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RESUMO

A contaminagao de corpos d’agua por efluentes industriais € um crescente problema
ambiental, principalmente quando causada por metais pesados, que sao toxicos, ndo
biodegradaveis e bioacumulativos por meio da cadeia alimentar, causando varias
doencas. Dessa forma, a remocdo destes poluentes dos efluentes industriais se
mostra uma preocupacao importante. A bioadsorgao é um processo de tratamento de
aguas residuais que tem atraido consideravel interesse na remocao deste tipo de
contaminante. Neste contexto, o presente trabalho de dissertacdo visou preparar
novos materiais adsorventes para a remocéao de ions metalicos em solucédo aquosa.
Foram preparados um adsorvente, a partir da celulose, e outro, a partir do bagaco de
cana-de-agucar, para serem utilizados na remogdo, em regime de batelada, dos
metais toxicos cobre e cobalto em solucfes aquosas, idealmente contaminadas. Por
meio de reacdo de oxidagdo (NaNO: / H3sPOa4), foram introduzidas fungbes &cido
carboxilico nas estruturas da celulose (C) e do bagaco de-cana-de acucar (Bl),
originando os materiais celulose oxidada (COX) e bagaco de cana - de - acucar
oxidado (BOX1), respectivamente. A oxidacdo dos materiais foi investigada,
considerando o efeito da quantidade de NaNO:2 e H3PO4 e do tempo de reagéo através
da analise da porcentagem de ganho de massa (pgm) e perda de massa (ppm) e do
namero de fungdes &cidas (ncoowr) introduzidas. As modificagbes na celulose e no
bagaco de cana - de - acUcar foram avaliadas pelas técnicas de FTIR, TGA e PCZ. O
estudos de adsorcao em batelada foram realizados empregando os metais cobalto(ll)
e cobre(ll). O pH considerado 6timo para os estudos de adsorcéo foi de 5,5, tanto para
o Cu?* quanto para o Co?*. Para a adsorcdo de Cu?* nos dois materiais, 0 modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de pseudo
segunda ordem e para o ion Co?* foi 0 modelo de pseudo primeira ordem. Foram
utilizados os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips. O COX apresentou
capacidade de adsorcdo maxima (Qmax) de 74,36 e 41,24 mg/g, para Cu?®* e Co?*,
respectivamente, e 0 BOX1 apresentou Qmax de 38,07 e 23,64 mg/g para Cu?*e Co?,
respectivamente. Os estudos de dessor¢ao e readsor¢cao mostraram a potencialidade
de reutilizagdo do adsorvente. O parametro termodindmico de adsorcao foi
determinado a partir da energia livre padrao AadsG°, utilizado para discutir o

mecanismo de adsor¢céo dos metais em COX e BOX1.

Palavras-chave: Bioadsorventes; Adsorgéo; Dessorgéo; Metais pesados.

Vi



ABSTRACT

Contamination of water bodies by industrial effluents is a growing environmental
problem, when caused by heavy metals, since these metals are toxic, non-
biodegradable, and bioaccumulative through the food chain, causing various diseases.
So, the removal of these pollutants from industrial effluents is shown a major concern.
Adsorption is a process of treating wastewater that has attracted considerable interest
in the removal of such contaminant. In this context, this dissertation aimed to prepare
new adsorbent materials for removal of metal ions in aqueous solution. An adsorbent
were prepared from the cellulose, and other, from sugar-cane bagasse, for use in
removing, in a batch system, the toxic metals copper and cobalt in agueous solutions,
ideally contaminated. Through oxidation reaction (NaNO2 / HzPOQa), carboxylic acid
functions were introduced into the cellulose structure (C) and the sugar-cane bagasse
(B1), yielding COX and BOX1 materials, respectively. The oxidation of the materials
was investigated, considering the effect of the amount of NaNO2 and H3POa4, and the
reaction time by analyzing the percentage of weight gain (pwg) and loss of weight (plw)
and the number of acid functions (ncoon) introduced. Changes in cellulose and sugar-
cane bagasse were evaluated by FTIR techniques, TGA and PCZ. The batch
adsorption studies were conducted employing the cobalt metal (II) and copper (). The
pH considered optimal for the adsorption studies was 5.5 for both Cu?* and Co?*. For
the adsorption of Cu?* in the two materials, the kinetic model that best fit the
experimental data was the model of pseudo second order and the Co?* ion is the
pseudo first order model. The Langmuir isotherm model, Freundlich and Sips were
used. COX showed maximum adsorption capacity (Qmax) of 74.36 and 41.24 mg / g,
Cu?* and Co?*, respectively, and BOX1 presented Qmax of 38.07 and 23.64 mg / g for
Cu?* and Co?*, respectively. The adsorption and desorption studies showed the
potential reuse of the COX adsorbent. The thermodynamic parameters of adsorption
was determined from the standard free energy AadsG°, used to discuss the metal

adsorption mechanism in COX and BOX1.

Keywords: Adsorbents; Adsorption; Desorption; Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

Um dos recursos naturais mais importantes para a geracdo e manutencao da vida na
terra € a agua. A quantidade de &gua no planeta & 1332 quildbmetros cubicos, de
acordo com o Instituto de Pesquisa Geoldgica dos EUA. Cerca 72% do nosso planeta
estdo cobertos por agua, mas 97% dessa agua € salgada, vinda dos mares e oceanos

e ndo é potavel 1.

A poluicdo dos recursos hidricos é um dos principais problemas que a sociedade
enfrenta na atualidade, podendo se manifestar de diversas formas, das quais pode-se

destacar a poluicdo por metais pesados 2.

Os metais pesados constituem um sério problema ambiental. A poluicdo relacionada
com a contaminacao de aguas e solo por tais metais € uma das formas de poluicdo
do meio ambiente que mais tem despertado preocupacédo e interesse dos 6rgaos
ambientais e governamentais em todo o mundo. Isso ocorre porque este tipo de
poluicdo pode provocar graves efeitos adversos sobre o ecossistema, pois, esses
metais além de apresentarem alta toxicidade para organismos vivos, sdo persistentes

no meio ambiente por ndo serem biodegradaveis 3.

A contaminacgdo das aguas e dos solos por metais pesados acontece, entre outras
formas, através de despejos industriais, descartes de produtos manufaturados e
atividades de mineracdo. Os metais que apresentam 0s maiores riscos ambientais,
por serem usados frequentemente pelo homem, por possuirem alta toxicidade e ampla
distribuicdo sédo: Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Cromo (Cr),
Arsénio (As) e outros metais 2, que dependendo da concentracédo, da forma como
estdo presentes no meio e da exposicao; sdo altamente tdéxicos aos seres humanos e

a outros animais 2.

A remocao e a recuperacdo de ions de metais toxicos de efluentes domésticos e
industriais, tornam-se meios de pesquisa importantes em termos de assuntos
ambientais e nos ultimos anos tém sido amplamente estudadas por varios aspectos.
Existem métodos de remocé&o de poluentes que sédo utilizados, por exemplo, a fim de
minimizar os niveis de polui¢do nos corpos d’agua, tais como, troca idnica, osmose
reversa, ozonizacdo, eletrélise, precipitacdo quimica e adsorcdo 4. Dentre esses
meétodos, a adsorcdo tem recebido muita atencdo, pois, além de reduzir a

contaminacdo dos recursos hidricos, permitindo a reciclagem da &agua e a
1



recuperacdo dos cations metalicos, fatos estes, que aumentam a viabilidade do

processo de tratamento .

O estudo de adsorventes efetivos para a remocéao de ions metélicos é importante para
a remediacdo ambiental. Entre os materiais pesquisados atualmente, estao a celulose
e 0 bagaco de cana-de-aclcar®?®,

7

A celulose é obtida industrialmente a partir da madeira de &arvores e em menor
proporcao por meio de plantas herbaceas com grande quantidade desse biopolimero

no talo, como é o caso da cana-de-acucar.

A celulose e 0 bagaco de cana-de-acUcar sdo suportes particularmente atrativos para
serem utilizados como materiais adsorventes, visto que estdo amplamente disponiveis
na natureza e sao fontes renovaveis, além disso, apresentam excelentes propriedades

mecanicas, resisténcia térmica e estabilidade dimensional °.

Os grupos hidroxilas presentes nas estruturas da celulose e bagaco de cana-de -
acucar podem ser quimicamente modificados para produzir materiais com novas
propriedades. Através de processos quimicos de baixo custo, a superficie desses
materiais pode ser modificada por meio da introducdo de grupos ligantes que tém a
habilidade de complexar metais e produzir materiais com consideravel capacidade de

adsorcéo e troca-i6nica & 1°,

Com o objetivo de se buscar novos adsorventes, eficazes e renovaveis para remocao
de metais pesados, este trabalho efetuou - se a modificacdo da celulose e do bagaco
de cana-de-acUcar através da oxidacao, utilizando reagentes simples e baratos. Tais
materiais mostraram-se eficientes para adsorver os ions metélicos estudados (cobre
e cobalto), em solucdo aquosa. Atualmente, poucos trabalhos sdo encontrados na
literatura sobre celulose e bagaco de cana - de - acUcar oxidados para adsorcdo de
metais pesados, esses geralmente sdo modificados de forma onerosa e complexa. A
boa capacidade de adsorcdo e a simplicidade da modificagdo dos materiais
apresentados neste trabalho séao fatores que justificam a relevancia destes estudos.



2 JUSTIFICATIVA

Os metais pesados constituem um sério problema ambiental. Por serem persistentes,
eles podem se acumular durante longos periodos de tempo no meio ambiente e na
cadeia alimentar. Muitos metais pesados sao reconhecidamente elementos téxicos
gue possuem potenciais carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos e podem ser
solubilizados em agua acarretando maleficios aos seres vivos. A acumulacéo de cobre
esta fortemente ligada a problemas gastrointestinais, desenvolvimento da doenca de
Alzheimer e sua intoxicacdo aguda pode ser fatal dependo da dose. O cobalto em
excesso pode causar disfuncdo da glandula tireoide, dermatites, cardiomiopatia,

hepatoxicidade, nefrotoxicidade e policitemia **.

Existem varios métodos para a remocao de metais pesados de efluentes. Dentre os
métodos disponiveis, a adsorcao tem recebido muita atencao, pois, além de reduzir a
contaminacdo dos recursos hidricos ainda permite a reciclagem da agua e a
recuperacdo de cations metalicos, fatos estes que aumentam a viabilidade do

processo.

A celulose e o0 bagaco de cana-de-agucar sdo suportes particularmente atrativos para
serem utilizados como materiais adsorventes, visto que, estdo amplamente
disponiveis na natureza, sdo fontes renovaveis, apresentam excelentes propriedades
mecanicas, resisténcia térmica e estabilidade dimensional °. Os grupos hidroxilas
presentes na celulose e no bagaco de cana de aclUcar podem ser guimicamente
modificados para produzir materiais de baixo custo com novas propriedades e produzir

materiais com consideravel capacidade de adsorcéo e troca iénica 819,

Anualmente, mais de 120 milhdes de toneladas de bagaco de cana podem ser
produzidos na temporada de producdo de alcool etilico, onde muitas vezes 0s
residuos séo queimados produzindo CO:2 ou descartados de forma indevida poluindo
0 meio ambiente. Portanto, o aproveitamento do bagaco de cana de acucar constitui
um importante aspecto do ponto de vista ambiental.

A importancia deste estudo se justifica, pois, propde a producdo de suportes soélidos
(adsorventes) eficientes e ecologicamente corretos para a remogao e recuperagéo em
meio aquoso de metais potencialmente prejudiciais a saude de seres vivos e ao meio
ambiente, além disso, visa contribuir para o aproveitamento de um importante rejeito

da indUstria sucroalcoleira brasileira.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agua

Para que haja existéncia da vida, a 4gua € uma substancia primordial, a mesma é
utilizada para o abastecimento doméstico, abastecimento industrial, irrigacédo, lazer,
dessedentacdo de animais, geracdo de energia elétrica, navegacao e também € o
principal constituinte do corpo humano 2. A agua é a substancia mais abundante
encontrada na Terra, com um volume total de aproximadamente 1332 km3 %2,
distribuida nos oceanos, rios, lagos, aquiferos, geleiras polares, na biosfera e até no
ar. Com relacdo a utilizagcdo dos recursos hidricos pelo mundo, a agricultura é
responsavel pelo consumo de 70%, a industria por 22% e as residéncias por apenas
8% 2. A Tabela 1 apresenta uma estimativa da distribuicdo global de agua.

Tabela 1: Estimativa da distribuicédo global de agua *3.

Fonte de agua Volume de agua Agua doce  Total de 4gua

(km?) (%) (%)
Oceanos, mares e baias 1,338,000,000 96,5
Calotas polares, geleiras e 24,064,000 68,7 1,74
neve
Lencoais freaticos 23,400,000 1,69
Doce 10,530,000 30,1 0,76
Salina 12,870,000 0,93
Umidade do solo 16,500 0,05 0,001
Gelo no solo e permafrost 300,000 0,86 0,022
Lagos 176,400 0,013
Doce 91,000 0,26 0,007
Salina 85,400 0,006
Atmosfera 12,900 0,04 0,001
Agua do pantano 11,470 0,03 0,0008
Rios 2,120 0,006 0,0002
Biologica da agua 1,120 0,003 0,0001

O acesso a agua doce no mundo € muito pequeno e além disso, grande parte dos rios

e oceanos tem sua qualidade comprometida em decorréncia de atividades humanas
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que lancam rejeitos sem um tratamento adequado e acabam contaminando 0s
recursos hidricos. A contaminagdo desse recurso resulta em graves problemas de

desequilibrio ecoldgico, saude, dentre outros 4.

3.2 Contaminacéo dos Recursos Hidricos

A contaminac¢do dos recursos hidricos resulta em graves problemas de desequilibrio
ecoldgico 4. Nas décadas iniciais do século XX, era comum ouvir que, “a solugdo para
a poluicdo é a diluicao”, mas essa estratégia s6 € bem-sucedida com alguns
poluentes. Pouco se conhecia do potencial risco causado pelos diversos

contaminantes naturais e sintéticos existentes 1°.

A contaminacdo dos recursos hidricos pode ser causada de diversas formas,
comprometendo a qualidade da &gua, tais como, poluicdo térmica, poluicdo por
residuos biodegradaveis, poluicdo por poluentes organicos persistentes, eutrofizacao

por nitratos e fosfatos e poluicéo por poluentes inorganicos.

A poluicdo térmica é aquela onde ocorre o aumento da temperatura da agua ou do ar,
ocasionando mudancas no meio ambiente. Esta poluicéo, entre outras formas, advém
do uso da agua para a refrigeracao de centrais elétricas e usinas nucleares, onde a
agua retorna ao meio ambiente, com uma temperatura mais elevada. A alteracdo na
temperatura da agua pode provocar a diminuicdo do oxigénio dissolvido e afetar o

ecossistema de oceanos ou rios 16,

Uma das formas de ocorrer a poluicao por residuos biodegradaveis no meio aquatico
€ através do lancamento de esgotos domésticos. Na presenca de oxigénio, estes
residuos sdo decompostos por micro-organismos aerébios, limitando a disponibilidade
de oxigénio, para outras espécies aerdbias, como plantas e peixes. Na auséncia de
oxigénio, a decomposi¢cdo dos rejeitos do esgoto, ocorre por micro-organismos
anaeroébios, ocasionando a formacéo de gases, como o metano, que é considerado
um dos principais gases que aumentam o efeito estufa; e o gas sulfidrico que é

altamente toxico e inflamavel 7.

