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Resumo

Este estudo avaliou a adsorcdo de ions de Pb(ll) em bagago de cana-de-agucar modificado
quimicamente com fosfato de potassio monobasico (KH,PO,), acido ortofosférico (H,PO,) e acido
cloridrico (HCI) para introduzir o grupamento fosfato e cloreto, inserindo cargas negativas em sua
estrutura. Os ensaios de adsor¢éo foram realizados em sistema batelada, sendo conduzidos em
condicao de equilibrio. Ap6s analises das concentragdes determinou-se a capacidade maxima de
adsorc¢ao dos ions de Pb(ll) para os diferentes bagacos de cana-de-agucar, natural e modificados. Os
dados apontam, apds a modificacdo um aumento de 333.33 mg g ' na quantificacdo adsortiva de
equilibrio (q,,) para o bagaco de cana-de-agucar modificado (B-K) em relagdo ao bagago de cana-de-
agUcar natural (11.63mgg ', B-N).

Palavras-chave: biossorcao, cana-de-agucar, adsorgcéo

Abstract

The present study evaluated the adsorption of Pb(ll) ions by sugarcane bagasse chemically modified
with Potassium dihydrogenphosphate (KH,PO,) and orthophosphoric acid (H,PO,) in order to
introduce negative charges in their structure through phosphate and hydrochloric acid (HCI) grouping.
The adsorption tests were carried out in a batch system under equilibrium conditions. Following
concentration analysis, the maximum adsorption capacity of Pb(Il) ions was determined in the natural
and modified sugarcane bagasse. Chemical modification increased the maximum adsorption
capacity significantly: the equilibrium adsorptive quantity (q.,) of B-K increased by 333.3 mg g
compared to natural sugarcane bagasse B-N (11,63 mgg ', B-N).
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INTRODUGAO

O constante crescimento demografico e
industrial de muitas regides, associado com o
consumo, producao e exploracdo de matérias primas,
como fésseis e minerais, vem aumentando a geragao
de efluentes contendo metais pesados como o
chumbo. A maioria destes metais quando langado sem
tratamento prévio sdo altamente difusivos no meio
ambiente e bioacumulativos na cadeia alimentar,
sendo prejudicial a fauna, flora e inclusive a saude
humana (ALBERTINI, CARMO e PRADO FILHO,
2007; SOUZA, 2007). Os métodos convencionais
utilizados para remocédo de metais pesados em
efluentes industriais incluem reducéo, precipitacao
quimica, filtracdo, troca ibnica, em que permitem a
reducdo dos niveis de concentracdo dos ions
metalicos presentes nos efluentes industriais,
podendo ser respeitados limites estabelecidos pelos
o6rgaos responsaveis, que no caso do Brasil o
CONAMA estabelece por meio da resolugdo n® 357,17
de margo de 2005 niveis maximos de concentragbes
onde para o chumbo em agua doce é de 0,01 mg L”
(KARTHIKEYAN, RAJGOPAL e MIRANDA, 2005;
BRASIL, 2005).

A utilizacdo destes métodos convencionais,
muitas vezes restritas por inviabilidades técnicas e/ou
econdmicas, se deve ao fato destas técnicas serem
onerosas e necessitarem de um grande tempo de
detencdo que dificulta a implantagdo do sistema,
especialmente no que tange a dissolugdo de metais
em grandes volumes de agua. Nesse interim, outro
detalhe de grande relevancia para estes tratamentos
consiste na geracdo de residuos sélidos que séo
armazenados e estocados, constituindo problema
ambiental preocupante (SOUSA, 2007; FERREIRA et
al.,2007;ABDOLALI etal.,2014).

Estudos vém sendo realizados com o objetivo
em desenvolver novos tratamentos de efluentes
contaminados por metais pesados e revelam que a
adsorcdo como um método alternativo, altamente
eficaz e barato entre os varios tratamentos para a

remocao de ions metalicos em efluentes industriais
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(SOUSA, 2007; BRASIL, 2005; OLIVEIRA, PINHEIRO
e DE CAMPOQOS, 2017). Aadsorg¢ao consiste em um dos
mais importantes fendmenos superficiais, na adsorcao
ocorre um acumulo de um determinado elemento ou
substancia nainterface entre duas fases, ou seja, entre
a superficie sélida e a solugéo adjacente (SOUSA,
2007; MOREIRA, 2004).

