Na forma linear, podem ser
determinados por meio dos coeficientes linear e angular, respectiva-
mente. Na saturacdo, ge torna-se constante, independente do aumen-
to do C_, de modo que a equagdo de Freundlich ndo possa mais ser
utilizada (RUTHVEN, 1984; COLES; YONG, 2006).

Os parametros de Freundlich

A constante K, (mg g!) (L mg™!)") esta relacionada com a
capacidade de adsorcao do s6lido, e n indica se o processo ¢ favora-
vel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 sdo indicativos de condi¢des
favoraveis ao processo de adsor¢ao (SATYANARAYANA; MUR-
THY; SASIDHAR, 1999). Quando n assume valor negativo, indica
que o solvente tem mais afinidade com o adsorvente do que com o
adsorbato. Valores de n entre 0 e 1 indicam que a adsor¢do nao €
favoravel.

Modelo de Temkin

O modelo de Temkin considera os efeitos das interagdes indire-
tas adsorbato—adsorvente no processo de adsor¢ao. Temkim observou
experimentalmente que os calores de adsorg¢ao, geralmente, diminuem
com o aumento da adsor¢ao sobre a superficie do solido. Desse modo,
Temkin derivou um modelo assumindo que o calor de adsor¢ao de
todas as moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura da
superficie do adsorvente (MASEL, 1996). Assim sendo:

q=BIn(K,C) (eq. 4.10)
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onde K (L mg) € a constante de isoterma de Temkin, B pode ser
descrito como sendo *7, onde R (7«) € a constante dos gases, T(K)
a temperatura absoluta, e b a constante relacionada com o calor de

adsor¢do dada em kJ.mol!.
A forma linearizada da equagdo 4.10 é representada pela
equacao 4.11:

q = BIn(K,) + BIn(C) (eq. 4.11)

A equacdo de Temkin tem sido utilizada com sucesso para
descrever diversos processos de bioadsor¢do na remocgao de metais
(CHEN; MA; HAN, 2008; SENGIL et al., 2009).

Modelo de Dubinin Raduschevich (D-R)

A isoterma de DUBININ-RADUSCHEVICH (1947) consiste
num modelo empirico inicialmente concebido para a adsor¢ao de vapo-
res, em condigdes subcriticas, em s6lidos microporosos. Geralmente,
o modelo tem sido aplicado para descrever o mecanismo de adsor¢do
(GUNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007), considerando uma distri-
buicdo de energia Gaussiana sobre uma superficie heterogénea.

A isoterma de Dubinin-Raduschevich estd baseada na teoria
do potencial proposta por Polanyi (DABROWSKI, 2001). A equa-
¢do na sua forma nao linear ¢ dada pela equagdo 4.12, onde

q, = q,exp(—ke?) (eq. 4.12)

Linearizando-se, obtém-se:

In(q,)=1In(q,) - ke? (eq. 4.13)
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onde:
€ — potencial de Polianyi;
q, — capacidade de adsorgdo no equilibrio (mol.g™!);

q,, — capacidade maxima de adsor¢do tedrica para a formagao
de uma monocamada (mol.g™!);

k — constante associada a energia de adsorcao.

O potencial € € representado pela eq. 4.14
1
e =RTIn(1+—=) (eq. 4.14)
Ce

onde:

R — constante dos gases reais (8,314 J.mol!);
T —temperatura na escala termodinamica (K);
C,— concentragdo da espécie quimica (mol.L1)

O k presente na equagdo 4.13 representa uma constante
associada a energia média de adsor¢do (E, kJ mol!) por meio da
equagdo 4.15:

E= Np (eq. 4.15)

A energia média de adsor¢ao que o modelo de Dubinin Ra-
duschevich fornece permite a obten¢do de uma valiosa informagao
relacionada a natureza da adsor¢do. Valores de E < 8 kJ.mol'! sdo
atribuidos a fissorgdo e compreendidos entre 8-16 kJ.mol"! sio tipi-
cos de uma quimissor¢ao (KIRAN et al., 2006).
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Cinética de adsor¢ao

Os estudos cinéticos de adsor¢do sdo importantes para com-
preensao da interagdo adsorvente/adsorbato, por meio da determina-
¢do de parametros como ordem de reagdo, constante de velocidade,
energia de ativacdo, taxa de adsor¢do inicial. O estudo cinético tam-
bém estabelece os tempos necessarios para se alcangar o equilibrio
para determinadas condi¢des experimentais. Esses tempos sdo ne-
cessarios para os estudos de adsor¢do em equilibrio, e para o perfeito
planejamento do emprego do material como adsorvente, para que
0 processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com
economia de tempo e de custos.

O grafico da figura 4.2 representa uma adsor¢ao ideal, na qual
a variacao da quantidade adsorvida ocorre em fungdo do tempo e, a
partir dos valores experimentais obtidos, modelos cinéticos teoricos
poderao ser estimados a fim de se determinar os respectivos valores
da ordem e da constante de velocidade.
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Figura 4.2 — Exemplo de um estudo da cinética de adsorgao.

As aplicacdes praticas do processo de adsor¢do, no controle
ambiental de meios aquosos, vém sendo largamente estudadas. Se-
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gundo Rudzinski; Plazinski (2006), as cinéticas de adsor¢ao depen-
dem das interagdes entre adsorvente ¢ adsorbato e das condi¢bes do
sistema. A velocidade na qual o adsorbato ¢ removido pelo adsor-
vente ¢ chamada de taxa de adsor¢do. Segundo Claudino (2003), a
cinética depende das seguintes caracteristicas:

* Caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, como por
exemplo, a estrutura dos poros e a granulometria;

* Caracteristicas do adsorbato como, por exemplo, o peso mole-
cular, a solubilidade, a carga i0nica e a natureza do adsorbato;

* Caracteristicas da solu¢do, como, por exemplo, o pH, a tempe-
ratura e a concentracdo da solugdo.

Para Sag e Kutsal (1998), varias propriedades sdo capazes de
indicar as afinidades e capacidades da bioadsorcdo, sejam elas em
sistemas monocomponentes ou multicomponentes. Tais proprieda-
des sdo a eletronegatividade, o raio idnico, o potencial de reducdo e
o potencial de ionizagdo. Quanto mais eletronegativo for o ion me-
talico, maior serd a atracao deste com a superficie do bioadsorvente.
Da mesma forma, quanto menor for o raio idnico do ion metalico,
pode-se fixar/adsorver uma quantidade maior em uma mesma area.

Modelos cinéticos

A cinética considera os fendmenos de transferéncia de massa,
a qual ¢ um parametro importante nos estudos da adsor¢do, uma
vez que, com os dados experimentais da cinética de adsorcao, for-
necem o tempo de equilibrio, este ¢ o tempo requerido para que o
adsorvente adsorva a quantidade maxima possivel de adsorbato. Os
modelos cinéticos incluem as equacdes de pseudo-primeira ordem
de Lagergren (1898), pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1998),
e a Equacdo de Elovich, proposta por Roginsky; Zeldovich (1934).
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Modelo de Lagergren — Pseudo-primeira ordem

A equagdo de pseudo-primeira ordem sugerida por Lagergren
(1898) baseia-se na capacidade de adsorcao do sélido e ¢ expressa
como segue:

d
% = K1 (qe — q0)° (cq. 4.16)
eq. 4.

onde:

K, — constante de velocidade (min");

q, — quantidade de metal, adsorvido por quantidade de
biomassa (mg.g™") no tempo de equilibrio;

q, — a quantidade de metal adsorvido por quantidade de
biomassa utilizada no tempo t;

t = tempo.

Ap6s a integracdo e aplicando as condig¢des de contorno; em
t=0 temos =0 ¢ em t= t tem-se q;=q, a equagdo toma a seguinte
forma nao linear (equagdo 4.17):

7= qe (1 e) (eq. 4.17)

Apos linearizacao tem-se a forma da equagao 4.18:

In(q,) = In(qe) — kyt (eq. 4.18)
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O grafico In (q,) versus t gera uma reta a partir da qual se
obtém o parametro k,, a constante de velocidade (min’!), que corres-
ponde ao coeficiente angular da reta.

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira ordem nao se
ajusta bem em todo o intervalo do tempo de contato e, geralmente,
¢ aplicavel durante a fase inicial do processo de adsor¢do. Um mo-
delo que tem sido largamente empregado com sucesso no estudo
da cinética ¢ o modelo de pseudo-segunda ordem de HO; MCKAY
(HO; MCKAY, 1998).

Modelo de Ho-McKay — Pseudo-segunda ordem

Se a taxa de adsor¢do seguir um mecanismo de segunda or-
dem, a equagdo cinética que descreve o processo pode ser represen-
tada por:

dqe _
5 = K2 (ge — qv)’ (6q. 4.19)

onde:
K, — constante de velocidade;

q, — quantidade de metal, adsorvido por quantidade de
biomassa (mg.g™") no tempo de equilibrio;

q, — a quantidade de metal adsorvido por quantidade de
biomassa utilizada no tempo t;

t = tempo.

Apbs integracao e aplicando as condigdes de contorno, em t =
0, temos =0 e em t = t, tem-se q, = q,. Ap0s integragdo, a equagao
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toma a seguinte forma nao linear (equacao 4.20):

1
et 420
@e—9) 4o ° (eq. 4.20)

Isolando q, da equagdo 4.19, encontramos a forma ndo linear
da equacao de pseudo-segunda ordem (equacao 4.21):

qikyt

= —- = .4.21
1+ q.k,t (eq )

q:

Ho; McKay (1998) propuseram o seguinte rearranjo da
equacdo 4.22:

t 1 1
—=——4 —t
g kaqz Qe (eq. 4.22)

O grafico (t/q,) versus t gera uma reta a partir da qual se obtém
os parametros k, e a constante de velocidade (g mg! min'), a partir
do coeficiente linear da reta.

O produto k,qe* ¢ chamado de taxa inicial de adsorgdo.

Equacdo de Elovich

A equagdo de Elovich (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934)
foi desenvolvida, inicialmente, para o estudo cinético de adsorgao
quimica de um gas na superficie de um material s6lido (SENGIL;
OZACAR; TURKMENLER, 2009). Surpreendentemente, essa
equacdo tem sido aplicada com sucesso na adsor¢ao de diferentes
espécies quimicas em meio liquido.

A equacdo linear foi obtida a partir da seguinte equacdo dife-
rencial (equacao 4.23).

104



% = qe _ﬁ‘It
dt (eq. 4.23)

cuja forma nao linear ¢ dada pela equacao 4.24:

q: = lln(1 + afft)
B (eq. 4.24)

onde:

a — ¢ a taxa de adsorgdo inicial (mg g*' min™!);
S — constante de dessor¢do (mg g'!);

q, — a quantidade de metal adsorvido por quantidade de
biomassa (mg g™ utilizada no tempo t;

t = tempo (min.).
Ap0s integracgao e aplicando as mesmas condi¢des de contor-

no da equagao de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
a equacao toma a seguinte forma linear (equagdo 4.25):

1 1
q= Eln(aﬁ) + [—gln(t) (eq. 4.25)

O grafico (q) versus In(t) gera uma reta da qual se obtém os
parametros a ¢ P, a partir do coeficiente linear ¢ angular da reta,
respectivamente.
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Modelos de difusao

Os modelos de difusao mais empregados no estudo de adsor¢ao
sdo os de difusdo intraparticula de Webber-Morris ¢ o modelo de di-
fusdo intraporo de Boyd (BOYD et al., 1947a, BOYD et al., 1947b).

Modelo de Webber — Morris

De acordo com Weber; Morris (1963), se a difusdo intraparti-
cula ¢ o fator determinante da taxa, a remog¢ao do adsorbato varia com
araiz quadrada do tempo (eq. 4.26). Assim, a constante de difusdo in-
traparticula (k) pode ser determinada pela equagdo Webber-Morris:
intraparticula no macro, meso e microporo (estagio II), empregando a
equacio 4.26 (SENGIL; OZACAR; TURKMENLER, 2009).

q,=k,t"+C (eq. 4.26)

onde q, ¢ a quantidade do adsorbato adsorvida (mg g), t (min) é o
tempo de agitacdo e C (mg g'') ¢ uma constante relacionada com a
resisténcia a difusdo.

De acordo com a equagdo de Weber-Morris, os valores de k
(mg g'! min ") e C podem ser obtidos pela inclinagdo e intersec¢io
da curva do grafico qt vs t'4, respectivamente. Os valores de C dao
uma ideia da espessura da camada limite, isto ¢, quanto maior o va-
lor de C maior sera o efeito da camada limite.

Uma vez determinada a constante de difusdo k;, € possivel
determinar o coeficiente de difusdo D (cm? min!) por meio da
seguinte equacao 4.27

D
kdi = (6qe/R)\/; (Cq. 427)
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onde:

K ;; — constante de difusdo;

d

q, — quantidade de metal, adsorvido por quantidade de
biomassa (mg g*') no tempo de equilibrio;
D — coeficiente de difusdo (cm? min!); R = raio médio das

particulas (cm).
Modelo de Difusao de Boyd

Para determinar se o processo de adsor¢do ocorre por meio
de difusdo externa (difusdo intrafilme) ou mecanismo de intrapo-
ro (intraparticula), os dados cinéticos podem ser investigados pelo
modelo de Boyd (BOYD et al., 1947a). Se a difusdo no interior dos
poros ¢ a etapa limitante do processo de adsorcao, entdo o resultado
pode ser expresso como:

F=1 - (%) Zil (n—lz) exp(- ?Bt) (eq. 4.28)

onde B ¢ uma constante, e F ¢ obtido pela equagdo 4.29

_
e (eq. 4.29)

F

O valor de Bt ¢ determinado a partir da combinagdo das duas
equagoes abaixo, desenvolvidas por Reichenberg (1953):
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Para F>085  Br=-04977—In(1 — F) (eq. 4.30)

3

2
°F
F < 0,85 Bt=| 7 - [n—(” B (eq. 4.31)

O termo Bt ¢ calculado para cada valor de F, e, em seguida,
os valores resultantes de Bt sdo tracados contra t. Se o grafico gerar
uma reta que atravessa a origem, ¢ possivel concluir que o processo
de difusdo intraporo ¢ a etapa limitante do processo de adsorcao
para a faixa de tempo especificada. A inclinacdo ¢ igual a constante
B (constante de Boyd). O coeficiente de difusdo D (cm?.min™!) estd
relacionado a constante de Boyd por meio da equacao 4.32.

(m*D)
B =
d? (eq. 4.32)

onde
D — coeficiente de difusdo (cm?.min');
d = diametro médio das particulas (cm);

B = constante de Boyd.

Funcdo erro e modelos nao lineares

A analise de regressao ¢ uma ferramenta estatistica de grande
importancia experimental, pois permite encontrar a relagdo entre a
variavel dependente y e a variavel x (SEBER; WILD, 2003). Os
modelos de regressdao podem ser classificados como lineares e ndo
lineares. Os modelos ndo lineares sdo classificados como intrinseca-
mente lineares, quando podem ser linearizados por reparametrizagao
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ou transformacao, e intrinsecamente nao lineares, quando nao po-
dem ser linearizados (MAZUCHELLI; ACHCAR, 2002; KUMAR,
2007). O inconveniente da transformacgdo ¢ que, além de o para-
metro perder sua interpretagdo intrinseca, pode-se alterar a estru-
tura e distribui¢do do erro, ou seja, se os erros do modelo original
satisfazem as suposicdes usuais de normalidade, independéncia e
homogeneidade da variancia, os erros do novo modelo, em geral,
nao satisfazem tais suposi¢cdes (MAZUCHELI; ACHCAR, 2002). O
uso de varias fungdes erro na definicao da fun¢do objetivo tem como
vantagem aumentar a chance de se encontrar um minimo global. O
estudo de simulag@o pode ser utilizado para verificar se 0 minimo
encontrado ¢ um minimo global estimado por meio da fung¢ao erro
normalizada. No modelo linear, a adequagdo do modelo pode ser
verificada pelo coeficiente de determinagdo (WILLETT; SINGER,
1988), pela comparacdo do teste t com o valor (SHEWHART; WI-
LKS, 2006) e analise de variancia. Ho; McKay (1998) publicaram
um trabalho onde demonstraram que os modelos ndo lineares estao
sujeitos a erros menores. O processo de otimizacao dos modelos re-
quer a escolha de uma fung¢do erro para avaliar a concordancia dos
dados teodricos com os dados experimentais.

Alguns aspectos do uso de modelos ndo lineares:

¢ Os modelos ndo lineares tém uma base tedrica, € 0s
parametros dos modelos fornecem um maior conhecimento
sobre o fendmeno em estudo do que os modelos lineares.

* Os modelos nao lineares, geralmente, fornecem um bom
ajuste, com menos parametros do que os modelos lineares.

* A transformagdo de um modelo ndo linear em um modelo
linear nos parametros, por um lado, facilita o processo de
ajuste, mas implica em fazer suposicdes nao realisticas
sobre o termo dos erros (distribui¢do normal com variancia
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constante); além disso, perde-se informacao sobre os erros
padrdes dos parametros originais.

» Além disso, existem modelos intrinsecamente nao lineares,
isto ¢, que ndo podem ser linearizados por transformagao.

As fungdes erro no estudo de adsorgao

Na literatura, hd uma vasta informagao sobre os diversos tipos de
fungdes. Neste capitulo, abordaremos, de maneira simples e concisa, as
duas fung¢des mais utilizadas em trabalhos académicos.

Desvio do erro relativo médio (DERM)

A principal vantagem dessa fung@o erro ¢ a minimizagao do
erro de distribui¢do, que ¢ fracionada através de toda a faixa de con-
centragdes estudada. Frequentemente, ¢ aplicada ao estudo de equi-
librio e cinético, embora possa ser aplicada no estudo de coluna em
leito fixo e mecanismo de adsor¢do. Essa fungdo ¢ representada pela
equagdo 4.33:

(DERM) = ——
n

100 O —
[QCal qexp] (eq. 4.33)
=1 i

Qexp

onde
n = numero de pontos experimentais;
q., = capacidade de adsor¢éo calculado (mg g™')

q,, = capacidae de adsor¢do experimental (mg g
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Fungdo de erro fraciondrio hibrido (FEFH)

Essa fun¢do de erro (equacdo 4.34) foi desenvolvida, a fim
de melhorar o ajuste do método SSE (a soma dos quadrados dos
erros) a valores baixos de concentragdo. Além disso, um divisor foi
incluido como um termo para o numero de graus de liberdade para
o sistema (isto €, o numero de pontos de dados menos o niimero de
parametros dentro do modelo, o parametro p na equacao).

(FEFH) =

(eq. 4.34)

Qear — qexp]
Qexp i

onde

n = nimero de pontos experimentais;

p = numero de parametros da equacao;

q., = capacidade de adsor¢ao calculado (mg gh);

Qoxp = capacidade de adsor¢do experimental (mg g™);

Os calculos podem ser realizados utilizando a ferramenta Sol-
ver do Excel, pelo método de Newton, fazendo-se variar os para-
metros (células variaveis) de cada modelo, de forma a obter o valor
minimo para cada fungao erro (célula de destino). A minimizagao de
cada func¢ao erro gera valores que se aproximam de zero.

Estudo de adsor¢dao em coluna de leito fixo
Experimentos de adsor¢do, em sistema de batelada, sdo limi-

tados ao tratamento de pequenos volumes de efluente. Para sistemas
aplicados em escalas maiores, empregam-se métodos de adsorcao
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em leito fixo (COONEY, 1999). Esse tipo de sistema permite tratar
grandes volumes de solugdo, embora limitado pela capacidade de
retencao da biomassa.

O estudo de adsor¢do em sistemas dinamicos reflete melhor o
comportamento real do processo, pois estes envolvem fluxo liquido e
transferéncia de massa. O comportamento dindmico envolve a satura-
¢do ao longo de uma coluna em relagdo ao tempo, espago e compri-
mento da coluna de adsor¢do simultanecamente (VOLESKY, 2001),
enquanto, nos experimentos em batelada, varia somente com o tempo.

Os projetos de colunas de adsor¢ao envolvendo processos de
troca i0nica, apesar de serem ocorréncias distintas, seguem basica-
mente os mesmos procedimentos. O comportamento de troca idnica
ou adsorcdo pode ser evidenciado de maneira dinamica, e, nesses
casos, longe do equilibrio, a troca ocorre de forma mais aproximada
aos processos industriais.

Para se projetar uma coluna, inicialmente, ¢ necessario com-
preender os dados de equilibrio para que possa complementar os
dados dindmicos. Dai a importancia da construgdo das isotermas,
as quais podem informar o mecanismo de adsorgao ou troca idnica
envolvido no processo de remocao de ions de metais.

A adsor¢@o em leito fixo ¢ uma técnica de separacao altamente
seletiva que pode remover até tragos de componentes de grandes volu-
mes de solugdes diluidas. A compreensao dos efeitos de transferéncia
de massa e da dindmica desses processos ¢ de fundamental impor-
tancia, principalmente, em aplicagdes em grande escala, quando ¢
necessario manter niveis muito baixos de espécies poluidores em
efluentes industriais.

Adsor¢dao em coluna de leito fixo
A escolha do sistema de operacdo de adsor¢ao depende, prin-

cipalmente, da quantidade de fluido a ser tratada e de sua continui-
dade e composigdo, assim como das condi¢des de regeneracdo do
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adsorvente (GASPAR, 2003). As isotermas de adsor¢ao tém sido uti-
lizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois indicam a efi-
cacia de adsorc¢do para remogao de poluentes especificos, bem como
a quantidade maxima que pode ser adsorvida por unidade particular.
No entanto, esses experimentos realizados em batelada sdo limita-
dos ao tratamento de pequenos volumes de efluente, além de ndo
fornecerem dados para dimensdo exata dos sistemas continuos de
tratamento (GASPAR, 2003; GUPTA et al., 1997; SOUSA, 2007).

No funcionamento pratico dos processos de adsorcao em larga
escala, colunas de leito fixo de fluxo continuo sdo, frequentemente,
as mais utilizadas (AKSU; GONEN, 2006). Esse tipo de sistema é
uma das configuragdes mais eficazes para o tratamento de grandes
volumes de efluentes e ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao, permitindo uso
mais eficiente do adsorvente (LODEIRO; HERRERO; SASTRE DE
VICENTE, 2006; SOUSA, 2007).

Um sistema de leito fixo convencional ¢ composto de uma
coluna onde particulas do adsorvente sdo colocadas em contato com
a solucdo a ser tratada. O bombeamento através da coluna pode ser
feito em uma vazdo ascendente ou descendente. Em tal sistema, a
concentracdo do adsorbato nas fases liquida e sélida varia com o
tempo de contato (AKSU; GONEN, 2006). Inicialmente, a concen-
tracdo do ion metéalico no efluente a jusante a coluna ¢ baixa, uma
vez que o adsorvente remove efetivamente os ions que entram na
coluna. A concentracdo de ion metélico na dgua residudria que sai da
coluna aumenta a medida que o adsorvente remove o soluto, até que,
no ponto de saturagdo dos sitios do adsorvente, a concentragao de
ion metalico no efluente a jusante iguala-se a concentragao do metal
no efluente a montante a coluna (GASPAR, 2003).