Os poluentes organicos persistentes surgiram da necessidade de sintetizar novas
substancias, esperando utiliza-las das mais diversas formas, por exemplo, como

pesticidas, herbicidas e polimeros. Em geral esses poluentes, possuem grande
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resisténcia, o que torna sua degradacdo muito lenta, por isso acumulam-se no
ambiente. Estes poluentes se solubilizam em contato com a 4gua e a contaminam. O
impacto gerado por essas substancias esta associado a sua toxicidade e acumulo ao
longo da cadeia alimentar, ocasionando um risco de efeitos adversos para a saude

humana e para o ambiente 18.

A eutrofizac@o ocorre devido ao excesso de nutrientes (compostos quimicos ricos em
fésforo ou nitrogénio) numa massa de agua. Esses nutrientes sdo provenientes da
fertilizacdo artificial do solo ou da propria decomposi¢cao natural da matéria organica
biodegradavel existente nos diversos ambientes. A alta concentracdo de nutrientes na
agua favorece o aumento excessivo das plantas aquaticas, causando interferéncias
indesejaveis para a qualidade da agua, como o aumento da concentracdo de bactérias
heterotréficas (que se alimentam da matéria organica das algas e de outros micro-
organismos mortos), o mau odor, a mortandade dos peixes, a presenca de

cianotoxinas e a dificuldade e elevagdo do custo de tratamento 8.

Os poluentes inorganicos sao responsaveis por uma grande parcela da contaminagao
dos recursos hidricos. Esse tipo de poluentes sera descrito com mais detalhes em um

tépico a sequir.

As formas em que a fonte de poluentes podem atingir os corpos d’agua, sao
basicamente duas. A primeira € denominada de polui¢cdo pontual, onde os poluentes
atingem o corpo d’agua de forma concentrada em um ponto especifico. Essa é a
principal responsavel pela poluicdo das aguas superficiais (rios, lagos, etc). A outra
forma é denominada polui¢édo difusa, quando os poluentes se distribuem ao longo de
parte da extensdo do corpo d’agua, que contribuem, principalmente, para a poluigao
das aguas subterraneas. As emissfes de fontes pontuais podem ser tratadas por
estacdes de tratamento de 4guas residuais, enquanto as fontes difusas s6 podem ser

minimizadas 18 19,

Em um futuro préximo o problema da contaminagéo dos recursos hidricos tende a
agravar-se, devido ao crescente aumento da populacdo mundial, principalmente em
areas industriais ou densamente povoadas. Por serem areas que consomem grandes
guantidades de agua fresca e, ao mesmo tempo, produzem e liberam grandes

quantidades de aguas residuais para o ambiente °.



3.3 Poluentes Inorganicos

Grande parte dos poluentes inorganicos é toxica. Entre eles, tém especial destaque
0S metais pesados. Além desses, ha também outros poluentes inorganicos de

importancia em termos satide publica, como os cianetos e o flGor 18,

Os metais pesados séo persistentes, pois, ndo sao alterados pela acdo da luz, agua,
ar ou micro-organismos durante periodos muito longos de tempo. Apesar de estarem
presentes no ambiente de forma natural, quando utilizados de forma incorreta tem
suas concentracdes naturais alteradas, tornando-se um dos principais poluentes dos

recursos hidricos 2.

A denominacdo de metais pesados se deu por causa da alta densidade do elemento
em sua forma elementar, mas ndo ha um consenso entre 0s cientistas sobre esse
valor. Além da impreciséo a respeito do valor da densidade, o termo metal pesado é

usado tanto para elementos quanto para seus compostos 2%,

Houve uma tentativa de uma definicdo baseada em fungéo da massa molecular e do
namero atdbmico dos elementos, porém os critérios ainda nao sao claros e possuem
varias inconsisténcias. Dessa forma, foi sugerida uma classificacdo baseada nas
propriedades quimicas que permita a interpretacdo das bases bioquimicas para a

toxicidade 21,

O aumento da concentracdo dos metais no meio ambiente, pode ocorrer por
atividades naturais ou antrépicas. Como atividades naturais sdo exemplos o
intemperismo e a lixiviagcdo que aumentam a concentracdo desses poluentes nos
solos e corpos d’agua. E como atividades antropicas sdo exemplos as atividades
industriais, como a galvanoplastia, o setor minero-metallrgico, as atividades
agricolas, queima de combustiveis fosseis 2> 22 e até mesmo as atividades

domésticas, como o descarte inadequado de aparelhos eletrénicos e pilhas.

As principais fontes industriais de contaminagdo pelos metais de interesse neste
estudo, o cobre e o cobalto, sdo provenientes de diversos tipos de industrias. O cobre
€ utilizado em produtos metallrgicos: galvanoplastias, metais ndo ferrosos e
fundicbes; componentes elétricos e eletrbnicos; industria da madeira, couros,
industrias quimicas diversas, vidro, cimento e produtos de concreto. O cobalto € usado
para esterilizar equipamentos médicos e alimentos, na radioterapia, em superligas

usadas em motores de turbinas a gas de aeronaves, ligas magnéticas, pigmento em
7



vidro, ceramica e tintas; catalisadores na industria do petroleo; secadores de pintura

e como aditivos de microminerais na agricultura e na medicina 18 24 25,

Dependendo de sua especiacdo, 0os metais podem ser solubilizados em &agua, ao
serem solubilizados e por ndo serem biodegradaveis podem acarretar maleficios para
0S seres Vivos pela sua toxicidade, ou de seus potenciais carcinogénicos,
mutagénicos ou teratogénicos 2% 27, Existem varios fatores determinantes quanto ao
risco adquirido com a exposicdo aos metais, dentre eles estdo: a dose exposta, a

duracéo da exposicéo e o tipo de contato ocorrido 4,

Os metais podem estar presentes, naturalmente, no ar e na agua subterranea,
entrando em contato com solos através de poeiras transportadas pelo vento, de
erupgdes vulcanicas e incéndios florestais; desta forma, podem contaminar aguas
superficiais por escoamento e lixiviacdo causada pelas aguas da chuva que percolam

os solos e rochas que contém metais 4.

Frequentemente fluxos de &guas residuais contem combina¢ges de alguns metais.
Eles podem estar presentes na forma de cations metélicos ou na forma de oxianions.
Quando se encontram em baixas concentracdes, sabe-se que é dificil a deteccéo dos
metais, porém, mesmo em baixas concentracdes, alguns metais podem causar danos

a saude.

De acordo com a resolugdo 430/2011 do Conselho Nacional Meio Ambiente, os
padrées de lancamento de efluentes contendo cobre e cobalto, metais de interesse

neste estudo, sdo respectivamente, 1,0 mg/L e 0,05 mg/L %,

s

A recuperacdo dos metais pesados € necessaria, pois além de representar uma
importante fonte de renda, devido ao elevado valor de mercado do cobre e do cobalto,
evita a contaminagao dos corpos d’agua e lengéis freaticos e danos a saude dos seres

vivos 26. 27,

3.3.1 Cobalto (Co?)

O elemento quimico cobalto (Co), foi descoberto em 1735. E um metal de transicdo
com coloracgdo cinza prateado, configuracéo eletronica: [Ar] 3d’4s?, nimero atdémico
27, raio atbmico 126 pm, massa atdémica 58,933195 u, localizado no 4° periodo, Grupo
9 da Tabela periddica, possui densidade de 8900 kg/m3, dureza 5, ponto de fuséo
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igual a 1495 °C, ponto de ebulicdo 2870 °C. Ocorre principalmente nos estados de
oxidacgdo +2 e +3, mas existe também nas formas 0, +1, +4 e +5. A maioria do cobalto
encontrado na Terra é difundido nas rochas, mas pode ser encontrado também em
carvdo, solos e em concentracdes traco em animais e plantas. E um elemento
essencial para as plantas e animais, que faz parte da vitamina B12 (cianocobalamina)
além de ser fundamental para a fungdo normal de todas as células, particularmente
das células da medula 6ssea, sistemas nervoso e gastrointestinal. Sua auséncia em

animais pode causar retardo de crescimento, anemia e perda de apetite 1.

Suas principais fontes naturais de ingestdo humana estdo em carnes, visceras, leite,
ostras e mexilhdes, ovos e queijos. O cobalto em excesso pode causar disfuncao da
glandula tireoide, dermatites, cardiomiopatia, hepatoxicidade, nefrotoxicidade e
policitemia 1.

O emprego mais importante do cobalto € na producdo de superligas metalicas
utilizadas em componentes de maquinas industriais. As suas ligas possuem alta
resisténcia a corrosao e a oxidacao a altas temperaturas. Além disso, certas ligas sao
usadas em dessulfuracao, liquefacao de carvao e em hidrocraqueamento de xisto de
petréleo bruto. Os catalisadores de cobalto sédo utilizados em muitos processos
industriais. Oxido de cobalto é usado em vidro para conferir cor rosa ou azul; seu

isotopo radioativo (.°Co) é usado em radiografia e esterilizacédo de alimentos 1.

3.3.2 Cobre (Cu??

Estimativas iniciais sugerem que a descoberta do cobre ocorreu por volta de 9000 a.C.
no Oriente Médio. O cobre (Cu) é um elemento quimico de cor marrom avermelhado,
possui alta ductilidade e maleabilidade. E um Metal de transicdo com configuracéo
eletronica [Ar] 3d'° 4s?, localizado no 4° periodo, e no Grupo 11 da Tabela periddica.
Metal pesado toxico, ele possui massa atdbmica igual a 63,546 u; nimero atdmico 29,
dureza 3,raio atdbmico de 128 pm, densidade igual a 8920 kg/m?3, estrutura cristalina
cubico de faces centradas, ponto de fusdo é 1083°C e o ponto de ebulicdo é 2596 °C.
Possui dois isétopos estaveis, 83Cu e °Cu, com abundancia natural de 69,2 % e 30,8

%, respectivamente 29,
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O cobre apresenta quatro estados de oxidagéo (Cu®, Cu*t, Cu*? e Cu*3). Nos sistemas
biolégicos predomina como Cu*2 30, O Cu® apesar de ser muito estavel, pode dissolver-

se em &cidos, tais como o acido sulfdrico e acido nitrico 3.

Esta presente na natureza na sua forma metéalica, em minérios e minerais, sendo um
dos primeiros metais utilizados pelo homem. E utilizado em sistemas internos,
canalizagBes e utensilios de cozinha, na producdo de fios elétricos, em aplicacdes
microeletronicas, na galvanoplastia e fotografia, como material de telhados e como

catalisador na industria quimica 3°.

Os recursos hidricos sdo contaminados por cobre através da lixiviacdo, em que o
metal se dissolve nos acidos presentes na agua da chuva; ou pelo despejo de
efluentes industriais em rios e lagos. O metal cobre também pode ser excretado do
organismo humano na forma de ions Cu?*. Estima-se que cada pessoa excreta cerca
de 2-5 mg de cobre por dia, através da urina e do fluxo menstrual; e na forma de

sulfetos através das fezes 32.
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O cobre € necessario aos humanos para o crescimento, mecanismos de defesa,
mineralizacdo 6ssea, maturacdo de eritrocitos e leucdcitos, transporte de ferro,
metabolismo do colesterol e da glicose, contratilidade do miocardio e no

desenvolvimento cerebral 33.

A principal forma de exposi¢cdo ao cobre € através da ingestdo, podendo ocorrer
também pela inalacdo de poeiras e fumacas de industrias, ou absorcdo dérmica, a
partir de aplicacdes tépicas a base de cobre. A intoxicacdo aguda pelo cobre pode ser
fatal dependendo da dose. As ocorréncias predominantes sao gastrointestinais
estando também associadas com a ocorréncia de febre e a doenca de Wilson. Um
estudo realizado nos Estados Unidos, relatado por Valeo 34, comprova que a
acumulacéo de cobre no cérebro impede a remocao natural de um peptideo téxico
denominado beta-amildide, fortemente ligada ao desenvolvimento da doenca de
Alzheimer.

3.4 Métodos de remocédo de metais pesados

Existem varios métodos para a remocao de metais pesados de aguas residuais, como,

precipitacdo quimica, processos de separacdo por membranas, tratamento
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eletroquimico, troca i6nica, adsorcédo e etc 3% 3¢, Algumas das principais vantagens e

desvantagens associado a cada método estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento para a remogao

de metais pesados a partir de aguas residuais.

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Precipitacéo

quimica %

Separacdo por

membrana 36

Tratamento

eletroquimico 36

Troca ibnica 3% 36

Adsorgéo 3% 36

baixo custo e operagao

simples

bastante efetivo

possibilidade de reutilizagéo

dos metais.

possibilita a recuperacdo dos
metais; é sensivel a presenca
de particulas, e além disso, as

resinas possuem custo

alta eficiencia de remocao;
permite a remocao de diversos
poluentes ambientais;
possibilidade de recuperagao
tanto do adsorvato quanto do
adsorvente;disponibilidade de
diversos materiais

adsorventes.

efetiva apenas para altas
concentracoes

dificil retirada dos metais
precipitados além de
produzir lama

elevado custo e na maioria
dos casos depender de
alta pressao

elevado custo

efetivo apenas para altas
concentracoes

sensivel a presenca de
particulas,

as resinas possuem custo
elevado.

uso restrito devido a
razbes técnicas elou

econdmicas.
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3.5 Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante da natureza 3’ e é constituido por unidades
de anidro-glucose (AGU). Este biopolimero tem formula molecular CeH100s5, é
insolivel em agua por possuir intensas interacdes intra e intermoleculares de
hidrogénio 38 e é relativamente facil de extrair a partir de algas e de plantas.
Considerando a aplicabilidade de materiais naturais que possam melhorar a vida, a

celulose é um dos materiais mais atrativos °.

A celulose (Figura 1) apesar de apresentar uma consideravel inércia quimica e fisica,
em condi¢des adequadas pode ser modificada. A maior parte das modificagbes ocorre
nas hidroxilas primérias, no carbono C-6, seguidamente das hidroxilas secundérias
em C-2e C-3°.

Unidade base de celobiose

on r

OH

OH (¢] OH

Terminacgédo -
OH nao redutora OH Unidade de anidroglucose, AGU oH Terminagdo redutora
n = valor de GP

Figura 1: Estrutura molecular da celulose.

As propriedades caracteristicas que a estrutura molecular confere a celulose séo:
hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada
pela alta reatividade dos grupos OH (hidroxilas). Estes grupos, também séo a base
para extensas redes de ligacfes de hidrogénio entre eles, que dado a celulose muitas
estruturas de fibra parcialmente cristalinas e morfolégicas. As propriedades da
celulose sao, portanto, determinadas por uma ordem hierarquica definida em estrutura

supramolecular .