Nestes estudos foram desenvolvidos
adsorventes alternativos para a remocao efetiva de
grande quantidade de chumbo, de baixo custo e
economicamente viaveis. A maioria destes estudos
utilizam diferentes tipos de biomassa como matéria
adsorventes, dentre estas biomassas se enquadram
subprodutos e residuos agroindustriais, como o
bagaco de cana-de-agucar, madeira, casca de coco
verde, serragem, casca de banana (AJIMAL et al.,
2000; ABDOLALI et al., 2014; OZCAN et al., 2005).
Neste interim, o Brasil destaca-se como um grande
produtor mundial de cana de acgucar, com
processamento de 633 milhdes de toneladas na safra
2017/2018, mas responsavel pela produgcao de
grandes quantidades de residuos (CORDEIRO, 2020).
No ano de 2017, a produtividade média de cana-de-
acucar no Brasil foi de 73,72 mg ha™, considerando que
para cada tonelada de cana de agucar processada
foram gerados cerca de 280 kg de palha e
aproximadamente 20.641 kg de palhada por hectare
(DE OLIVEIRAEetal., 2020).

As biomassas possuem capacidade em reter
ions metalicos por meio do mecanismo da adsorcao,
propriedades estas que podem aumentar
significativamente quando sofrem modificacbes
quimicas em sua estrutura. Neste sentido, foi avaliado
um aumento significativo na capacidade em reter estes
ions submetendo casca de soja a um tratamento
alcalino (NaOH), seguido de uma modificagdo com
acido citrico em temperaturas elevadas (RODRIGUES
et al., 2006). Da mesma forma, um tratamento
diferenciado foi proposto por Souza et al. (2012) por
meio da remocao de Cromo (Il) a partir da casca de
laranja natural e modificada quimicamente. A pesquisa
foi conduzida duas modificagbes: a primeira consistia
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apenas com solucdo de NaOH e, na segunda
modificacdo proposta, empregando uma mistura de
NaOH e acido citrico. Os resultados obtidos
evidenciaram melhoria consideravel nas propriedades
adsorventes dos materiais estudados, utilizando a
casca, o bagaco e a casca com bagaco de laranja para
adsorver o ion cromo (lll) (ASSAD, 2017).

O termo utilizado para descrever a propriedade
das biomassas em reter ions metalicos ficou
conhecida como biossorgao, que resulta de interagéo
eletrostatica, como também na formacado de
complexos entre ions metalicos e grupos funcionais
presentes nas biomassas, quando estes grupos
possuem afinidade quimica pelo metal. Neste aspecto,
a determinacdo dos mecanismos responsaveis pela
ligagdo entre os ions metalicos e a estrutura destes
materiais conduz a identificacdo destes grupos
funcionais. A literatura reporta diversos estudos
referentes a utilizacdo de biomassas adotando
tratamentos quimicos para modificar estes grupos
funcionais, sendo estes caracterizados por
espectrofotometria. Nao obstante, sdo considerados
responsaveis pelo processo de biossorgdo alguns
‘grupos funcionais tais como carboxilato, fosfato e
amino (RODRIGUES et al., 2006).

A caracterizagdo destes processos de
adsorgcédo geralmente é deduzida mediante modelos
cinéticos, curvas de equilibrios e isotermas,
constituindo assim em ferramenta essencial para a
compreensao do mecanismo de adsorgédo para uma
avaliagdo teodrica e de interpretacao dos parametros
termodinamicos (OZCAN etal., 2005).

O presente estudo teve como objetivo
investigar o possivel uso do bagacgo de cana-de-agucar
como biomassa alternativa para a remocédo de
chumbo(ll) de solugdes aquosas apdés modificacdes
quimicas em sua estrutura. Os modelos propostos por
Langmuir e Freundlich foram utilizados ajustar as
curvas de isotermas e a capacidade de adsorcao foi
avaliada conforme varios modelos de cinética
reportados na literatura. A respeito do comportamento
dinamico foi investigado em relagéo a efeitos de pH e
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temperatura, bem como os pardmetros

termodindmicos das medidas de adsorgéo.

MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido em duas
etapas: A primeira etapa consistiu no preparo do
material adsorvente com modificacdo quimica na
estrutura do bagaco da cana-de-agucar e na segunda
etapa foi realizada a determinacdo dos parametros
relevantes as isotermas de adsorg&o dos ions Pb(ll).