O comportamento dindmico e a eficiéncia de uma coluna leito
fixo sdo descritos em termos da concentragdo a jusante/a montante (C,/
C,) versus tempo ou volume de liquido tratado, ou seja, a curva de ruptu-
ra ou “breakthrough”. O tempo de avanco e a forma da curva de ruptura
sdo caracteristicas muito importantes para determinar o funcionamento
e a dindmica de uma coluna de adsor¢io (AKSU; GONEN, 2006).
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Curva de ruptura “breakthrough”

Em nivel operacional, uma coluna de leito fixo possui o tempo
de trabalho determinado pela sua capacidade de adsorver determi-
nado componente de interesse. Esse tempo de trabalho pode ser
melhor definido pela andlise da curva de “Breakthrough” ou curva
de ruptura, como ilustrado na figura 4.3. Segundo Peruzzo (2003),
o tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece ¢ a sua forma
sdao influenciados pelas condi¢des de operacao do adsorvedor de
leito fixo, sendo também influenciados pela isoterma de adsor¢do
e pela difusdo no interior das particulas adsorventes. A curva, usu-
almente, tem a forma de S, embora possa ser em degrau, relati-
vamente plana e, em alguns casos, consideravelmente deformada.
A relagdo de equilibrio de adsor¢do, o mecanismo de difusdo no
adsorvente, a velocidade do fluido, a concentracdo inicial, o com-
primento e o diametro do adsorvedor t€ém influéncia na forma da
curva de um sistema em particular.

Cd*
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de massa
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Figura 4.3 — Curva tipica de saturagdo de adsorventes em leito fixo.
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Numa curva de ruptura ideal pressupde-se que a remocao do
adsorbato ¢ completa nos estagios iniciais de operacdo. Geralmente,
o ponto de ruptura, designado por C,, € escolhido como sendo o
ponto em que a concentragdo do adsorbato no efluente que deixa a
coluna ¢ de 5 % da concentragdo inicial. Da mesma forma, é escolhi-
da para o ponto de exaustdo, C_, uma concentragdo em torno de 90%
de C_. A quantidade de massa total do efluente passando por unidade
de seccdo transversal até o ponto de ruptura e a natureza da curva
de ruptura entre os valores de V, (correspondente a C,) e V_(corres-
pondente a C ) sdo importantes para a concepgdo de um adsorvente
de leito fixo (GUPTA et al., 1997).

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o
comprimento e a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que
se desenvolve na coluna durante a adsor¢do. A ZTM pode ser consi-
derada uma regido dentro da coluna em que a concentragao do sorbato
varia de 90% a 5% do seu valor de alimentagdo, ou seja, ela se desen-
volve entre a se¢do da coluna saturada com os solutos e a secdo que
ainda contém adsorvente ndo saturado. Essa ¢ a regido onde ocorre a
maior parte da transferéncia de massa. Essa zona de saturagdo parcial
move-se através da coluna na direcdo do fluxo com uma taxa pre-
dominantemente determinada pela carga de adsorbato, a capacidade
adsorvente e a taxa de alimentagdo da coluna. Quando a ZTM atinge o
final da coluna, a concentra¢do de adsorbato no efluente comeca a au-
mentar gradualmente. A coluna esta operacional até¢ que a ZTM chega
ao final da coluna e o efluente ¢ praticamente adsorbato livre. No final,
a curva de ruptura reflete a forma da ZTM. Quanto mais aberto o for-
mato da curva, maior a resisténcia a transferéncia de massa. A curva
torna-se mais fechada a medida que a resisténcia a transferéncia de
massa diminui. Quanto menor essa regido, mais préximo da idealida-
de o sistema se encontra, maior o tempo de servigo da coluna durante
o estagio de alimentagdo e mais completa ¢ a dessor¢ao dos metais (fi-
gura 3.10.1) (COONEY, 1999; GASPAR, 2003; NAJA; VOLESKY,
2006; MOREIRA, 2008; GUPTA et al., 1997).
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Parametros para o design de colunas em leito fixo
Densidade aparente (pap) e densidade de empacotamento (p,)

A densidade aparente ¢ a relacdo de massa por unidade de
volume do adsorvente no leito e ¢ determinada pelo método ASTM
(American Society for Testing and materials D2854). A partir da
densidade aparente, pode-se calcular o volume aparente (V,,) para
determinada massa.

Posteriormente, determinou-se a densidade de empacotamento
do leito (p,), representada por:

my,

Pe=V—L

(eq. 4.35)

onde:
m, = a massa total do leito de particulas dentro da coluna;

V| = o volume total (interno) da coluna vazia.

A partir do valor de p, determinou-se a porosidade do leito, que
representa a fragdo de espagos vazios dentro da coluna preenchida
com o adsorvente, que pode ser expressa por:

Py Vi (eq. 4.36)

onde:
p, = a densidade de empacotamento (g.cm™);

Pop =2 densidade aparente (g.cm™);
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V, = o volume total interno da coluna vazia (cm?);

Vp =0 volume total, cm?, de particulas do leito (volume

aparente).

Tempo para o estabelecimento da zona de adsor¢ao primaria
ZAP (t)

A porgdo compreendida entre C_ (ponto de exaustdo) e C,
(ponto de ruptura) ¢ conhecida como zona de adsor¢do primaria
(ZAP). O tempo total para o estabelecimento da ZAP ¢ dado pela
equacdo 4.37 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

ty =

& (eq. 4.37)
F

onde:
t — € o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min);
V_— o volume de exaustdo (mL);

F — o fluxo volumétrico (mL min!).

Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (t6)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da colu-
na ¢ dado pela equagdo 3.10.4 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU;
GUPTA, 2005):

6= —F (eq. 4.38)
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onde:

t, = 0 tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min);
V_= o volume de exaustdo (mL);

Vb = o volume de ruptura (mL);

F = o fluxo volumétrico (mL min!).
Razdo de profundidade do leito do adsorvente
Arazao de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente

pelo tempo (U) ¢ dada pela equacdo 4.38 (GUPTA et al., 1997; 2000;
KUNDU; GUPTA, 2005):

o) ts
05 ()
D =t (eq. 4.39)

onde:
0 = o comprimento da ZAP (cm);
D = a profundidade do leito (cm);

t. = o tempo para a formagdo da ZAP, desde o ponto de

ruptura até o ponto de exaustdo;

t = o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min).

Tempo necessario para formagdo inicial da ZAP (t,)

O tempo necessario para a formagdo da ZAP ¢ dado pela
equacdo 4.40 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):
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t,=(1-F)t (eq. 4.40)

onde:
F = a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsorcdo
em continuar removendo soluto apds o ponto de ruptura.

A capacidade fracional do adsorvente ¢ dada pela equacdo
4.41 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

Vx
Vb (CO - Ce)dX
Co (Vx = W) (eq. 4.41)

Percentual de saturacdo da coluna

O percentual de saturacdo da coluna ¢ obtido pela equagdo
4.42 (GUPTA, et al., 1997; KUNDU; GUPTA, 2005):

%S = [1 _ (Q)]xmo

(eq. 4.42)

onde:
S = o percentual de saturagdo da coluna (cm);
D = a profundidade do leito (cm);

F = capacidade fracional do adsorvente
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Capacidade de remogdo da coluna

A capacidade maxima de remog¢ao dos metais na coluna ¢ dada
pela equagdo 4.43 (GASPAR, 2003):

C.F [t C
a= S ['(1- &)
m Jo 0 (eq. 4.43)

onde:

q = a capacidade méaxima da coluna (mg g');

Co = a concentragdo inicial do efluente (mg L);

F = fluxo volumétrico (L min™');

C, = concentragdo do efluente que sai da coluna (mg L');
m = a massa de adsorvente empacotado na coluna;

t = o tempo em minutos.

Tempo de contato do leito vazio

Em alguns sistemas de escala real, um comportamento padrao
ndo ¢ observado, a curva de ruptura dependera da profundidade do
leito adsorvente. Essa dependéncia pode ser determinada realizan-
do-se experimentos em coluna em escala piloto, na mesma vazao,
variando-se as profundidades (ou alturas) do leito adsorvente. Em
seguida, determinam-se os tempos de ruptura de cada curva, obtidos
a partir da concentragdo de ruptura que deve ser a mesma para todas
as curvas de ruptura. O tempo de contato do leito vazio (EBCT)
¢ a medida de quanto tempo uma parcela do fluido permanece na
coluna, baseando-se no fato de que a coluna ndo contém material
adsorvente (COONEY, 1999). O EBCT ¢ dado pela equagao 4.44:
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Vi

EBCT (min) = A

(eq. 4.44)

onde:
V, = o volume total da coluna vazia (cm?);
H = a carga hidraulica (mL.min"!.cm™);
A__ = a area da se¢do transversal (cm?).
sec

Taxa de uso do adsorvente

E dada pela razdo entre a massa do adsorvente na coluna e o
volume de solucdo tratada no ponto de ruptura (COONEY, 1999).

Taxa de uso do adsorbente = vﬂ
b (eq. 4.45)

onde:
m = a massa de material adsorvente dentro da coluna (g);

V, = o volume de solugdo tratada no ponto de ruptura (L).

Modelos de adsor¢ao em leito fixo
Modelo de Thomas — Previsao da curva de ruptura

Esse modelo pressupde um comportamento do leito em fluxo
continuo e usa a isoterma de Langmuir para o equilibrio e cinética de
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reacao de segunda ordem reversivel. E aplicavel para condi¢des de
adsorc¢do favoraveis ¢ desfavoraveis. Tradicionalmente, esse modelo

¢ utilizado para determinar a capacidade maxima de adsorcao de um
adsorvente em sistemas continuos. O modelo de Thomas pode ser
expresso pelas equacdes 4.46 a 4.49 (AKSU; GONEN, 2004).

(a) Em fungao do volume do efluente

Ce 1

C, kridom— CoVer
1+e F

que, apos linearizagdo, assume a seguinte forma

Co krpgom kTHCOVef
In{—-1)= -
C. F F

(b) Em fung¢ao do tempo

Ce 1
C. [kTqum
F

— kpCot
1+e THo

que, apos linearizagao, assume a seguinte forma

C kryqom
(G =
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(eq. 4.47)

(eq. 4.48)

(eq. 4.49)



onde:

C, = a concentragdo do metal na saida da coluna (mg.Lh);

C, = a concentragdo inicial da solugdo (mg.L");

k,; = a constante de Thomas (L.mg™!. min!);

q, = a maxima concentragdo do soluto na fase solida, ou seja,
a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g);

m = a massa de adsorvente em gramas (g);

F = o0 fluxo volumétrico em (L min!);

V = o volume efluente a coluna (mL);

t = tempo em minuto.

Modelo de Yoon & Nelson

Yoon; Nelson (IPEK; KABAY; YUKSEL, 2013) desenvolve-
ram um modelo relativamente simples, abordando o processo de ad-
sor¢ao de gases no que diz respeito ao carvao ativado. Esse modelo
ndo s6 ¢ mais simples do que os outros modelos como também nao
exige dados detalhados relativos as caracteristicas do soluto, ao tipo
de adsorvente e as propriedades fisicas do leito.

A equacdo ndo linear para este modelo ¢ expressa como:

Ce 1

Co  1+exp[k(T—0)] (eq. 4.50)

que, apo6s linearizagdo, assume a seguinte forma:

t + 11 ( Ce )
=1+ - In|———
k Co— Ce (eq. 4.51)
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Modelo BDST de Adam-Bohard

O BDST (Bed Depth Service Time) ¢ um modelo empregado

para prever a relagdo entre profundidade do leito, Z e tempo de
servico (VIJAYARAGHAVAN; PRABU, 2006). Esse modelo ¢ uti-
lizado apenas para descrever a parte inicial da curva de ruptura até
o ponto de interrup¢ao na faixa de 10-50% dos pontos de saturagdo.
Esse modelo foi desenvolvido para fazer uma estimativa dos para-
metros, capacidade de adsor¢do maxima N_ (mg cm) e constante
cinética K. O modelo BDST foi, originalmente, desenvolvido por
Bohart e Adams e pode ser expresso pela equacdo 4.52 (SINGH;
PANT, 2006).

h(——l) =h (exp(u>— 1)— 1
v (eq. 4.52)

onde

Cb = a concentragao do metal no volume de ruptura (na saida
da coluna) (mg L);

C,= a concentragdo inicial da solugéo (mg L);

K = a constante de adsor¢do (L mg'h!);

N_ = a capacidade maxima de adsorg@o por volume da coluna
em mg cm>;

Z = aaltura da coluna em cm;

v = a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a

coluna em (cm h'!);

t = o tempo em horas.

Hutchins (1973) propds uma relagao linear entre a profundidade

do leito e tempo de servigo, reorganizando a equagado 4.52.
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(eq. 4.53)

Cb = a concentracdo do metal no volume de ruptura (na saida
da coluna) (mg L);

C, = a concentragdo inicial da solu¢do (mg L

K = a constante de adsor¢do (L mg'h!);

N, = a capacidade méaxima de adsor¢do por volume da coluna
em mg cm3;

Z = a altura da coluna em cm;

v = a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a co-

luna em (cm hl);
t, = o tempo no volume de ruptura em horas (h)

Outro parametro interessante do ponto de vista operacional ¢
a chamada profundidade critica do leito (Z,), que € a altura teorica
de adsorvente minima suficiente para assegurar a remocao total do
poluente at€ uma concentracdo C,. A estimativa de Z pode ser cal-
culada como a equagdo (4.54) a partir de T,=0.

Zy = — h(CO 1)
° (eq. 4.54)

onde

C, = a concentragdo do metal no volume de ruptura (na saida
da coluna) (mg L);

C, = a concentragdo inicial da solugdo (mg L);

K = a constante de adsor¢do (L mg'h!);

N, = a capacidade maxima de adsor¢do por volume da coluna
em mg cm>;

Zo = a profundidade critica do leito (cm);

v = a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a co-

luna em (cm h').
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APLICACOES DE ADSORVENTES LIGNOCELULOSICOS
NO TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS

Ronaldo Ferreira do Nascimento
Vicente de Oliveira Sousa Neto
Diego de Quadros Melo
Francisco Wagner de Sousa
Sarah de Abreu Moreira

André Gadelha de Oliveira

Uso do bagaco de caju como bioadsorvente para a remogao de
metais toxicos de meio aquoso, empregando-se sistemas de
batelada e coluna de leito fixo

O tratamento quimico dado ao bagaco do pedunculo de caju
(BPC) tem como objetivo aumentar sua capacidade de adsor¢ao.
Resultados de diferentes tratamentos quimicos obtidos por Moreira
(2008), estudando BPC, sdo apresentados na tabela SA.1 E possivel
constatar que os valores de capacidade de adsor¢ao do material sub-
metido ao tratamento com NaOH 0,1mol L' (T1) foram, em geral,
mais eficazes do que os outros tratamentos e também mais eficazes
do que o bagaco de caju bruto. Também se observa que o tempo de
tratamento (3 horas, 6 horas e 24 horas) nao influenciou no desempe-



nho de adsor¢do do material. O percentual de remog¢ao dos ions me-
talicos pelo BPC tratado e ndo tratado sao mostrados na figura 5A.1.

Na figura 5A.1, pode-se observar que o BPC, apds o trata-
mento T1, apresentou os maiores percentuais de remogao para todos
os ions metalicos, com valores de 99,9%, 98,6%, 98,5%, 98,9% e
95,1% para Pb?*, Cu?*, Ni**, Cd*" e Zn*", respectivamente. SOUSA
et al. (2007) também constataram que a remoc¢ao dos ions metali-
cos Pb?* Ni**, Cd?*, Zn>* e Cu?" pela casca de coco verde tratada
com NaOH 0,1 ¢ 1,0 mol L-! foi acima de 90%. Kumar; Bandyopa-
dhyay (2006) também observaram que, quando tratada com NaOH
0,5 mol L1, a casca de arroz alcangou um aumento de percentagem
de remogio de 75 a 97% de Cd*" quando comparada com a casca
de arroz sem tratamento.
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Os tratamentos T8 (H,0, 0,1 mol L") ¢ T9 (H,0, 1,0 mol L)
apresentaram um percentual de remocdo satisfatorio para os ions
Pb%* e Cu?*. O tratamento T8 apresentou valores de 98,4% e 95,8%
de remocdo para Pb?>* e Cu?*, respectivamente. No tratamento T9, os
valores foram de 98.,2% e 94,3% para Pb>" e Cu?*, respectivamente.
Essa mesma relagao ndo foi observada para outros ions metalicos. O
tratamento T1 € o mais eficaz por apresentar as melhores capacidades
de adsor¢ao para todos os ions metalicos em um tempo de contato de
3 horas. Como exemplo, a figura SA.1 apresenta a percentagem
de remocio de Zn?' nos diversos tratamentos.

m Tratado 3 h ® Tratado 6 h A Tratado 24 h |

-
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80 — -
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Tratamentos

Figura 5A.1 Percentual de remogdo do fon Zn?>" da solugdo multielementar pelo BPC

com diversos tratamentos quimicos.

Efeito do tamanho das particulas
De acordo com Rao, Parwate e Bhole (2002), o tamanho da

particula adsorvente tem uma influéncia significativa sobre a cinética
de adsor¢do devido a mudanga no niimero de sitios de adsor¢do. O
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estudo do efeito do tamanho da particula do BPC foi também verifi-
cado por Moreira (2008) para quatro tamanhos de particula, 2059,
60-99, 100-149 e 150-200 mesh, os resultados sao mostrados na
figura SA.2.

B Pb N Cu’ BN NPT O Cd 7T

% Remogéo

20 - 59 60 -99 100 - 149 150 - 200
Faixa de tamanho das particulas {mesh)
Figura 5A.2 Percentual de remoc¢ao dos ions metalicos pelo BPC tratado para diferentes
faixas de tamanho de particulas. Condigdes: solugdo multielementar C = 100 mg L,

pH 5,0, C =30 g.L'! e temperatura ambiente (28 + 2°C).

biomassa

Observa-se, na figura 5SA.2, que o tamanho das particulas do
BPC pouco influenciou na eficiéncia de remogio dos ions Pb*" e
Cu?". Os ions Ni** e Zn>" apresentaram um aumento similar no per-
centual de remog¢do com a diminui¢do do tamanho das particulas.
Segundo Leusch e Volesky (1995) e Tarley; Arruda (2004), quando
o processo de adsor¢do dos ions de um metal em um adsorvente
solido ¢ baseado na adsorcao na superficie da particula, observa-se
uma maior adsor¢do em particulas menores. Segundo Pino et al.
(2006), ¢ importante ressaltar que tanto a forma quanto a superfi-
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cie das particulas influenciam na adsorcao. Particulas maiores com
formas esféricas, em geral, apresentam maior adsor¢do devido a
uma maior transferéncia de massa do que as particulas pequenas.
Nesse caso, a maior adsor¢do nestas particulas pode ser atribuida
a transferéncia de massa para dentro das particulas do adsorvente.
Pino et al. (2006) e Sousa et al. (2007) também observaram perda
de eficiéncia de remocgao dos seus ions metalicos com a diminuigao
do tamanho de particulas.

Efeito da concentragao de adsorvente

Estudos foram realizados com bagago de caju para a deter-
minagdo da quantidade minima de material adsorvente necessaria
para a remoc¢ao maxima dos ions metalicos. Foi realizado o estudo
da concentra¢do do adsorvente variando de 10 a 100 g L' (figura
5A.3). Os resultados mostram que, para o ion Pb?>*, o aumento da
concentracdo do adsorvente pouco influenciou na capacidade de
remocao desse ion. Esse mesmo comportamento foi observado por
Sekhar et al. (2003) quando utilizaram a casca da Sarsaparilla In-
diana (Hemidesmus indicus) na remogio de Pb?>* em solugio aquo-
sa. Entretanto, pode ser observado o contrario para os fons Cu?",
Ni%*, Cd** e Zn?". O percentual de remogio para esses fons aumenta
de 94,2 para 99,3%, 51,5 para 98,9%, 66,9 para 99,4% e 43,6 para
99,2%, respectivamente, quando a concentracao do BPC varia de 10
para 100 g L''. De acordo com Espdsito et al. (2001), um aumento
na concentracdo da biomassa geralmente aumenta a biossor¢ao dos
ions metalicos, devido a um aumento na quantidade de sitios ativos
disponiveis. Desses resultados, pode-se concluir que uma dose de 50
g.L! do adsorvente (BPC) ¢ suficiente para um maximo de remogao
dos ions metalicos estudados.
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Figura 5A.3 Efeito da concentra¢@o de adsorvente na remogao dos ions metalicos pelo
BPC tratado. Condigdes: solugdo multielementar C = 100 mg L, pH 5,0, tamanho de
particula 20-59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Influéncia do pH na remogao dos ions metalicos

O pH ¢ um dos parametros mais importantes no processo
de biossor¢ao de ions toxicos, visto que a especiacdo dos mesmos
em solucdo aquosa e a carga dos sitios ativos na superficie podem
mudar, dependendo do valor de pH do meio (SEKAR; SAKTHI;
RENGARALJ, 2004; Blazquez et al., 2005). Na figura 5A.4, sdo
apresentados os resultados de adsor¢do dos ions metalicos (Pb%",
Cu?*, Ni?*, Cd** e Zn*") em func¢do do valor de pH da solugio.
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Figura 5A.4. Influéncia do pH na remogio dos fons metalicos (Pb?*, Cu?*, Ni*", Cd*" e
Zn**) pelo BPC tratado. Condigdes: solugdo multielementar C,=100 mg L, tamanho
de particula 20-59 mesh, C =50 g.L'! e temperatura ambiente (28 % 2°C).

biomassa

De acordo com os resultados apresentados na figura 5SA.4, o
aumento no valor de pH pouco influenciou no percentual de remo-
¢do do Pb*". Resultado semelhante foi encontrado por Sekhar et al.
(2003), os quais verificaram que a variagao de pH da solugao (2,0-9,0)
também ndo influenciou no percentual de remogao do Pb?* pelo uso da
casca da Sarsaparilla Indiana (Hemidesmus indicus). Entretanto, pode
ser observado que, para Cu?’, Ni?*, Cd*" e Zn?", a remocdo ¢ favore-
cida pelo aumento do valor de pH da solugdo. Esse comportamento
pode ser explicado pelo fato de que a dependéncia da disponibilidade
do ion metalico esta estritamente ligada aos grupos funcionais presen-
tes na biomassa e a natureza quimica do cation metalico na solugao.
Em valores baixos de pH, a superficie do adsorvente esta estreitamen-
te associada com os fons hidrénios (H,0"), que limitam a adsorgao
dos cations metalicos devido as forcas repulsivas que atuam, uma vez
que esses ions competem com o cation metalico pelos sitios ativos do
adsorvente (AKSU, 2001; FIOL et al., 2006; PINO et al., 2006; SOU-
SA, 2007). No entanto, € observado que o aumento no valor do pH de
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3,0 para 7,0 ndo produz uma pronunciada percentagem de remocao
dos ions metalicos da solugao multielementar, usando bagago de caju.

Em pH 8,0, pode-se observar uma diminuicao da percentagem
de remocgao para todos os ions metalicos. A baixa disponibilidade
dos ions metalicos em valores elevados de pH ¢, sobretudo, devi-
do a formacao de complexos de hidroxidos soluveis (MEENA et al.,
2005). Isso, geralmente, conduz a um erro de interpretacao por parte
de alguns autores, os quais associam a eficiéncia da remog¢ao do ion
metalico da solucao aquosa ao processo de adsor¢ao (SOUSA, 2007).

Cinética de adsorgao

Os resultados de um estudo de cinética de ions metalicos aqui
discutidos refletem o trabalho realizado por Moreira (2008) para
verificar o tempo necessario para o sistema atingir o equilibrio de
adsor¢ao. Os resultados obtidos a partir do estudo de cinética de ad-
sorcao envolvendo os ions metalicos de uma solucdo multielementar
pelo adsorvente BPC tratado sdo apresentados na figura 5A.S5.