Baseado na literatura, a celulose e os materiais lignocelulésicos sdo suportes
particularmente atrativos, para modificagdo quimica, visto que eles estdo disponiveis

a baixos custos e sdo uma fonte renovavel, apresentando excelentes propriedades
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mecanicas, resisténcia térmica e estabilidade dimensional. Além disso, 0s grupos
hidroxilas presentes na celulose, lignina e polioses, outros principais constituintes dos
materiais lignoceluldsicos, podem ser quimicamente modificados para produzir
materiais com novas propriedades. Desta maneira, a superficie desses materiais pode
ser prontamente modificada através de grupos ligantes, que tem a habilidade de
complexar metais, através de processos quimicos para produzir materiais com

consideravel capacidade de adsorcéo e troca i6nica® 9.

A Tabela 3 resume os métodos para modificacdo da celulose como material
adsorvente de ions metalicos, exemplos de agentes modificadores, exemplos da

capacidade de adsorcao de alguns metais e a estrutura do produto.
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Tabela 3: Métodos de modificacdo de celulose com varios reagentes quimicos, capacidade de adsorcao de alguns metais e estrutura.

Reacéo de Material Agente modificador Capacidade de adsorcédo Estrutura
modificacao lignocelulésico (mg/g)
Esterificacdo Celulose Anidrido succinico 49 4 Cd(l 164 0
cu(ll) 1235 Celulose— CH,~0—C -
Pb(ll) 294,1 Q cr
HO—C
Eterificacéo Celulose (1) Metilato de Sodio Hg(ll) 288 .,
(2) Epicloridrina Celulose—CHzo—CHz—Cll—OH
(3) Polietilenoimina 42 e (e
Sulfuracao Celulose em po6 Acido 3- Cu(l) 36
mercaptopridnico 43 Pb(ll) 105 Celuose™ CH, S~ CH,— CH,~COOH
Ni(l1) 0.93
Oxidacéo Celulose TEMPO Cu(lly 47,62

OH
//
00—
N0
HO 0
OH n\

Fonte: Adaptado de O’Connell; Birkinshaw; O’Dwyer 4°.
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3.6 Celulose oxidada

A celulose oxidada contendo func¢des acidos carboxilicos (Figura 2) representa uma
nova classe de materiais biodegradaveis. Estudos demonstram que estas celuloses
possuem atividades antibacterianas, podem ser usadas na regeneracdo 0ssea e na

terapia periodontal 4,

OH

T TN

celulose oxidada

Figura 2: Estrutura da celulose oxidada.

Outros estudos 45 47 demonstram que celulose oxidada é um material de grande
potencial para a adsorcdo de metais pesados em efluentes. A Tabela 4 apresenta
alguns estudos encontrados na literatura de oxidacéo de celulose utilizando diversos
agentes oxidantes.

Tabela 4: Oxidacéo da celulose com diferentes agentes oxidantes e a concentracéo
de funcdes acido carboxilico dos materiais oxidados e o tempo gasto para obtencao

da celulose oxidada.

Suporte sélido Agente oxidante CcooH Tempo de reacdo
(mmol/g) (horas)

Celulose 48 TEMPO / NaCIO - 4,0 24
NaClO:2

Celulose*® HNO3 / H3POg4 - 1,04 48
NaNO2

Celulose *° KlO4 / NaClO2 0,046 48

Celulose hidrogel 46 TEMPO / NaCIlO 1,5 2

Celulose 5! HNOz/ H3sPO4 - NaNO2 0,2 1

Celulose >? TEMPO/ NaBr/ NaCIO 0,48 2

Celulose %3 HNOs / CH2Cl2 - 6
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Os trabalhos apresentados na Tabela 4 referem - se a modificacdo da celulose atravées

do método de oxidagéo.

No trabalho apresentado por Hirota et al 48, a introducéo das funcdes acido carboxilico
foi estudada modificando parametros como a temperatura, o pH e o tempo de reacéo
durante a oxidacdo. Os estudos demonstraram que a oxidacao utilizando TEMPO /
NaClO / NaClO2 em pH 4,8 a 60° C durante 24 horas, produziu um material que
apresentou 4 mmol / g de fun¢des acidos carboxilico.

Kumar et al 4%, oxidou celulose em um sistema com HNO3z/ HsPO4 —NaNO: variando
a proporcao dos agentes oxidantes e o tempo de reacdo. Os resultados mostraram
que independente da proporgdo de HNO3s e H3POa4 utilizados na reagéo de oxidacao
o sistema tem relevantes rendimentos (84- 91%) e teores de carboxilato (18,8 — 23,5
%). Em relacdo ao tempo, em 48 horas o teor de carboxilato foi de 18,4% e o
rendimento de 75%, em 12 horas o teor de carboxilato foi de 8% e o rendimento dos
produtos de 81%. Portanto, conclui-se que com o0 aumento do tempo de reacao, o teor

de carboxilato aumenta e o rendimento dos produtos diminui ligeiramente.

Fras et al °°, variou o agente oxidante e o tempo para determinar o nimero de funcdes
acido carboxilico. Utilizando KIO4 como agente oxidante, em um tempo de 6 horas,
obteve-se 0,023 mmol/g de fung¢des acido carboxilico e em 24 horas 0,035 mmol/g.
Ao utilizar NaClO2 como agente oxidante, obteve-se 0,035 mmol/g de func¢des &cido

carboxilico em um tempo de 24 horas e em 48 horas 0,046 mmol/g.

Isobe et al %6, variou a quantidade de NaClO na reacgédo de oxidacéo da celulose. Para
5 mmol/g, 7,5 mmol/g e 15 mmol/g de NaClO por grama de celulose, obteve-se
respectivamente, 0,57 mmol/g, 1,23 mmol/g e 1,5 mmol/g de nimero de fun¢bes acido
carboxilico, assim, verificou que o teor de funcfes acido caboxilico aumentou com o

aumento na quantidade de NaClO adicionado.

Yunhui Xu et al ®, estudou a oxidagéo da celulose usando o sistema HNOs/ H3POa -
NaNO: através da variacdo do tempo de reacdo e os rendimentos obtidos foram de
1,13 - 3,56% de teor de fungéo acido carboxilico nos intervalos de tempo de 15 a 60
minutos, sem alteracdo significativa nas propriedades mecanicas do material de

partida.

Saito et al 2, oxidou celulose com TEMPO / NaBr / NaClO e encontrou 0,48 mmol/g

de funcao acido carboxilico. Verificou a interagéo de seu material com ions metélicos
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(Pb?*, La*, Ag*, Ni** e Ca?*) e comparou a interacdo destes ions com a celulose de
partida contendo 0,02 mmol/g de fungdo e com carboximetil celulose (F-CMC),
contendo 0,47 mmol/g de funcdo. Analisando os resultados, concluiu que a celulose
oxidada contendo maior numero de funcdo acido carboxilico, teve uma maior

interacdo com os ions metalicos.

3.7 Cana-de-acucar

A utilizacdo de residuos industriais e agroindustriais como matéria-prima nos
processos de producéo tem sido de grande importancia para o avanco cientifico e

tecnoldgico na area de novos materiais 4.

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agucar, para a industria do alcool e do agucar.
ApoOs a separacao da garapa, da qual é produzido o alcool etilico e o agucar, temos o
bagaco de cana-de-acucar. Mais de 120 milhdes de toneladas de bagaco podem ser
produzidos anualmente na temporada de producao de alcool etilico. Este residuo tem
sido muito utilizado para a geragéo de energia para a usina e como matéria-prima para
a producdo de hidroximetilfurfural (HMF), polpa de papel, materiais acusticos,

madeiras prensadas e outros .

O Brasil esta em destaque, pois possui as tecnologias mais avancadas do mundo para
a producao de biocombustiveis. Esse fato se deve a producéo do etanol de primeira
geracao, produzido a partir da sacarose extraida da cana-de-acUcar desde 0s anos
70 39, 56.

A cana-de-acUcar € constituida de caldo, palhada, ponteiras e bagaco. O caldo é
utilizado para a fermentacdo alcéolica da sacarose para a producdo do etanol de
primeira geracéo, parte da palhada e ponteira sdo deixadas no campo para o controle
de ervas daninhas e fertilizacdo do solo, parte do bagaco é utilizado na geracao de

vapor para producdo de energia nas industrias e o restante do bagago é descartado
55

A Tabela 5 fornece a composicéo tipica do bagaco de cana proveniente de varias

regides do mundo.
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Tabela 5: Composicdo quimica aproximada do bagaco de cana integral de varias

regiées do mundo em % (calculado considerando a base seca) °.

Origem Tipo  Celulose Lignina Polioses Cinzas

EUA (Lousiana) Integral 58,4 21,3 29,4 2,9
Filipinas Integral 56,8 22,3 31,8 2,3
Porto Rico Integral 50,9 18,1 29,6 3,9
Africa do Sul Integral 45,3 22,1 24,1 1,6
Cuba Integral 46,6 20,7 25,2 2,6

Brasil (Sdo Paulo) Integral 49,1 20,3 27,8 1,6

Conforme descrito por Loh et.al > a utilizacdo do bagaco de cana - de - aclcar é
favorecida principalmente pela disponibilidade abundante de matérias-primas e por

seus baixos custos de pré-tratamento.

Diversos estudos foram realizados para otimizar a utilizacdo de bagaco de cana-de-
acucar, na fabricacdo de materiais capazes de ter um bom desempenho, cumprindo
um papel vital na substituicdo ou minimizacdo do uso de materiais que sédo caros, nao-
biodegradaveis ou sintéticos e requerem elevados custos de pré-tratamentos,
extracdes e modificacbes. Além disso, no bagaco de cana-de-agUcar € possivel
introduzir novas propriedades através de combina¢cBes e / ou modificacdes com

diferentes produtos quimicos e processos °.

Assim como em outros materiais lignoceluldsicos, a celulose presente no bagaco de
cana-de-aglcar se encontra unida a outras substancias como a lignina e as
hemiceluloses >°. Esta composicdo do bagaco de cana-de-agUcar torna-o um
ingrediente ideal para ser aplicado e utilizado como fibra de reforgo e criagdo de novos

materiais que possuem distintas propriedades fisicas e quimicas.

3.7.1 Hemiceluloses
As hemiceluloses séo polissacarideos heterogéneos nao cristalinos, abundantes em

palhas e cereais, podem representar cerca de um quarto a um terco da constituicao
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das plantas, sendo que a quantidade varia de acordo com a espécie vegetal.
Proporcionam rigidez as paredes celulares em tecidos lignificados e s&@o os
componentes mais complexos da parede celular de gramineas e cereais. Formam
ligacbes de hidrogénio com a celulose, ligacbes covalentes com a lignina
(principalmente ligacoes éter a-benzil) e ligacdes éster com unidades acetil e acidos

hidroxicinamicos >8.

Sao macromoléculas ramificadas que possuem baixa massa molar e grau de
polimerizacao (GP) entre 80—200. Seus constituintes sdo acido urdnico e diferentes
acucares do tipo pentosanas e hexosanas cujas formas gerais sdo (CsHsOas)n €
(CeH100s)n, respectivamente, com proporgdes e substituintes diferentes. Os principais
aclcares sdo D-glucose, D-manose, D-galactose, D- xilose, Acido urbnico e L-

arabinose, representados na Figura 3 %8,

Essas macromoléculas sao classificadas como xilanas (ligagdes 3-1,4 em unidades
D-xilose), mananas (ligagdes B-1,4 em unidades D-manose), arabinose (ligagdes a-
1,5 em unidades L-arabionose) e galactanas (ligagdes (-1,3 em unidades D-

galactose) °°.

H H OH
OOH
H_o OHg
HO HO
HO . OH HO . OH
H OH H H
H H H H
. H H
B — D - Galactouronico B-D - Glucose B — D - Manose
OH
OH H
OH
H
O,
H - H H o
HO OH H
H OH HO " OH
OH
H H
H H
B — D - Galactose B - D - Xilose B —L - Arabinose

Figura 3: Principais constituintes das hemiceluloses ’.
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3.7.2 Ligninas

As ligninas sé@o polimeros tridimensionais, existentes nos vegetais lenhosos, cuja
funcdo é “cimentar’ as fibras, agindo como um agente de endurecimento e uma
barreira & degradacdo enzimatica da parede celular . E um polimero derivado de
grupos fenilpropandides, denominados CsC3s ou simplesmente unidades Co, repetidas
de forma irregular, que tém sua origem na polimerizacédo desidrogenativa do &lcool
coniferilico 1. As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores basicos, que sdo

os alcoois trans-p-cumarilico, trans-coniferilico e trans-sinapilico (Figura 4) ’.

L | |
CH CH
e / /
HC HC
H;CO H;CO OCHjs
) OH ) OH ] OH
Alcool p- cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico
VaVaVaVal [(VaVaVaVa
[(VaVaVaVa
HsCO HsCO OCHs
OH OH OH
p - hidroxifelina Guaiacila Siringila

Figura 4: Precursores basicos da lignina e os seus principais unidades aromaticas ’.
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As caracteristicas estruturais da lignina, como por exemplo as hidroxilas, se mantém
em todas as espécies, portanto a estrutura esquematica da lignina proposta por Nimz
62 em 1974 (Figura 5), evidencia as principais caracteristicas de interesse neste

trabalho.

J T : I3
KOOH H,C0 M
f L os wh TO.
ocK, CHO o

"'.'Im‘ °—i‘ HOCH, ~CH=—CO ,:”j\ i:’
% ocH, ock, o~
ocn, ‘ ‘ "'jo" "'{ o_” "eno ocw,
oM ", —CH—C ocK,
HOCH, —CH—CHD ,::Ion ocn\on.o ‘
e 6 —cn HOCH, ==CH =—C MO
L OM
i
oM HC
cn,o°°'\
~ - 0

L&

Figura 5: Estrutura esquematica da lignina 62,

3.8 Celulose e bagaco de cana-de-aglcar oxidados na adsorcdo de metais

pesados

Ao longo dos anos, foram feitos poucos estudos com celulose e bagaco de cana-de-
acucar oxidados para o uso de adsor¢cdo de metais pesados. Alguns dos trabalhos

encontrados estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Celulose e bagaco de cana-de acucar oxidados utilizados na adsorcao de
metais pesados.

Suporte sélido Agente oxidante Capacidade maxima de adsorcéo

Qmax (Mg/g)
Celulose hidrogel 46 TEMPO/NaCIO Cu?* 268
Celulose 3 TEMPO/NaBr/NaC Cd?* 65,2

10 cuzt 47,7

celulose de fibra longa 4 N204 Cd?* 31,47
Ni2* 9,39

Zn>* 16,99

Bagaco de cana-de- H2S04 Pb%* 7,29

aculcar

Estes trabalhos mostram a preparacdo do suporte solido e a modificacdo por
oxidacdo, afim de se obter materiais capazes de adsorver metais pesados em

efluentes.