Modificagdo do bagac¢o de cana-de-agucar

Os experimentos foram realizados utilizando
bagacos de cana-de-agucar produzidos pela usina
Santa Terezinha, localizada na cidade de Ivaté — PR. O
material de biomassa foi triturado em moinho de facas,
peneirado (Bertel, 100 mesh) objetivando a obtencéo
de material com granulometria homogénea para a
etapa posterior de modificacao quimica.

A primeira modificacdo foi realizada com
KH,PO, (B-K), sendo que para cada grama de bagaco
da cana-de-acgucar in natura seco foi adicionada auma
solugao de fosfato monobasico de potassio KH,PO,0,1
mol L™ (Merck, 99%, CAS 7778-77-0, 136,09 g mol™),
a mistura foi mantida sob agitacao por 2 horas. Apés o
periodo de agitacao, procedeu-se o descarte do liquido
e a limpeza do bagaco por meio de agua de osmose
reversa e, secagem em estufa (Nova ética 400/3 ND) a
temperatura de 70 °C pelo periodo de 4 horas (DE
SOUSAetal., 2012).

A segunda modificagdo foi realizada com
H,PO, (B-H), (Biotec, 85%, CAS 7664-38-2, 98,00 g
mol") e, de procedimento semelhante a primeira
modificagdo, mas neste caso o bagaco in natura foi
adicionado em solugdo de 0,1 mol L' de acido
ortofosférico (H,PO,).

Em relagéo a terceira modificagao realizada
com HCI (B-Cl) (F. Maia, 37%, CAS 7647-01-0, 36,46 g
mol”), a mesma também foi realizada de maneira
semelhante as modificagbes anteriores,

diferenciando apenas a solucao de contato
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contato (HCI0,1 mol L") (ASSAD, 2017).

Analise por Infravermelho

Os espectros de FTIR foram obtidos por meio
do aparelho (Bomen, modelo MB-102). As amostras de
bagago foram maceradas juntas com os cristais de
brometo de potassio (KBr) em uma proporgéo de (1 mg
amostra/100 mg KBr), e inseridas em um pastilhador
(Pike, 13mm de didmetro), para analise na faixa
espectral de 4000e400cm™.

Cada pastilha foi produzida macerando-se 1,5
mg da amostra (filmes poliméricos) com 130 mg de KBr
em almofariz de porcelana.

Adsorcao de ions Pb(ll)

As solugbes de chumbo foram preparadas
utilizando nitrato de chumbo(ll) (Pb(NO,),, CAS 10099-
74-8, Vetec, 99%). Aadsorgéo deste metal foi realizada
nos bagagos modificados (B-K, B-H e B-CI), bem como
no bagaco natural (B-N), com o intuito de analisar suas
propriedades adsorventes, sem qualquer tipo
modificagdo. Para este propésito, foram utilizados 50
mL da solucdo de Pb em concentrag¢des iniciais de
1000 mg L', onde estas foram agitadas com 0,5 g de
bagaco em agitador orbital e o pH mantido constante
em 5 com adigdo de NaOH ou Hcl.

Foram retiradas dez aliquotas de 500 pL em um
intervalo de tempo de 15 a 1440 minutos, o volume foi
aferido com agua ultra pura até 50 mL. Apds as coletas,
as solugdes foram analisadas em espectrofotémetro
de absorcao atdémica por chama para se determinar
suas concentragdes. Ao final com os dados obtidos foi
calculada a quantidade do metal adsorvido por grama
de bagago (q.,) em fungdo do tempo. Para obter o valor
deq,,, utilizou-se aEquacgéao 1:

Co — Ceq)*V
Qeq = ( M ) (1)

Onde, C,e C,, as concentragdes iniciais € em
equilibrio do metal em solugdo (mg L"),
respectivamente, V é o volume da solu¢cado e M a massa
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do bagacgo (RODRIGUES etal., 2006).

A partir dos valores obtidos nos experimentos por
meio da verificagdo da influéncia no tempo de contato
foi possivel caracteriza-lo empregando modelos
cinéticos. Inicialmente, utilizou-se a cinética pseudo-
primeira ordem, que segue o modelo de Lagergren
conforme Equacgao 2 (DE OLIVEIRA et al., 2020; DE
SOUZAetal., 2012; FENG, GUO e LIANG, 2009).