[ = Pb —e—Cu’" —a—Ni* —w—Cd’ —e—2zn’" |

-

T T T T T T T
0 30 60 S0 120 150 180 210 240 270 300

Tempo(min.)
Figura 5A.5 Cinética de adsor¢do dos ions metalicos pelo BPC tratado. Condigdes:
solugdo multielementar C| = 100 mg L1, pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh,
C =50 g L! e temperatura ambiente (28 + 2°C).

biomassa
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Um processo rapido de cinética de adsor¢do tem uma valiosa
importancia pratica, uma vez que esta facilita a utilizagao de colunas
de leito fixo de menor volume, o que assegura eficiéncia e economia
no processo total (PINO, 2005). O curto periodo de tempo necessa-
rio para alcancar as condi¢cdes de equilibrio, além de ser vantajoso
para o processo, ¢ considerado um excelente indicador da natureza
do processo de adsor¢do dos fons metalicos em estudo (Pb?*, Cu?",
Ni?*, Cd*" e Zn*"), usando adsorvente (BPC) tratado. Geralmente,
os dados de cinética de adsorcao revelam se o processo ¢ controlado
por interagdes fisicas e/ou quimicas ou por um processo de difusiao
(SOUSANETO et al., 2011).

Resultados similares sdo relatados nos estudos realizados
por Sousa et al. (2007) e Pino et al. (2006), utilizando o p6 da
casca de coco verde (tratado e ndo tratado) para a adsor¢ao de ions
metalicos toxicos de efluente aquoso para a adsorgio de ions Cd?*.
Esses autores sugeriram que a adsorcao foi devida as interacdes
fisico-quimicas entre o adsorvente e o adsorbato em solugdo.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-se-
gunda ordem e difusdo intraparticula foram testados com o objetivo
de se determinar o comportamento cinético do processo de adsorgao
dos ions metélicos pelo BPC tratado, bem como o mecanismo que
controla adsor¢@o. Os parametros cinéticos foram obtidos por meio
das equagdes dadas na secdo 4.8 no capitulo 4.

Os resultados da tabela 5A.2 mostram que os valores de capacida-
de experimentais (q,) apresentam concordancia com os valores calcu-
lados (q,) para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segun-
da ordem. Entretanto, a correlagio linear de ambos os modelos (R?),
indica que os resultados de pseudo-segunda ordem estdo mais bem
correlacionados do que os de pseudo-primeira ordem. Assim, esses
resultados sugerem que o processo de biossor¢ao dos ions metalicos
estudados pelo bagaco do pedinculo de caju tratado segue o mo-
delo de pseudo-segunda ordem, indicando que o tipo principal de
mecanismo que controla a adsor¢do segue uma interacdo quimica
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entre esses metais e os grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente (ALVES, 2007).

O modelo de difusdo intraparticula foi verificado para o gra-
fico de q, versus t%3, 0 qual preconiza que, se o grafico é linear e
passa pela origem, o mecanismo de adsor¢do predominante ¢ o de
difusdo (HO; MCKAY, 1999¢c). Neste estudo, o comportamento
do grafico de q, versus t%3 e o valor do coeficiente de correlagio
mostrou que ndao houve boa correlagao linear, nem obstante, uma
reta que passasse pela origem. Comportamento semelhante tam-
bém foi constatado por Sousa et al. (2007).

Tabela SA.2 Parametros de cinética de adsor¢do no BPC tratado. Condigdes: solugdo
multielementar C = 100 mg L, pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, Chiomassa =
50 g L' e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Primeira ordem Segunda ordem Difusio intraparticula
C, Ge(exp) Ueeary K, Ueeany K, K,
ion R2 R2 R?
(mgL") (mgg") (mgg') (min) (mgg") (gmg’ min™) (g mg™' min~"?)

Pb?* 99,78 1,974 1,960 0,010 0,942 1,968 2,980 1,00 0,002 0,738
Cu* 102,18 1,982 1,933 0,016 0,956 1,954 0,518 1,00 0,009 0,779
NiZ* 82,93 1,588 1,573 0,006 0,790 1,590 0,873 1,00 0,003 0,755
Cca* 90,70 1,803 1,800 0,012 0,852 1,803 0,022 1,00 0,001 0,909
Zn* 9430 1,851 1,843 0,005 0,740 1,846 0,060 1,00 0,001 0,712

Fonte: Moreira, 2008. Dados originais.
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Isotermas de adsorgao

Isotermas de adsorgdao em sistema monoelementar

Concentracoes elevadas de ions metalicos toxicos em rios,
lagos, 4gua do mar e outras dguas naturais representam um grande
risco para as plantas, animais e a saide humana. Varios ions meta-
licos toxicos sdo despejados no meio ambiente por meio de diver-
sas atividades industriais, constituindo uma das principais causas de
poluicao ambiental. Residuos de bagaco de caju tém sido pouco in-
vestigados como adsorventes para a remoc¢ao de ions metélicos das
aguas residuais por pesquisadores. O conhecimento do equilibrio de
adsorcdo por meio do estudo das isotermas ¢ uma etapa importante
na investigagdo do uso de um adsorvente em determinado processo
de separacao (MILHOME, 2006). Mediante a obtencao de isotermas
de adsorgdo € possivel observar a relagdo existente entre a quantidade
de adsorbato presente na superficie da biomassa e a quantidade de
adsorbato em equilibrio com a solu¢do (NASCIMENTO et al., 2012).

As isotermas de adsor¢io dos fons metalicos (Pb%*, Cu?*, Ni%*,
Cd** e Zn?") no bagaco do pediinculo de caju (BPC) tratado com NaOH
0,1 mol.L-!/3h foram obtidas construindo-se as curvas de concentragio
do ion na fase solida (¢) em funcdo da concentracdo do ion na fase
liquida (C)) a temperatura ambiente. Os resultados das isotermas de
adsor¢ao em sistema monoelementar sao mostrados na figura 5A.6.

As isotermas obtidas para a adsor¢ao dos ions metalicos pelo
BPC tratado sdo exemplos de adsor¢ao fisica com forcas de interacao
adsorvente-adsorbato fortes, geralmente observada em solidos com
ampla distribui¢io de tamanho de poro (BRANDAO, 2006). Em tra-
balhos realizados por Sousa (2007) e Gomes (2000), as isotermas de
adsor¢ao monoelementar seguem modelo de Langmuir e podem ser
classificadas no formato do tipo L segundo a classificacdo dada por
Giles e Smith (1974). As curvas do tipo L indicam que, a medida que
os sitios disponiveis vao sendo preenchidos, fica mais dificil a aco-
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modagdo dos ions metalicos do adsorvente. Brandao (2006) relatou
que as isotermas concavas ao eixo da concentragdo, como as iso-
termas de Langmuir (tipo L), s@o favoraveis, e grandes quantidades
podem ser adsorvidas em baixas concentracdes de soluto.

Segundo os autores, a distribui¢do dos metais adsorvidos foi
determinada pela velocidade de difusdo intraparticula dos ions me-
talicos na matriz dos poros, que, por sua vez, foi determinada pelo
gradiente de concentragdo do ion metalico e pela porosidade do ad-
sorvente (RORRER; HSIEN; WAY, 1993). Em baixas concentragdes
iniciais, o fluxo de ions metélicos através da matriz dos poros ¢ len-
to, e entdo os ions metalicos aderem aos sitios disponiveis proximos
a superficie externa do adsorvente. A medida que os fons metalicos
vao aderindo a sua superficie externa, uma crosta de metal adsorvido
se forma, o que pode levar a obstru¢do ou bloquear completamente
os poros, impedindo, assim, a adsor¢do no interior das particulas.
Os dados experimentais foram aplicados aos modelos de Langmuir
e Freundlich para melhor avaliagdo tedrica dos mecanismos de ad-
sor¢ao. O modelo de Langmuir propde um mecanismo de adsor¢do
homogénea, assumindo a uniformidade da superficie do adsorvente
e os sitios de adsor¢do energeticamente idénticos.

Mediante a linearizacdo (y = a + bx) do modelo de Langmuir
(equagdo 5.1), podem ser obtidos os principais parametros envolvi-
dos na isoterma de adsorgdo, q__(capacidade méaxima de adsor¢do
do metal pelo biossorvente) e KL (afinidade do biossorvente pelo
metal). q . € obtido por meio do coeficiente linear (a), ¢ K, por
meio do coeficiente angular (b) da equacao reta resultante da regres-
sdo linear, tal que os coeficientes sdo 1/q,_ versus 1/C..

1__1 + 1 { 1 J
a qmax qmaxK[_ Ce (eq.5.1)
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O modelo de Freundlich ¢ essencialmente exponencial, indicando
que a adsorcao das espécies em solu¢do aumentara com o aumento de
sua concentragao, pelo menos em sistemas suficientemente diluidos.
A linearizacdo (y = a + bx) do modelo de Freundlich ¢ dada pela
equagdo 5.2, onde K. (medida da capacidade do adsorvente) € obtido
por meio do coeficiente linear (a) e 1/n (medida da intensidade da
adsorcao) ¢ obtido por meio do coeficiente angular (b) da equagao
da reta resultante dos graficos de log q versus log C_.

uquu@KF+lu@C (eq. 5.2)
n e

As isotermas de adsorcdo, em sistema monoelementar, de
Langmuir e Freundlich dos ions metalicos estudados sdo mostradas
na figura 5A.6. Os parametros determinados para cada modelo
encontram-se na tabela 5A.3.

—&— Experimental
Langmuir
Freundlich

Q(mg/g)

¥ T T T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

C.(mgiL)

Figura 5A.6 Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental de adsor¢do monoelementar para o ion Zn?>" no BPC tratado. Condigdes: pH
5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, C =50 gL' e temperatura ambiente (28 + 2°C).

biomassa
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Tabela 5A.3. Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagdo (R?) em

sistema monoelementar.

Langmuir Freundlich
fon K, Anax K;
R? I/n R?
(Lmg") (mg g™ (mg"! L g )

Pb** 0,0066 16,0514 0,9278 0,0539 1,4455  0,9219
Cu?* 0,0305 33,1126 0,9009 1,2257 0,9155 0,956
Ni?* 0,1293 11,5875 0,9998 1,0745 0,5045  0,9372
Cd** 0,1753 7,6983 0,9910 2,0450 1,0820  0,9588
Zn** 0,04991 26,9542 0,9925 1,4545 0,6279  0,9119

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

A aplicacdo dos dados experimentais aos modelos de Lang-
muir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve ade-
quadamente o mecanismo de adsor¢do para Ni**, Cd*" e Zn*", en-
quanto que o Cu®' segue a isoterma de Freundlich, ao passo que o
Pb?" se ajusta bem a ambos os modelos, como pode ser observado
pelos valores de coeficiente de correlagdo R? apresentados.

A capacidade de adsorgdo (q,, ) dos metais toxicos estudados
seguiu a seguinte ordem: Cu?" > Zn>* > Pb?* > Ni** > Cd*".

A natureza favoravel de um modelo de equilibrio de adsorgao
pode ser expressa em termos de um pardmetro chamado fator de
separa¢do (R, ), o qual € definido como:

1

R, = (eq. 5.3)
L
‘1 + KLCo ’
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Tabela 5A.4 Faixa de valores do fator de separacdo (R;) calculados para os ions

metélicos em estudo para uma concentragdo monoelementar entre 10 ¢ 1000 mg L.

fon metalico Faixade R
Pb* 0,8788 — 0,3652
Cu?* 0,4784 —0,0387
Ni?* 0,3038 - 0,0097
Cca* 0,3213 - 0,0062
Zn** 0,4198 - 0,0221

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

O parametro R pode ser usado para predizer a afinidade entre
o adsorvente e o adsorvato. De acordo com Ngah; Endud; Mayanar
(2002), valores de R, entre 0 € 1 indicam uma adsor¢ao favoravel.
Os valores de R, obtidos para todos os fons metalicos estudados
encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsor¢ao desses metais
no BPC tratado foi favoravel (tabela 5A.4).

Isotermas de adsorcdo em sistema multielementar

A isoterma de adsor¢do para o ion zinco em um sistema
multielementar no BPC tratado ¢ mostrada na figura 5A 1-7.

0.0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figura 5A.7 Isoterma de adsorgdo multiclementar para o fon Zn?>" no BPC tratado.
Condigdes: pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, C
ambiente (28 £ 2°C).

biomassa 50 g~L_1 € temperatura
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Os dados experimentais apresentados na figura 5SA.7 foram

aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich por meio de suas
equagoes linearizadas (eq. 5.9 e eq. 5.10), respectivamente. As isoter-
mas multielementar de Langmuir e Freundlich para BPC tratado para
o0 ion zinco ¢ mostrado na figura 5A.8. Os parametros determinados
para cada modelo para todos os ions chumbo, cobre, cadmio, niquel
e zinco encontram-se na tabela 5A.5

Qimg/g)

W w

—e—Experimental
Langmuir
Freundlich

o o 4 4 omoN
o

Ce (mg/L)

Figura 5A.8 Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma

experimental de adsorgio multielementar para o ion Zn>* no BPC tratado. Condigdes: pH

5,0, tamanho de particula 20—59 mesh, C

biomassa

=50g.L"! e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Tabela 5A.5 Parimetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagio (R?) em

sistema multielementar.

fon Langmuir Freundlich

K, (Lmg™) ([ (mg.gh) R? K, (mg!-!'nLVngT) 1/n R?
Pb2+ 0,0860 13,4771 0,9788 1,3772 0,9436  0,9265
Cu** 0,1033 13,6426 0,9993 1,2235 0,4474  0,9808
Ni?* 0,539 2,8612 0,9994 0,6152 0,3527  0,8467
cd* 1,2680 3,9510 0,9970 1,0046 0,2874  0,9418
Zn** 0,4776 4,7304 0,9926 0,6893 0,355 0,9214

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos de Lang-
muir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve ade-
quadamente o mecanismo de adsor¢@o para todos os ions metalicos
da solugdo multielementar, como pode ser observado pelos valores
de coeficientes de correlagdo R? apresentados na tabela 5A.5. A ca-
pacidade de adsor¢do dos metais toxicos em estudo seguiu a seguinte
ordem: Cu?>" > Pb%>" > Zn?" > Cd*" > Ni?**, a qual pode ser atribuida a
especificidade dos sitios ativos, a diferentes afinidades de adsor¢ao ou
ao efeito competicdo. Sekhar et al. (2003) relataram que, em sistemas
multicomponentes, algumas interagdes como carga idnica, raio i0ni-
co e potencial de eletrodo influenciam na remocgao de ions metalicos,
porém uma ordem baseada nestes fatores ¢ muito dificil. O aumento
constante de ¢ observado para a ordem Cu** > Pb** > Zn*" > Cd**
> Ni?" se correlaciona com o raio i6nico de Pauling, exceto para os
ions Pb?" e Ni?*, onde se observou uma mudanga de ordem. No entan-
to, propriedades como a eletronegatividade e o potencial de eletrodo
padrao ndo se relacionaram com essa ordem. Na tabela 5A.6, estdo
listadas algumas propriedades que podem influenciar a adsor¢ao destes
cations no bagaco do pedunculo de caju tratado.

Tabela 5A.6 Propriedades da tabela periddica dos ions metalicos em estudo (Atkins;
Jones, 2001).

, . . ... . FEletronegatividade de Potencial de eletrodo padrio e’
Ion metilico  Raio ionico (4)

Pauling volts (25°C, 1atm)
Pb%* 1,32 2,30 -0,13
Cu?* 0,72 1,90 +0,34
Ni?* 0,78 1,90 -0,23
cd* 1,03 1,70 -0,40
Zn** 0,83 1,60 +0,76

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Tabela 5A.7. Faixa de valores do fator de separacdo (R;) calculados para os ions
metalicos em estudo para uma concentragdo multielementar entre 10 e 1000 mg L'

fon metilico Faixa de R
Pb2* 0,2414 —0,0301
Cu?* 0,1887 —0,0089
Ni** 0,1576 — 0,0040
cd* 0,0465 —0,0016
Zn** 0,1609 — 0,0033

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Os valores de R, obtidos para todos os fons metélicos estu-
dados encontraram-se entre 0 ¢ 1, indicando que a adsor¢ao desses
metais no bagago do pedunculo de caju tratado foi favoravel para um
sistema multielementar, tabela 5A.1-7.

Efeito de competicdo na adsorcdo dos ions metalicos
Para investigar o efeito de competicdo na adsor¢ao dos ions

metalicos foi utilizada a equagao estendida de Langmuir (equagdo
5.4) (DEOSARKAR; PANGARKAR, 2004).

q;KiCi
1+ Zj:,l KjCj

q (eq. 5.4)

Parai=1,2,..., n, onde i e j representam os ions metalicos, g ¢
g, sdo a capacidade de adsor¢do e capacidade maxima de adsor¢do em
monossistema (mg metal/ g adsorvente), e K constante de Langmuir.

Os resultados do estudo para o ion cadmio sdo apresentados
na figura 5A 1-9. A comparacdo entre os resultados das capacidades
de adsorcao experimental e predito pela teoria mostrou uma diferen-
ca substancial entre esses valores, indicando, neste caso, que o efeito
competi¢ao esta presente.
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O efeito da interagdo ionica no processo de adsor¢do de um
sistema multielementar pode ser representado pela razdo da capaci-
dade de adsor¢ao de cada ion metalico na presenca de outros ions,
yiye PEla capacidade do mesmo metal quando este esta sozinho na
solugdo, q, de tal forma que (MOHAN; CHANDER, 2001):

Quando q,,, /q > 1, a adsor¢do ¢ promovida pela presenga de
outros ions metalicos;

Quando q,, /q = 1, ndo existe interagdo observavel;

Quando q,,. /q < 1, a adsor¢do ¢ suprimida pela presenca de
outros ions metalicos.

Os resultados das intera¢des i0nicas observadas para o sistema
multielementar por meio do quociente q,,. /q revelaram que todos
os ions metélicos em estudo sdo suprimidos pela presenga de outros
ions metalicos (q,,, /q < 1).

A tabela 5A 1-8 apresenta uma comparacao entre diferentes
biomassas e o bagaco do peduinculo de caju tratado na adsorcao de
metais toxicos. Uma comparacao direta entre os adsorventes € difi-
cil, devido a utilizacdo de diferentes condigdes experimentais.

8 [ —+—Predito
; —w— Experimental

Q(mg/g)
1
|

U T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

C. (mg/L)

Figura 5A.9 Comparagio entre o modelo experimental e o predito para o ion Cd*" numa
solucdo multielementar. Condi¢des: pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, C
=50 g.L-! e temperatura ambiente (28 % 2°C).

biomassa
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Tabela 5A.8. Comparagio da capacidade de adsor¢io dos ions metdlicos Pb?", Cu®"

Ni?*, Cd*" e Zn** com alguns residuos agricolas e carvio ativado em sistema de batelada.

Bioadsorventes

Bagaco do

pedunculo de caju

Bagaco do
pedunculo de caju
(multielementar)

Polpa de beterraba

Casca de arroz
tratada

P6 da casca de coco
verde tratado

P6 da casca de
coco verde tratado

(multielementar)

Madeira de papaya

Carvio derivado

de cana-de-agucar

Carvio derivado
de cana-de-ac¢ucar
(multielementar)

C,.
Q,... (mg.g™h pH T(C) ("'“i“f‘;;a Referéncia
8.
Pb2+ Cu2+ Ni2+ Cd2+ Zn2+
MOREIRA,
16,05 33,11 11,59 7,70 26,95 5,0 28 50
2008
MOREIRA,
13,47 13,64 2,86 3,95 4,73 5,0 28 50
2008
PEHLIVAN et
4350 - - 46,10 - 50 25 40
al., 2008
KRISHNANI et
54,00 10,80 5,40 14,40 7,47 6,0 32 3
al., 2008
8,32 10,45 6,71 17,51 11,78 5,0 30 40  SOUSA, 2007
7,89 5,09 1,72 3,24 13,26 5,0 30 40  SOUSA, 2007
SAEED;
AKHTER;
- 1990 - 17,3514,44 5,0 30 5
IQBAL et al.,
2005
MOHAN;
- — = 38033111 45 25 6
SINGH, 2002
MOHAN;
- - = 29,7719,02 45 25 6
SINGH, 2002

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Adsor¢ao em coluna de leito fixo
Caracterizagao fisica do leito adsorvente

A determinacdo de algumas propriedades fisicas do leito fixo
adsorvente na coluna ¢ fundamental para o sucesso do processo de
adsorcao. Estudos realizados por Moreira (2008) para posterior tra-
tamento dos dados experimentais ¢ os resultados sdo apresentados
na tabela 5A. 9.

Tabela 5A.9 Parametros fisicos do adsorvente (bagaco do pedunculo de caju) e do

sistema de coluna.

Propriedade Bagaco do pedinculo de caju tratado
Didmetro da coluna (d,) (¢cm) 1,100
Comprimento do leito (cm) 12,00
Area total da coluna (cm?) 105,5
Volume da coluna vazia (V) (em?) 28,50
Massa de adsorvente na coluna (g) 2,500
Densidade aparente (g/cm?) 0,596
Densidade de empacotamento (p,) (g/cm?) 0,087
Volume de particulas (Vap) (ecm?) 4,190
Porosidade do leito () 0,853

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Escolha de parametros operacionais ideais da coluna de leito
fixo (vazdo e altura do leito)

Os experimentos iniciais levam em conta o efeito da vazao e
altura do leito na adsor¢do dos fons metalicos toxicos (Pb?*, Cu?",
Ni?*, Cd*" e Zn?") para otimiza¢do das condi¢des operacionais da
coluna. Ensaios realizados para determinar a melhor vazao na remo-
¢do dos fons metalicos testaram as vazdes de 3,0 mL min™!' e 6,0 mL
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min~! com altura de leito constante igual a 12,0 cm (equivalente a
massa de 2,50 g do BPC tratado). As curvas de ruptura obtidas com
solu¢cdo multielementar sdo apresentadas na figura 5A.10.

De acordo com os resultados apresentados na figura 5A.10
e tabela 5A.10, observa-se que tanto o volume de ruptura quanto o
volume de saturacdo diminuem consideravelmente quando a vazao
varia de 3,0 mL min’! para 6,0 mL min’! (tabela 5A.10). Esse com-
portamento deve-se ao fato de que o aumento da vazao causa dimi-
nuicao no tempo de residéncia dos ions metalicos no leito adsorven-
te, e assim diminuic¢do na eficiéncia de remogao dos ions metalicos.
Assim, diminuindo a vazao, o volume de solugdo tratada aumentara
eficientemente até o ponto de ruptura, e, portanto, o tempo de servi-
¢o do leito adsorvente aumentara (KUNDU; GUPTA, 2005; HAN et
al., 2006; MALKOC; NUHOGLU, 2006).

0.9 F

0.8 ff
4

0.6 |

8 0,5 - o

O 94 : . Pb*
-

0.3 - o —e—Cu

0.2 —A—Ni‘j
—w— Cd""

0.1 R
' —e—7Zn""

T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Volume (mL)

T T
0 100 200 300

Figura 5A.10 Curva de ruptura dos ions metalicos para uma vazao volumétrica de 3,0
mL/min. Condigdes: solu¢io multielementar Co = 100 mg L', pH 5,0, tamanho de
particula 20-59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Tabela 5A.10 Volumes de ruptura (V) e volumes de saturacdo (V) obtidos para as
vazdes estudadas. Condigdes: solugdo multielementar C = 100 mg.L!, pH 5,0, tamanho
de particula 20-59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Vazao

fon metslico 3,0 mL.min! 6,0 mL.min"!