O trabalho realizado por Noriyuki Isobe et al.*¢ demonstra que a celulose foi
primeiramente transformada em um gel, utilizando solucédo de LiOH, o processo foi
realizado em baixissima temperatura (-15 °C) e a secagem foi feita por técnica de
congelamento. ApoOs a obtencdo do gel como material base, foi exercida a oxidagéo
empregando TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina)/ NaCIlO, o material foi lavado
cuidadosamente por filtragcdo, obtendo rendimento de 95 %, com consideravel
capacidade de adsorcéo (268 mg/g de Cu?*), quando comparado a outros estudos “°.
Entretanto, outro estudo conduzido por Zhang et al.®® utilizando TEMPO/ NaOH, como
agente oxidante com técnicas que exigiram controle de temperatura e monitoramento
de tempo, para obtencdo do material adsorvente, mostrou capacidade de adsorcao
de cobre bem inferior (47,7 mg/g). Maria Angeles Martin-Lara et al ¢ utilizaram H2S0a
para a oxidacdo do bagaco de cana-de-acgucar, o procedimento foi relativamente
simples, mas a capacidade de adsor¢do do Pb?*, ndo apresentou grande relevancia,

sendo que o material sem modificacdo e o material modificado apresentaram
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respectivamente 6,36 mg/g e 7,29 mg/g de adsorcéo, ou seja uma diferenca pouco

significativa.

3.9 Adsorcéao

Técnicas de adsorcéo ja eram utilizadas de varias formas por volta de 460 a.C.
Hipdcrates e Plinio introduziram o uso de carvao vegetal para o tratamento de uma
ampla gama de infec¢fes através da retencdo de micro-organismos patogénicos. Na
mesma época, fenicios usavam filtros de areia e carvao para tratar a agua potavel.
Assim, este deve ter sido o primeiro uso de adsorcdo para fins ambientais. Contudo
estas aplicagfes iniciais de adsorcéo foram baseadas na intuicdo e ndo em um estudo

sistematico 1°.

Nos dias atuais, a adsorcdo possui uma vasta gama de aplicacbes, sendo que a
maioria delas é para fins ambientais, como por exemplo, na remocao de poluentes
(metais pesados, corantes, farmacos, oxianions, etc.) presentes, principalmente, em
efluentes industriais e na retencdo de gases para minimizagcdo da poluicao
atmosférica. Para o tratamento de efluentes, a adsor¢cédo tem recebido muita atencao,
pois além de reduzir a contaminacao dos recursos hidricos, permite a reciclagem de

agua e recuperacéo de produtos quimicos, aumentando a viabilidade do processo °.

A adsorcéo trata-se de um processo fisico-quimico em que componentes de uma fase
fluida (gas ou liquido) se concentram (adsorvem) na superficie de um sdlido
(adsorvente). O conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a um soélido que
mantém o soluto na sua superficie pela acdo de forcas fisicas, e a substancia
adsorvida € denominada adsorvato. O processo inverso, migracao da fase solida para
a fluida, denomina-se dessor¢cdo. O processo de adsorcdo se mantém até que o
equilibrio, entre a porcéo solido-adsorvato e a porcdo remanescente na fase fluida,

seja estabelecido 6.

O processo de adsorcado inclui uma combinagcdo de varios mecanismos, incluindo
atracao eletrostatica, complexacao, troca ibnica, ligacdo covalente, interacdes de Van
der Waals e micro-precipitacdo. De acordo com 0s mecanismos envolvidos a
adsorcdo pode ser definida como fisiossor¢cdo (adsorcéo fisica) ou quimissorcao
(adsorcédo quimica). A adsorcéo fisica ocorre devido interacdes adsorvente-adsorvato,

geralmente fracas, do tipo van der Waals, enquanto que a chamada quimissorcao é
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um resultado de ligagBes quimicas relativamente fortes entre adsorvatos e 0s grupos

funcionais da superficie do adsorvente 7.
A Tabela 7 apresenta as principais diferencas entre fisiossor¢cao e quimissorgéo

Tabela 7: Comparacao entre fisiossorcéo e quimissorgao.

Adsorcao Fisica Adsorgdo Quimica
Forcas de van der Waals LigacBes quimicas
Entalpia de adsorcao inferior a Entalpia de adsorcao superior a
- 20 kJ.mol-1 -80 kJ.mol-1
A espécie adsorvida conserva sua A espécie adsorvida sofre transformacao
natureza
Especificidade baixa Especificidade elevada
Energia de ativacao baixa Energia de ativacdo pode ser elevada
Adsorgao possivel em multicamada Adsorcado no maximo em monocamada
Facil dessor¢éo Dessorcao dificil ou oriunda de

transformacdes quimicas

Fonte: Adaptado de Pino 8,

Os principais mecanismos conhecidos para adsorcdo de ions metalicos em
bioadsorventes celulésicos sdo: quelagdo, troca ibnica e complexa¢cdo com grupos
funcionais e consequente liberacdo de ions hidrénio [H3O]* para a solucdo aquosa se
o0 adsorvente encontra-se na forma acida e liberacdo de cations como Na* se o
adsorvente encontra-se na forma basica ©.

A adsorcao depende de fatores fisico-quimicos como area superficial do adsorvente,
tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfolégicas, interacao

adsorvente/adsorvato, pH, temperatura e tempo de contato.

A quantidade de adsorvato adsorvida na superficie do adsorvente pode ser calculada

pela Equacéo 1.

C -C
0= ®

m

Sendo ge (Mg/g) a capacidade de adsorcédo, Ci e Ci (mg/L) as concentracbes de
adsorvato antes e apés a adsorcéao, respectivamente; v (L) o volume de solugcdo e m

(g) a massa de adsorvente aplicada.
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3.9.1 Modelos de adsorcéao

Com a finalidade de obter uma representacdo matematica dos dados para possibilitar
a comparacao do desempenho do adsorvente e fazer a previsao de performances em
diferentes condicbes de operacdo, foram criados os modelos de adsorcédo. Estes
modelos sao utilizados para representar dados de equilibrio de adsor¢édo e possuem
relacdes matematicas entre a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase sélida
e a concentracdo do adsorvato na fase liquida de um ou mais adsorvatos presentes

em solucéo ©°.

3.9.1.1 Modelo cinético de adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remocdo do adsorvato na fase
fluida em relagcdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, 0os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regiées mais
interiores desta particula. Em principio, a cinética de adsor¢éo pode ser conduzida por

diferentes processos:

o A transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por

intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula.

o Difus&o no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para
o0 interior dos poros.

o Difusédo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro °.

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 6.
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A: Difusdo através do filme Liquido
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C: Adsor¢ao dentro do pora

Figura 6: Etapas da cinética de adsorgéo .

A primeira etapa da adsorcéo pode ser afetada pela concentracao do adsorvato e pela
agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo do soluto pode acelerar a difusao
dos mesmos da solucdo para a superficie do sélido. A capacidade maxima de
adsorcdo é obtida da isoterma de adsor¢cdo no momento de equilibrio. A segunda
etapa € geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no caso de
adsorventes microporosos. A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela
temperatura, pH, forca ibnica, concentracao inicial do adsorvato, agitagcdo, tamanho
das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros.

A seguir sdo descritos os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo

segunda ordem.

3.9.1.1.1 Modelo cinético de pseudo primeira ordem

A equacéo cinética mais utilizada € a equacao empirica de Lagergren, proposta no
final do século 19 para descrever a cinética de adsorcao de soluto na interface soélido-
solucdo, também conhecida como equacao cinética de pseudo primeira ordem (PPO)
L, Este modelo descreve a taxa de adsorcdo com base na capacidade de adsorcgéo.
De acordo com o modelo de PPO, a taxa de variagdo da adsor¢cdao de um dado
adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em um dado tempo. A equacao
diferencial desse modelo é expressa pela Equagéao 2:
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dg, _ _
E_kl(qe qt) (2)

Sendo ge e gt (mmol/L) as capacidades de adsor¢ao no equilibrio em um tempo t (min)

e k1 (min1) a constante de pseudo primeira ordem.

3.9.1.1.2 Modelo cinético de pseudo segunda ordem

Para representar o modelo de pseudo segunda ordem (PSO), foram desenvolvidas
diversas equacdes, mas o modelo mais usual é proposto por Ho e McKay 7°. De
acordo com esse modelo, a taxa de variacdo da adsor¢cdo de um dado soluto com o
tempo é diretamente proporcional ao quadrado da diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo. A equacao
diferencial desse modelo é expressa pela Equacéo 3.

d
é%=&m;ﬂf ®3)

Sendo ge e gt (mmol/L) as capacidades de adsor¢ao no equilibrio em um tempo t (min)

e k2 (g/mmol.min) a constante de pseudo segunda ordem.

3.9.1.2 Isotermas de Adsorcao

Uma forma de se obter uma avaliacdo quantitativa de um processo de adsorcéo é
através das isotermas de adsorcédo ’3. Geralmente, o equilibrio entre o soluto e o
adsorvente é representado por uma Unica isoterma e pode ser descrito como na

seguinte equacao:
nA + B < AB 4)

Em que B representa o adsorvente puro, A o soluto (adsorvato) que se pretende

adsorver, presente no meio em estudo e AnB 0 soluto na superficie do adsorvente.

As isotermas sdo diagramas que mostram a variagdo da concentracdo de equilibrio
no sélido adsorvente com a presséao parcial ou concentragcéo da fase liquida em uma

determinada temperatura. Os gréaficos assim obtidos podem apresentar-se de varias
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formas (Figura 7), fornecendo informacdes importantes sobre o0 mecanismo de

adsorcéo 0.

— Favoravel

Extremamente

4 favoravel Linear

.

Desfavoravel

C

e

Figura 7: Formas possiveis de isotermas de adsorcéo 4.

A isoterma linear indica que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
A isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida e a isoterma irreversivel e a desfavoravel nos revelam que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do

adsorvato na fase liquida ™.

A isoterma experimental é essencial na analise e projeto de sistemas de adsorcéo,
sendo fundamental para quantificar a capacidade de adsorcéo e assim, concluir qual
0 adsorvente mais adequado e para a determinacéo preliminar das necessidades de

dosagem de adsorvente.

Os modelos de isoterma normalmente s&o representados por equacdes que
relacionam a quantidade de material adsorvido em func¢éo da concentracéo da solucéo
gue contém o adsorvato. Neste estudo os modelos utilizados foram os de Langmuir,

Freundlich e Sips.

28



3.9.1.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir apresenta uma das equagOes mais utilizadas para
representacéo de processos de adsorcéo, oferecendo 0s seguintes pressupostos:

* A adsorgao ocorre em uma monocamada
» Existe um numero definido de sitios.

* Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas n&o interagem umas

com as outras.
« Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida "°.

A equacdao gque descreve o modelo de Langmuir (Equacéo 5) apresenta uma relagcéo
entre a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente (ge) e a
concentragdo da solugdo no equilibrio (Ce).

O parametro b representa a afinidade do soluto com o adsorvente, o maior valor de b

esta associado a maior afinidade do adsorvato com os sitios de adsorcéo 3.

bC,
de = Quax {m} (5)

Sendo ge a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mmol.g?), Qmax a capacidade
maxima de adsorcdo (mmol.gl), Ce a concentracdo do adsorvato no equilibrio

(mmol.LY) e b é a constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcéo.

Uma das caracteristicas da isoterma de Langmuir é a definicdo de um fator
adimensional, RL apresentado na Equacéo 6. Este fator indica o perfil da isoterma e

se o0 processo é favoravel ou desfavoravel 6.

1
Rl=—F——— 6
" 1+(bCi) (©)
Sendo Ci a concentracéo inicial da solucédo contendo o soluto.
Quando RL> 1, a isoterma € desfavoravel, RL=1 é linear, 0< RL< 1 é favoravel e

RL=0 é irreversivel 77,

Embora a equacéo da isoterma de Langmuir tenha sua importancia limitada para a

interpretacdo dos dados de adsorcdo devido ao seu carater idealizado, ela tem
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fundamental importancia para representar alguns equilibrios de adsorcdo e tambéem
serve de base para modelos mais complexos. Os pontos fracos desse modelo sédo “as
premissas de que os sitios de adsor¢cdo em superficies solidas sdo energeticamente

homogéneos e que ndo ha interagbes laterais entre as moléculas” &,

3.9.1.2.2 Isoterma de Freundlich

Freundlich propdés um modelo que foi um dos primeiros a equacionar a relacéo entre
a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugcdo em um

modelo com caracteristicas empiricas, que pode ser aplicado a sistemas nao ideais,
em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada 7° €,

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcédo, os quais possuem

diferentes energias adsortivas °.

A equacdo da isoterma de Freundlich € definida por:
1
qe:kFCen (7)
Sendo Kr a constante de Freundlich [(mmol.g?) (L.mmolY),] € n é o fator de

heterogeneidade.

Se n >1, a superficie do adsorvente é energeticamente heterogénea e supde-se que
0s sitios de maior energia sdo 0s primeiros a serem ocupados. Se n = 1, a superficie

tem todos os sitios ativos energeticamente homogéneos 82,

3.9.1.2.3 Isoterma de Sips

O modelo de isoterma Langmuir-Freundlich, desenvolvido por Sips (1948), é uma
juncdo das isotermas de Langmuir e de Freundlich. Esse nome é derivado do
comportamento limite da equacdo. Em concentracdes baixas de adsorvato a isoterma
tem um comportamento semelhante ao de uma isoterma de Freundlich. E em altas
concentracdes de adsorvato, prevé uma tendéncia na capacidade de adsor¢cdo em

monocamadas, caracteristica da isoterma de Langmuir.
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Os parametros da equacao sdo essencialmente governados pelas condicbes de
operacéo, tais como pH, temperatura e concentracdo de adsorvato, introduzindo um
terceiro parametro, o expoente n, analogo ao expoente do modelo de Freundlich. Este

modelo é explicitado pela Equacao 8:

(bC.)"

7 8
1+(bC, )" ®)

qe = Qmax

Sendo b a constante de Sips relacionada a energia envolvida na adsor¢cdo e n um

parametro que caracteriza a heterogeneidade do sistema de adsorgao.

Nota-se que em situacfes na qual n = 1, a isoterma de Sips é reduzida a isoterma de

Langmuir (Equacéo 5) para superficies ideais.

3.10 Termodinamica do processo de adsorg¢ao (AadsG®)

A espontaneidade da adsorcdo pode ser indicada pela energia de Gibbs (AG°).
Quanto maior for o valor absoluto de AG° mais favoravel energeticamente € o

processo de adsorcao 2.
Aads GO =- RTana (9)

Sendo Ka, a constante de equilibrio termodinamico, T (K) a temperatura absoluta e R

a constante dos gases ideais e corresponde a 8,314 J/K mol.

A constante de equilibrio termodinamico pode ser calculada a partir da constante de

Langmuir, b, como se segue % :

K, = [%(1 mol/L)] (10)

Nas situacfes em que a adsorvato € um ion metalico, o coeficiente de atividade € Ye
o coeficiente de atividade no equilibrio a 25°C afetado. Na medida em que a forca
ibnica do sistema aumenta, o0 Ye diminui rapidamente. Sendo assim, se faz necessaria
a correcédo do coeficiente de atividade para cada sistema de adsorgéo. Liu & postulou
essa correcdo através da lei de Debye Huckel extendida,( Equacdo 11), para a

obtencao do calculo correto da AadgsG°.
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05091,

logy, =———=

]e
I+ay 405

Sendo z a carga ibnica, le é a forga idnica no equilibrio em (mol/L) e a € o tamanho do

(11)

ion em (pm).