Kixt

10g(Geq = 4r) =109 Geq — 5 2)

Onde q, é a quantidade sorvida de ions
metalicos (mg g') no tempo t (min) e K, é a constante
de pseudo-primeira ordem (min'). Através do
coeficiente linear e angular do grafico de log (9., — 9,
em fungéo do tempo, podem ser calculados o g, e K;,
respectivamente.

Nesta perspectiva, aplicou-se o modelo de
pseudo-segunda ordem (Equagdo 3) para a cinética
de adsorgéo do metal nos diferentes bagagos de cana-
de-acgucar (DE OLIVEIRA et al., 2020; DE SOUZA et
al.,2012; FENG, GUO e LIANG, 2009).

t 1 t
= ——+ — 3)
qt K2dgq Geq

Onde: k, é a constante de pseudo-segunda
ordem (g mg ' min') determinada pela inclinagéo da
reta do grafico de t/q, em fungéo de t, q., pode ser
calculado por meio do coeficiente linear.

Para a elaboragao das isotermas de adsorg¢éo,
foram preparadas solugdes de Pb(ll) em diferentes
concentragdes, que variaram entre 100 e 1000 mg L.
Foi realizada a adsorgédo destes ions metalicos nos
bagacgos modificados (B-K, B-H e B-Cl), bem como no
bagago natural (B-N), também com o objetivo de
analisar suas propriedades adsorventes, sem
qualquer tipo modificagéo. Para isto, foram utilizados
50 mL das solugdes de Pb, individualmente, onde
estas foram agitadas com 0,5 g de bagaco em agitador
orbital durante 24 h e o pH foi mantido constante em
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5 com a adigdo de NaOH ou HCI. Apés o tempo de
agitacédo as misturas foram filtradas e as solugdes
analisadas em espectrofotdmetro de absorgéo atdmica
por chama para se determinar as concentracdes
iniciais e finais. Ao final com os dados obtidos foi
calculada a quantidade do metal adsorvido por grama
de bagago, construindo um grafico de q,, em fungdo de
C..-

Para a determinacdo dos parédmetros
relevantes as isotermas de adsorgéo dos ions Pb(ll)
ajustadas e analisadas segundo os modelos de
Langmuir e de Freundlich, Equagbes 4 e 5,
respectivamente.

Ce Ce
feg_ 1 4 Zeq (4)

Jeq dmb dm

Onde: b é uma constante que indica a
intensidade da adsorgédo; g, é a medida da a
intensidade maxima de adsorgao.

logqeq = logKy + (i) log Ceq (5)

Onde, K, pode indicar a adsorgéo ions na
biomassa e n indica, quantitativamente, a reatividade
dos sitios energéticos da biomassa (OZACAR e
SENGIL, 2003; CHEN, ZHAO e WANG, 2007; SODRE,
LENZl e COSTA, 2001).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do adsorvente

Com o objetivo de se comprovar as
modifica¢gbes quimicas realizadas no bagacgo,
obtiveram-se os espectros de infravermelho, os quais
estdo apresentados na Figura 1. Neste sentido, pode-
se constatar que no bagago modificado com H,PO,,
picos na regido de 1054,9 e 1039,5 cm ' e para o
bagago modificado com KH,PO, um pico em 1053,1
cm'. Contudo, os picos apontam mesmo de forma
pouco acentuada, diferenca em relagdo ao bagaco
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sem as modificagdes realizadas com reagentes que
possuiam o grupamento fosfato. As bandas entre 1030
a 1150 cm ' caracterizam o estiramento de ligacdes P-
O (PEREZ-MARIN et al., 2007). Para a modificacdo
realizada com HCI, n&o foi observada alteragéo na
forma estrutural, mas sim carregando a estrutura do
bagacgo natural com cargas negativas do ion Cl, que
tem como finalidade aumentar a atragdo com os metais
devido a diferenga de cargas, gerando uma interagéo
dipolo.

Portanto, os grupos citados dependendo do
pH tornam-se sitios negativos, os quais facilitam a
interacdo com cations em solug¢ao. Portanto, segundo
Rodrigues et al (2006) e Feng et al (2009) o pH
adequado para que estes sitios se tornem mais
reativos é 5. Portanto, foi adotado como padréo de
referéncia este valor de pH para os experimentos de

adsorgéo.
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Figura 1 Espectro de infravermelho para o B-K (A), B-H(B), B-CI (C) e B-N (D).