V, (mL) V, (mL) V, (mL) V, (mL)

Pb* 240 1060 70 470
Cu?* 150 400 60 190
Ni? 80 160 40 100
ca* 90 140 40 90
Zn?** 80 150 40 80

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Na tabela 5A.11, estdo apresentados os tempos de detengao
hidraulica para cada vazao estudada. Como pode ser observado, o
maior tempo de detencdo hidraulica foi verificado para a vazao de
3,0 mL.min"!, devido ao maior tempo de contato entre o adsorvente
e o0 adsorvato para todos os ions metalicos estudados.

Tabela 5A.11 Tempo de detengdo hidraulico observado (TDH) para o sistema de coluna
nas diferentes vazdes estudadas. Condigdes: solu¢do multielementar C = 100 mg.L,
pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura
ambiente (28 £ 2°C).

Vazio (mL.min™") Carga hidraulica (mL.min".cm?) TDH (min)
3,0 3,16 366,6
6.0 6,31 83,3

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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A vazio estabelecida de 3,0 mL.min™!, sinaliza melhor eficién-
cia para verificar a influéncia da variagao da altura do leito na adsor-
¢ao dos ions metalicos na coluna. Desse modo, os autores testaram
as alturas de leito de 8,0 ¢ 12,0 cm, o que representa uma massa de
1,50g e 2,50g do BPC tratado, respectivamente. As curvas de ruptu-
ra obtidas sdo apresentadas na figura SA.11.
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Figura 5A.11 Curva de ruptura dos ions metalicos para uma altura de leito de 8,0 cm.
Condigdes: solu¢io multielementar Co = 100 mg L', pH 5,0, tamanho de particula

20-59 mesh, vazio = 3,0 mL min™! e temperatura ambiente (28 + 2°C).

A partir dos resultados apresentados nas figuras 5A.11, ob-
serva-se que, com o aumento na altura do leito adsorvente, os volu-
mes de ruptura também aumentam (tabela SA.12). A literatura relata
que quanto maior a altura do leito maior sera o tempo de servigo da
coluna, devido ao aumento da area superficial do adsorvente, bem
como da quantidade de sitios ativos de ligagao disponiveis (HAN et
al., 2006). Além disso, com o aumento da altura do leito (massa do
adsorvente), ha um aumento da capacidade maxima de adsor¢do da
coluna (MALKOC; NUHOGLU, 2006).
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Tabela 5A.12 Volumes de ruptura (V,) e volumes de saturagio (Vx) obtidos para as alturas
de leito estudadas. Condigdes: solugdo multielementar Co = 100 mg L', pH 5,0, tamanho
de particula 2059 mesh, vazio = 3,0 mL min"! e temperatura ambiente (28 + 2°C).

Altura do leito adsorvente

ifon metilico 8,0 cm 12,0 cm
V, (mL) V_(mL) V, (mL) V_(mL)
Pb* 90 900 240 1060
Cu? 60 400 150 400
Ni?* 30 160 80 160
cd* 30 130 90 140
Zn** 30 140 80 150

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
Curvas de ruptura — sistema monoelementar

Na figura 5A.12, sao mostradas a curvas de ruptura para sistema
em solugdo monoelementar de 100 mg L' em pH 5,0. A avaliagdo das
curvas de ruptura de cada ion metalicos estudado mostra que a coluna
satura com um volume aproximado de 1500 mL de solu¢do de Pb**;
855 mL de Cu?*; 510 mL de Ni**; 750 de Cd*" e 555 mL para o ion
Zn*" (tabela 5A.13).

CiCo

=— Pb"
—e—Cu’’
—Aa— Ni*
—v—Cd*™’
—e—1Zn*’

T T T T T T T
750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Volume (mL)

0 150 300 4.’10 660
Figura 5A.12 Curvas de ruptura monoelementar dos ions (Pb%*, Cu?*, Ni2*, Cd*" e
Zn**) no bagaco do pedinculo de caju tratado. Condigdes: solugdo monoelementar C,
=100 mg L', pH 5,0, tamanho de particula 2059 mesh, vazio = 3,0 mL min!, altura
do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

152



Tabela 5A.13 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solucdo
monoelementar Co = 100 mg L1, pH 5,0, tamanho de particula 2059 mesh, altura do
leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

fon metalico C,(mgL') C (mgL') V, (mL) V (mL) V_V,(mL) F_(mLmin?)

Pb** 4,47 79,65 915 1500 585 3,0
Cu?* 4,67 73,54 300 855 555 3,0
Niz* 5,01 77,72 225 510 285 3,0
Cca* 4,89 98,95 450 750 300 3,0
Zn* 4,40 84,90 255 555 300 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Dos valores obtidos das curvas de ruptura dos ions meta-
licos, podem ser calculados os principais parametros de coluna
de leito fixo (t,, t, t, f) bem como o percentual de saturagdo
da coluna. Os resultados estdo apresentados na tabela 5SA.14 e
revelam que o tempo total para o estabelecimento da zona de
adsorgdo primaria (t ) foi maximo para o fon Pb*" (500 min) e
minimo para o Ni?* (170 min), enquanto que, para os ions Cu’",
Cd?* e Zn?", t_situa-se entre esses valores. O tempo necessa-
rio para movimentar a zona de adsor¢do ao longo da coluna (t,)
encontrou-se entre 95—195 min. O tempo para formagao da zona
de adsor¢do primadria (t,) situou-se entre 51-98 min. A capacida-
de fracional da coluna (f), na zona de adsor¢do no momento do
ponto de ruptura (breakpoint) foi 0,496; 0,484; 0,448; 0,480 e
0,491 para Pb%*, Cu?", Ni**, Cd** e Zn?", respectivamente.
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Tabela 5A.14. Parametros tx, to, tf, f, 8, ¢ o percentual de saturagdo da coluna para uma

solu¢do monoelementar.

fon metalico t (min.) ¢t (min.) t (min.) f 0 (cm) % Saturacao
Pb2* 500 195 98 0,496 5,8 75,52
Cu?* 285 185 96 0,484 11,7 49,64
Niz* 170 95 52 0,448 9,7 55,46
car 250 100 52 0,480 6,1 73,76
Zn** 185 100 51 0,491 9,0 62,07

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

A capacidade de adsor¢do da coluna foi determinada quando
C/C,=0,5. Os valores obtidos das capacidades de adsorgdo (q) do
sistema de batelada e coluna em solucdo monoelementar sdo mos-
trados na tabela 5A.15.

Tabela 5SA.15 Comparagdo entre as capacidades de adsor¢@o dos sistemas monoelementar

de batelada e coluna. Condigdes: 100 mg L' em pH 5,0.

, q(mgg")
Ion metilico
Adsorc¢iao em batelada Adsorc¢ao em coluna
Pb** 16,05 49,71
Cu?* 33,11 35,83
NiZ* 11,58 16,86
cd* 7,690 39,58
Zn** 26,95 29,43

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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As capacidades de adsorc¢ao dos ions estudados seguem a se-
guinte ordem: Pb?>" > Cd*" > Cu?" > Zn?* > Ni?". Verifica-se que os
valores das capacidades de adsor¢do para o sistema de coluna apre-
sentam melhor desempenho do que as capacidades de adsor¢do do
sistema em batelada. Gupta e Ali (2000) e Krishnani et al. (2008)
relataram que as maiores capacidades de adsor¢do nas operagdes
de coluna devem-se ao fato do aumento continuo do gradiente de
concentracdo na interface da zona de adsor¢ao que passa através da
coluna, enquanto que o gradiente de concentragdo nos experimentos
em batelada diminui com o tempo.

Curvas de ruptura — sistema multielementar

Curvas de ruptura multielementar de 100 mg L' em pH 5,0,
obtidas para a remog¢do dos ions metalicos sdo mostradas na figu-
ra 5A.13. A avaliagdo das curvas de ruptura mostra que a coluna
estudada satura com um volume de aproximadamente 1060 mL de
solugdo para o Pb>"; 400 mL para o Cu?*; 160 mL para Ni*>*; 140 mL
para o Cd*" e para o Zn>" 150 mL (tabela 5A.16).

CiCo

= Pb*
—e—Cu’™’
—a— N
—v—Cd*™*
—e—17n""

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Volume (mL)
Figura 5A.13 Curvas de ruptura multielementar dos fons (Pb%*, Cu?*, Ni?*, Cd*" e Zn?")
no bagago do pedunculo de caju tratado. Condigdes: solugdo multielementar C| = 100
mg L', pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, vazio = 3,0 mL min"!, altura do leito
= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Tabela 5A.16 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solucdo
multielementar C_ = 100 mg.L!, pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, altura do

leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).

C, C. v, V. V.-V, F,
fon metalico
(mgLh (mgL") (mL) (mL) (mL) (mL.min")

Pb%* 3,22 62,21 240 1060 820 3,0
Cu?* 2,74 58,97 150 400 250 3,0
Niz* 2,55 70,59 80 160 80 3,0
cd* 3,16 51,33 90 140 50 3,0
Zn?* 2,20 74,07 80 150 70 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Dos dados apresentados na tabela SA.16, observa-se que os
volumes de ruptura e de saturacdo obtidos para a solugdao multiele-
mentar sdo menores do que os obtidos para a solu¢do monoelemen-
tar, indicando que uma maior quantidade de efluente pode ser tratada
quando a solucdo ¢ monoelementar e que o efeito competi¢ao esta
presente para todos os ions metalicos (SOUSA, 2007).

A partir das curvas de ruptura mostradas na tabela 5A.16, cal-
cularam-se os parametros t , t_, t, f'e o percentual de saturagdo da co-

X’ 6’

luna, conforme a se¢do 3.8.2. Os resultados constam na tabela 5A.17.

Tabela SA.17 — Parametros tx, to, tf, f, & ¢ o percentual de satura¢do da coluna para uma
solu¢do multiclementar.

Ion metalico t (min.) t (min.) t (min.) f 0 (cm) % Saturacio
Pb** 353 273 74 0,728 11,8 73,41
Cu?t 133 83 40 0,517 10,7 56,75
Niz* 53 27 13 0,500 8,0 66,75
Cd** 47 17 8 0,507 5,2 78,71
Zn?* 50 23 13 0,452 7,5 65,66

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Os resultados revelam que o tempo total para o estabelecimen-
to da zona de adsorgdo primaria (t ) ¢ maximo para o Pb** (353 min)
e minimo para Cd*>* (47 min), enquanto que Cu?*, Zn>* e Ni?* situam-
-se entre esses valores. O tempo necessario para movimentar a zona
de adsorgdo ao longo da coluna (t ) encontrou-se entre 17-273 min. O
tempo para formagdo da zona de adsorgdo primaria (t,) situa-se entre
8—74 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de adsor¢a@o
calculada, no momento do “breakpoint”, ¢ de 0,728; 0,517; 0,500;
0,507 e 0,452 para Pb>*, Cu?*, Ni**, Cd*" e Zn*", respectivamente.

As observagdes mencionadas acima fornecem uma relagdo direta
entre o comprimento da zona de adsor¢do (d) e o percentual de satura-
¢ao no ponto de ruptura quando C/C_ = 0,5. Os resultados revelam que
a maior percentagem de saturagdo ¢ obtida para o Cd** com um menor
comprimento da zona de adsor¢do, enquanto que, para os demais ions,
com a presenca de um maior comprimento da zona de adsor¢ao, menores
valores de satura¢ao sao observados. De acordo com Gupta et al. (1997) e
Sousa (2007), as menores zonas de adsor¢ao (d) ddo as melhores percen-
tagens de remogao, quando sua capacidade fracional (f) ¢ grande.

A capacidade de adsor¢do da coluna pode ser determinada
quando C/C_ = 0,5. Os valores calculados das capacidades de adsor-
¢do (q) do sistema de batelada e coluna para a solu¢cdo multielemen-
tar sdo mostrados na tabela 5A.18.

Tabela5A.18. Comparacdo entre as capacidades de adsor¢@o dos sistemas multielementar

de batelada e coluna. Condigdes: 100 mg L em pH 5,0.

, . q(mgg’)
Ion metalico
Batelada Coluna

Pb?* 13,48 29,83
Cu?* 13,64 14,63
Niz* 2,86 6,74
Cd* 3,95 4,59
Zn%* 4,73 5,10

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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As capacidades de adsor¢ao dos ions estudados seguem a seguinte
ordem: Pb>*> Cu?" > Ni?" > Zn?* > Cd?". Verifica-se que a capacidade
de adsorcao da coluna apresenta melhor desempenho do que a ca-
pacidade de adsor¢ao do sistema de batelada. GUPTA; ALI (2000)
relataram que uma maior capacidade de adsor¢ao nas operagdes de
colunas ¢ estabelecida por um aumento continuo do gradiente de
concentra¢ao na interface da zona de adsor¢do que passa através da
coluna, enquanto que o gradiente de concentragdo nos experimentos
em batelada diminui com o tempo.

Os resultados de capacidade de adsorcao obtidos com o bagago
do pedunculo de caju tratado na adsor¢ao de metais toxicos, para os
sistemas de leito fixo multielementar e monoelementar, sdo compara-
dos com diferentes biomassas utilizadas para tratamento de solugdes
aquosas, contendo metais toxicos (tabela SA.19).

Dessa forma, verifica-se a viabilidade e o potencial de uso
do bagago de caju tratado como um material de fonte renovavel e
de baixo custo para uso no tratamento de efluentes industriais. Vale
ressaltar que uma comparagdo direta entre os adsorventes ¢ dificil,
devido as diferentes condi¢des experimentais utilizadas.
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Tabela 5A.19 Comparacdo da capacidade de adsor¢do dos ions metélicos Pb%*, Cu?",
Ni?*, Cd?" e Zn>" com alguns biossorventes para sistemas de leito fixo.

Q ) o Vazio Altura do Referénci
m; ererencia
e PH mLmin?)  leito (cm)

Adsorvente

Pb?* Cu?" Ni2t Cd?* Zn2t

Bagaco do pedinculo
. 49,71 25,83 16,86 28,58 19,43 5,0 3 12 MOREIRA, 2008
de caju tratado

Bagaco do pediinculo
29,83 10,63 4,74 3,59 4,10 5,0 3 12 MOREIRA, 2008
de caju tratado (multi)

Casca de coco verde

54,62 41,36 16,34 37,78 17,08 5,0 2 10 SOUSA, 2007
tratada
Casca de coco verde
17,90 20,26 3,12 11,96 7,32 5,0 2 10 SOUSA, 2007
tratada (multi)
. . 5,0-
Residuo de cha 65,00 48,00 - — - 6.0 20 10
LODEIRO;
. 3,5- HERRERO;
Sargassum muticum - - - 88,00 - 5 13
4.5 SASTRE DE
VICENTE, 2006
Carvao ativo de GUPTA et al.,
) 1110,6 - - - - 40 - 7
residuo de fertilizante 1997

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Curvas de ruptura para amostra de efluente real

Resultados de ensaios semelhantes realizados para a determi-
nagdo das curvas de ruptura das solugdes sintéticas mono e multiele-
mentar em efluente industrial de uma empresa de galvanoplastia sdo
tratados neste item. As concentragdes determinadas para Cu®" (61,16
mg L), Ni?* (3,97 mg L) e Zn?>* (47,70 mg L) no efluente industrial
indicaram que 0 mesmo se apresenta em composicao quimica acima
do permitido pela Resolugdo CONAMA 357/2005 e Portaria SEMA-
CE 154/2002. Nao foram encontrados tragos de Pb>* e Cd?" nas amos-
tras do efluente adquirido. O pH encontrado da amostra foi igual a 7,0.
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As curvas de ruptura obtidas para a remogdo de Cu?", Ni** e Zn?*
em pH 7,0 e pH ajustado 5,0 s3o vistas na figura SA.14 e figura 5A.15.
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Figura 5A.14 Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaco do pedunculo
de caju. Condigdes: pH 7,0, tamanho de particula 20-59 mesh, vazio = 3,0 mL min‘!,

altura do leito= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 5A.15 Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaco do pedunculo
de caju. Condigdes: pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, vazdo = 3,0 mL min™',

altura do leito= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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A partir das curvas obtidas, observa-se que, em pH 7,0, a
coluna satura com um volume aproximado de 40 mL para o Cu?",
30 mL para o Ni?* e somente com 1530 mL para o Zn>". Observa-
-se ainda que essa quantidade de efluente tratada permite que o
Zn?*, ao alcancgar o ponto de ruptura, apresente um valor de con-
centragdo em torno de 2,3 mg L', ou seja, um limite permitido
para o descarte desse elemento. O Ni**, mesmo com um pequeno
volume de efluente tratado, até o ponto de ruptura, também alcan-
ca um nivel permitido para seu descarte, aproximadamente 1,4
mg.L'l. O CONAMA, por meio da Resolugdo 357/2005, estabele-
ce que o lancamento de efluentes liquidos nos corpos d’agua ndo
ultrapasse o limite de 5,0 mg L de Zn*" ¢ 2,0 mg L' de Ni*".
No entanto, para o Cu?' ndo se observa 0 mesmo comportamento
(tabela 5A.20).

Tabela 5A.20 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente
real. Condig¢des: pH 7,0, tamanho de particula 20—59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e
temperatura ambiente (28 + 2°C).

b Cx Vh Vx Vx - Vh F

Ion metalico (mgL') (mgL') (mL) (mL) (mL) (an:L-l)

Cu?* 1920 57,50 10 40 30 3,0
Ni2* 1,40 3,80 10 30 20 3,0
Zn? 2.3 36,20 370 1530 1160 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Para o pH da amostra de efluente ajustado para valor de 5,0,
observa-se que hd uma diminui¢do no volume de efluente tratado,
nos pontos de ruptura e saturagdo, para o fon Zn?*. Entretanto, para
o ion Cu?*, a diminui¢do no volume tratado é de somente 10 mL, ao
passo que, para o fon Ni**, ndo h4 alteracdes.
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Tabela SA.21 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente
real. Condigdes: pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh, altura do leito =12,0 cm e
temperatura ambiente (28 £ 2°C).

C C Vv

, b X b X X b m
Ion metalico

(mg.L') (mgL!) (@mL) (mL) (mL) (mL.min™)

Cu?* 18,03 53,10 10 30 20 3,0
Ni?* 1,50 3,50 10 30 20 3,0
Zn** 2,20 49,30 170 650 480 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Esses resultados sugerem que, mesmo com a diminui¢dao do
volume de efluente tratado, a concentra¢do de Zn?>" ainda se encontra
dentro do limite estabelecido pelo CONAMA 357/2005, no momento
do ponto de ruptura.

Dessa forma, conclui-se que, tanto em valor de pH 7,0 como
em 5,0, o bagaco do pedunculo de caju pode remover satisfatoria-
mente os ions Ni*" e Zn?*. Uma observagdo que pode ser feita quanto
aos ions Cu?* é que um aumento na altura do leito adsorvente pode-
ria favorecer uma maior quantidade de volume de efluente tratado e
assim alcangar o limite estabelecido para o descarte desse elemento,
que, segundo o CONAMA 357/2005 € 430/2011, é 1,0 mg L1,

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos
podem ser usados para calcular os parametros t , t , t, e o percen-
tual de saturagdo da coluna. Os resultados calculados estdo apresen-
tados nas tabelas 5A.22 e 5A.23.

Os resultados em pH 7,0 mostram que o tempo total para o
estabelecimento da zona de adsorgdo primaria (t,) fica entre 10-510
min, e, para a amostra em pH 5,0, situa-se entre 10-217 min. O tem-
po necessario para movimentar a zona de adsor¢ao ao longo da co-
luna (t_), em pH 7,0, fica entre 7-387 min e, em pH 5,0, entre 7-160
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min. O tempo para formagdo da zona de adsor¢do primadria (t,) em
pH 7,0 encontra-se entre 3—117 min, e, para pH 5,0, entre 2—57 min.
O percentual de saturagdo da amostra em pH 7,0 para Cu®* e Zn*",
fica em torno de 70%, e, para o Ni**, em torno de 50%. Enquanto
que a amostra com pH corrigido para 5,0 apresenta 50% de saturagao
para Cu?" e Ni**, e em torno de 64,71% para Zn**. Assim, o efeito
de competigdo entre os ions metalicos e os ions H,O", pelos sitios de
adsorcao disponiveis no bagaco do pedinculo de caju tratado, sera
mais acentuado em pH 5,0 do que em pH 7,0. Sendo esse o motivo
de haver diminui¢ao do percentual de saturagdo dos ions metalicos
observados na amostra de efluente real com pH ajustado para 5,0.

Tabela 5A.22 Parametros tx, to, tf, f, § e o percentual de saturacdo da coluna (%S) para
amostra de efluente real em pH 7,0.

fon metalico t, (min.) t, (min.)  t;(min.) f o (cm) % S
Cu? 13 10 3 0,686 11,7 69,26
NiZ 10 7 3 0,500 12 50,10
Zn?* 510 387 117 0,695 11,8 70,21

Fonte: Moreira (2008) (dados originais).

Tabela 5A.23 Parametros tx, to, tf, f, d e o percentual de saturagado da coluna (%S) para
amostra de efluente real em pH 5,0.

fon metilico t (min.) t_(min.) ¢ (min.) f 0 (cm) % S
Cu®™ 0,695
10 7 2 10,13 50,08
Ni** 0,500
10 7 3 12 50,08
Zn** 0,647
217 160 57 12 64,71

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Regeneragao do adsorvente

O estudo de regeneragdo (dessor¢dao) do adsorvente na
coluna é de suma importancia do ponto de vista econdmico.
Estudos operacionais realizados (MOREIRA, 2008) testaram os
eluentes HCl e HNO, 1,0 mol.L-". Os pardmetros operacionais,
vazao e altura do leito, foram mantidos constantes, 3,0 mL/min
e 12,0 cm, respectivamente. Os resultados sdo apresentados na
figura 5A.16 e figura 5A.17. Segundo Vijayaraghavan; Palani-
velu; Velan (2006), considera-se um bom eluente aquele que
consegue retirar todo o soluto adsorvido na coluna no menor
volume possivel.

100
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70 4 ‘,‘ /'/
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N0
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£ 50
X 49 .
e = Pb’
30 —e—Cu’’
20 —a—Ni*
—w—Cd**
10 .
—e—7n""

T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Volume {mlL)

Figura 5A.16. Percentagem de remocdo dos ions metalicos do leito adsorvente,
utilizando HCI1 1,0 mol.L"! como eluente. Condi¢des: solugcdo multielementar C, =100
mg L, pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Figura 5A.17. Percentagem de remogéo dos ions metalicos do leito adsorvente utilizando
HNO;, 1,0 mol.L! como eluente. Condicdes: solugio multielementar C, =100 mg L,
pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh e temperatura ambiente (28 + 2°C).

De acordo com as figuras acima, observa-se que os eluentes
investigados apresentaram excelentes desempenhos de remogao. Po-
rém, HCI 1,0 mol.L"! é mais eficiente na remogao dos ions metalicos
do leito adsorvente, pois 50 mL sdo suficientes para um percentual
de remocao acima de 95% para todos os ions metalicos estudados.

Ciclos de reutilizagdo da coluna

Ap6s a escolha do melhor eluente para a regeneracao do adsor-
vente, foram realizados ensaios para os ciclos de adsor¢ao na mesma
coluna. Para estudo de cinco ciclos de adsor¢ao na mesma coluna, os
resultados sdo apresentados na figura SA.18. Verifica-se que o leito
adsorvente para o ion Pb%" da solugdo multielementar apresenta um
percentual de remog¢ao maximo no primeiro ciclo de 90%, perdendo
eficiéncia no segundo ciclo (68%) e mantendo-se constante do ter-
ceiro ciclo em diante (65%). Os outros ions metalicos, Cu?", Ni%",
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Cd?" e Zn**, apresentam percentual maximo de remog¢ao no primeiro
ciclo de 44%; 99%; 81% e 74%, respectivamente. Do segundo ciclo
em diante, suas eficiéncias diminuiram consideravelmente. Dessa
forma, verificou-se que o leito adsorvente s6 pode ser utilizado para
um ciclo de adsor¢ao.

| = Ppb’  —e—Cu’" —a—Ni"" —w—Cd’  —e—27Zn""

100 - a
90 -\
80 —
70
60 —

50 —

% Remogéo

40 —

30 —

- e &
o T T \_\—_f T ‘_\—_‘i
1 2 3 4 s
Ciclos

Figura 5A.18. Eficiéncia de remogdo dos ions metalicos em fung¢@o do niimero de ciclos
de utilizag¢do do leito adsorvente (BPC tratado). Condi¢des: solugdo multielementar
C, =100 mg L, pH 5,0, tamanho de particula 20-59 mesh e temperatura ambiente
(28 +2°C).