3.11 Recuperacédo de adsorventes de celulose modificados e de metais através

da dessorcéao

O processo inverso da adsorcdo denomina-se dessorcdo, ou seja, as substancias

adsorvidas, migram da fase sélida para a fluida 6.

No caso de materiais adsorventes de metais, esse procedimento se torna necessario
para recuperacdo tanto do metal quanto do material adsorvente. Tratando-se de
adsorventes como polimeros naturais ou biopolimeros que sédo biodegradaveis, a
reciclagem é necessaria para a reducao de custos e para a utilizacado racional desses

biopolimeros em aplicagées no meio ambiente 83,

Alguns estudos de dessorc¢do encontrados na literatura, estdo resumidos na Tabela 8,
gue mostra o material adsorvente, o metal adsorvido, a solugcédo utilizada para

dessorcéo e a porcentagem de metal recuperado.
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Tabela 8: Estudos de dessorcdo de metais em celulose modificada e outros

biopolimeros lignocelulésicos.

Adsorvente Metal Solucéo de % de recuperacéo de metal
dessorcédo
Celulose 84 Cd(In 0.15 M HCI 94%
celulose-g- Hg(ll) Acido acético 68-72% no 1° ciclo e 100% ap0ds
acrilamida 8 guente 2° ciclo
Celulose /quitina Pb (Il), Cd HCI1M 98% ao longo de um numero de
86 (1D, Cu (1) ciclos
Celulose & Cu (1), 1 M de HCI 100% ao longo de varios ciclos
Cd(I1), Ni (11
Celulose 88 Cu (Il NH3 8% (V/V) 90% ao longo de 7 ciclos de
adsorcao / dessorcéo
Esferoidais de Cr (1) 1,2 M de HCI 86%
celulose °
Perdlas de Cu(ln HCI 2,0 mol/L  100%, apos 30 ciclos perda de
celulose %° 7,2% da capacidade de

adsorcao

Fonte: Adaptado de O’Connell; Birkinshaw; O'Dwyer 4°.
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4 OBJETIVOS
4.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de materiais
lignocelulésicos modificados para a adsor¢cdo de metais em solugcdo aquosa
idealmente contaminada. Para a realizacao deste estudo foram realizados oxidacdes
da celulose Whatman 3 MM (papel de grau cromatografico) e do bagaco de cana-de-

acucar.

4.2 Objetivos Especificos

o Efetuar a oxidac&o da celulose e do bagaco de cana-de-acucar usando nitrito

de so6dio em éacido fosforico, a fim de obter adsorventes altamente funcionalizados.

o Estudar a adsor¢éo dos cations Cu?*, Co?* nos materiais produzidos, em fungéo
do pH, do tempo de reacéo e da concentracéo inicial do metal (isotermas) em solucéo

aguosa idealmente contaminada.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

No presente item sdo descritos os materiais e métodos que foram utilizados durante
as sinteses e a caracterizacao dos materiais lignocelulésicos, os estudos de adsor¢cédo

dos ions Cu?* e Co?*, os experimentos de dessorcéo e readsorcéo para o ion Cu?*,

5.1 Materiais

A celulose 3 MM foi adquirida da empresa Whatman Company e o bagaco de cana-
de - acucar foi coletado em uma industria de alcool e aglcar, localizada na regido de

Ouro Preto, Minas Gerais, Brasil.

O &acido fosférico (H3sPOa4), borohidreto de sédio (NaBHa4), anidrido acético (C4HesO3),
sulfato de cobre (lI) (CuS0O4.5H20), éter etilico ((C2Hs)20), etanol 99% (C2HsO),
metanol (CHsOH), acetona ((CHs)2CO), acido nitrico (HNOs3), hidroxido de sdédio
(NaOH) e acido cloridrico (HCI) foram adquiridos da empresa SYNTH (Brasil).

O cloreto de cobalto (CoCl2.6H20) e o nitrito de sodio (NaNOz) foram adquiridos da
empresa VETEC (Brasil).

5.2 Métodos
5.2.1 Preparacéao da celulose

A celulose Whatman 3 MM (C) foi cortada em quadrados de 3 x 3 mm e triturada em

moinho de faca do modelo A1l basic (IKA) e usada sem separacdo granulométrica.

5.2.2 Preparacdo do bagaco de cana- de- acUcar

O bagaco de cana - de - acucar foi triturado no moinho de faca (IKA) e lavado com
agua destilada a 70 °C durante 1 hora para eliminacdo dos acucares residuais,
posteriormente foi filtrado a vacuo usando um funil de Buichner, lavado com etanol 95
% e seco a 90 °C em estufa. O po obtido foi peneirado em um sistema de peneiras
(Bertel) de 60, 100, 200 mesh, para separar as fracbes correspondentes a
granulometria de 60-100 mesh e 100-200 mesh.
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5.2.3 Producéao da celulose oxidada

A celulose C (5,0 g) foi misturada em um erlenmeyer (500 mL) com 4,0 g de nitrito de
sédio 80 mL de &cido fosférico e foi deixada em repouso por 7 horas em temperatura
ambiente. A celulose oxidada obtida COX foi filtrada em funil sinterizado e lavada com
agua destilada e etanol. O material COX foi, entdo, seco em estufa a 70 °C por
aproximadamente 4 horas, triturado em moinho de facas e pesado em balanca

analitica para determinar a massa final.

5.2.4 Producao do bagaco de cana-de-acucar oxidado

O material suporte B1 (bagaco de cana-de-acucar 60-100 mesh) (5,0 g) foi misturado
em um erlenmeyer (500 mL) com 4,0 g de nitrito de sodio e 80 mL de é&cido fosférico
e ficou sob repouso por 7 horas. O produto obtido BOX1 (bagaco de cana-de-acucar
60-100 mesh oxidado) foi filtrado em funil sinterizado e lavado com agua destilada e
etanol. O material BOX1 foi, entdo, seco em estufa a 70 °C por aproximadamente 4
horas, triturado em moinho de facas e pesado em balanca analitica para determinar a
massa final. O mesmo procedimento foi realizado com o material suporte B2 (bagaco
de cana-de-acucar 100-200 mesh) para obtencdo do BOX2 (bagaco de cana-de-
acucar 100-200 mesh oxidado).

5.2.5 Reducdo dos materiais COX, BOX1 e BOX2 com borohidreto de sédio
(NaBHa)

Os materiais COX, BOX1 e BOX2 (0,1 g) foram tratados individualmente em balGes
de fundo redondo (50 mL) com 10 mL de metanol, e 0,2 g borohidreto de sédio, sob
agitacao por 4 horas. Os materiais foram filtrados em funil sinterizado e lavado com
H2O destilada, etanol, HCI 0,01 M, H20 destilada, etanol, respectivamente. Os
materiais COXred (celulose oxidada reduzida), BOX1red (bagaco de cana-de-agucar
60-100 mesh oxidado reduzido) e BOX2red (bagaco de cana-de-acucar 100-200
mesh oxidado reduzido), foram entdo, secos em estufa a 70 °C por aproximadamente

2 horas.
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5.3 Caracterizacdo das amostras

As amostras caracterizadas apoés a oxidagado foram COX, BOX1 e BOX2.

5.3.1 Determinacao da porcentagem de ganho (pgm) e porcentagem de perda
(ppm) de massa dos materiais COX, BOX1 e BOX2

Os materiais COX, BOX1 e BOX2 foram secos em estufa a 70 °C por
aproximadamente 4 horas, triturado em moinho de facas e pesado em balanca

analitica para determinar a massa dos materiais modificados.

A porcentagem do ganho (pgm) e porcentagem de perda (ppm) de massa dos

materiais foram calculadas de acordo com as Equactes 12 e 13.

pgm (%) = ( Mmod - M) / M (12)

ppm (%) = ( Mi- Mmod) / M (13)

Sendo mmod (g) € a massa do material modificado e mi (g) € a massa do material de

partida inicial.

5.3.2 Determinacdo do numero de grupos funcionais acido carboxilico
introduzidos nos materiais COX, BOX1 e BOX2

Os materiais COX, BOX1 e BOX2 (50 mg) foram tratados em erlenmeyer (250 mL)
com NaOH 0,010311 mol/L (50 mL) foi colocado sob agitacdo mecéanica (150 rpm) por
1 hora. As solugdes foram filtradas usando papel de filtro qualitativo pregueado em
funil raiado. Foram pipetadas 3 aliquotas de 10 mL para cada solucdo, em
erlemmeyers de 125 mL, em seguida foram titulados com solucdo aquosa de HCI
0,010844 mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador até o ponto de viragem (rosa
para transparente). A concentracdo de funcdes acidos carboxilicos ° pode ser

calculada através da equacgéo:

CCOOH — ((CNaon VNaoH)— (Cxcl X VHcL )x5) (14)

Mmat
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Sendo Ccoon (mmol/g) o numero de func¢des de acido carboxilico por grama de
material, Cnaon (mmol/L) a concentracao de hidroxido de sédio, Vnaon (L) 0 volume de
hidréxido de sédio, Crnel (mmol/L) a concentracéo de &cido cloridrico, Vuei (L) 0 volume

de acido cloridrico e mmat (g) a massa do material.

O fator de 5 esta relacionado a aliquota retirada para ser titulada (10,0 mL) em relacéo

ao volume total.

5.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) para os materiais C, COX, B e BOX1

As amostras C, COX, B, BOX1 e BOX2, foram preparadas pela mistura de 1 mg de
cada material e 100 mg de KBr de grau espectroscopico, (brometo de potéssio de grau
espectroscopico (KBr) foi seco a 140 °C por aproximadamente 1 hora) sendo que
estes foram macerados a fim de homogeneizar a solugdo soélida. Em seguida a
amostra foi seca a 70 °C por aproximadamente 15 minutos, em seguida foram
confeccionadas pastilhas em prensa para leitura no espectrometro.

Os espectros de FTIR foram gravados usando um espectrometro ABB Bomem MB
3000 (laboratério de espectroscopia no infravermelho, Departamento de Quimica,

ICEB, UFOP) com uma resolucdo de 4 cm e 32 varreduras por amostra.

5.3.4 Anédlise termogravimétrica (TGA) para os materiais C, COX, B e BOX1

Os ensaios de analises termogravimétrica para os materiais C, COX, B e BOX1, foram
realizados em um aparelho modelo Du Pont SDT2960 e o perfil de liberagédo de massa
foi analisado de 25 °C a 800 °C, usando-se taxa de aquecimento de 20 °C/min em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min. Massas de aproximadamente 5 a
6 mg foram uniformemente distribuidas em cadinhos de alumina para garantir uma

camada homogénea e fina e submetidas a programacéo controlada de temperatura.

5.3.5 Determinacao do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) para COX e BOX1

Solucbes de NaNOs nos valores de pH 3, 6 e 11 foram preparadas usando solugoes
de HNO3 (0,1 mol/L) e NaOH (0,1 mol/L)°!. De cada solucdo com diferente valor de
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pH foram transferidas 5 aliquotas de 20 mL da solucdo de NaNOs para Erlenmeyer de
125 mL e em seguida adicionadas quantidades dos materiais COX ou BOX1 para se
obter suspensdes de 5 %, 10 %, 15 %, 20% e 25 % (m/v). Em seguida, as suspensodes
foram submetidas & agitacdo mecanica de 130 rpm, a 25°C por 24 h (Nova Etica,
modelo 109/2), apés esse tempo o pH de equilibrio foi medido em um medidor de pH
(Hanna Instruments, modelo HI 223). Os valores de pH obtidos foram empregados

para a construcdo dos graficos de porcentagem de massa versus pH.

5.4 Estudos de adsorgéao

Os estudos de adsorcéo foram feitos a fim de analisar a aplicabilidade dos materiais
COX e BOX1 para adsorverem os ions metalicos Cu?* e Co?*,

As capacidades de adsorcdo dos materiais foram estudadas em funcédo de trés
variaveis: em funcdo do pH do meio, em funcdo do tempo de contato (cinética) e em
funcdo da concentracdo do adsorvato. Todos os estudos foram feitos em duplicata e
estdo detalhados adiante.

5.4.1 Preparacao da solucao estoque

As solucdes de agua de pH foram preparadas aferindo cerca de 5 litros de agua mili-
Q no phmetro com solu¢des de hidroxido de sédio e acido cloridrico. Foram
preparadas solucdes de pH 2,0, pH 3,0, pH 3,5, pH 4,0, pH 4,5, pH 4,5 pH 5,0, pH 5,5,
pH 6,0.

5.4.2 Estudo em funcéo do pH

Os estudos em funcdo do pH foram feitos a fim de determinar o efeito do pH na
adsorcdo de cada ion, isoladamente. Foram utilizadas as aguas de pH previamente

preparadas, aferidas com o auxilio de um pHmetro com solucées de NaOH e HCI.

Volumes de 100 mL de cada solucao de cobre preparadas anteriormente com massas
de aproximadamente 0,0974 g de CuSOa4 .5H20 para 500 mL de aguas de pH nos
valores de 2,0; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0, e 5,5, a uma concentragao fixa de 50 mg/L foram

adicionados a erlenmeyers de 250 mL em duplicatas e volumes de 100 mL de cada
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solucdo de cobalto preparadas anteriormente com massas de aproximadamente
0,1010 g de CoCl2.6H20 para 500 mL de aguas de pH nos valores de 3,0; 4,0; 4,5;
5,0; 5,5; 6,0 a uma concentracao fixa de 50 mg/L foram adicionados a erlenmeyers
de 250 mL em duplicatas. As solucbes contidas nos erlenmeyers foram
termostatizadas a temperatura controlada de 25 °C em incubadora shaker TECNAL
modelo TE-424 com agitacdo de 130 rpm, durante 1 hora. Massas dos materiais COX
e BOX1 (20,0 mg) foram previamente pesadas em vidros cilindricos (altura 1,8
milimetros e 2.2 mm de diametro) e apds estabilizacdo da temperatura das solucoes,
foram adicionados aos erlenmeyers onde ficaram sobre agitacdo de 130 rpm por 4

horas.

Apés o tempo de contato, o material foi separado da solucgédo final por filtragédo simples,
e a determinacédo das concentracfes antes e apos o estudo foi feita em equipamento
de absorcédo atébmica, modelo Hitachi-Z8200. Os comprimentos de onda usado para

metais Cu e Co foram 324,8 nm e 240,7 nm respectivamente.

5.4.3 Estudo cinético

Estudos cinéticos de adsorcdo dos ions Cu?* e Co?* pelos materiais COX e BOX1
foram realizados a fim de determinar os tempos de equilibrio para a adsor¢éo de cada

fon isoladamente.