Influéncia do tempo naadsorgao

Nafigura 2 estdo representadas as cinéticas de
adsor¢ao do chumbo nos bagacgos B-K, B-H, B-Cl e B-
N, respectivamente. Observou-se que para todos os
experimentos o sistema tende atingir o equilibro a partir
de 400 minutos, entretanto notou-se que ocorreu um
aumento da quantidade sorvida, levando a um maximo
de adsorgéo em 1440 minutos (24h).

Do mesmo modo, deve-se ressaltar a diferenga
na quantidade sorvida neste estudo cinético, com
incremento na adsor¢ao do chumbo empregando o
tratamento com o bagaco B-K e B-H. Estas
observagdes permitem preliminarmente inferir que as
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modificagbes quimicas melhoraram as propriedades
adsortivas do bagaco, principalmente pela presenca
de grupamentos fosfatos e atragdo fisica com os
metais.

Transmitancia

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda [cm'l)

Figura 2 Cinética de adsor¢é&o do chumbo em B-K (a), B-H(b), B-Cl (c) e B-N (d).

Neste sentido, pode-se observar o efeito
positivo que teve a funcionalizagdo com fosfato de
potassio monobasico (B-K) nas propriedades
adsortivas do adsorvente B-N, aumentando em quase
450% sua capacidade de adsorg¢do, possivelmente
relacionado com a mudancga na estrutura textural do
adsorvente. Em relagéo a funcionalizagdo com acido
fosférico (B-H) e acido cloridrico (B-Cl) foi observado
também um efeito positivo com incremento de 250% e
75% respectivamente em relagéo a sua capacidade de
adsor¢ao. O bagaco de cana-de-agucar foi modificado
com sucesso tanto com o grupo fosfato quanto com o
grupo cloreto, possibilitando a inser¢édo de funcdes
acidas na superficie do bagacgo, responsaveis pelo
grande incremento da capacidade de adsorgao
observado os cations metélicos Pb™.

Os valores obtidos pela cinética adsorgéo
apresentados na Figura 2 foram ajustados aos
modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
Os parametros calculados estdo apresentados na
Tabela 1, ao comparar os valores de q,, obtido
experimentalmente com o q,, calculado para ambos os
modelos podemos notar que os valores obtidos de q,,
para a cinética pseudo-segunda ordem se aproximam
dos valores obtidos experimentalmente, sugerindo a
adsorc¢do segue este modelo. E analisando os valores
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de coeficiente regressdo () estdo proximos de 1,
indicando boa linearidade para este modelo,
diferentemente do observado para o modelo pseudo-
primeira ordem, confirmando que a adsor¢édo segue o
modelo pseudo-segunda ordem. Portanto, 0 modelo
sugere um mecanismo controlado pela etapa de
adsorcao quimica (Chemisorption), corroborando com
dados apresentados na literatura (ROMERO-
GONZALEZetal., 2005).

Tabela 1
Parametros para cinética nos modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem para adsorgéo de Pb.

Cinética pseudo-primeira ordem  Cinética pseudo-segunda ordem

Geq (64.)

Material p Oeq Qe
M me) ¢ K Cmg)

BN 1123 12%x10° 620 09578 244x10° 915  0,9968

BK 61,18 198107 2897 08084 244x10" 6150  0,9988
193

BH 4279  x10° 331 09741 247x10" 3896  0,9870
162

BCl 2522  x10° 1941 09383 336x107" 2451 09864

Isotermas de adsorgéao

Apo6s a definigdo dos tempos necessarios para
que o sistema permaneca em equilibrio, optou-se em
deixar por 1440 minutos em contato a solu¢éo do metal
com os bagacgos, para que se possivel obter as
isotermas de adsorgcao. Na figura 3, estao
demonstradas a adsor¢ao do chumbo nos bagacos B-
K, B-H, B-Cl e B-N, em fung¢éo C,, pela quantidade de
chumbo adsorvido q.,. Constatou-se o bagaco B-K foi o
que obteve melhorresultado, seguido do B-H.

70 T T T

60 -

a4
s0 J
40 | b.. 4
- ‘ ..