Uso do p6 da casca de coco como adsorvente para a remog¢ao
de metais toxicos

Remogao de metais téxicos em sistema de batelada e leito fixo

Este topico trata exclusivamente dos resultados obtidos por Sousa
e colaboradores (2007, 2009, 2010), os quais usaram o bagaco de coco
para remover ions metalicos de efluentes sintéticos e reais de sistema
mono e multimetal por meio de processos de batelada e de leito fixo.
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Sistema de batelada para adsor¢ao de monometal

O equilibrio de adsor¢do foi investigado usando modelos
de Langmuir e Freundlich (COONEY, 1999). As isotermas de
adsor¢do de Pb?", Ni?" Cd?*", Zn*" e Cu?' em casca de coco em
p6 pré-tratado com NaOH 0,1mol.L-! sio mostrados na figura
5B.1. As isotérmicas, de acordo com a classificacao de Giles, sdo
do tipo L. Os parametros determinados para cada modelo estdo
apresentados na tabela 5B.1. Os dados experimentais mostram,
claramente, que as isotérmicas de tipo Langmuir descrevem bem
o mecanismo de adsor¢do para Pb?*, Cd*" e Cu?, exceto para o
Zn?*. Por outro lado, o comportamento para Ni*" estd de acordo
com ambos os modelos. A capacidade de adsorcao segue a ordem:
Cd?"> Zn?"> Cu?*> Pb>" > Ni?*, que pode ser correlacionada com
o raio iénico de Pauling, exceto para o PbZ" ¢ Ni?* (VAZQUEZ
et al., 2002; MOHAN; SINGH, 2002; SEKHAR et al., 2003; MA-
TTUSCHKA; STRAUBE, 1993) A tabela 5B.1 apresenta outras
propriedades que podem influenciar a adsor¢@o desses ions no po
da casca de coco tratada.

Os resultados experimentais para as solugdes de monocom-
ponentes sdo dados na tabela. 5B.1. Nesta podem ser observadas
variagoes de percentagens de remocao de 93,73 — 99,33%; 9,65
—97,28%; 92,12 — 98,34 %; 83,99 — 95,85%, ¢ 90,07 — 97,18%,
respectivamente para Pb>" , Ni?*, Cd?>*, Zn?" ¢ Cu’" para uma
concentragio inicial dos ions metalicos, variando de 10 mg L-!
para 1000 mg L' , indicando assim uma satisfatoria eficiéncia
de remocao.

Como ja mencionado, o fator de separagdo (R, ) € usado para
prever a afinidade entre o adsorvente e adsorbato. De acordo com
Ngah; Endud; Mayanar (2002), valores de R, entre 0 ¢ 1 predizem
0 quao favoravel o processo de adsor¢dao ¢, como € o caso para
todos os ions metalicos estudados (tabela 5B.1).
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Tabela 5B.1 — Parametros de Langmuir e Freundlich com os coeficientes de correlagdo

(R?) em uma solugdo monometal.

Langmuir Freundlich
fon K

Adsorgio% = R? R, - 1/n R?

(mg g (mg1-1/n.L1/n.g-1)

Pb?* 93.73-99.33 8.32 0.986  0.560-0.008 0.814 1.492 0.925
NiZ* 89.65-97.28 6.71 0986  0.241-0.003  0.685 0.547 0.986
Cd** 92.12-98.34 17.51 0979  0.098-0.001 1.315 0.669 0.880
Zn** 83.99-95.85 11.78 0.865  0.677-0.025 0.526 0.731 0.883
Cu?* 90.07-97.18 10.45 0.994  0.354-0.004 0.767 0.614 0.958

Fonte: Sousa et al. (2011).
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Figura 5B.1 Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isotérmica

experimental para monossistema (Pb>*, Ni?*, Cd**, Zn>" e Cu?"), usando casca de coco
= 40g L', tamanho de

em p6 pré-tratado com NaOH 0,1 mol.L"! / 3h, pH 5, C
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particula 60-99 mesh, temperatura ambiente (28 + 2°C).
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Sistema de batelada para adsor¢ao de multimetal

As isotermas de adsorcdo de multimetais em solucdo aquo-
sa usando o p6 de casca de coco verde tratado como adsorvente
sao mostrados na figura 5B.2 De acordo com a classificacao de
Giles, essas isotermas sdo do tipo L. As isotermas de Langmuir e
Freundlich envolvendo os ions metalicos sdo mostrados nas figuras
5B.2. Os parametros determinados para cada modelo sdo apresen-
tados na tabela 5B.2. Os dados experimentais mostram, claramen-
te, que a isoterma de Langmuir descreve o mecanismo de adsor¢ao
para o Pb?", Ni*" e Cd?*, enquanto, para Zn>*" e Cu?*, os dados sdo
descritos pelo modelo de Freundlich, como se pode observar pelos
elevados valores de coeficientes de correlagdo (R?). A magnitude
da capacidade de adsor¢do dos fons metalicos segue a ordem: Zn?*
> Pb?" > Cu?' > Cd*" > Ni*'. Essa sequéncia pode ser atribuida
a especificidade dos sitios ativos do adsorvente, a qual controla
a afinidade para a adsor¢do bem como os efeitos competitivos.
Sekhar et al. (2003) comentam que os sistemas com multicompo-
nentes tém complexas interagdes e que varios fatores, como carga
i6nica e raio i6nico podem explicar as diferengas de capacidade
de adsor¢do de cada ion metéalico pelo adsorvente. Entretanto, a
ordenagdo dos mesmos com base em um unico fator ndo ¢ tarefa
muito facil. Os resultados experimentais para as solu¢des de multi-
metais sao apresentados na tabela 5B.2 e mostram que existe forte
influéncia do efeito de competicdo, uma vez que apenas cerca de
40,97-99,30% de Pb>"; 41,50-97,46% de Ni**; 47,03-99,16% de
Cd?*, 56,74-96,54%, de Zn?>* e 46,56-97,93% para o Cu?* foram
removidos de suas concentragdes iniciais. Os valores de R, entre 0
e 1 indicam que a adsor¢do dos ions metalicos pelo p6 de casca de
coco € um processo favoravel (tabela 5B.2).
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Tabela 5B.2 ParAmetros de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlagio (R?) em

uma solu¢dio multimetal.

Langmuir Freundlich
fon 3

OAA)dsorgao (Iimgaxg") R? R, (mgl-l/ln(.;l/n.g-l) n R?
Pb*  40.97-99.30 7.89 0.972  0.560 —0.008 0.812 0.497 0.886
NiZ*  41.50-97.46 1.72 0.967 0.241-0.003 0.580 0.245 0.900
Cd*  47.03-99.16 3.24 0.991 0.098 -0.001 1.04 0315 0.759
Zn**  56.74 - 96.54 13.3 0.896 0.677-0.025 0.877 0.341 0.903
Cu®**  46.56-97.93 5.09 0.969 0.354-0.004 0.834 0.581 0.977

Fonte: Sousa et al. (2011).
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Figura 5B.2 Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isotérmica
experimental para multissistema (Pb>*, Ni2*, Cd*', Zn>" e Cu*") usando casca de coco
em po6 pré-tratado com NaOH 0,1 mol.L-! / 3h, pH 5, C,, = 40g L', tamanho de
particula 60-99 mesh, temperatura ambiente (28 =2 ° C).
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O processo de adsor¢do competitiva pode ser estudado usando
a equacao estendida de Langmuir (DEOSARKAR; PANGARKAR,
2004). Resultados mostrados na figura 5B.3 revelam uma compe-
ticdo dos ions metalicos por sitios de adsor¢ao do adsorvente, no-
tadamente pela comparacdo entre os dados experimentais e previs-
tos. Assim, a adsor¢@o ndo ¢ especifica e limitada a uma capacidade
maxima de adsor¢do. Os efeitos das interagoes idnicas de adsor¢do
sd0 expressos pela razao de capacidade de adsor¢@o para um metali-
co especifico, na presenca de outros (MOHAN; CHANDER, 2001)
como pode ser observado a seguir.

Para q,,. / q> 1: adsorgdo ¢ promovida pela presenga de ou-
tros ions metalicos;

para q,,, /q= 1: interagdo de cargas esta ausente;

para q,,. / q<l: adsor¢do ¢ suprimida pela presenga de outros
ions metalicos.

amg'a)
(maa)

oy
ama'g)

Figura 5B.3 Comparagdo entre os modelos experimentais e previstos para adsor¢do
para multissistema (Pb?*, Ni**, Cd?*, Zn?>" e Cu?"), usando casca de coco em pd pré-
tratado com NaOH 0,1 mol L' / 3h, pH 5, C,,
60-99 mesh, temperatura ambiente (28 + 2°C).

= 40g L', tamanho de particula
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Os resultados revelam que a adsorgdo de Ni>*, Cd*" e Cu®* ¢ supri-
mida na solugéo multimetal (q,; /q < 1), enquanto que a adsorgdo de Pb**
e Zn** ¢ promovida pela presenca da outra fons de metal (q,, / q> 1).

Resumidamente, pode-se constatar que, em relacdo ao bagaco de
coco estudado, o modelo de Langmuir descreve bem o mecanismo de ad-
sor¢do para o Pb>*, Cu?" e Cd**, enquanto que o modelo de Freundlich é
mais eficaz para Zn>". Adsor¢do de Ni** se correlaciona bem com ambos
os modelos de adsor¢do. Para uma solu¢ao multimetal, efeitos de compe-
ticdo podem ser observados para todos os ions metalicos estudados. O pod
da casca de coco tratado com NaOH 0,1 mol.L"! durante 3h pode repre-
sentar uma alternativa de baixo custo viavel para remover ions de metal
toxicos, a partir de aguas residuais industriais contaminadas.

Comparacao de resultados obtidos com bagaco de coco e
outros adsorventes

A comparacdo de desempenho, em termos de capacidade de ad-
sor¢ao (geralmente, determinada pela equacdo de Langmuir), € essencial
para se medir a viabilidade pratica de aplicagdo de dado adsorvente in-
vestigado. Na tabela 5B.3, sdo apresentados resultados comparativos de
capacidade de adsorcdo para diferentes adsorventes de baixo custo. Na
tabela, pode-se observar uma diferenga marcante entre as capacidades
de vérios adsorventes naturais e carvao vegetal. No entanto, desde que
as condi¢des experimentais sdo diferentes, entdo nao ¢é possivel extrair
conclusoes totalmente pertinentes em relacdo a natureza do adsorvente.
Os resultados da tabela 5B.3 mostram que os valores de capacidade para
Ni, Cd, Pb e Zn referentes ao pd de casca de coco sdo mais elevados em
comparagdo com outros materiais de baixo custo. No entanto, o carvao
ativado parece apresentar maior eficiéncia de adsor¢do em alguns es-
tudos. No entanto, como ja mencionado, desde que as capacidades de
adsor¢do exatas dependem das condigdes de operagdo e a fonte de cada
adsorvente, entdo ndo ¢ possivel extrair conclusdes confidveis sob dife-

rentes condigdes operacionais (HUAMAN-PINO, 2005).

172



‘(sreur3Lio sopep) Jone () 910

JB)UIWIPI)[NU “[0S) IBINIB-IP-BURD P

T00T ‘HONIS ‘NVHOW ST Sy - 06l LL6T -
odedeq op anaed e operedaad ogare)
T10T “[e 19 Adady - S 06'L91 - LETILT 88°€91 - (BULIOIN) p42fi2]0 DSULIOW
200 ‘A TOHE ‘ALVAMIV OV 0€ 8 - - - €0°0 - odedeq ap ezur)
010T “T8 1° VIIAIA - 9 8601 - - - - 009 0p 0d.IBI0SITAI
¥00¢ 020)
. . . St Sy - - - - IS9C
(VIVONTYT ‘THLAVS .m@wm 9p ®dsed 9p anaed e opeaedaad oeare)
[4
. . . 0€ S 661  vryl SELI - - OBWEW 3p EIRPBIA
1232 TVEOl “YALHIYV ‘adavs
900T o .
. . 0€-8¢ 89-9'9 - - 868 - - ZO1I% P BISED)
AVAHAVdOAANVE -dAVINNA
0102 “18 9 DNVHZ 9 - - - - wy $19qQ poompleH
00T 18 39 INVATVI 0€ S - - - SI81 - seyuLIeW SeS[ROIRIA
S00T “Te 1 AVIANIASYN Y4 IS4 YL'TE  19°6T - - - BANOUI) 3P onpIsay
900 “T& 32 ONId LT L - - L'S8T - - IPIIA 0202 IP BISE)
(TeyuuRPHNW
0102 T8 VSNOS 0¢ 0¢ 60'S  9T¢l yTe Ll 68°'L
‘108) epejeny-o.ad od wd 030d Ip BISE)
(1ejudUWdPOUOW
010T Te ¥ VSNOS 0¢ S S0l 8L'II IS°LT 1.9 (4%
*10s) epejeay-9.ad od wd 020d Ip BISE)
+O Uz +PD N +749d
WP (D)L ad (;-8 8u) *™b A0SV

"OBAIRD 3 STRINIRU SIJUSAIOSPE SOLIBA WS N SUOL D U7 . -PD “,IN *,;qd SUO] op 0Bd10SpE 9p dpepioedes ep ogderedwo) — ¢*gs Aqe],

173



Adsor¢ao em leito fixo
Caracterizacdo do leito do adsorvente

Em estudos de adsorcdo em coluna de leito fixo, ¢ de suma
importancia a determinagdo prévia de algumas propriedades fisicas
do leito do material na coluna para posterior tratamento dos resul-
tados experimentais. Resultados obtidos por Sousa et al. (2010) sdo
apresentados na tabela 5B.4.

Tabela 5B.4 Parametros fisicos do adsorvente (p6 da casca de coco verde tratado) e do

sistema de coluna.

Propriedade P6 da casca de coco verde tratado
Didmetro da coluna (d,) (cm) 1,10
Comprimento do leito (cm) 10,0
Area total da coluna (cm?) 105,5
Volume da coluna vazia (V) (ecm?) 28,49
Massa de adsorvente na coluna (g) 1,620
Densidade aparente (g/cm®) 0,176
Densidade de empacotamento (p,) (g/em3) 0,057
Volume de particulas (V, ) (cm?) 9,20
Porosidade do leito (p) 0,677

Fonte: Sousa et al. (2010).

Estudo dos parametros operacionais (fluxo e altura do leito)

Outros parametros operacionais de uma coluna de leito fixo,
tais como velocidade de fluxo, altura do leito, tempo de detengao
hidraulica e dimensdes da coluna sdo importantes para o alto desem-
penho do processo. Neste contexto, Sousa et al. (2010) realizaram
experimentos iniciais para investigar o efeito da velocidade de fluxo
e altura do leito na adsor¢do de Pb?", Ni**, Cd**; Zn*" e Cu?*" (em
sistema mono e multicomponentes) para otimizagdo das condi¢des
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operacionais da coluna. Os resultados obtidos para variagao do fluxo
da solugdo multielementar na coluna mostraram que o percentual de
remocao dos ions metalicos aumentou a medida que a velocidade do
fluxo diminuiu de 15 para 2,0 mL min-'. Han et al. (2006) relatam
que quanto maior o fluxo volumétrico menor ¢ o tempo de retencao
da coluna. Como pode ser observado pela tabela 5SB.5, o maior tempo
de deten¢do hidraulica é verificado para um fluxo de 2,0 mL min™!,
devido ao maior tempo de contato entre o adsorvente ¢ o adsorbato
para todos os ions metalicos estudados.

Tabela 5B.5 Tempo de detengdo hidraulico observado (TDH) para o sistema de coluna
nos diferentes fluxos (concentragio inicial: 100 mg L' de solugdo multielementar; pH

5; altura do leito 10 cm).

Fluxo (mL/min) Carga hidraulica (mL/min.cm?) TDH (min)

2,0 2,11 9,98
4,0 421 5,00
6,0 6,32 3,33
15 15,8 1,33

Fonte: Sousa et al. (2010).

O estudo da influéncia da variacdo da altura do leito na ad-
sorcao dos ions metélicos na coluna mostrou que, quando a altura
do leito varia de 5,0 cm para 18,0 cm, a percentagem de remog¢ao
dos ions metélicos aumenta. A literatura relata que quanto maior a
altura do leito maior serd o tempo de servigo da coluna, provavel-
mente devido ao aumento da quantidade de sitios ativos de ligagao
disponiveis (HAN et al., 2006). Além disso, o aumento da altura do
leito (massa do adsorvente) proporciona um aumento da capacidade
maxima de adsor¢do da coluna (MALKOC; NUHOGLU, 2006).
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Curva de ruptura para sistema monoelementar

A curva de ruptura ¢ uma ferramenta geralmente estudada
apo6s a otimizacdo das condigdes operacionais da coluna (ex.:
fluxo 2,0 mL min™!; altura do leito 10 cm) para poder determi-
nar a capacidade de adsor¢do da coluna bem como o volume ou
tempo de ruptura (saturacao). A figura 5B.4 apresenta os resul-
tados de estudos de curvas de ruptura envolvendo a remogao dos
ions metalicos numa solu¢do monoelementar de 100mg L' em
pH 5,0. A avaliacdo das curvas de ruptura mostrou que a colu-
na satura com um volume de solugdo de aproximadamente 920
mL, 280 mL e 320 mL, respectivamente para Pb>", Ni** ¢ Cu?*
(tabela 5B.6).
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Figura 5B.4 Curva de ruptura monoelementar dos fons (Pb*, Ni?*, Cd*', Zn?" e
Cu*") no p6 da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1mol L!/3h. Condigdes:
solugio monoelementar 100mg L'!; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min'; altura do leito 10cm;

temperatura ambiente (28+2°C).
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Tabela 5B.6 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solucdo
monoelementar 100mg L-'; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min’!; altura do leito 10cm;
temperatura ambiente (28+ 2°C).

fon metalico (m:brl) (m:xrl) (:1'[) (xxt) V(m:;b (mLFr:in-l)
Pb2* 5,69 90,94 470 920 450 2
Ni2* 4,38 86,76 150 280 130 2
cd* 5,51 81,18 270 510 240 2
Zn?* 4,68 83,44 120 280 160 2
Cu%t 4,99 88,37 160 320 160 2

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos
foram usados para calcular os parametros t, t,, t;, 0 percentual de
saturagdo da coluna como mostrado na tabela 5B.7. Os resultados
obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da zona
de adsor¢do primaria (t ) ¢ maximo para o Pb*" (460 min) e minimo
para Ni?* e Zn?* (140 min), enquanto que, para Cu>" e Cd*", situa-
-se entre esses valores. O tempo necessario para movimentar a zona
de adsorgdo ao longo da coluna (t;) encontra-se entre 65-225 min.
O tempo para formagdo da zona de adsorgdo primaria (t) situa-se
entre 32—116 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de
adsor¢@o, no momento do ponto de ruptura (breakpoint), ¢ de 0,484;
0,496; 0,500; 0,486 ¢ 0,482 para Pb?", Ni*>* Cd**, Zn*>" e Cu?*, res-
pectivamente. As percentagens de saturagdo observadas seguiram
esta ordem: Ni?* > Pb?" > Cu?* > Zn?>* > Cd*".
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Tabela 5B.7 Parametros tx, tf, td, f, 8 e o percentual de saturagdo da coluna para uma

solu¢do monoelementar.

fon metdlico t (min.) t,(min.) t, (min.) f 8 (cm) % Saturagdo
Pb%* 460 225 116,1 0,484 6,54 66,25
Ni2* 140 65 32,76 0,496 6,06 69,46
cd 255 170 85,00 0,500 10,0 50,00
Zn?* 140 80 41,12 0,486 8,09 58,42
Cu? 160 80 41,44 0,482 6,75 65,04

Fonte: Sousa et al., 2010.

A capacidade de adsor¢ao da coluna pode ser determinada,
usando a relagdo C/C_ = 0,5. Os valores das capacidades de adsor-
¢do do sistema de batelada e coluna sdo mostrados na tabela 5B.S.
Nesta pode ser notado que o sistema em coluna de leito fixo apre-
senta melhor performance do que o sistema de batelada. Gupta e
Ali (2000) relataram que as maiores capacidades de adsor¢do, nas
operacgdes de coluna, sdo estabelecidas por um aumento continuo
do gradiente de concentragdo na interface da zona de adsorgao que
passa através da coluna, enquanto que o gradiente de concentracao
nos experimentos de batelada diminui com o tempo.
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Tabela 5B.8 Comparag@o entre as capacidades de adsor¢ao dos sistemas monoelementar
de batelada e coluna. Condigdes: solugdo monoelementar 100 mg L'; pH 5,0 e

temperatura ambiente (+ 28°C).

fon metalico a(mgg?)
Batelada Coluna
Pb2+ 3,07 54,62
Ni2* 2,98 16,34
cd?* 3,63 37,78
Zn%* 0,753 17,08
cu®t 5,35 41,36

Fonte: Sousa et al., 2010.

Curva de ruptura para sistema multielementar

A curva de ruptura para sistema multielementar (100mg.L! em
pH 5,0) obtida por Sousa et al. (2010) ¢ mostrada na figura 5B.5. A
avaliacdo das curvas de ruptura mostrou que a coluna satura com
um volume de aproximadamente 270mL de solugio para Pb?*, 80mL
para Ni*" e 250mL para Cu®* (tabela 5B.9).
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Figura 5B.5 Curva de ruptura multielementar no p6 da casca de coco verde tratado com
NaOH 0,1 mol L'/3h. Condig¢des: solu¢io multielementar 100mg L''; pH 5,0; fluxo 2,0

mL min'; altura do leito 10cm; temperatura ambiente (28+ 2 °C).
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Os resultados do volume de saturagdo para multissistema sao
menores do que os obtidos para monossistema, indicando que maior
quantidade de efluente pode ser tratada quando a solugdao ¢ mono-
elementar e que o efeito competicdo esta fortemente presente para
todos os ions metalicos estudados.

Tabela 5B.9 Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solucdo
multielementar 100mg L™!; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min!; altura do leito 10cm; temperatura
ambiente (£ 28°C).

fon C,(mg.lY) C(mgl?l) V(ml) V(mL) V,-V,(mL) F_(mLmin?)

metalico
Pb%* 5 87,11 150 270 120 2
Ni2* 5 75,9 40 80 40 2
cd?* 5 79,6 40 90 50 2
n?* 5 78,8 40 90 50 2
cu? 5 95 90 250 160 2

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos
podem ser usados para calcular os pardmetros t , t,, t;, /'€ 0 percentual
de saturacdo da coluna como mostrado na tabela 5B.10.

Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o estabe-
lecimento da zona de adsor¢do primaria (t ) € maximo para o Pb?* (135
min) € minimo para Ni** (40 min), enquanto que os ions Cu?>*, Zn*>* e
Cd*" situam-se entre estes valores. O tempo necessario para movimen-
tar a zona de adsor¢do ao longo da coluna (t;) encontra-se entre 20-80
min. O tempo para formagdo da zona de adsor¢@o primaria (t,) situa-se
entre 12—40 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de ad-
sor¢ao no momento do “breakpoint”, de continuar removendo soluto
da solugdo é 0,500; 0,316; 0,500; 0,394 ¢ 0,500 para Pb>", Ni**, Cd*",
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Zn*" e Cu?" respectivamente. As percentagens de saturagdo observa-
das seguiram esta ordem: Pb>* > Cd** > Cu?" > Zn?" > Ni**.

As observagdes mencionadas acima fornecem uma relagao
direta entre o comprimento da zona de adsorcao (9) e o percentual
de satura¢do no ponto de ruptura quando C/C_ = 0,5. Os resultados
revelam que a maior percentagem de saturagio ¢ obtida para o Pb>*
com um menor comprimento da zona de adsor¢ao, enquanto que,
para os demais ions metalicos, a presenga de um maior compri-
mento da zona de adsor¢do apresenta baixos valores de saturacao.
Gupta et al. (1997) relataram que as menores zonas de adsor¢ao (d)
fornecem elevadas percentagens de remog¢do, quando a capacidade
fracional (f) for alta.

Tabela 5B.10 Pardmetros t, t, t,, f, 6 € 0 percentual de saturagdo da coluna para uma

solugdo multielementar.

fon metalico t, (min.) t; (min.) t; (min.) f 6 (cm) % Saturagao
Pb%* 135 60 30,0 0,500 5,73 71,00
NiZ 40 20 13,68 0,316 7,59 48,08
cd?* 45 25 12,49 0,500 7,68 61,60
n?* 45 25 15,15 0,394 8,37 49,19
cu* 125 80 40,00 0,500 9,41 52,95

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores das capacidades de adsorc¢@o do sistema de batelada e
coluna sao mostrados na tabela 5B.11. Nesta pode ser verificado que o
sistema de coluna apresentou melhor desempenho do que o de batelada.
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Tabela 5B.11 Comparagdo entre as capacidades de adsor¢@o dos sistemas multielementar
de batelada e coluna. Condigdes: 100mg L' em pH 5,0.

fon metilico q(mggh)

Batelada Coluna
Pb%* 7,61 17,9
Ni2t 1,68 3,12
Cca? 4,48 11,96
Zn2* 4,16 7,32
Ccu? 2,06 20,26

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os resultados de capacidade de adsor¢dao obtidos com o po
da casca de coco verde tratado na adsor¢ao de metais toxicos, para
os sistemas de leito fixo multielementar e monoelementar sdo com-
parados com diferentes biomassas utilizadas para tratamento de
solucdes aquosas, contendo metais toxicos, tabela 5B.12. Nesta,
podem ser verificados a viabilidade e o potencial de uso do pd da
casca de coco verde tratado (um material de fonte renovavel e de
baixo custo) para uso no tratamento de efluentes industriais. Entre-
tanto, uma comparacao direta entre os adsorventes ¢ dificil, devido
a utilizagdo de diferentes condigdes experimentais.
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Tabela 5B.12 Comparacio da capacidade de adsor¢iio dos ions metdlicos Pb?*, Ni**, Cd?",
Zn?* e Cu?* com alguns residuos agricolas e carvio ativado para sistemas de leito fixo.

Fluxo Altura
Q(mg g) pH do leito Referéncia
(mL/min) (cm)
Adsorvente
pb2+ Ni2+ Cdz+ Zn2+ Cuz+
Casca de coco
verde tratada sol. 54,62 16,34 37,78 17,08 41,36 5 2 10 SOUSA et al. (2010)
monoelementar
Casca de coco
verde tratada sol. 17,9 3,12 11,96 7,32 20,26 5 2 10 SOUSA et al. (2010)
multielementar
Carvio ativo de
, . 1110,6 - - - - 4,0 - 7 GUPTA et al. (1997)
residuo de fertilizante
LODEIRO;
Sargassum muticum — — 88 — 3,5-4,5 5 13 HERRERO; SASTRE
DE VICENTE, (2006)
Carvio ativo MONSER; ADHOUM
. - 9,9 38 - 2 20
modificado com SDDC (2002)
Zeolita de 6xido de
. 1,117 - - - 0,125 50 545 15 HAN et al. (2006)
manganés
KAPOOR;
Biomassa de fungo 10,05 1,08 3,60 - 2,89 5-7 3 24,5 VIJAYARAGHAVAN
(1998)
AMARASINGHE;
Residuo de cha 65 - - - 48 5-6 20

WILLIAMS (2007)

Fonte: Sousa et al., 2010.
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Regeneragao do adsorvente

Resultados de estudo de recuperagdo (dessorcdo) dos
metais retidos no adsorvente da coluna, utilizando os eluentes
HNO, 1,0 mol L' ¢ HCI 1,0 mol L', sdo apresentados nas Figu-
ras 5B.6 ¢ 5B.7. De acordo com VIJAYARAGHAVAN; PALA-
NIVELU; VELAN (2006) considera-se um bom eluente aque-
le que consegue retirar todo o soluto adsorvido na coluna no
menor volume possivel. Os resultados obtidos para os eluentes
HNO, 1,0 mol L" ¢ HCI 1,0 mol L-! na remocdo dos fons meta-
licos apresentaram eficiéncias semelhantes. Tanto o HNO; 1,0
mol L' como HCI 1,0 mol L' eluem todos os metais toxicos
com 50mL de solugdo.

100 +

80

70 H

% Remocgéo

60

50

T T T v T v T T
10 20 30 40 50 60

Volume(mL)

Figura 5B.6 Percentagem de dessor¢dao dos ions metalicos na coluna, utilizando o
HNO, 1,0 mol L! como eluente.
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Figura 5B.7 Percentagem de dessor¢do dos ions metalicos na coluna, utilizando o HCl
1,0 mol L'! como eluente.

Ciclos de reutilizagdo da coluna

Ensaios de adsorc¢do-dessor¢do sdo usualmente realizados
para estudar eficiéncia de reciclagem da coluna. A figura 5B.8
apresenta testes de cinco ciclos de adsor¢do em uma mesma co-
luna. Os resultados revelam que o adsorvente pode ser utilizado
apenas num ciclo, pois, a partir do segundo ciclo, ha perda na
eficiéncia de remog¢do para todos os metais toxicos. A capaci-
dade de remogdo diminui mais de 50% para o Pb?*; 70% para o
Ni?*; 67% para o Cd?*"; 76% para o Zn*" e 75% para o Cu®* do
primeiro ao quinto ciclo.
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Figura 5B.8 Eficiéncia de remocdo dos metais em funcdo do nimero de ciclos de
utilizagdo da coluna, contendo p6 de coco verde tratado com NaOH 0,1 mol L-!.

Uso do p6 do bagago de cana-de-agticar como bioadsorvente
para a remogao de metais téxicos em sistema de batelada e
coluna de leito fixo

Remocao de metais toxicos em sistema de batelada

Estudos realizados Sousa et al. (2009) e Nascimento et al.
(2012), aplicando processo de batelada envolvendo o bagaco de
cana-de-aclcar na adsor¢do de Pb%', Ni%*, Cu?" e Cd? de solucdo
aquosa sao discutidos neste topico.

Os resultados do efeito acido no tratamento do bagago de cana
sdo apresentados na tabela 5C.1, em que as condi¢cdes de andlise
foram: concentragio inicial 10,0 mg L-! em pH 5, solugdo multiele-
mentar. Esses estudos, geralmente, tém a pretensao de avaliar a efici-
éncia do tratamento 4cido na capacidade de adsor¢@o do adsorvente
e posteriormente determinar o método a ser usado no estudo de ad-
sor¢ao dos ions metalicos. Os resultados indicam que a eficiéncia de
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adsorcao aumenta quando o material ¢ tratado com acido cloridrico
(HCI) ou nitrico (HNO,). Entretanto, pode ser notada uma diferen-
¢a muito pequena entre os valores de capacidade de adsor¢ao (mg
metal/g adsorvente) apds o tratamento com os dois acidos. Nesse
trabalho, devido ao menor custo, o HCI foi adotado.

Tabela 5C.1 Resultados, expressos em capacidade de adsor¢do (mg g!), do efeito do
tratamento acido dado ao bagaco de cana-de-aglicar na remogdo de ions metalicos.
Tempo de contato de 24 horas.

Ton metalico T1 (HC1 1,0 M) T2 (HNO, 1,0M) Nao tratado
Pb** 0,343 0,307 0,239
Ni?* 0,135 0,228 0,063
Cu® 0,217 0,211 0,050
Zn?* 0,179 0,120 0,137
Ca* 0,209 0,287 0,183

Fonte: O autor (dados originais).

Adsor¢dao com bagaco de cana usando sistema monometal

A isoterma de adsorcdo de ions metalicos €, usualmente, cons-
truida envolvendo uma representacdo grafica de concentracao do
soluto na fase solida versus concentragao do soluto na fase liquida.
Resultados de isotermas de adsor¢do com o bagaco de cana a tempe-
ratura ambiente (28+2°C) sao mostrados na tabela 5C.2 e figura 5C.1.

Os parametros de Langmuir (K ; q_ ) € Freundlich (K; 1/n)
sdo, geralmente, determinados pelos valores do coeficiente angu-
lar e coeficiente linear das equacgdes linearizadas (por regressao
linear) de ambos os modelos. Na tabela 5C.2, sdo listados resul-
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tados da aplicabilidade dos dados experimentais, aos modelos de
Langmuir e Freundlich, obtidos dos graficos mostrados nas figuras
5C.1(a—d). O comportamento das isotermas revela que os dados
experimentais sdo melhor descritos pelo modelo de Langmuir.
Esses resultados sugerem que o mecanismo de adsor¢do dos ions
metalicos no bagago de cana tratado (com HCI 1,0 mol™") assume
adsorcao monocamada.

As capacidades de adsor¢do (em mg g!) do bagaco de cana-
de-acticar determinadas pela equagdo de Langmuir foram de 1,23,
2,84, 1,99 e 4,98, respectivamente para Ni >, Cu?*, 1,99 Pb?* ¢ 4,98
Cd?" em pH 5,0.

Tabela 5C.2 Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagio (R?) em

sistema monometal.

Ion metalico Langmuir Freundlich

Ky

K (Lmg") q,(mggh R (mg!"VnLVn g Un R*
Pb2* 0,0053 1,99 0,98 0,253 0,612 0,929
Ni2+ 0,0147 1,23 0,966 0,028 0,755 0,927
Cu?* 0,0017 2,84 0,956 0,072 0,822 0,958
Cd** 0,0033 4,98 0,883 0,044 0,582 0,898

Fonte: O autor (dados originais).
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Figura 5C.1 Isoterma de adsor¢do de Ni** (a), Cu®" (b), Pb?" (c) e Cd*" (d) em bagago
de cana (tempo de contato 24 hs; pH=5). Fonte: Nascimento et al. (2012).

Adsorcdo com bagaco de cana-de-agucar usando sistema
multimetal

Considerando que qualquer adsorvente sélido tem uma deter-
minada area superficial, entdo a presenca de outros solutos, invaria-
velmente, implica em uma competicao pelos sitios de adsorcao dis-
poniveis. Porém alguns sitios de adsor¢ao adsorvem somente certos
solutos, e nem todos competem exatamente pelos mesmos sitios. Em
geral, a presenga de outros solutos reduz a capacidade de adsor¢dao

189



de qualquer adsorvente pelo soluto alvo. Os resultados com multis-
sistema sdo apresentados na tabela 5C.3.

O estudo mostrou que os dados experimentais se ajustam me-
lhor ao modelo de Langmuir do que ao modelo de Freundlich (de
acordo com o coeficiente de correlagdo (R?), indicando, assim, fe-
ndémeno de adsor¢ao dos ions metalicos por monocamada (na super-
ficie do adsorvente). O mecanismo dominante sugerido, neste caso,
foi de troca i6nica. O bagaco de cana-de-agucar estudado apresentou
uma capacidade de adsor¢do (mg g'') de 1,54; 0,576; 1,10 e 0,602
para Pb?", Ni**, Cu?" e Cd?", respectivamente.

Resultados comparativos entre os valores de capacidade de
adsor¢do do bagaco de cana-de-actcar em sistema simples ¢ mul-
tielementar sdo mostrados na figura 5C.2. Nesta, observa-se que a
capacidade de adsor¢do diminui marcantemente, em sistema mul-
tielementar, principalmente para o Cd**. Isso ocorre provavelmen-
te pelo efeito competicdo preferencial do sitio de adsorcao pelos
outros ions.

Tabela 5C.3 Pardmetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagio (R?) em

multissistema.

Ton .
. Langmuir
metalico
K, Lmgh) q (mgg") R> K (mg"'™L"gl) 1/n R?
Pb?+ 0,040 1,54 0,952 0,063 0,839 0,964
Ni2* 0,028 0,576 0,982 0,009 0,974 0,835
Cu?* 0,060 1,10 0,891 0,08 0,646 0,775
Cd* 0,03 0,602 0,961 0,009 1,005 0,894

Fonte: O autor (dados originais).
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Figura 5C.2 Capacidade de adsor¢do (mg g'') do bagago de cana-de-aglicar em adsorgdo
simples e multielementar.

O estudo de efeito competitivo dos ions metalicos em pro-
cesso de adsorcao tem sido investigado e reportado na literatura
(NASCIMENTO et al., 2012; SOUSA et al. 2010). Resultados
obtidos com solu¢do multielementar, usando a equagdo esten-
dida de Langmuir (Nascimento et al. 2012) s3o apresentados
na figura 5C.3. Nesta, observa-se que os valores de capacidade
de adsorcdo experimentais e preditos sao bem diferentes. Neste
caso, indicando que o efeito competicdo entre os ions metéalicos
pelos sitios de adsor¢do ¢ dominante.
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Figura 5C.3 Efeito competi¢do dos ions em solu¢do multielementar (pH=5.0, tempo de
contato 24 hs). Ni** (a); Cu?* (b), Pb%* (c), Cd?** (d).
Fonte: Nascimento et al. (2012) e Sousa et al. (2011).

Cinética de adsorcdo usando bagaco de cana-de-acucar
Estudos de cinética sdo especialmente realizados para de-

terminar a constante de velocidade, a capacidade de equilibrio, e
a taxa de adsorg¢ao inicial do soluto no adsorvente. Os resultados
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sdo apresentados na tabela 5C.4. Os modelos tradicionais envol-
vem reagdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, bem
como de difusdo intraparticula. Os resultados mostrados na tabela
5C.4 sugerem uma cinética de pseudo-segunda ordem, de acordo
com os valores coeficiente de correlag@o e capacidade de adsor¢ao
teorica (q.,,)-

Tabela 5C.4 Parametros de cinética de adsor¢ao para ions metalicos adsorvidos por

bagago de cana.

Metal C, eerpy T () K, R2 K, R2
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Cu” 74.14 2.0152.01 0.98 0.89 0.14 0.88

Ni2* 108.81 0.827 1.05 0.61 0.89 - -

Pb%* 117.99 2.54 2.56 0.51 0.92 0.04 0.93

Fonte: O autor (dados originais).

Estudo de adsorcdo em leito fixo (coluna)

Oliveira et al. (2009) estudaram o efeito da granulometria do
bagago de cana-de-agucar, e os resultados de adsor¢do ndo mos-
traram diferencas significativas, provavelmente devido a natureza
fibrosa do bagago de cana. Por isso, uma faixa granulométrica de
20-48 mesh foi estudada em coluna. Ensaios de adsor¢dao em co-
luna foram realizados com a finalidade de se verificar a influéncia
das variaveis pH, efeito da velocidade do fluxo, volume de amostra
percolada, além da recuperacdo de ions metalicos. Posteriormente,
com as condi¢des Otimas estabelecidas a aplicagdo em amostras de
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efluentes sintéticos e reais. A eficiéncia do bagago de cana-de-actcar
foi investigada pods tratamento com acidos inorganicos, utilizando
solugdes de ions metalicos (100 mg L-!, a pH 5.0). Pode-se observar
que a capacidade de adsor¢do do material tratado com acido ¢ maior
em relacdo a ndo tratada. As propriedades do material estudado sdao
apresentadas na tabela 5C.5.

Tabela 5C.5. Propriedades fisicas do bagaco de cana-de-agtcar tratado com HCI 1,0 mol L.

Propriedade Tratado com HCI 1,0 mol L!
Tamanho de particula (mm) 0,833-0,317
Densidade relativa (g mL1) 0,920
Densidade de empacotamento (g ml!) 0,075
Densidade de massa (g mL!) 0,051
Porosidade (%) 13,32

Fonte: O autor (dados originais).

Aplicacdo de curvas de ruptura em efluentes aquosos com
bagaco de cana-de-agucar

Adsorcao de ions metdlicos de efluentes sintéticos e industriais

Oliveira et al. (2004) estudaram remoc¢ao de ions metalicos de
amostras sintéticas e reais empregando uma coluna de polietileno
(10cm x 0.8 cm D.I) recheada com 0,30 g de adsorvente (altura de lei-
to 6 cm) com um fluxo de 1,0 mL min™'. O efeito de concentra¢io na
eficiéncia de remogao dos ions metalicos com bagaco de cana-de-agu-
car foi estudado numa faixa de concentragdo de 10 a 300 mg L! em
pH 5.0. Os resultados sao mostrados na Tabela 5C.6, e nessa observa-
-se uma remogao de 99,8-70,5% para Cu®>* com faixa de concentrag¢io
de 10,0-274,0 mg L', 81,9-38,5% para Ni*" em 14,3-244,0 mg L"!,
100,0-69,5 % para Pb*>" em 9,7-266,7 mg L' e 88,7-50,0 % para
Cd*" com concentragdo variando de 8,45-231,6 mg L.
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Resultados de ensaios de remocgao de ions metalicos em efluen-
tes reais coletados de industrias de galvanoplastia da cidade de Jua-
zeiro do Norte — Ceard sdo apresentados na tabela 5C.7. Os parame-
tros foram previamente otimizados com solucdes sintéticas. Observa-
-se, na tabela 5C.7, que remogoes de 75,0-90,8%; 33,21-50,64% e
68,11-82,19 sdo alcangadas para Cu®* e Ni** e Zn?" respectivamente.
Os fons Cd*" e Pb>* ndo foram detectados nas amostras investigadas

Tabela 5C.6 Resultados da remocgdo de ions metalicos das amostras sintética, usando

coluna contendo o bioadsorvente bagago de cana (0,30 g), tratado com HCI 1,0 M. Volume

percolado de amostra 50 mL: velocidade de fluxo 1,0 ml min™!, pH corrigido para 5.0.

fon metalico Amostra sintética Cn (mg LY CF (mg L) Remoc¢io%
Cu?* 1 10.01 0.02 99.82
2 19.59 0.17 98.75
3 40.05 88.36 88.36
4 87.19 6.77 92.23
5 186.24 40.35 78.33
6 274.30 80.95 70.49
Ni?* 1 14.32 2.59 81.89
2 28.65 11.91 58.44
3 57.31 21.08 63.21
4 112.46 61.01 45.75
5 244.05 150.02 38.52
6 392.53 232.07 40.88
Pb>* 1 9.73 ND 100
2 19.47 ND 100
3 38.93 0.76 98.05
4 81.34 8.45 89.6
5 122.39 41.74 81.23
6 266.69 81.44 69.46
Zn** 1 8.04 1.09 86.47
2 16.08 5.00 68.92
3 32.16 12.14 62.24
4 84.91 34.63 59.22
5 162.64 57.14 64.87
6 220.26 76.10 65.45

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5C.7 — Resultados da remogédo de ions metalicos das amostras industriais usando
coluna contendo bagago de cana (0,30 g), tratado com HC1 1M, como adsorvente. Volume

percolado de amostra 50 mL: velocidade de fluxo 1,0 ml min™!. pH corrigido para 5.0.

Conc. Inicial Conc. Final Remoc¢ao
fon metilico Amostra real
mg L! (mg L) %
Cu?* 1 73.03 19.77 72.92
2 17.44 1.60 90.80
3 147.03 36.75 75.00
4 3.95 0.41 89.70
5 17.84 2.02 88.69
Ni?* 1 38.45 18.98 50.64
2 1.15 0.77 33.21
3 17.94 9.09 49.33
4 1.52 0.77 49.62
5 1.62 091 43.96
Zn*" 1 40.13 7.15 82.19
2 10.53 3.34 68.11
3 31.29 7.26 76.80
4 ND - -
5 ND - -

Fonte: O autor (dados originais).

Efeito do ion cianeto no processo de adsor¢do dos ions
metdlicos

Os resultados quantitativos de eficiéncia de remog¢ao dos ions
metalicos realizados nas amostras de efluentes industriais sao dife-
rentes em relagdao aos obtidos com amostras sintéticas. No entanto,
desde que as amostras reais contém complexos de metal-cianeto, um
estudo para avaliar o efeito do cianeto foi realizado por Sousa et al.
(2009). Neste estudo, amostras de efluentes sintéticos foram dopa-
das com quantidades conhecidas de ions metalicos cobre, zinco e
niquel e de cianeto (na mesma ordem de grandeza do efluente in-
dustrial investigado) como visto na tabela 5C.8. Amostras sintéticas
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ndo dopadas com cianeto também foram investigadas para verificar
o efeito do cianeto na adsor¢do dos ions metalicos. Os resultados
obtidos desses estudos sdo mostrados por meio de curvas de rupturas
(figuras 5C.4 ¢ 5C.5).

A literatura relata que o processo de adsor¢cdo envolvendo
ions metalicos, tais como cobre, niquel, zinco e cianeto, ¢ for-
temente dependente do pH e das concentracdes dos ions (PU-
RANIK; PAKNIKAR, 1997). A interagdao entre esses ions, ge-
ralmente, forma ions complexos do tipo metal—cianeto, os quais
sdao dependentes da ordem de grandeza da concentragcdo dos ions
metalicos (PATIL; PAKNIKAR, 1999; BOSE; BOSE; KUMAR et
al., 2002). Por exemplo, complexos cobre-cianeto sdo formados
em misturas, contendo baixas concentragdes de zinco, niquel e
alta concentragdo de cobre devido a alta afinidade entre os ions de
cianeto e de cobre.

As curvas de ruptura mostradas nas figuras 5C.4 e 5C.5 repre-
sentam sistemas contendo fons de cobre, niquel, zinco na presenga
e auséncia de cianeto em 200 mL de solu¢do, que foi percolada pela
coluna (4.0g de adsorvente) com fluxo de 2.0 mL min!. As capaci-
dades de adsorcdo sdo mostradas na tabela 5C.8. Nesta, observa-se
que os valores de percentagem de remogdo sdo de 97,1% de Cu?",
96,3 % de Ni*" € 97,1 % para Zn** na auséncia de cianeto, ao passo
que, na presenga de cianeto, as percentagens de remocgao foram 96,0
% para Cu®*, 67,0% para Ni>" € 65,5 % para Zn’>*. Também pode ser
visto que complexos de cobre-cianeto sdo a espécie anidnica majori-
taria em condi¢do bastante acida (pH 1.26). Nesta condigdo, ocorre
a protonacgao, e prevalece a interacdo eletrostatica entre a superficie
do bagacgo de cana-de-acucar carregada positivamente e o complexo
anidnico cobre-cianeto (PATIL; PAKNIKAR, 1999; BOSE; BOSE;
KUMAR, 2002). Desde que certa quantidade de ions zinco e niquel
tendem a permanecer na forma livre (ndo complexado), esses ions
ndo sdo adsorvidos pelo bagaco de cana-de-agucar protonado devido
a repulsdo eletrostatica.
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Tabela 5C.8 Remogdo de ions metalicos de efluente sintético (Dados obtidos das figuras
5C.4 ¢ 5C.5).