Solucdes dos ions Cu?* e Co?* foram preparadas anteriormente pesando 0,6835g de
CuSO4 .5H20 para 3,5 L e 0,7081 g de CoCl2.6H20 para 3,5 L com concentracéo fixa
de 50 mg/L usando agua de pH no melhor pH obtido no estudo descrito em 5.4.2.
Volume de 100 mL destas solu¢des foram adicionados em duplicatas para cada ion a
erlenmeyer de 250 mL colocados a incubadora shaker TECNAL modelo TE-424 a 25
°C para termostatizar por 2 horas antes de iniciar o tempo de contato. Em seguida,
20,0 mg amostras de COX e BOX1 pesadas anteriormente em vidros cilindricos (altura
1,8 milimetros e 2.2 mm de diametro), foram adicionados a cada frasco de erlenmeyer
e agitados a 130 rpm, durante intervalos de tempo diferentes que foram de 2, 5, 10,
15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 180, 250, 360, 480 e 600 minutos.

ApoOs o tempo de contato, o material foi separado da solucgéo final por filtracdo simples,

e a determinacdo das concentracdes antes e apos o estudo foi feita em equipamento
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de absorcao atbmica, modelo Hitachi-Z8200. Os comprimentos de onda usados para

os metais Cu e Co foram 324,8 nm; 240,7 nm respectivamente.

5.4.4 Isotermas de adsorcgéo

ApoOs a realizacdo dos estudos de pH e cinéticos, fez-se um estudo variando a
concentracdo do ion, no melhor pH e tempo de equilibrio encontrados, para
determinar as isotermas de adsorcao e prever um modelo que melhor se ajusta aos

dados obtidos.

Solucdes dos ions Cu?* e Co?* foram preparadas anteriormente pesando 0,5881 g de
CuSO4 .5H20 para 1,5 L e 0,6056 g de CoCl2.6H20 para 1,5 L com concentracéo fixa
de 100 mg/L usando agua de pH no melhor pH obtido no estudo anterior.

Para cada ion, adicionou-se em duplicata 100 mL de solu¢cdes com concentracdes
variadas que foram de 8, 11, 13, 15, 18, 21, 25, 30, 35, 45, 50, 70, 75, 90 e 100 mg/L
em erlenmeyer de 250 mL. Essas solu¢fes foram previamente termostatizadas a 25
°C em incubadora shaker por 30 minutos.

Em seguida, 20,0 mg amostras de COX e BOX1 pesadas anteriormente em vidros
cilindricos (altura 1,8 milimetros e 2.2 mm de diametro), foram adicionados a cada

frasco de erlenmeyer e agitados a 130 rpm, durante 4 horas.

Apéds o tempo de contato, o material foi separado da solucao final por filtracdo simples
e a determinacdo das concentracdes antes e apos o estudo foi feita em equipamento
de absorcao atbmica, modelo Hitachi-Z8200. Os comprimentos de onda usados para

os metais Cu e Co, foram 324,8 nm; 240,7 nm respectivamente.

5.5 Estudo de dessorcéo dos ions Cu?* em COX

Primeiramente foram feitos estudos de adsorcdo com o material COX e o ion Cu?*.
Oito amostras de 500 mg foram pesadas em Erlenmeyers de 250 mL e a eles
adicionados 100 mL de solucéo de ion cobre previamente preparada pesando 0,2455
g de CuS04.H20 para 500 mL de agua miliQ (125 mg/L), em seguida deixou sobre
agitacao de 130 rpm a uma temperatura de 25° C em incubadora shaker por 3 horas.
ApoOs o tempo de contato, o material foi separado da solucao final por filtracdo simples

e seco em estufa a 80° C por 1 hora.
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Para o estudo de dessorcao, amostras secas de 20,0 mg do material COX carregada
com cada ion metalico foram pesadas em Erlenmeyer de 125mL e a elas foram
adicionadas 20,0 mL de solugéo aquosa de HNOs3 1,0 mol/L. Os Erlenmeyer foram
colocados em uma mesa agitadora em temperatura ambiente e agitados a 130 rpm
durante os tempos 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. Foram feitas triplicatas para cada tempo.
Apds o tempo de contato, o material foi separado da solucao final por filtragdo simples
e seco em estufa a 80 °C por 1 hora.

A eficiéncia de dessorgao, Edes, de cada sistema COX-metal foi calculada usando a

Equacéo 15:

Ce,M2+V

Ejos = x 100 (15)

QT maxMads

Onde Edes (%) é a eficiéncia de dessorcdo, Ce, M?* (mg/L) é a concentracdo no
equilibrio do fon metalico (M?*) na solucdo de dessorcéo, V (L) é o volume da solugéo
de dessorcdo, QT,max (Mg/g) representa a capacidade méaxima de adsorcao
determinada pelo carregamento de ions metalicos na superficie COX antes do estudo

de dessorcéo, mads (g) € a massa de adsorvente carregado com o ion metalico.

5.6 Reuso do adsorvente ap6s a dessorcdo (Estudo de readsorcao)

Para o estudo de readsorcao, amostras secas de 20,0 mg do material COX apés a
dessorcdo foram pesadas em Erlenmeyer de 250 mL em duplicata e a eles
adicionados 100 mL de solucéo de ion cobre previamente preparada pesando 0,1964
g de CuS04.H20 para 1000 mL de agua miliQ (50 mg/L), em seguida deixou sobre
agitacao de 130 rpm a uma temperatura de 25 °C em incubadora shaker por 3 horas.

A determinacdo das concentracfes antes e apds os estudos foram feitas em
equipamento de absorcao atbmica, modelo Hitachi-Z8200. O comprimento de onda

usado para o metal Cobre foi de 324,8 nm.

A eficiéncia da re-adsor¢éo, Ere-ads, dos adsorventes, para um unico ciclo de adsorgéo-

dessorcéo-re-adsorcao foi calculada utilizando a seguinte equacao:
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Ere—ads/% = (—Qd) x 100

‘T, max

(16)

Onde Qe,re-ads (MQ/g) é a capacidade de adsor¢cdo do material apdés o processo de
dessorcdo e QT,max (Mg/g) é a capacidade de adsor¢do do material antes do processo

de dessorcéo
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Sintese dos materiais

A introducdo das fungdes acido carboxilico, utilizando o método de oxidacao (NaNO:2
/ HsPO4) nos materiais C, B1 e B2, foi realizado nas mesmas condi¢des para os trés
materiais e esta representada nas Figuras 8 e 9. Os materiais COX, BOX1 e BOX2
foram assim obtidos a partir dos materiais C, B1 e B2 respectivamente. A
porcentagem do ganho (pgm) e porcentagem de perda (ppm) de massa dos materiais

foram calculadas de acordo com as Equacbes 12 e 13.

O ganho de massa (GM) e perda de massa (PM) dos materiais estdo mostrados na
Tabela 9.
Tabela 9: GM de COX e PM dos materiais BOX1 e BOX2.

Materiais oxidados Ganho ou perda de massa (%)

COX 6,6 % GM
BOX1 41,3 % PM
BOX2 36,7 % PM

Observa-se que COX teve um ganho de massa de 6,6 %, devido a conversao do alcool
primario em &cido carboxilico, aumentando assim a massa molar da unidade
anidroglucose, enquanto os materiais BOX1 e BOX2 obtiveram uma perda de massa
de 41,34% e 36,74% respectivamente, devido a perda de uma parte da lignina e de

polioses durante o processo de oxidacao.

Afim de comprovar uma possivel oxidacdo das hidroxilas na posicdo C2 e C3 da
anidroglucose, os materiais COX, BOX1 e BOX2, foram submetidos a reacao de
redugdo com NaBH4 / MeOH, conforme Figura 8. A reacéo de reducdo com NaBHa4 /
MeOH foi escolhida para evidenciar a formacéo de &cido carboxilico, sabendo que o
NaBH4 é seletivo para a reducdo de carbonila de cetona e aldeido, e ndo reduzir
carbonilas de &cidos carboxilicos °, obtendo os materiais COXred, BOX1red e
BOX2red. Assim comparando os espectros antes e depois da redugédo com NaBHa,
se a banda de carbonila permanecer, pode-se concluir que a fun¢éo &cido carboxilico

foi introduzido na matriz. Estes resultados serdo apresentados na sessao 6.2.
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A caracterizacdo dos materiais COX, BOX1 e BOX2 e dos materiais apos a reducéo
COXred, BOX1red e BOX2red foram realizadas através da determinacdo do nimero

de grupos funcionais acido carboxilico introduzidos nos materiais e por FTIR.

OH
o)
NaNO,/ H,PO, %O Q
o) o)
n \ o) OH n \

celulose oxidada: COx

&} ASH / MeOH
/< n

celulose oxidada reduzida: COxred

OH
celulose: C

Figura 8: Esquema da sintese da COX e COXred

OH OH
/ NaNO, / H,PO,
I
O
bagaco de cana bagacgo de cana oxidado
B1: 60-100 mesh BOx1: 60-100 mesh
B2: 100-200 mesh BOx2: 100-200 mesh

Figura 9: Esquema da sintese de BOX1 e BOX2.

6.2 Determinacdo do numero de grupos funcionais acido carboxilico
introduzidos nos materiais COX, BOX1 e BOX2.

A Tabela 10 mostra a concentracéo de funcdes acido carboxilico (Ccoon) por grama

de material oxidado. Tais valores comprovam a modifica¢cdo quimica realizada devida
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a auséncia ou pouca presenca de fungcbes acidas nos materiais precursores (grupos
fenois na estrutura da lignina residual).

Tabela 10: Concentracdo de funcbes acido carboxilico dos materiais oxidados.

Materiais Ccoon mmol/g
COX 4,0
BOX1 4,5
BOX2 4,2

O numero de fungBes acido carboxilico nos materiais foi calculado de acordo com a
Equacao 12 e os resultados foram descritos na Tabela 10, ou seja, no caso do material
COX, a cada grama de COX ha 4,0 mmol de funcbes acidas, correspondendo a uma
modificacdo de 70-80 % das hidroxilas primarias da celulose sem considerar possiveis
oxidacao das hidroxilas em C-2 e C-3. Os resultados encontrados para 0os materiais
BOX1 e BOX2 nao apresentaram diferenca significativa na concentracao de funcoes
acido carboxilico, pois o suporte desses materiais € o0 mesmo, diferenciando apenas

na granulometria.

6.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho de COX BOX1 e BOX2 em relacdo ao C, B1
e B2 sdo mostrados nas Figuras 10, 11 e 12 respectivamente. Observa-se que nos
materiais modificados COX, BOX1 e BOX2 ocorreu o aparecimento ou aumento de
bandas fortes em 1733- 1737 cm atribuida a deformacéo axial de C=0 %2, grupo

funcional caracteristico de acido carboxilico, cetonas, aldeidos e ésteres.

Estas bandas indicam a presenca de funcdes carboniladas, comprovando assim a

introducd@o nos materiais C, B1 e B2 das fun¢des carboxilicas.
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Figura 11: Espectro na regido do infravermelho de B1 e BOX1.
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Figura 12: Espectro na regido do infravermelho de B2 e BOx2.

Os espectros na regiao do infravermelho de COXred, BOX1lred e BOX2red em
relacio ao COX, BOX1 e BOX2 sdo mostrados nas Figuras 13, 14 e 15
respectivamente. Observa-se que nos materiais reduzidos com NaBHs4 / MeOH,
(reagente seletivo para reducdo de carbonila de aldeidos e cetonas) %2, COXred,
BOX1red e BOX2red ndo ocorreu grandes variacdes da banda forte em 1733-1737
cm? atribuida a deformacéo axial de C=0, grupo funcional caracteristico de &cido
carboxilico, cetonas, aldeidos e ésteres. A pequena diminui¢do destas bandas apos
reducdo pode ser atribuida a formacdo de cetonas nas posi¢cdes 2 e 3, durante o
processo de oxidacdo. Apos testes feitos com 0s materiais antes e apds a reducdo,
verificou-se que tais funcdes nao alteram o carater adsorvente dos materiais e podem

ser mantidas no material, devido a diferenca insignificante nos resultados dos testes.

Estas bandas indicam a presenca de fun¢Bes carboniladas, comprovando assim a

existéncia de grupos carboxilicos nos materiais COXred, BOX1red e BOX2red.
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Para os estudos de adsorc¢éo foram utilizados somente os materiais COX e BOX1, o
material BOX2 nao foi utilizado devido a pequena diferenca nos resultados obtidos
através da caracterizacdo se comparado ao material BOX1. Os espectros de infra-
vermelho (Figuras 11 e 12) dos materiais também ndo mostram diferencas
significativas. Assim optamos por trabalhar com o material de maior granulometria (60-
100 mech), devido os resultados de caracterizacdo de BOX1 (60-100 mech) serem
um pouco melhor que o material BOX2 (100-200 mesh), conforme mostra a Tabela
11.

Tabela 11: Comparacédo dos resultados da massa final e nimero de fun¢des CcooH
dos materiais BOX1 e BOX2.

Material Perda de massa (%) Numero de funcdes Ccoon mmol/g

BOX1 41,3% PM 4,5

BOX2 36,7% PM 4,2
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6.4 Determinacéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHecz)

A determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHecz) é quando o pH em que o
material analisado apresenta carga superficial liquida nula. E analisado da seguinte
forma: quando o pH esta abaixo do pHpcz, 0 somatério das cargas superficiais €
positivo, favorecendo a interacdo do material com os oxianions. E quando esta acima
do pHpcz 0 somatdrio das cargas superficiais € negativo, isto favorece a interacéo do
material com os cétions metélicos. O estudo feito com os materiais BOX1 e COX
obteve os valores do pHprcz, respectivamente em 2,72 e 2,70, como mostra as Figuras
16 e 17.

6,000
5,000 -+
4,000 -
T 3,000 - _____\ ——pH 3
—pH6
2,000 pH 11
1,000
0,000 T T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

% massica {m/v)

Figura 16: Gréafico do pHpcz dos material BOX1.
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Figura 17: Gréfico do pHpcz dos material COX.

6.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O efeito da estabilidade térmica pela oxidacao da celulose e do bagaco de cana- de-
acucar foi analisado por meio de analise termogravimétrica (TGA) das amostras C e
COX (Figura 18 (a-b)) e B1 e BOX1 (Figura 19 (a-b)). Os picos de temperatura das
curvas de DTG (curvas vermelhas) correspondem as temperaturas em que a taxa de
decomposicao atinge o valor maximo.

Na decomposicao da C ocorrem dois eventos de perda de massa (6,34 %), o primeiro
partindo da temperatura ambiente até 110 °C, que esta relacionado com a evaporacgao
de agua absorvida residual. A segunda etapa termina perto de 375 °C, e pode ser
descrito por uma fase de perda de massa acentuada (94,9 %) que esta relacionada
com o principal processo de decomposicao térmica atribuido a decomposicdo das

fibras de celulose 5.

Para COX verificou-se a ocorréncia de dois eventos de decomposicao térmica sendo
a perda de agua até aproximadamente 100 °C com perda de massa (10,8 %) e a outra
em 243 °C, com perda de massa (67,9 %). A decomposi¢cdo de COX inicia-se em
temperaturas mais baixas que a decomposicéo de C o que pode estar relacionado a
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introducéo de funcgbes acido carboxilico via fendmeno de descarboxilacao por perda
de CO..