<
-T:]
Bl o ]
- o
c
& 20 / . _
o -,

al. T |

=10

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Ceq (mgL"ll

Figura 3 Isotermas de adsorg&o de chumbo no B-K (a), B-H (b), B-Cl (c) e B-N (d).
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Aos dados obtidos pela isoterma apresentada
na figura 3 foram ajustados aos modelos de Langmuire
Freundlich, os pardmetros determinados estéo
apresentados na Tabela 2, sendo possivel verificar que
o melhor ajuste dos dados ocorreu para o0 modelo de
Langmuir, constatando que este sera utilizado para
analisar os parametros envolvidos nesta adsorgéo.

O modelo de Langmuir considera que as for¢cas
que atuam na adsorgéo séo similares as de natureza
das reagbes quimicas, além de considerar que nao ha
interacao entre as moléculas adsorvidas e a adsorcao
das moléculas sobre a superficie sélida do adsorvente
€ resumida em uma unica camada (monocamadas)
(DE OLIVEIRA et al., 2020; DE SOUZA et al., 2012;
FENG, GUO e LIANG, 2009; OZACAR e SENGIL,
2003; CHEN, ZHAO e WANG, 2007; SODRE, LENZI e
COSTA, 2001; PEREZ-MARIN et al., 2007; ROMERO-
GONZALEZ et al., 2005; ANTUNES, FOLGUERAS-
DOMINGUEZ e MOURA, 1993). Da mesma forma, o
modelo de Langmuir tem sido frequentemente
aplicado para descrever isotermas para aplicagédo em
tratamento de aguas e efluentes (REDDAD et al.,
2002). O modelo de Langmuir tem sido muito utilizado
para determinar a capacidade de adsor¢ao de varios
elementos e espécies quimicas, sua principal
vantagem sobre as demais isotermas reside no fato de
quantificar a capacidade de adsorcdo de espécies
quimicas (q,) e avaliar a constante relacionada a
energia de ligacéo (b) (OZACAR e SENGIL, 2003).

O modelo de Freundlich foi uma das primeiras
equacgdes propostas para relacionar quantidade de
ions adsorvidos com a concentracdo de material em
solucéo e corresponde a distribuicdo exponencial de
valores da adsorgdo. De uma maneira teorica e
utilizando a equacéo 5 a quantidade adsorvida poderia
ser infinita, além de ser amplamente aplicada em
sistemas heterogéneos. Este modelo também propbe
uma adsorgdo em multicamadas, com uma
distribuicdo heterogénea de energia entre os sitios
ativos na superficie do adsorvente, acompanhado por
interagcbes entre as moléculas adsorvidas
(KARTHIKEYAN, RAJGOPAL e MIRANDA, 2005;
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CHEN, ZHAO e WANG, 2007; SODRE, LENZI e
COSTA, 2001; TARLEY e ARRUDA, 2003).

Apbs as modificagdes na estrutura do bagaco
foi evidenciado acréscimo consideravel na capacidade
maxima de adsor¢cdo nos materiais B-K e B-H em
relacédo ao bagaco de cana-de-agucar natural B-N. A
Tabela 2 sumariza os valores obtidos em relagdo aos
materiais utilizados quanto as isotermas de Langmuir e
de Freundlich no que que tange a intensidade de
adsorcdo. Os dados apontam substancial afinidade
quimica do metal pelo bagaco tratado quimicamente,
em especial ao tratamento quimico adsortivo B-K. Da
mesma forma, os valores de r (correlagdo linear) para a
isoterma de Langmuir apresentou consideravel

aumento.

Tabela 2
Comparagao dos parametros do modelo de Langmuir e de Freundlich

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Material - - . -
an(mgg™) bLmg’) Kimgg™)  n r
B-N 11,63 0,087 09316 0,518 6,99 0,3249
B-K 333,33 0,148  0,9980 0,897 0,34 08973
B-H 207 47 22810 0,9964 1,543 2,38 0,8806
B-Cl 48,83 0,028  0,9250 1,834 159 08263

Comparando a q, de Pb obtida para este
trabalho com outros estudos ja realizados, como casca
de pinus (3,33 mg g "), argila Bentonite (6,00 mg g ),
residuos de maca (8,00 mg g '), esponjas natural Luffa
cylindrica (9,20 mg g'), Turkish kaolinite (Bandirma
region) (31,75 mg g ') e modified peanut husk (29,14
mgg ') ambas apresentam q,,,, inferior ao obtido neste
estudo utilizando o B-K (333,33 mg g '), indicando que
este material podera ser um promissor adsorvente
deste metal (ANTUNES, FOLGUERAS-DOMINGUEZ
e MOURA, 1993; MARIANO e COUCEIRO, 2015).