Cu?* Niz* Zn** CN-
Efluente sintético
200,0 mg L! 14,5 mg L! 45,5 mg L! 18,1 mg L
Q (mg.g™h)
Inicial 1,85 0,145 0,421 B
Com cianeto 1,89 0,134 0,412 18,1
Sem cianeto 2,04 0,144 0,443 ND

Fonte: O autor (dados originais).
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Figura 5C.4 Curvas de ruptura da solugdo sintética de concentragdo semelhante a da

amostra real. 4,0 g do adsorvente em pH 1.78, velocidade de fluxo 2,0 mL min™!. C/Co

representa concentragao e inicial.
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Figura 5C.5 Curva de ruptura da amostra real com adi¢do de 25 ppm de cianeto,
4,0 g do adsorvente em pH 1.78, velocidade de fluxo 2,0 mL min"!. C/C, representa

concentragdo dos ions na solugdo

Estudo de recuperacgdo e reuso da coluna de leito fixo de bagag¢o
de cana

A regeneracao do material da coluna foi realizada por eluicao
com acido cloridrico (HCI) nas condi¢des utilizadas para as curvas
de ruptura. Os resultados mostrados na figura 5C.6 indicam que 50
mL de eluente acido sdo suficientes para a dessor¢ao dos metais re-
tidos. A primeira aliquota de 30 mL recupera mais de 50% de ions
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metalicos adsorvidos, enquanto que o volume de eluente de 20 mL
completa a recuperagao.

A reciclagem do material da coluna foi avaliada pela circula-
¢do de 30 mL de agua através da coluna, seguidos por 60 mL de so-
lugdo da amostra, ¢ 70 mL de HC1 2,0 mol L! para a eluigdo de ions
metalicos acumulados. Este procedimento foi repetido cinco vezes
com o mesmo adsorvente na coluna. Os resultados, apresentados na
figura 5C.6 indicam que a eficiencia de remog¢ao diminui para 79,6%
para Cu?*, 77,4% para Zn>*, e 73,8% para o Ni** durante o primeiro
e quarto ciclos. Contudo, uma consideravel diminui¢ao da eficién-
cia foi observada apos quatro ciclos devido ao esgotamento causado
pela eluicdo acida (GUPTA et al., 2009).

Solug3do Sintética Cu
Eluicdo de Metais —*—Ni
—&—7n
200 -
| |
| |
150 4
L
£ 100
o
50 |
A a
A L]
([ E— LS e e e
1] 20 40 60 80 100

v{mL)

Figura 5C.6 Eluicao dos ions metalicos com solugdes acidas do bagaco de cana para
fluxo de 2,0 ml min™'. Cada fra¢do de 10 mL.
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Figura 5C.7 Eficiéncia de remocao de ions de metais toxicos de aguas residuais de uma

fabrica de galvanizagdo e o niimero de ciclos de reuso do bagago de cana

Comparacgdo de resultados da literatura

Uma comparagdo entre as capacidades de remocdo de ions
metalicos pelo bagago de cana-de-actcar com outros adsorventes
¢ fornecida na tabela 5C.9. Nesta, observa-se que o carvao ativa-
do (MONSER; ADHOUM, 2002) ¢ superior ao adsorvente baga-
¢o de cana-de-agucar tratado com acido, o mesmo foi superior ao
adsorvente zeolita (HAN et al., 2006) e a outros tipos de biomassa
(KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1998).
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Tabela 5C.9 Comparagdo da eficiéncia de adsor¢ao de ions metalicos toxicos em bagago
de cana-de-agucar tratados com acido e outros adsorventes.

Cu2+ Zn2+

Niz* Altura do
Adsorvente pH . Referéncia
mg g leito (cm)
Bagaco de
4.08 029 090 1.26 7.0 SOUSA et al. 2009
cana
Casca de
10.13 3.66 156 5.0 7.0 SOUSA et al. 2010
coco
Residuo de AMARASINGHE;
48 - - 5-6 10.0
cha WILLIAMS, 2007
Carviao
. 38.0 99 - - 20.0 MONSER; ADHOUM, 2002
ativado
KAPOOR;
Biomassa 2.89 - 1.08 5-7 24.5
VIRARAGHAVAN, 1998
Zeolita  0.125 - - 5.0 24.5 HAN et al., 2006

Fonte: O autor (dados originais).

Fatores que afetam a remog¢ao de compostos organicos de
efluentes aquosos

Os poluentes organicos acumulam-se nos microorganismos,
plantas, animais e, obviamente, no homem, ao longo dos anos, € nao
sdo eliminados com o tempo. Considerando que a maior parte dos
residuos produzidos pelas industrias ¢ despejada em rios, entdo qua-
se sempre todos acabam, cedo ou tarde, desaguando nos mares, e,
devido as correntes maritimas, as aguas de todos os oceanos termi-
nam poluindo a fauna e flora de diferentes locais (KENNISH, 1997;
BARAKAT et al., 2002). Dentre os compostos organicos naturais
presentes nas aguas produzidas de refino de petréleo, encontram-
-se, hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPAs), insoluveis na
agua e fendis policlorados (FPCs), relativamente soluveis na agua.
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Entre estes, hd uma preocupacao maior, pelas agéncias de prote¢ao
ambiental (EPA-US, UE) para os HPAs, pois sdo compostos alta-
mente toxicos e que necessitam de estrito enquadramento dentro dos
limites estabelecidos para descarte de efluente (PEREIRA NETO et
al., 2000; BARAKAT et al., 2002).

Fatores que afetam a remog¢do de compostos organicos de efluentes
aquosos

Varios sdo os fatores que afetam a extensdo em que um dado
composto organico pode ser adsorvido por um adsorvente, porém,
neste estudo, levou-se em conta somente a influéncia da temperatu-
ra, natureza do solvente, natureza do soluto, pH da solugdo e com-
peticao do soluto. A granulometria dos adsorventes também foi con-
trolada (COONEY, 1999).

O aumento da temperatura favorece a diminui¢ao da adsor¢ao
porque as moléculas adsorvidas t€ém alta energia vibracional facili-
tando a dessor¢ao da superficie do adsorvente. Neste topico, todas as
aplicagoes foram realizadas em condigdes de temperatura ambiente
(£28°C) para simular a temperatura do efluente estudado.

Estudos ja comprovaram que o efeito do pH da solugdo ¢ extre-
mamente importante quando a espécie a ser adsorvida ¢é capaz de se
ionizar no pH do meio (ndo dissociada), proporcionando uma pobre
adsorgdo (COONEY, 1999). Por exemplo, moleculas com grupo —NH,
em pH < 1 se protona e passam a existir na forma -NH," (molécula
ionizada e ndo dissociada), sendo pobremente adsorvidas. Espécies
acidas sdo melhor adsorvidas em pH 4cidos, e espécies basicas em pH
elevados (pH > 7). Esse efeito pode ser explicado em fungdo das fortes
forgas de repulsdo/atragdo eletrostatica entre os ions, em comparacao
com as forgas de Van der Waals, impedindo assim a ocupagdo macica
das espécies na superficie do adsorvente (COONEY, 1999).

O solvente tem um importante efeito na adsor¢do, uma vez
que ele compete com os sitios ativos do adsorvente na atragdo do so-
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luto. Sendo assim, adsor¢cdo de um composto organico em solvente
ndo aquoso ¢ menor que sua adsor¢cao em solvente aquoso.

A natureza do soluto afeta o processo de adsorcao. Substancias
organicas ndo polares (baixa solubilidade em agua), por exemplo,
sao melhores adsorvidas em meio aquoso. Também um aumento no
tamanho da molécula do soluto aumenta a adsor¢do, especialmente
para compostos similares. Em suma, a adsor¢ao de compostos de so-
lucdes aquosas, aumenta fortemente e regularmente em uma série ho-
mologa, mas, obviamente, quando o tamanho da molécula aumenta
significativamente, o numero de poros do adsorvente torna-se inaces-
sivel. Geralmente, o efeito da presenca de certos grupos substituintes
provoca mudangas na capacidade de adsor¢ao. Por exemplo, grupos
hidroxilas, amino e sulfonicos, geralmente, reduzem a adsorcao, en-
quanto os grupos nitro frequentemente aumentam a adsorcao.

A estrutura molecular também € um fator importante, os aroma-
ticos, por exemplo, sdo usualmente mais adsorvidos do que os alifa-
ticos de similar tamanho molecular. Moléculas ramificadas sdo mais
adsorvidas do que as de cadeia retas, e o efeito do grupo substituinte
depende muito da posi¢ao onde ¢ introduzido (ex: orto, meta e para).

A solubilidade ¢ um fator a ser respeitado, pois ¢ indicador da
adsor¢do ou ndo do composto. A solubilidade reflete o grau de atra-
¢ao do soluto pelo solvente. Como exemplo, temos a agua (solvente
muito polar), que tem forte afinidade por moléculas polares.

Adsor¢ao em batelada de compostos organicos

Oliveira et al. (2013) e Crisafully et al. (2008) investigaram
a remogao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), ben-
zeno, tolueno (B,T) e fendis clorados (FCs) de um efluente de re-
finaria de petroleo, utilizando bioadsorventes lignocelulosicos. Os
autores estudaram a eficiéncia de remocao dos compostos organicos
do efluente aquoso pelos bioadsorventes em pH 3,0; 7,5 € 9,0. Os
resultados obtidos com solugdo multielementar dos compostos (100
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mg L) indicaram uma pequena variagdo na capacidade de adsor-
¢do, somente em pH 7,5.

Nesses estudos os compostos foram adsorvidos em efluente
sintético constituido de uma mistura agua (70%) e acetona (30%).
Esse fato implica, € claro, em uma real participagdo do solvente na
capacidade de adsor¢do, como explicado anteriormente, mas, segun-
do os autores (CRISAFULLY et al., 2008), isso ndo invalidou as
constatacoes verificadas nos resultados obtidos, considerando o efei-
to do solvente. Contudo, segundo Crisafully et al., (2008), a adsor-
¢do dos compostos investigados pelos adsorventes lignocelulosicos
nao foi fortemente influenciada pelos fatores supracitados.

Isotermas de adsorcdo de compostos organicos

Nascimento et al. (2012) realizaram um estudo de adsorcao
em batelada e coluna de poluentes organicos em efluente de petréleo
com a finalidade de reutilizar o efluente investigado. Nesse estudo,
os autores determinaram a capacidade de adsor¢do dos compostos
organicos poluentes Benzeno e Tolueno (B,T); Fenol, 2-Nitrofenol,
2,3-Dimetifenol; 2,4-Diclorofenol, 2,4,6-Triclorofenol e Pentaclo-
rofenol (FPCs), Acenafteno, Naftaleno, Benzonaftaleno, Antraceno,
Pireno, Fenantraceno, Fluranfeno e Fluoreno (HAPs), utilizando-se
adsorventes lignocelulosicos (bagaco de cana-de-agucar e bagago
de coco). Também estudaram adsorventes quitinosos (quitosana e
quitina) para fins de comparagao. A partir dos dados experimentais,
foram investigadas a seletividade de adsor¢cdo dos compostos nos
adsorventes e a modelagem de adsor¢do pelas equagdes de Lang-
muir e Freundlich.

Os experimentos de isoterma de adsor¢do envolveram so-
lugdes de BT, FPCs ¢ PHAs, contidas em baldo volumétrico de
250,0 mL (pH 7,5). Em 5 erlenmeyers, contendo cada um 0,200
g de adsorvente seco, com adi¢ao de 10 mL de cada solucdo dos
padrdes (BT, FPCs e HPAs) com concentragdes variando de 5,0 a
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400,0 mg L-!. Os erlenmeyers, devidamente fechados, foram agi-
tados no tempo necessario para se atingir o equilibrio (temperatura
ambiente e pH 7,5). Apos o tempo adequado de agitacdo, a solugdo
foi filtrada. Em seguida, foram realizadas andlises por cromato-
grafia em fase gasosa (CG-FID) para determinar as concentracdes
residuais dos compostos e a capacidade de adsor¢do experimental
para cada composto.

A separacdo dos compostos HPAS, BT e FPCs foi realizada
utilizando-se uma coluna capilar DB-5 (30m x 0,25mm x 0,32
pm). Para todos os compostos estudados, utilizou-se fluxo do gas
de arraste (H,) de 1 mL min-!, volume injetado de 1,0 uL e razdo
de split 1:30. A figura 5D.1 ilustra um cromatograma dos compos-
tos estudados.

mV

10 12
\ M
-

0 5 10 15 20 25

Tempo (rin)

Figura 5D.1 Cromatograma de uma mistura de padrdes de BT (10 mg L"), PFCs (50 mg
L") e HPAs (100 mg L!) separados em coluna capilar H-5 (30 m x 0,25 mm x 0,32 um
espessura do filme) com CG-FID. Identificagdo dos picos: 1=tolueno, 2 = benzeno, 3 =
fenol, 4 =2,3 dimetilfenol, 5 = naftaleno, 6 = 2,4 diclorofenol, 7 = 2,4,6-triclorofenol, 8

= fenantreno, 9 = fluranfeno, 10 = azobenzeno, 11 = fluoreno, 12 = pireno.
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Condigdes cromatograficas: temperatura do detector (FID) e injetor
de 250 °C; programa de temperatura 60 °C (10 °C/min.) — 190°C (3
min.) — 225 °C (10 °C/min.) por 5 min. Para os HPAs, utilizou-se a
seguinte metodologia: temperatura do injetor (modo split) e detector
(FID) de 250 °C, programa de temperatura de 120 °C (10 °C/min.)
— 190 °C (10 °C/min.) — 250 °C por 10 min.

Adsor¢dao em batelada

Aplicando modelagem de adsor¢ao aos dados experimentais, os
pesquisadores (CRISAFULLY et al. 2008) determinaram os parame-
tros de Langmuir e Freudlich, calculados a partir dos coeficientes linear
e angular da equacdo de isoterma linearizada de cada modelo. Os re-
sultados sdo mostrados na tabela 5D.1, e observa-se que os valores de
coeficiente de determinagdo (R, > 0,90) sdo satisfatorios. No entanto,
¢ muito dificil determinar qual o modelo que representa os melhores
dados experimentais apenas com base neste parametro. Por outro lado,
a compararagdo dos modelos ¢ mais eficaz aplicando-se o parametro
conhecido como desvio percentual normalizado, P, expresso como:

P = (100/N) X (]gexp — qpred|/qexp) (eq. 5.D1)

qexp e gpred sdo, respectivamente, a capacidade de adsorcao expe-
rimental, N é o nimero de observacdes. Quanto menor o valor de P,
melhor ¢ o ajuste dos dados (SCHMUHL; KRIEG; KEIZER, 2001;
GUPTA, 1998):

O valor de P calculado define o melhor ajuste dos dados ex-
perimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich. Na tabela 5D.1,
sdo apresentados os resultados, e pode-se observar, de acordo com
a magnitude de P, um melhor ajuste dos dados experimentais pela
equagdo de Freundlich para todos os HPAs estudados. No entanto,
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o modelo de Langmuir pode ser considerado adequado para alguns
HPAs. De acordo com a literatura (SCHMUHL; KRIEG; KEIZER,
2001; GUPTA, 1998), a inclinagdo da curvatura inicial da isoterma
de adsorcdo da as caracteristicas do processo de adsor¢do. Essas
caracteristicas essenciais da isoterma de adsorcdo sdo definidas em
termo da constante conhecida como factor de separagdo (R,), ja
previamente definida.

De acordo com os valores calculados da constante de Freun-
dlich (K) mostrados na tabela 5D.1, a ordem de capacidade de ad-
sor¢ao dos HPAs estudados € como segue:

Quitosana: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > naftaleno
Quitina: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > naftaleno
Bagaco de coco: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno >
naftaleno
Bagaco de cana: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno >
naftaleno

Crisafully et al. (2008) também verificaram a tendéncia de ad-
sor¢ao de HPAs em funcdo de sua massa molecular como mostrado
na figura 5D.2. Nesta, observa-se que, para todos os adsorventes es-
tudados, a adsor¢ao ¢ mais efetiva para pireno (peso molecular 202) e
menos favoravel para o naftaleno (peso molecular 128). Isso também
pode ser explicado pelas propriedades quimicas, tais como o tamanho
molecular e natureza hidrofobica das interac¢oes soluto-adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

A figura 5D.2 mostra que a adsor¢do dos HPAs aumenta com o
aumento do peso molecular. Esse efeito ¢ esperado para o caso de uma
série homologa. Pode ser observado também (figura 5D.2) pelos adsor-
ventes investigados que a adsor¢ao ¢ mais efetiva para pireno (peso mo-
lecular 202) e menos favoravel para o naftaleno (peso molecular 128).
Por outro lado, a eficiéncia de adsor¢do também pode ser explicada
pelas propriedades quimicas, tais como o tamanho molecular e natureza
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hidrofobica das interacdes soluto-adsorvente (RUTHVEN, 1984).
100
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Figura 5D.2 Efeito da massa molecular dos HPAs no processo de adsor¢do dos
bioadsorventes estudados.

Entretanto, o efeito do tamanho molecular ¢ frequentemente
superado pelo efeito de estrutura quimica. Por exemplo, para dia-
zobenzene (peso molecular 186), provavelmente devido ao grupo
substituinte diazo. Outros parametros que justificam a tendéncia de
adsorcao dos HPAs pelos adsorventes sdo a natureza hidrofobica
(apolar) e a baixa solubilidade em agua (tabela 5D.3).

O efeito de pH da solugdo ¢ de extrema importancia quando os
solutos sdo ionizaveis, em resposta ao pH. Neste caso em particular,
como os HPAs sdo moléculas neutras, entdo nao sdo adsorvidos na
forma ionizada. A literatura relata estudos de variagdo da eficiéncia de
adsorc¢do de poluentes organicos em carvao ativado devido ao efeito
de pH (CHARLESWORTH; SERVICE; GIBSON, et al. 2002).

O processo de adsor¢ao de compostos organicos em adsorventes,
nem sempre € unico e simples. Geralmente, ¢ uma combinagao de intera-
¢oes responsaveis por regular a associagdo entre soluto-adsorvente. Além
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disso, os mecanismos de adsor¢ao de qualquer soluto organico (em so-
lugdo aquosa), com qualquer solido adsorvente, podem estar associados
as forcas de Van der Waals, dipolo-dipolo, ligacdes covalentes, forcas
electrostaticas e ou outras forcas intermoleculares fracas (BARAKAT et
al., 2002; BONNEVIE-SVENDSEN, 1975; RUTHVEN, 1984). A in-
teracdo dominante dependera das propriedades estruturais dos solutos
organicos e dos adsorventes. No entanto, desde que HPAs nao sao ioni-
zaveis em solugdo aquosa, as forcas electrostaticas ndo sdo consideradas.

O processo adsortivo entre adsorventes e HPAs pode ser consi-
derado, principalmente, como uma intera¢ao apolar (for¢a de Van der
Waals), e isto pode ser atribuido, provavelmente, a natureza quimica dos
grupos funcionais desses adsorventes. Assim, 0 mecanismo de adsorgao
dos HPAs estudados envolvendo o bagaco de coco e o bagaco de cana, €
provavelmente devido a quantidade de lignina e celulose apresentes na
estrutura desses materiais (CRISAFULLY et al., 2008). A baixa capaci-
dade de adsor¢a@o observada pela quitosana, em comparagdo com a fibra
de coco verde e bagago de cana pode ser atribuida a sua natureza polar.

Tabela 5D.3 Estrutura de HPAs, a solubilidade em agua (USEPA).

Massa molecular (g/  Solubilidade em agua, a
mol) 2590C (mg L)

Adsorbato Estrutura quimica

Naftaleno (Naf) @3 128 32,0

Acenafteno a 53 105
(Acen) O‘ A
Antraceno
(Antra) 178 0,05-0,07

Azobenzeno (Azo) - 182

Pireno (Pyr) O‘ 202 0,140
L0

Fonte: O autor (dados originais).

210



Tabela5D.4: Parametros dos modelos de isotermas (USEPA).

Langmuir Freundlich
K, Dinax
R, P K, 1/n P
(Lmg™") (mg g'")
Naftaleno
Quitina 0,05 0.23 0.172 9.00 0.138 0.055 6.44
Bagago de cana 0,093 0.186 0.518 18.8 0.0135 0.98 15.1
Bagago de coco 0.065 0.393 0.606 9.14 0.023 1.34 3.44
Quitosana 0.053 0.060 0.757 255 0.0023 1.39 13.6
Acenafteno
3.82
Quitina 0.075 0.0044 0.751 239 0.0032 1.99
' ’ 7.08
Bagago de cana 0.039 0.442 0.649 4.44 0.0145 1.23
' ’ 6.86
Bagago de coco 0.083 0.074 0.446 234 0.0015 2.39
' ’ 9.21
Quitosana 0.053 0.060 0.606 12.8 0.0014 2.71
Diazobenzeno
Quitina 0.158 0.143 0.183 43.6 0.1016 0.276 113
Bagago de cana 0.026 0.794 0216 29.5 0.0322 0.876 17.93
Bagago de coco 0.043 0.407 0.697 6.84 0.102 0.274 33.8
Quitosana 0.079 0.0132 0216 81.7 0.0012 1.52 13.3
Antraceno
uitina
Q 0.034 0.06 0.458 40.1 0.004 3.26 109.5
Bagaco de cana 0.066 0.275 0.309 4.94 0.025 0.638 9.96
Bagago de coco 0.50 0.050 0.137 253 0.05 0.77 6.11
Quitosana 0.051 0.134 0.450 13.8 0.019 0.77 10.8
Pireno
Quitina 0.53 0.19 0.156 476 0.125 0.144 5.54
Bagago de cana 1.56 0.254 0.032 4.28 0.173 0.147 1.98
Bagago de coco 0.653 0.384 0.156 258 0.138 0.994 124
Quitosana 0262 0.178 0.162 245 0.047 0.2157 16.0

Fonte: O autor (Dados originais).
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Comparagdao com outros materiais adsorventes

A literatura contém varios estudos de adsorcdo de HPAs usan-
do adsorventes de baixo custo. O resultado de um estudo compara-
tivo (CRISAFULLY et al. (2008) da eficiéncia de remog¢ao de HPAs
entre adsorventes lignocelulosicos e comerciais (carvao ativado,
celulose, silica gel, amberlit) ¢ mostrado na figura 5D.3. Nesse ex-
perimento, a adsor¢do foi determinada apds o contato de 10,0 mL
de solugido de HPAs multielementar (15,0 mg L"), em 4gua-acetona
70:30 v/v, com 0,20 g do adsorvente. A solu¢do foi mantida sob agi-
tagdo por 4 horas na temperatura ambiente (28 °C, a pH = 7,5).
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Figura 5D.3 Comparagio de eficiéncia de adsor¢do (HAPs) entre adsorventes comercias

e bioadsorventes de baixo custo

Na figura 5D.3, pode ser observado que a eficiéncia de ad-
sor¢ao de HPAs pelos adsorventes investigadas ¢ similar a de ou-
tros adsorventes comerciais, em particular, o carvao ativado, o mais
utilizado comercialmente. Entretanto, os autores recomendam uma
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investigacdo mais completa das isotermas de adsor¢dao envolvendo
esses adsorventes.

Estudos de adsor¢cdo em coluna podem prever e comparar,
com maior precisdo, as capacidades de adsorcdo desses materiais.
Por outro lado, os resultados apresentados, embora preliminares, in-
dicam que os adsorventes de baixo custo tém um bom potencial para
o tratamento de aguas residuais.