Na decomposicdo da B1 ocorrem dois eventos de perda de massa (10,1 %), o primeiro
partindo da temperatura ambiente até 100 °C, que esta relacionado com a evaporagao
de agua absorvida residual. A segunda etapa termina perto 379 °C, com perda de
massa (76,6 %) sao referentes a decomposicao da celulose e hemiceluloses que gera
compostos volateis. J& a decomposicdo da lignina ocorreu em temperaturas
superiores a 400 °C, e, portanto, néo foi observado um pico de DTG e sim uma porc¢ao

plana %,

Os valores do intervalo de degradacéo e da perda de massa obtidos para BOX1 sé&o
muito parecidos com os valores obtidos pra COX, iniciando em 100 °C com perda de
massa de 10,4 % e terminando em 309°C com 65,4 % de perda de massa. Este fato
pode indicar que o BOX1 praticamente ndo contém mais lignina e nem hemiceluloses.
As curvas de TGA mostraram que a modificagdo do bagaco diminuiu a estabilidade
térmica deste material pela introducao de fungdes acido carboxilico via fenébmeno de

descarboxilacédo por perda de COz

100 -3

80 +

60 —

o
1

iy
o
o

--0,8

80

Perda de Massa (%)
(ulwjop) BSSEIN Bp BpRALIad

o))
o
1

40 -

20 : : : : : : ; 0,0
200 400 600 800

Tempo (s)

Figura 18: Curvas termogravimétricas da celulose (C) (a) e COX (b).
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Figura 19: Curvas termogravimétricas do bagaco (B1) (a) e BOX1 (b).

6.6 Estudos de Adsorcao

Para descrever o processo de adsorcao foram realizados experimentos a fim de
determinar a influéncia do pH, do tempo de contato (cinética) e da concentracéo inicial

de adsorvato (isoterma) na adsorcéo.

Foram avaliadas as adsorcdes de Cu?* e Co?* em COX e BOX1.

6.6.1 Efeito do pH na adsor¢édo dos ions metalicos

Um estudo de adsorcao em funcéo do pH foi realizado para de evidenciar a influéncia
desse parametro na adsorcdo dos ions metalicos Cu?* e Co?* nos materiais COX e
BOXL1. A forma como foi realizado esta descrito conforme item 5.4.2. A influéncia do
pH na adsorgcdo dos metais esta relacionada com a carga superficial do adsorvente e
a forma com gue os ions metalicos se apresentam em solucéo. A carga superficial do
adsorvente em solucédo aquosa esta relacionada com o seu valor de PCZ. O PCZ
determinado para a COX foi de 2,70 e para BOX1 foi de 2,72, logo, a adsor¢do dos

54



ions metalicos é favorecida em pH > PCZ, onde a superficie de COX e BOX1 estdo
carregadas negativamente devido a desprotonacéo dos grupos carboxilicos. A Figura
20 (a—d) mostra que a capacidade de adsorcdo dos materiais COX e BOX1
aumentaram com o aumento do pH da solugcédo. Em valores de pH baixos (pH < 2,70),
0s grupos carboxilicos na superficie de COX e BOX1 estdo protonados o que dificulta
a adsorcdo dos céations metélicos. A partir de valores de pH ligeiramente superiores
ao PZC, a adsorgdo comecga a ocorrer como consequéncia da atragdo entre 0s grupos
carboxilato na superficie de COX e BOX1, carregados negativamente, e 0s ions
metalicos catibnicos na solu¢do. Adsorcdo em valores de pH maiores do que 5,5 para
o Cu?* e 6,0 para o Co?* néo foi estudada afim de manter os metais na forma M?* e

nao formar espécies como M(OH)* e M(OH)..

Esse estudo mostra o comportamento dos materiais COX e BOX1 em relacdo ao pH
do meio, evidenciando assim, a influéncia desse parametro na adsorcdo dos ions
metélicos. Com este estudo, o pH considerado 6timo para os proximos estudos de
adsorcéo (cinética e isoterma), foi o pH 5,5, tanto para o Cu?* quanto para o Co?*.
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Figura 20 - (a-d) Estudo da influéncia do pH do meio na adsor¢éo de (a) Cu?* em
COX, (b) Co?* em COX, (c) Cu?>* em BOX1 e (d) Co?* em BOX1.

6.6.2 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético foi feito como descrito no item 5.4.2. O pH utilizado para ambos
adsorventes e adsorvatos foi igual a 5,5, determinado de acordo com os resultados
dos estudos de pH. Os dados cinéticos obtidos experimentalmente foram modelados
por andlise de regressao nao linear utilizando o algoritmo Levenberg-Marquardt e o
método de peso estatistico do software Microcal OriginPro® 2015 (Equagédo 17). Os
pesos estatisticos foram utilizados para minimizar o valor de x? (Equacéo 18) e obter
a curva com o melhor ajuste aos dados experimentais. Tanto o coeficiente de
determinacéo (R?) quanto o x? reduzido (Equacéo 19) foram considerados para avaliar
a qualidade da analise por regressao nao linear e definir qual o modelo cinético que

melhor descreve o processo de adsorcgao.

Sendo wi é o coeficiente de ponderacéo e yirepresenta o valor obtido experimentalmente.
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X = ZiLowi(yi — 92 (18)

Sendo yi é o valor calculado pelo modelo (PPO ou PSO).
2, =X 19
Xred = v ( )
Sendo y?wqd € 0 chi-quadrado reduzido e » € o nimero de graus de liberdade (v = N -
P), o qual depende do numero de dados experimentais (N) e do nimero de variaveis
(P) de PPO e PSO ®,

Se os dados do modelo forem préximos aos dados experimentais, menor sera o X2,
ao contrario disso, se forem muito diferentes, maior sera x2. Portanto, guanto menor o

valor de x?, melhor o modelo se ajusta aos dados .

O coeficiente de correlagdo (R?) é uma medida da concordancia entre valores
observados e preditos. Ele pode ser utilizado para avaliar qualidade do ajuste dos
dados experimentais aos dados estimados pelos modelos. Este coeficiente pode ser

representado pela seguinte equacgéo % ¥,

Z(qm—q;jz
Z(qm —q_ejz +Z(qm —qejz

R* =

(20)

Sendo, gm (Mmg/g) é a capacidade de adsorcdo obtida pelo modelo, ge (mg/g) é a
capacidade de adsorcao no equilibrio obtida experimentalmente e eq (Mmg/g) € a média

dos valores de Qe.

Quanto mais proximo da unidade for o valor de R> menor sera a diferenca entre as
capacidades de adsorcao estimadas pelo modelo e obtidas experimentalmente, sendo

assim, melhor sera o ajuste do modelo aos dados experimentais.

Analisando os valores de R? e X?ed apresentados na Tabela 12 é possivel verificar
que para a adsorcdo de Cu?* tanto no material COX quanto no material BOX1 o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de pseudo
segunda ordem. Ao comparar as capacidades de adsor¢éo no equilibrio experimentais

(ge,exp) com as capacidades de adsorcdo no equilibrio estimadas pelos modelos
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(ge,est), percebe-se que os valores obtidos através do modelo de PSO foram mais
proximos dos valores experimentais do que os valores gerados pelo modelo de PPO.
Assim, conforme os pressupostos do modelo cinético de PSO a etapa limitante da
taxa de adsorcdo desse sistema pode estar sendo governada por quimiossorgao,
envolvendo a partilha ou troca de elétrons entre os fons Cu?* e 0s grupos carboxilato
na superficie dos adsorventes. %. Os valores de Kz revelam uma taxa de adsorcéo de
Cu?* por BOX1 mais elevada que por COX, onde os tempos de equilibrio foram
alcancados em 45 minutos e 120 minutos respectivamente.

Para o ion Co?* tanto em COX quanto em BOX1 o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi 0 modelo de pseudo primeira ordem. Ao comparar os valores
das capacidades de adsorgdo no equilibrio experimental (qe,exp) cCOm as capacidades
de adsorcdo no equilibrio pelos modelos (ge,est), percebe-se que os valores obtidos
através do modelo de PPO foram mais proximos aos encontrados experimentalmente
do que os encontrados através do modelo de PSO. Desta maneira, conforme o0s
pressupostos do modelo cinético de PPO taxa de adsorcdo desse sistema pode estar
sendo influenciada pela concentracédo dos ions Co?* e pela difusdo desse adsorvato
na camada limite entre a massa fluida e os adsorventes COX e BOX1 %. Os valores
de Kirevelam que a taxa de adsorcéo do Co?* por COX foi maior do que por BOX1,
onde os tempos de equilibrio foram alcangados em 120 minutos e 180 minutos,

respectivamente.
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Tabela 12: Resultados da regresséo néao linear para a adsor¢cao dos ions metalicos
Co?* e Cu?*, nos materiais COX e BOXL.

COX BOX1
Parametros Cu?* Co?* Cu?* Co?*
ge est (MmMol/g) 1,157 0,698 0,555 0,405
Qe.exp (MQ.g1) 7353+158 41,18+0,41 3530+0,52 23,87 +1,17
Pseudo primeira ordem
Qe est (Mmol/g) 1,119 0,710 0,5404 0,411
Qe est(Mg.gY) 71,08+2,28 41,87+057 34,32+0,63 24,25+0,34
K1 (mim™) 0,087 £ 0,01 0,027+ 0,664+ 0,02048,3
0,001 0,063
R? 0,947 0,993 0,923 0,988
X? 0,5294 0,049 0,110 0,024
Pseudo segunda ordem
Je est (MmMol/g) 1,187 0,697 0,557 0,431
Qe est (Mg.g™Y) 75,42 +150 47,11+2,12 35,37+0,27 27,41+0,64x10
4
K2 (g.mmol 0,001 +£1,6x10° 7,09 +1,39 0,029+ 9,39+9,43x10°
1. min) 4 0,001
R? 0,982 0,950 0,987 0,978
X? 0,175 0,357 0,018 0,043

Na figura 21, estdo representados os graficos de cinética de PPO e PSO, para os

materiais COX e BOX1 e os metais Cu?* e Co?*.
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Figura 21: (a-d) Cinética de adsorc¢éo de (a) Cu?>* em COX, (b) Co?* em COX, (c) Cu?*
em BOX1 e (d) Co?* em BOX1.
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6.6.3 Isoterma de adsorcgéo

Os estudos das isotermas de adsor¢cao foram realizados como descrito no item 5.4.4.
Os experimentos foram realizados nos valores de pH 5,5 e com tempos de equilibrio
iguais a 3 horas para os materiais COX e BOX1 com Cu?* ou Co?". Os modelos
utilizados para descrever as caracteristicas da adsorcao no equilibrio foram Langmuir,
Freundlich e Sips. Os parametros dos modelos de isotermas foram obtidos usando o
software Microcal OriginPro® 2015, através da minimizacdo do chi-quadrado (x?),
como apresentado na secédo 6.6.1.

A Tabela 13 apresenta os parametros resultantes dos ajustes dos modelos aplicados
aos dados experimentais. As isotermas obtidas a partir dos dados experimentais de
adsorcdo de Co?" e Cu?* pelos adsorventes COX e BOX1 (Figura 22 (a-d))
apresentaram uma curva com concavidade voltada para baixo, caracterizando uma
adsorcao favoravel 74,

O aclive inicial acentuado indica que mesmo em concentra¢gfes baixas a taxa de
adsorcdo é relativamente alta, até atingir um patamar, no qual a taxa de adsor¢éo
permanece constante. Conforme a classificacdo proposta por Giles et al 1%, os perfis
das curvas de adsorcao dos sistemas estudados estdo compreendidos no grupo L e
subgrupo 2, assim, apontam para uma maior dificuldade dos adsorvatos em encontrar
sitios ativos com aumento da cobertura, indicam que os adsorvatos podem estar
sendo adsorvidos de forma horizontal e em monocamada sem sofrer os efeitos de

uma forte competicéo entre o solvente e os materiais adsorventes.

Analisando os valores de R?, x%ed, apresentados na Tabela 13, pode-se ver que para
adsorcdo de Cu?* ou Co?* em ambos adsorventes, o modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi 0 de Sips. Ha que se destacar também os bons ajustes
obtidos para o0 modelo de Langmuir na adsor¢cdo de ambos metais por BOX1 e de
Co?* por COX, assim como, o bom ajuste do modelo de Freundlich para adsorcdo de
Cu?* por COX.

O modelo de Sips € um hibrido das isotermas de Langmuir e Freundlich. O parametro
n de Sips € um indicativo do grau de heterogeneidade do sistema, quanto mais
proximo de 1 mais homogéneo sera o sistema e quando n=1 a equac¢ao de Sips se
reduz a equacdo de Langmuir, valores mais afastados 1 indicam aumento da

heterogeneidade do sistema e maior conformidade com o modelo de Freundlich19%:102,
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Observando-se os valores de n de Sips na Tabela 13 é possivel notar que a adsorcao
dos ions cobalto ocorre de forma mais homogénea que a adsor¢cédo dos ions cobre
sobre a superficie de ambos materiais. Verifica-se ainda, que o grau de
heterogeneidade no sistema de adsorcéo do fon Cu?* por COX é significativamente
superior ao grau de heterogeneidade dos demais sistemas de adsorcao estudados,
sugerindo uma maior compatibilidade do seu comportamento com a descricdo
proposta pelo modelo de Freundlich e uma maior correspondéncia do comportamento
dos demais sistemas com o0 modelo de Langmuir. Esta afirmacdo encontra apoio na
boa correlagdo dos dados experimentais do sistema Cu?*-COX com o modelo de
Freundlich e na boa correlagéo dos dados experimentais dos demais sistemas com o

modelo de Langmuir.

Os parametros b de Sips e b de Langmuir se relacionam com a afinidade do adsorvato
pelo adsorvente'®!: 102, Comparando-se os valores de b de Sips mostrados na Tabela
13 é possivel afirmar que o ion Cobalto possui maior afinidade por BOX1 que o ion
Cu?* e que o ion Cu?*possui maior afinidade por COX do que o ion cobalto. A afinidade
adsorvato-adsorvente é crescente no seguinte sentido: Cu?*-COX < Co0?*-BOX1 <
Cu?*-BOX1 < Co?*-COX. Os valores de Qmax estimados pelo modelo de Sips exibem
boa conformidade com os valores de Qmax experimentais, exceto, para o sistema Cu?*-
COX.

Observando a sequéncia crescente das afinidades adsorvato-adsorvente encontrada
por meio do parametro b de Langmuir nos sistemas em que este modelo obteve boa
correlacdo com os dados experimentais, € encontrada a mesma ordem revelada pelo
modelo de Sips (Co**-BOX1 < Cu?*-BOX1 < Co0?*-COX). Os valores de Qmax
estimados pelo modelo de Langmuir expressam boa conformidade com os valores de

Qmax experimentais.