AG = —RTInKy, (6)

AG = AH — TAS (7)

Onde, K, corresponde a razdo entre q,,e C,_,, R

€ a constante dos gases e assume o valor de 8,314 JK

'mol’, T é a temperatura do experimento expressa
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em Kelvin (K). A entalpia e os demais parametros
(Tabela 3) foram obtidos a partir da construgcéo do
grafico de InKd versus 1/T, partindo-se da equacgéo de
Van't Hoff (SODRE, LENZI e COSTA, 2001).
Comrelacao a energialivre de Gibbs (AG), esta
ao apresentar um valor negativo indicara uma
interacao favoravel, ou seja, quanto mais negativo for a
energia, mais espontaneo sera o sistema (TARLEY e
ARRUDA, 2003; MARIANO e COUCEIRO, 2015).

Tabela 3
Parametros termodinamicos obtidos a partir dos resultados
de adsorgéo dos bagacgos.

Materil K, AG(Jmol) AH(kimol™) AS(JK'mal”)

BN 316x10° 8342 7310 -31,884

BK  434x107 8878 1415 8,960

BH  388x107 8613 -29,798 14,819

BCI  417x107  -§781 -24,068 -53,989

Apés as modificagdes realizadas na estrutura
do bagaco foi possivel observar uma reducao no valor
de AG, tornando este mais negativo, em comparacgéo
com o bagago natural sem a modificagéo, indicando
que as modificagcbes favoreceram energeticamente o
processo de adsorcdo dos ions metalicos, com
destaque para a adsor¢ao realizado com o B-K.

Os valores negativos obtidos para a entalpia
indicam que esta adsor¢cdo apresenta natureza
exotérmica, ja os valores negativos para a entropia
apontam certa ordenacao destes ions metalicos na
superficie do adsorvente. Os resultados obtidos
sugerem que adsor¢ao é governada por fatores devido
aentalpia.

Os estudos de calorimetria revelaram que a
variacao da entalpia padrdo de adsorgcéo para os
bagacos foi AH(B-N) =-17,37 £ 0,30 kdJ/mol, AH(B-K)
= -11,415 £+ 0,10 kJ/mol, AH(B-H) = -29,798 + 0,15
kd/mol e AH(B-CI) = -24,068 £ 0,10 kJ/mol o que
indicou que a adsorcao dos bagagos € um processo
exotérmico e que ocorre fisiossorgcéo (adsorcao fisica)
entre o bagaco e os grupos funcionais fosfato e cloreto
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conforme reportado na literatura (Liu, 2009). Na
fisiossorgéo, a ligagcdo do adsorvato a superficie do
adsorvente ocorre por meio das forgcas de van der
Waals, ou seja, envolve uma interagao relativamente
fraca em comparacdo a uma ligacdo quimica
covalente. Neste caso, a adsorcao fisica ocorre em
toda a superficie adsorvente mantendo inalterada a

natureza quimica do adsorvato.

Efeito do pH

Para o processo de adsorcdo dos ions
metalicos pela biomassa também foi avaliado a
influéncia do pH da solugao contendo ions de chumbo.
N&o obstante, o efeito promovido pelo pH na adsorcao
foi mensurada por meio dos modelos de Langmuir por
meio da equacéo 4. Os valores obtidos encontram-se
sumarizados na tabela 4. Comparando os dados
obtidos com o modelo de Langmuir aplicado aos
processos de adsorcao nos diferentes pH, € possivel
observar que os q,,, quantidade maxima de adsorgéo
para os bagacos que sofreram modificagbes, séo
inferiores para o meio mais acido. Nesta analise, a
linearidade do sistema também ¢ interferida devido ao
pH do meio, isto pode ser observado com os valores
obtidos para o r* em que se percebe que quanto mais
acido o meio menor o valor da linearidade obtida.
Portanto, ressalta-se aimportancia do pH no que tange
a remocao de cations em solu¢des aquosas, cuja
dependéncia da adsorcdo do metal em pH esta
relacionada ao tipo de metal presente na solugdo bem
como ao estado de ionizacdo do grupo funcional do
adsorvente o que afeta a disponibilidade dos sitios de
ligagdo (GONCALVEZ, OLIVEIRA e GUERREIRO,

2008).