Resultados obtidos por Crisafully et al. (2008), envolvendo
o equilibrio de adsor¢ao dos compostos organicos (HPAs), empre-
gando-se as equagdes linearizadas de Langmuir de Freundlich sdao
mostrados nas tabelas 5D.4-5D.7. Esses resultados sdo discutidos
para cada adsorvente investigado. Os parametros calculados de ad-
sor¢ao indicam que os dados experimentais sdo bem descritos pelos
modelos de Langmuir e Freundlich, considerando que nao houve
uma variacao significativa nos valores de coeficiente de determina-
¢d0 (R?), obtidos por regressio linear.

Adsor¢do em quitina (QTI)

Os resultados das isotermas de adsor¢dao com adsorvente qui-
tina (QTI) sdo apresentados na tabela 5D.4. Essa mostra os valores
calculados de g, K;, P, 1/n e os valores de coeficiente de determi-
nagio (R?). Observa-se que os valores de capacidade de adsor¢io
(q,,,,) para os FPCs na QTI sdo bem distintos. Por exemplo, uma ca-
pacidade de adsorg¢do de 3,44 mg g! para 2,4,6 triclofenol, significa
que o adsorvente pode adsorver este soluto em uma quantidade igual
a 0,344% de sua propria massa para C, = 1,0 mg L-'. Em contraste,
o0 2,3 dimetilfenol, com capacidade de 0,150 mg g'!, tem 0,015 %
de massa. Por outro lado, os resultados encontrados para os HPAs
indicam que a capacidade de adsor¢do varia de 0,151 a 5,26 mg g!.
Isso implica que os HPAs podem ser adsorvidos por uma massa de
adsorvente variando de 0,0015 a 0,526 %.
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Adsor¢dao em quitosana (QTS)

Para QTS, a ordem de adsor¢ao foi BT > HPAS > FPCs, como
pode ser observado nos dados da tabela 5D.5. Em geral, a quitosa-
na, a excegdo de benzeno e tolueno, ndo apresentou eficiéncia sa-
tisfatoria na adsor¢@o dos solutos (FPCs e HPAs). A capacidade de
adsor¢do (q_ ) dos HPAs, naftaleno, acenafteno, azobenzeno, an-
traceno, pireno, por exemplo, € cerca de 10 vezes menor, em relagao
aos outros adsorventes, como pode ser visto nas tabelas 5D.4-5D.7.
Comportamento semelhante ¢ observado em relacdo ao fenol e 2-ni-
trofenol, com capacidade de adsorgdo (q__ )de 0,352 ¢ 0,170 mg g!
para QTI e 0,291 ¢ 0,130 mg g'! para QTS, respectivamente.

Adsorcdo em bagaco de coco

O parametro q__(mg g!) correspondente para os HPAs e FCs €
BT, calculados em relagdo ao bagago de cana (tabela 5D.6), indica que
a capacidade maxima do adsorvente bagago de coco, em média, diminui
semelhantemente a ordem apresentada para QTS e QTI (BT > HPAs >
PFCs). O desempenho na adsor¢ao dos PFCs no bagago de coco, frente
aos demais adsorventes, foi notadamente superior, principalmente para
o fenol, 2-nitrofenol e 2,3-dimetilfenol, em que os valores de q_, sdo
respectivamente: 1,17; 1,25 ¢ 1,16 mg g'!. Em relagdo aos HPAs, a efi-
ciéncia na adsor¢ao pode ser considerada similar a da QTL.

Adsor¢ao em bagacgo de cana

Os resultados obtidos com o bagaco de cana (tabela 5D.7) mos-
tram que os compostos FCs e HPAs sdo adsorvidos de maneira significa-
tiva. Os valores do parametro Q_q . calculados para naftaleno (0,666
mg g, acenafteno (0,300 mg g!), azobenzeno (0,793 mg g'!), antra-
ceno (0,424 mg g'!) e pireno (1,78 mg g'!) sdo maiores do que os dos
demais adsorventes estudados. Como pode ser visto na tabela 5SD.7, pode
ser constatada a eficiéncia do bagago de cana na adsor¢ao dos FCs, com
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destaque para o 2,4 diclorofenol (2,0 mg g') e 2,4,6 triclofenol (8,0 mg
g"). A capacidade méaxima de adsorgdo g (mg g!) do bagago de cana
ndo foi calculada para os solutos, benzeno, tolueno e pentaclorofenol.

Tabela 5D.4 Parametros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de
batelada das isotermas realizadas com quitina.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Compostos

K, (mg!) q,, (mgg!) R? 1/n K, (mg-/"Limg1) R?
HPAs
Fenantraceno 0,103 3,81 0,937 0,348 1,15 0,967
Fluranfeno 0,057 2,41 0,969 0,870 1,32 0,949
Fluoreno 0,031 5,26 0,989 0,792 7,41 0,884
Naftaleno 1,05 0,210 0,749 0,315 0,107 0,800
Acenafteno 0,07 0,100 0,987 1,99 0,002 0,971
Azobenzeno 0,3112 0,354 0,994  0,5084 0,0918 0,994
Antraceno 0,0417 0,185 0,999 1,283 0,0062 0,999
Pireno 0,0216 1,085 0,997 0,847 0,0273 0,996
BT
Tolueno 0,0016 30,40 0,999 0,998 19,50 0,999
Benzeno 0,0018 27,20 0,999 0,996 19,90 0,999
FCPs
Fenol 0,153 0,352 0,998 0,370 0,089 0,991
2-Nitrofenol 0,055 0,170 0,990 2,740 0,0004 0,986
2,3-Dimetilfenol 0,042 0,150 0,945 1,532 0,072 0,862
2.4 Diclorofenol 0,003 2,48 0921 1,92 3,08 0,975
2,4,6 Diclorofenol 0,014 3,44 0,962 2,48 2,62 0,973
Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5D.5 Parametros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de
batelada das isotermas realizadas com quitosana.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Compostos

K, (mg!) ¢ (mgg!) R? I/m K, (mgl/m L g1) R?
HPAs
Fenantraceno 0,0048 1,51 0,831 1,19 186,2 0,780
Fluranfeno 0,0049 1,19 0,827 1,16 199,5 0,781
Fluoreno 0,013 2,73 0,971 0,476 6,31 0,921
Naftaleno 0,0047 0,723 1,000 1,520 0,0019 0,998
Acenafteno 0,08 0,017 0,989 2,716 0,00014 0,988
Azobenzeno 0,061 0,035 0,847 2,614 0,0002 0,796
Antraceno 0,0925 0,071 0,858 2,112 0,0025 0,925
Pireno 0,1819 0,122 0,998 0,398 0,0311 0,999
BT
Tolueno 0,0021 77,5 0,999 0,998 19,5 0,999
Benzeno 0,0005 88,2 0,999 0,996 20,1 0,999
PCFs
Fenol 0,0382 0,291 0,997 1,731 0,0038 0,998
2-Nitrofenol 0,470 0,130 0,988 3,574 0,00005 0,966
2,3-Dimetilfenol  0,0477 0,300 0,952 1,94 0,0033 0,943
2,4 Diclorofenol 0,004 0,817 0,898 0,128 4,083 0,901
2.,4,6 Diclorofenol 0,0023 2,433 0,952 2,05 - 0,981
Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5D.6 Parametros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de

batelada das isotermas realizadas com bagago de coco.

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

Compostos
KL qmax 2 1/n I<F Rz
(Lmgh) (mggh) (mg!-Vn LV g_1)
HPAs
Fenantraceno 0,003 3,06 0,921 1,120 1,68 0,827
Fluranfeno 0,005 1,06 0,857 0,809 1,32 0,983
Fluoreno 0,020 1,45 0,990 0,803 1,35 0,983
Naftaleno 0,065 0,391 0,993 1,344 0,022 0,986
Acenafteno - 0,209* - - -
Azobenzeno 0,043 0,410 0,988 1,210 0,0165 0,987
Antraceno 0,087 0,570 0,986 0,771 0,0498 0,971
Pireno 1,588 0,2503 0,997 0,163 0,167 0,998
CFPs
Fenol 0,042 1,17 0,999 1,000
0,049 0,999
2-Nitrofenol 0,04 1,25 0,999 1,000
0,05 0,999
2,3-Dimetilfenol 0,043 1,16 0,999 1,000
0,05 0,999
2,4 Diclorofenol 0,004 2,09 0,966 1,52 2,45 0,973
2,4,6 Diclorofenol 0,002 3,33 0,939 1,51 1,33 0,902
Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5D.7 Parametros experimentais dos resultados (duplicatas) em sistema de
batelada das isotermas realizadas com bagago de cana-de-agucar.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Compostos
(LI:;-‘) (,:; o O (mg'-“:.(LFvn.g-l) R
Fenantraceno 0,024 1,61 0,973 2,04 1,97 0,961
Fluranfeno 0,016 1,96 0,997 2,27 2,04 0,998
Fluoreno 0,020 2,56 0,988 2,07 1,94 0,976
Naftaleno 0,048 0,666 0,990 0,978 0,04 0,978
Acenafteno 0,051 0,300 0,909 141 0,011 0,907
Azobenzeno 0,026 0,793 0,993 0,876 0,0221 0,992
Antraceno 0,038 0,424 0,969 0,715 0,0222 0,962
Pireno 0,021 1,78 0,989 1,03 0,0333 0,901
PFCs
Fenol 0,073 0,683 0,999 0,992 0,05 0,999
2-Nitrofenol 0,039 1,28 1,000 0,999 0,05 1,000
2,3-Dimetilfenol 0,056 0,882 0,999 0,998 0,05 1,000
2,4 Diclorofenol 0,004 2,0 0,996 0,235 1,506 0,991
2,4,6 Diclorofenol 0,025 7,99 0,945 - - -
Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais).
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Adsor¢ao em coluna de leito fixo

A legislacdo ambiental estabelece limite cada vez mais baixo
para os valores permissiveis de compostos organicos poluentes de
efluentes industriais despejados nos rios e oceanos. O reaproveita-
mento de matérias organicas do efluente industrial, além de reduzir
0 gasto com a matéria-prima, reduz o custo na unidade de tratamen-
to de efluentes. Uma das alternativas atuais para a recuperacao de
produtos de alto valor agregado em escala industrial ¢ a utilizacao
do processo de adsorcao, seguido de lavagem e eluicdo. Entretan-
to, devido a propria inconveniéncia € os custos relativamente altos
para o transporte continuo das particulas solidas, quando se utilizam
operagdes em estado estaciondrio, € frequentemente utilizado o pro-
cesso de adsor¢dao em leito fixo. Essa operagdo ¢ mais econdmica,
e trata-se basicamente de passar a solugdo em presenga de um leito
contendo os solidos adsorventes.

Estudos de eficiéncia de coluna de leito fixo foram reali-
zados por Crisafully et al. (2008), com os compostos, benzeno,
tolueno, fenol, 2-nitrofenol e 2,3-dimetilfenol. Conforme os re-
sultados apresentados nas tabelas 5D.8 e 5D.9. Nestas, observa-
-se uma variacao significativa nos valores de porcentagem de
remocao (%) desses compostos. Os dados da tabela 6 mostram
que a quitosana, por exemplo, adsorve o fenol com mais efici-
éncia, enquanto que o bagaco de cana-de-agucar adsorve mais o
2,3-dimetilfenol.

No entanto, em média, as percentagens de remocdo para o
tolueno em relagdo aos adsorventes QTS (10-57,7%), QTI (36—
59,6%) e bagago de cana (15,5-55,3%) foram bastante similares,
ndo ultrapassando os 60%. Os resultados obtidos para o fenol para:
QTS (6,5-47,7%), QTI (31,6-27%), bagago de cana (28-39,1%) e
bagaco de coco (22,6-34,4%) foram menos expressivos, indicando
baixa eficiéncia desses materiais. No geral, constata-se que a quitina
¢ o adsorvente que apresenta maior eficiéncia, considerando a maior
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percentagem de remocao para mais de um composto, Fenol (> 70%)
e 2-nitrofenol (> 80%).

Os resultados também indicam que os compostos organi-
cos, a excecdo de benzeno e tolueno, foram adsorvidos em leito
fixo na mesma ordem de grandeza da obtida com adsor¢cdo em
batelada. Esses resultados podem ser considerados expressivos,
uma vez que, por sistema de batelada, o equilibrio de adsorgao
total € alcancado, porém, em sistema de coluna, isso nao ocorre
(menor equilibrio). Entretanto, ¢ importante mencionar que, se
os adsorventes sdo eficientemente pré-ativados, entdo aumenta
a eficiéncia de remogao ¢ seletividade da coluna para compostos
organicos poluentes.

A recuperagdo dos compostos retidos nas colunas e a re-
ciclagem dos materiais podem ser totalmente viaveis com o uso
de eluentes adequados. Os resultados obtidos por Crisafully et al.
(2008) sinalizam que o uso de colunas, do ponto de vista de uso
pratico, pode ser de grande utilidade para remog¢do ou recupera-
¢do de compostos organicos de aguas de dejetos industriais. Os
dados também apontam para o aumento da eficiéncia de adsorgao,
utilizando-se um adsorvente com composi¢cdo mista.
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Tabela 5D.8 Resultados dos testes de eficiéncia de adsor¢ao de compostos organicos
pelos adsorventes em sistema de leito fixo.

Quitosana Quitina
Compostos
gl gty RmOH% oLy o Remosiore L
Tolueno 19,25 8,68 54,9 0,528 7,77 59,6 0,574
30,00 12,67 57,7 0,866 18,97 36,7 0,551
42,22 38,05 10,0 0,208 24,80 41,3 0,871
Benzeno 16,84 8,81 47,7 0,401 14,54 14,0 0,115
33,45 22,98 313 0,523 30,67 8,30 0,139
42,55 39,77 6,53 0,145 31,14 27,0 0,570
* Fenol 19,29 18,41 4,60 0,045 13,20 31,6 0,305
32,44 17,32 46,6 0,754 14,05 57,0 0,919
37,22 26,65 28,4 0,531 10,11 73,0 1,35
2-Nitrofenol 18,76 * * 16,9 10,0 0,090
33,23 25,23 24,1 0,400 29,23 12,1 0,200
37,23 3,53 90,5 1,68 5,84 84,3 1,57
2,3-Dimetilfenol 14,36 * * * *
36,45 28,10 23,0 0,417 31,97 12,3 0,224
44,01 4,26 90,3 - 7,17 83,7 1,84

*valores médios obtidos de analise em duplicatas.

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5D.9 Resultados dos testes de eficiéncia de adsor¢ao de compostos organicos
pelos adsorventes em sistema de leito fixo.

Bagaco de cana-de-agucar Bagaco de Coco
C t
- (el (mgrr) RemOsio% qdy (o Remosio% b

Tolueno 21,01 17,75 15,5 0,163 17,75 15,5 0,163
34,78 15,56 55,3 0,961 26,31 24,3 0,423
37,45 22,14 40,9 0,765 29,64 21,0 0,390

Benzeno 19,87 12,11 39,1 0,388 13,04 34,4 0,341
28,88 20,80 28,0 0,404 22,36 22,6 0,326
40,68 26,39 35,1 0,714 33,23 18,3 0,372

* Fenol 24,27 8,96 63,1 0,765 9,79 59,7 0,724
27,69 11,85 57,2 0,792 16,04 42,1 0,582
41,91 15,45 63,1 1,323 28,73 31,46 0,659

2-Nitrofenol 26,41 18,11 31,4 0,415 16,98 35,7 0,471
34,34 15,09 56,1 0,962 23,01 33,0 0,566
42,45 19,43 54,2 1,151 22,83 46,2 0,981

2,3-Dimetilfenol 26,02 13,76 47,1 0,613 10,75 58,7 0,763
32,68 20,64 36,9 0,602 18,49 434 0,709
38,81 16,88 56,5 1,096 22,90 41,0 0,795

*valores médios obtidos de analise em duplicatas.

Fonte: O autor (dados originais).
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Seletividade dos compostos nos adsorventes

A presenca de outros solutos com potencial de adsor¢ao impli-
ca usualmente em uma competi¢ao pelos sitios ativos do adsorvente.
Em geral, a presenga de outros solutos pode reduzir a capacidade de
adsor¢ao de um dado adsorvente. O efeito da competicdo de outros
solutos, em condic¢des de equilibrio de adsorcdo, na quantidade ad-
sorvida de qualquer soluto pode ser expresso matematicamente, em-
pregando-se equagdes de isoterma de adsorcdo (NGAH; ENDUD;
MAYANAR, 2002).

B Bez/Tol =- (q Bez/ q Tol) / (C(), Bez/ CO, Tol)

Os resultados apresentados (tabela 5D.10) apontam para a
possibilidade da separagao seletiva dos compostos de uma solucao
multielementar. Por exemplo, a separa¢do do benzeno de tolueno,
Fenol e 2-nitrofenol. A quantificagdo do efeito da competitividade,
fator de seletividade dos compostos foi calculada pela equacao aci-
ma, tomando-se como exemplo benzeno (Bez) e tolueno (Tol).

Na tabela 5D.11, observa-se que, em média, 3 aumenta com
o aumento da concentragao do soluto, fato demonstrado, principal-
mente, para o sistema envolvendo a quitosana, ao passo que, para
quitina, bagaco de cana e de coco, aumenta paulatinamente. Para os

sistemas binarios dados nas tabelas (Qg,,/Qy ;s Qp./Qp Qp.,/Qonp

Qo Qp Qo / Qo € Qp/Q,p)s 0 fator de seletividade (B), na regido
estudada, alcanga um maximo respectivamente de 2,51 (cana-de-

-acucar); 9,25 (QTS); 2,02 (QTS), 11,75 (QTS); 6,21 (QTI) e 3,29
(QTI), indicando assim que QTS e QTI tém maior capacidade de
separacdo dos compostos. Comparando-se os valores médios de 3
(tabela 8), verifica-se que a tendéncia ¢ mantida. A diminui¢ao do

fator de seletividade (P) para os sistemas segue a ordem:
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(Qp.,/Qqp: QTS > Cana > Coco > QTI; (Qg,,/Qp): QTS > Coco >
Cana > QTI

(Qg.,/Qynp): QTS > QTI > Cana > Coco; (Qy,,/Qp): QTS > QTI >
Cana > Coco;

(Qq,/Qunp): QTI > QTS > Cana > Coco; (Q/Q,\p): QTI> QTS >
Cana > Coco

Tabela 5D.10 Fator de seletividade dos compostos para diferentes concentragdes

iniciais em sistema bindrio.

AdSOrVenteS QBeJQTol QBeZ/QF QBez/QZNF QTﬂl/QF QTol/QZNF QF/QZNF

2,212 9,25 - 11,75 - -

Quitosana 0,928 0,41 0,93 1,24 2,39 1,93

0,878 0,72 2,02 0,345 1,091 3,16

0,229 0,431 1,423 1,885 6,215 3,295

Quitina 0,226 0,146 0,690 0,648 3,051 4,706

0,649 0,369 0,317 0,568 0,489 0,860

2,516 0,619 1,242 0,246 0,493 2,005

Bagaco de cana 0,506 0,489 0,499 0,966 0,986 1,021

0,859 0,556 0,647 0,647 0,753 1,164

2,212 0,575 0,962 0,260 0,435 1,672

Bagaco de coco 0,408 0,537 0,684 0,578 0,737 1,275

0447 0,581 0,395 0,662 0,450 0,680

* valores calculados dos dados referentes as tabelas.

Fonte: O autor (dados originais).
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Tabela 5D.11 Fator de seletividade médio dos compostos para concentragdes iniciais

médias em sistema binario.

Adsorvente QBez/QTol QBez/Qfenol QBez/QZNF QT()I/QF QToI/QZNF QF/QZNF

Quitosana 1,33 3,46 1,47 4,44 1,74 2,54
Quitina 0,368 0,315 0,809 1,03 3,25 2,95
Bagaco cana 1,29 0,554 0,795 0,619 0,744 1,395

Bagaco coco 1,02 0,564 0,681 0,500 0,540 0,825

Fonte: O autor (dados originais).

Comparacao da capacidade de adsor¢ao dos adsorventes

Crisafully et al. (2008) realizaram um estudo comparativo da
adsor¢do (mg g!) de varios compostos organicos nos adsorventes
comerciais (carvao ativado, silica, bentonita) ¢ nos bioadsorventes
bagaco de coco e bagaco de cana-de-agucar. A eficiéncia desses ma-
teriais foi avaliada pela capacidade de adsor¢do (q, mg g1 dos com-
postos organicos (HPAs e PFCs). Os pesquisadorés determinaram a
capacidade de adsor¢do dos adsorventes apos o contato de 10 mL de
uma solugdo multielementar dos compostos (100 mg L', em 4gua-
-acetona 70:30 v/v) com 0,300 g dos adsorventes. A solucao foi man-
tida sob agitacdo por 4 horas em temperatura ambiente (28 °C, pH =
7,76). Os resultados obtidos sdo apresentados nos histogramas ilus-
trados na figura 5D.4. Levando-se em conta o desempenho de adsor-
¢ao reconhecido do carvao e da silica, adsorventes tradicionalmente
utilizados na industria, constata-se que os materiais bagaco de cana e
de coco tiveram desempenho muito similar ao do carvao para alguns
dos compostos HPAs e PFCs. Para o 2,4 diclorofenol (figura 5D.4), o
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desempenho de adsor¢@o da quitina foi maior que dos adsorventes co-
merciais, a0 passo que, para o 2,4,6 triclorofenol, os adsorventes QTS,
QTI, bagaco de cana e de coco apresentaram desempenhos conside-
raveis frente ao carvao ativado. Destaque maior pode ser observado
em relacdo HPAs fluoreno e pireno. Entretanto, os resultados parecem
indicar que o desempenho da quitina ¢ mais significativo. No tocante
geral, os resultados obtidos pelos autores mostram que adsorg¢ao dos
compostos organicos (exce¢ao do naftaleno) nos materiais investiga-
dos, ¢ da mesma ordem de grandeza do carvao ativado, que ¢, sem
duvida, o adsorvente mais importante atualmente.

Entretanto, faz-se necessario um estudo mais acurado envol-
vendo isotermas de adsorcao e de leito fixo para se predizer e com-
parar com mais precisao a capacidade de adsorcao desses materiais.
Porém os resultados comparativos obtidos nesses estudos (NASCI-
MENTO et al., 2012), embora preliminares, sugerem que os adsor-
ventes bagaco de cana e de coco verde tém um bom potencial para
remover compostos organicos poluentes de agua.
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Figura 5D.4 — Histogramas ilustrando a capacidades de adsorc¢ao (Qe) dos materiais naturais
estudados e comerciais para clorofendis e HPAs. Solugdo 100 mg L, 280C, pH=7,76
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Com base nos resultados obtidos neste estudo, podemos
concluir que:

— os resultados das isotermas de adsor¢do, considerando o
efeito solvente, mostraram que os adsorventes, a exce¢ao da qui-
tosana, tém, em média, uma consideravel capacidade de adsor¢ao
para os compostos (BT, FPCs, HPAS). A quitina, bagaco de cana-
-de-agticar e de coco verde, desde que bem tratados, sinalizam que
podem competir com outros adsorventes comerciais (carvao, silica,
etc.) na remocao de compostos organicos poluentes. Os resultados
de adsor¢@o em coluna de leito fixo sugerem que, do ponto de vista
de uso pratico, pode ser util na remogao/recuperagdo de compostos
organicos de dguas de dejetos industriais. A reciclagem dos adsor-
ventes ¢ totalmente vidvel com o uso de eluentes adequados;

— a seletividade (B), aliada a um tempo relativamente curto de
adsorcao (<2-3 horas), mostra que esse processo pode ser utilizado,
com vantagens, como técnica analitica de isolamento de fendis poli-
clorados (FPCs) de efluente aquoso e também sinaliza na dire¢ao de
seu aproveitamento como processo produtivo.
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