Para a adsorcédo de Cu?* por COX, além do modelo de Sips o modelo de Freundlich
apresentou boa correlagcdo com os dados experimentais. O parametro n de Sips para
esse sistema foi o de maior médulo e, portanto, o mais distante da unidade. Tal
constatacdo revela o carater mais heterogéneo desse sistema de adsorcdo em
relacdo aos demais sistemas estudados, o que justifica sua boa correlacdo com o
modelo de Freundlich. O parametro b de Sips, indica que esse sistema apresenta a
menor afinidade adsorvato-adsorvente entre todos estudados. No entanto, 0 Qmax

estimado por este modelo, foi significativamente maior do que aqueles encontrados
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para 0s demais sistemas, superestimando também o valor encontrado

experimentalmente, ou seja a média dos valores encontrados no experimento.

Os valores de AadgsG° mostraram-se negativos para todos os sistemas, evidenciando
o carater energicamente favoravel para a adsorcdo dos metais em estudo pelos

suportes sélidos empregados.

Levando-se em conta os pressupostos dos modelos de Langmuir e Freundlich, assim
como, a avaliacdo dos resultados experimentais € possivel dizer que: A adsor¢éo de
ambos metais por BOX1 e de Co?* por COX, é energicamente favoravel e apresenta
caracteristicas que podem ser descritas predominantemente pelos pressupostos de
Langmuir, ou seja: Adsor¢cdo em monocamada em um numero definido de sitios
ativos, com distribuicdo homogénea da energia de sorcdo sobre a superficie dos
adsorventes. JA a adsorcdo de Cu?* por COX, pode ser melhor descrita pelos
pressupostos de Freundlich. Assim, a adsorcdo de Cu?* por COX pode estar
acontecendo, de forma né&o restrita a formacdo de monocamada, havendo uma
distribuicdo n&do uniforme do calor de sorcao e das afinidades pelos sitios de adsor¢ao,
as interacdes entre os ions metalicos podem estar influenciando a capacidade de
adsorcao sobre a superficie do adsorvente, assim como, possibilitando a formacao de
dupla camada, o que explicaria 0 maior Qmax verificado para esse sistema em relacéo
aos demais sistemas aqui estudados.
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Tabela 13: Resultados da modelagem das isotermas de adsorcdo dos ions metalicos

Cu?* e Co?* 0s materiais COX e BOX1.

COX BOX1

Parametros Cu® Co?* Cu® Co?*

Qmaxexp(mmol/g) 1,199 0,675 0,570 0,374
Qmaxexp(Mg.gY)  76,14+0,917 39,82+0,331 36,23+0,096 22,05 +0,247

le (mol/L) 3,145x10°3 3,365x10* 3,148x10°3 3,407x10°3
Ve 0,782 0,775 0,782 0,774
Langmuir

Qmaxest(mmol/g) 1,170 0,699 0,599 0,401
Qmaxest(mg.gt)  74,35+2,10  41,24+0,350 38,07+0,572 23,64+0,218
b (L.mmol?) 0,479+0,067 0,391+0,018 0,275+0,019 0,198+0,009

R? 0,907 0,987 0,972 0,988

Xred 0,352 0,012 0,031 0,006
Ka 4,747x104 3,921x10*4 3,516 x10* 2,558 x10*

AabsG° KJ/mol -18,96 -19,43 -19,70 -20,49

Freundlich

K(L/g) 36,191+0,997 22,777+1,117 18,110+0,867 10,34+0,529
N 5,43+0,255  7,251+0,786 5,891+0,0496 5,394+0,432

R? 0,973 0,890 0,931 0,933

Xred 0,101 0,104 0,077 0,034

Sips

Qmaxest(mmol/g) 1,619 0,721 0,640 0,424
Qmaxest(mg.g?t)  102,8245,00 42,52+0,773 40,671,593 25,01+0,621
b (L. mmol?) 0,168+0,040 0,405+0,019 0,270+0,024 0,191+0,009
N 2,257+0,154 1,191+0,101 1,368+0,176 1,240+0,097

R2 0,996 0,991 0,985 0,993

Xred 0,014 0,008 0,015 0,003
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Figura 22: (a-d) Isoterma de adsorcdo de (a) Cu?* em COX, (b) Co?>* em COX, (c)
Cu?* em BOX1 e (d) Co?* em BOX1.
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Foram realizados testes preliminares com os materiais C e B1, ou seja, antes da
modificacdo, onde C e B1 (0,05 g) foram misturados separadamente em 100 mL de
solucéo de cobre a 200 mg/L em duplicata, sob agitagdo mecanica por 3 horas a pH
5.5.

Tabela 14: Comparacdo da capacidade de adsorcédo de Cu?* antes (C e B1) e ap6s

(COX e BOX1) a modificagao dos materiais.

Material Capacidade de adsorcdo Cu?*(mg/g)

C 13,18
Bl 13,29
COX 74,36
BOX1 38,07

Analisando a Tabela 14, ap6s a modificacdo dos materiais, COX foi 5,7 vezes e BOX1
2,9 vezes mais eficientes que C e B1, respectivamente, na adsor¢cao dos ions de

cobre, viabilizando o processo de modificacdo dos materiais.

6.7 Estudos de dessorcéo e reuso do adsorvente (Cu?* em COX)

6.7.1 Dessorcao

O estudo de dessorcdo foi feito conforme descrito no item 5.5. A eficiéncia de
dessorgéao, Edes, de cada sistema COX-metal foi calculada usando a Equacéo 15.

A eficiéncia de dessorcéo, Edes, para o ion metalico Cu?* esta apresentada na Tabela
15. Analisando os dados, verifica-se que a variacdo de tempo de contato com a
solucdo é&cida (HNOs) néo apresentou diferenca significativa na eficiéncia de
dessorcdo. O resultado demonstra que é possivel recuperar com boa eficiéncia tanto
o ion metélico quanto o adsorvente COX, o que viabiliza a reutilizacdo do adsorvente

na remocao de metais em solucdo aquosa.
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Tabela 15: Eficiéncia de dessorcéo do ion Cu?* em COX.

fon metalico Tempo (minutos) Eficiéncia de dessorgéo (%)

5 74,87
Cu?* 10 77,95
15 77,23
20 75,69
30 75,02

6.7.2 Re- adsorcdao

As massas de adsorventes dessorvidas (COXdesorvido) foram utilizadas em um novo
estudo de adsorcéo a fim de se verificar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente
COX. O procedimento de re - adsorc¢ao foi feito conforme descrito no item 5.6.

A eficiéncia da re-adsorgéo, Ere-ads, dos adsorventes, para um unico ciclo de adsor¢éo-

dessorcédo-re-adsorcao foi calculada utilizando a Equacao 16.

A Tabela 16 mostra os tempos de dessorcdo, os valores de ge obtidos antes da
dessorcéo e apds o ciclo de dessorcdo. E possivel verificar que o material possui
excelente potencial de reutilizacdo mantendo grande parte da sua capacidade de
remocao dos ions cobre. Verifica-se também que o aumento do tempo de dessor¢ao
contribui significativamente para a capacidade de readsorcéo do ion cobre por COX.
Uma possivel explicac@o estd no prolongamento do tempo de contato do adsorvente
com a solucdo de HNOs abrindo as fibras de celulose e tornando mais efetiva a

adsorcao do ion metalico.
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Tabela 16: Porcentagem de re-adsorcédo do metal Cu?* em COXdesorvido.

Tempo de Qe iniciat (MY.g™Y) Qe readsorcao(Mg.g2) Porcentagem de
dessorcéo readsorcéo (%)
(minutos)
5 52.16 72,19
10 61.09 85,55
15 72.26 64.98 89,93
20 68.56 94,88
30 66.13 91,52

6.8 Comparacéao dos dados experimentais com a literatura

Apéds a modificagdo da celulose e do bagaco de cana- de- aclUcar, os materiais COX
e BOX1 apresentaram maior eficiéncia na adsor¢éo dos ions de cobre.

A Tabela 17 apresenta varios estudos com celuloses oxidadas utilizadas na remocéo
de Co?*, Cu?* e outros metais de solu¢bes aquosas. Em relacdo a sua capacidade de
adsorcdo, a COX se mostrou 6timo material adsorvente, com um aumento da sua
eficiéncia de 464,19% para o Cu?* comparado a celulose de partida. Apenas um dos
estudos 4% apresentou uma eficiéncia melhor que o COX, mas o0 mesmo teve uma
prévia preparacdo da celulose que foi transformada em gel utilizado condicdes
onerosas e depois exercida a oxidacao para utilizacdo como adsorvente de metais. O
material COX foi preparado em uma Unica transformacédo, de maneira simples e
acessivel, com possivel utilizacdo na remediacdo de metais como o Co?* e Cu?*,

possuindo étima capacidade de adsorc¢éao.
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Tabela 17: Dados de capacidade de adsor¢céo de metais em celulose encontrados na

literatura.

Adsorvente (Agente de modificagcdo) Adsorvato Qmax (Mmg.g?)

Celulose hidrogel 46 (TEMPO / NaClO) Cu?* 268

Celulose 83 (TEMPO/ NaBr/ NaClO) Cd? 65,2

Cu? 47,7

Celulose de fibra longa %4 (N204) Cd?* 31,47

Ni2* 9,39

Zn?* 16,99

Celulose sem modificacao Cu? 13,18

Este trabalho

Celulose (NaNO2/ H3PO4) Cu?* 74,36
Este trabalho
Celulose (NaNO2/ H3POa) Co?* 41,24

Este trabalho

A Tabela 18 apresenta dados da capacidade de adsor¢cdo de metais em bagacos de
cana- de- acucar modificados e outros materiais encontrados na literatura. Poucos
trabalhos relatam o uso de bagaco de cana oxidado como suporte para a adsor¢ao de
cations metalicos. Foi encontrado na literatura, até agora, um unico trabalho
mostrando que o bagaco de cana tratado com (H2SQ04) % mostrou um aumento na
concentracdo de funcbes acido carboxilico e tal suporte aumentou em 15% a
capacidade de adsorcéo dos ions Pb?* em solugdo aquosa. O estudo de adsorcéo do
Cu?* ou Co?" do nosso material BOX1 demostrou uma melhor capacidade e
apresentou um aumento de 186% de eficiéncia para o cobre em relagédo ao bagaco
nao modificado.

Estudos envolvendo outros materiais também demostraram capacidades inferiores 6%
103-105 30 BOX1, e outros tiveram capacidades um pouco superiores % 1% mas nesse

caso, reagentes e solventes onerosos e temperatura elevada sdo empregados.
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Tabela 18: Dados de capacidade de adsorcdo de metais em bagaco de cana- de-

acucar encontrados na literatura.

Adsorvente Adsorvato Qmax

(Agente de modificacao) (mg.g?)
Bagaco de cana-de-acUcar %° (H2S0a4) Pb?* 7,29
Bagaco de cana-de-acucar Cu? 53,70
(anidrido ftalico) °° Co?* 27,10

Bagaco de cana-de-acucar (anidrido Co?* 55,98

trimelitico) 106
Bagaco de cana —de- agUcar sem modificacdo Cu? 13,29

Este trabalho

Bagaco de cana —de- acucar (NaNOz2/ HzPOa) Cu?* 38,07
Este trabalho

Bagaco de cana —de- actcar (NaNO2/ H3POs) Co?* 23,64
Este trabalho

Palha de arroz (HNO3z-NaOH)03 Cu?* 8,13

Carvao (fireweed)04 Co?* 9,90

Casca de avela (carvdo)i® Co?* 13,90

Portanto, os materiais COX e BOX1 se mostram promissores, devido sua boa
capacidade de adsorcdo frente a celulose e bagaco de cana- de- acucar nédo
modificados e a varios materiais modificados encontrados na literatura, por apresentar
uma rota de modificacdo mais simples e rapida, feita em temperatura ambiente e custo

relativamente baixo.

Além disso a possibilidade de regeneracéo e reutilizacdo dos materiais, confirma a
potencialidade de utilizagdo destes materiais como adsorventes de metais pesados,
pois eles possibilitam ndo so a retirada dos poluentes da fase fluida como também a

recuperacdo destes metais para possivel reutilizacao.
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7 CONCLUSAO

A celulose e o0 bagaco de cana-de-agucar foram modificados com nitrito de sédio e acido
fosforico e as caracterizacdes feitas por FTIR e TGA evidenciaram que a ambas as
modificacdes foram eficientes. O ganho de massa obtido para o COX foi de 6,6% e para
BOX1 houve uma perda de massa de 41,3 %. J& os numeros de fungBes &cidas
introduzidas no material foram de 4,0 e 4,5 mmol/g no COX e BOX1, respectivamente.

Através do estudo de adsorcédo em funcéo do pH, o pH considerado 6timo para os proximos
estudos de adsorcdo (cinética e isoterma), foi o pH 5,5, tanto para o Cu?* quanto para o
Co?*.

A cinética de adsor¢do seguiu os modelos de pseudo primeira ordem para Co?* tanto em
COX quanto em BOX1 e pseudo segunda ordem para o Cu?* tanto no material COX quanto
em BOX1.

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Sips. Porém também
obteve-se bons ajustes para 0 modelo de Langmuir na adsorcdo de ambos metais por
BOX1 e de Co?* por COX, assim como, o bom ajuste do modelo de Freundlich para

adsorcéo de Cu?* por COX.

Os valores de K2 revelam uma taxa de adsorcédo de Cu?* por BOX1 mais elevada que por
COX onde os tempos de equilibrio foram alcancados em 45 e 120 minutos respectivamente.

Os valores de Kirevelam que a taxa de adsorcdo do Co?* por COX foi maior do que por
BOX1, onde os tempos de equilibrio foram alcancados em 120 e 180 minutos

respectivamente.

A capacidade maxima de adsorcédo para Cu?* e Co?* em COX foi de 74,36 e 41,24 mg/g,
respectivamente. E para Cu?* e Co?* em BOX1 foi de 38,07e 23,64 mg/g, respectivamente.
Os valores de AaisG° foram negativos para os metais estudados (Cu?* e Co?*) mostrando

a espontaneidade do processo de adsorcéo.

O estudo de dessorcéao, feito em um ciclo, com o material COX e Cu?*, demostrou que é
possivel recuperar tanto o ion metalico Cu?*, quanto o adsorvente COX, apresentando em
média de 76,1 % de dessorcdo e 86,8% de readsorcdo, os tempos estudados nao

apresentam diferenca significativa na dessor¢cdo e nem na readsor¢cdo. O estudo de
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dessorcéo, viabiliza ainda mais a utilizacdo do adsorvente na remogédo de metais em
solugéo, sendo COX um material promissor para o tratamento de efluentes e solugdes

contaminadas com ions de metais pesados.

Os resultados obtidos através dos estudos com celulose e bagaco de cana-de-acucar
através de uma modificacdo simples, feita em temperatura ambiente e em um tempo
relativamente curto, demostraram satisfatérios quando comparados com outros materiais
na literatura tanto para remog¢do de Cu?* quanto para remocdo de Co?* fazendo dos
materiais COX e BOX1 eficientes adsorventes na remocdo de Co?*, Cu?* de solucbes

aguosas.

Estes materiais apresentaram capacidade de serem utilizados futuramente em outros

estudos, como em adsorcao de outros metais ou trabalhos de adsorcéo feitos em coluna.
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