Tabela 4
Comparagéo da quantidade maxima de adsorcéo
nos diferentes pH do meio.

Vateril pH: 3,05 pH: 5,00
an(mgg”) r an(mgg™) r

BN 141 0,7147 1163 09316

B-K 15,97 00484 33333 0,9980

B-H 78,125 09857 20747 0,9964

B-CI 4518 0,996 18,83 0,9250
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Sari et al. (2007) em estudo semelhante
empregando argila caulinita para adsor¢do de ions
Pb(Il) observaram uma eficiéncia de adsor¢cao maxima
de 97% para um pH 6timo de 5, dosagem de
adsorbente de 0,10 g, tempo de contato de 30 min e
temperaturade 20 °C.

Dessorgdo do Chumbo

Realizou-se um estudo de dessor¢éo dos ions
de Pb adsorvidos na superficie de cada material, neste
processo 0 bagagco apdés a etapa de adsorgéo foi
lavado com 150 mL de agua Milli-Q e secagem no
intervalo de 24 hem estufaa 50 °C. Na etapa seguinte,
o bagaco foi adicionado em solugéo de HCI 0,1 mol L™
para recuperacao do Pb(ll). Desta forma, procedeu-se
a analise da concentracao resultante e verificou-se a
porcentagem de Pb(ll) dessorvida, cujos valores

encontram-se sumarizados natabela 5.

Tabela 5

1

Valores de adsorgao-dessor¢ao do Pb(Il) com concentrago inicial de 934 mg L.

Concentracdo  Concentragao

Material % dessorcao

Adsorvida  Dessorvida

B-N 123 70,6 6287
B-K 5125 308 60,10
B-H 32,6 152,3 46,35

B-Cl 1529 24,1 19,76

A analise de resultados referente a
porcentagem observada para a dessorgao indica que o
material B-K e B-N alcangaram destaque, visto que as
diferencas observadas para as porcentagens de
dessorcao podem ser atribuidas a extensdo de um
mecanismo de complexacgao/quelacao complementar
da troca ibnica do processo de adsor¢édo (ROMERO-
GONZALEZ et al., 2005; KURNIAWAN et al., 2006). A
porcentagem dessorvida para o B-N- e B-K pode ser
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apontado como satisfatéria, vislumbrando assim uma
reutilizacdo destes materiais para novas etapas de
adsorc¢ao.

CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se modificacdes
quimica no bagaco de cana-de-agucar com a
finalidade de introduzir grupamentos fosfato e cargas
negativas, para o tratamento com HCI, com o objetivo
de melhorar a adsorgdo do metal chumbo. Estas
modificagcbes foram comprovadas utilizando
espectroscopia na regiao do infravermelho, em que o
aparecimento da banda proxima a 1053 cm ' para a
modificacdo com KH,PO, e 1039,5 e 1054,9 cm " para
a modificacdo com H,PO,, indicou a presenca do
grupamento estudado. Através dos experimentos e
calculos realizados, foi possivel verificar que o bagaco
da cana-de-acgucar ap6s tratamento quimico teve um
melhoramento em suas propriedades adsorventes,
sendo que o bagago modificado com KH,PO, (B-K)
obteve maior destaque. O processo de adsorcéo
segue o modelo de adsor¢ao de isoterma de Langmuir
e a adsorcao dos ions de chumbo segue a cinética de
pseudo-segunda ordem. A modificagcdo quimica
realizada no bagaco de cana-de-aglucar além de
aumentar as propriedades adsorventes, também
tornou o sistema mais favoravel energeticamente, que
podem ser verificados nos valores encontrados para a
energia livre de Gibbs, o processo foi considerado
exotérmico e diminuicdo da desordem. Este estudo
também avaliou a adsorc¢ao em diferentes pH do meio,
caracterizando que pH muito acido diminui a adsorgéo.
Através do estudo do processo de dessorgao
constatou que os materiais B-N e B-K apresentam
boas percentagens de remocao indicando que este
material pode ser reaproveitado.
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