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Resumo

O tratamento de efluentes industriais tem sido rog@mente fiscalizado pela
legislacdo ambiental. Metais pesados sdo consider@htaminantes prejudiciais a saude
humana e geram preocupacao as autoridades govenagsreambientais.

Existem diversos processos de tratamento para Bamde metais em solucdes
aquosas e efluentes como osmose reversa, trocaa,joprecipitacdo, eletrodidlise,
adsorgéo, entre outros. A adsorcao tem sido amplanestudada, principalmente novos
materiais adsorventes de baixo custo. Neste trapathiza-se bagaco de cana-de-agucar
modificado com anidrido succinico e dianidrido d®TR para remocéo de o Mn** e
Ni?* em solucéio aquosa e em efluente de drenagemdiitina.

Foram preparados quatro materiais, dois com amidngtcinico (BAS 1 e BAS 2)
de granulometrias diferentes e outros dois modibsacom dianidrido de EDTA (BDE 1 e
BDE 2). Em solucédo aquosa, a capacidade de adsdecawetais ficou entre 1,18 e 1,51
mmol/g para o BAS 1; 0,79 e 1,76mmol/g para o BA®23 e 1,05mmol/g para o BDE 1
e 1,00 e 1,05mmol/g para o BDE 2.

O material BDE apresentou melhor adsor¢cdo em pkiobaendo utilizado entao
para tratamento do efluente de DAM sem ajuste de(pldfluente apresentou pH 2,72 e
continha os seguintes fons metélico$*Cal®*, F&*, Mn?*, Ni** e Zrf* cuja remocéo foi,
respectivamente, de 5-6%, 27-40%, 65-45%, 26-2094-100% e 98-99%, utilizando os
materiais BDE 1 e BDE 2.

Os resultados mostram que 0s materiais podem Beradihs para remocédo de
metais, principalmente cobalto, manganés e niquweb@ucédo aquosa quanto aluminio,

manganés e zinco em efluentes industriais.

Palavras chaves:Bagaco de cana-de-acucar, modificacdo quimica, rgétso metais

pesados, niguel, cobalto, manganés, drenagemdeiaiéna.
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Abstract

Treatment of industrial effluents has been rigolpusspected by environmental
legislation. Heavy metals are considered contanténare considered harmful to human
health and government officials to raise concentsenvironmental issues.

There are several treatment processes for remdvaketals in agueous solutions
and effluents as reverse osmosis, ion exchangeippegion, electrodialysis, adsorption,
among others. The adsorption has been largely estudispecially with new low-cost
adsorbent materials. In this paper, we use bagease sugar modified with succinic
anhydride and dianhydride of EDTA to remove’Cin®* and Nf* in aqueous solutions
and acid mine drainage.

Four materials were prepared, two with succinicyanide (BAS 1 and BAS 2) of
different sizes and two other modified with EDTAadhydride (BDE 1 and BDE 2). In
aqueous solution, the adsorption capacity of metals between 1.18 and 1.51mmol/g for
BAS 1, 0.79 and 1.76mmol/g for the BAS 2, 0.93 aretbmmol/g BDE 1 and 1.00 and
1.05mmol/g for BDE 2.

The BDE material showed better adsorption at lowartd is then used to treat
effluent from DAM without pH adjustment. The effiiehad pH 2.72 and contained the
following metal ions CH, AI**, F&', Mn?*, Ni** and z#" whose removal was,
respectively, 5-6%, 27-40%, 65-45%, 26-20%, 100%@&nd 98-99% using the materials
BDE 1 and BDE 2.

The results show that the materials can be usedefopval of metals, especially
cobalt, manganese and nickel in agueous solutioallasinum, manganese and zinc in

industrial effluents.

Keywords: bagasse sugarcane, chemical modification, adsorgieavy metals, nickel,

cobalt, manganese, acid mine drainage.
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1- Introducéao

A poluicdo ambiental € um dos maiores problemamnados pela sociedade
moderna (Baird, 2002). Metais pesados, como o caaamio, chumbo, niquel e cromo,
sao frequentemente encontrados em efluentes irsistpresentando crucial toxicidade a
vida aquaética e terrestre, incluindo a humana (iKagt al, 2007).

A remocdo de ions metélicos toxicos em agua € waredat dificil, devido ao
elevado custo dos métodos de tratamento (Weng rd;1d894). Existem varios métodos
para a remocao de ions em solugdes aquosas: osevessa, troca ibnica, precipitacao,
eletrodialise, adsorcao, etc. (Gurgehkl, 2008). Entre esses métodos, adsorcéo é de longe
0 mais versatil e amplamente usado para remocabfelentes poluentes (Gupta e Ali,
2004).

A adsorgdo em carvao ativo é altamente eficieateemocdo de metais pesados
encontrados em efluentes industriais (Saetad, 2005), porém o alto custo inibe seu uso
em larga escala. Desta forma, materiais para umag&o eficiente e economicamente
viaveis estdo sendo pesquisados para remoc¢ao desmestes efluentes.

A biosorcdo de metais pesados por biomassa tetorsado uma alternativa
potencial aos métodos fisico-quimicos de tratamdatefluentes (Bai e Abraham, 2001)
sendo aplicado para remocdo de metais pesados aamatio, cadmio, mercurio, zinco e
chumbo (Suh, Kinet al, 2001).

O Brasil € um grande produtor de cana de acgUucagérimgrima para indastrias
produtoras de acucar e alcool, desta forma, prtamabém elevada quantidade de bagaco
de cana. Nessas industrias, o bagaco € queimad@pmtucédo de energia para engenhos,
mas as sobras sdo ainda significantes (Kaeatitd, 2007). A reutilizacdo deste material é
de grande interesse, visto que o mesmo € formado getulose, compostos
hidroxicarboxilados como as polioses e lignina.

Estudos para a investigacdo de materiais de dusoe metais pesados a base de
bagaco de cana de acucar modificado estdo sendmdes (Krishnan e Anirudhan, 2002;
Karnitz et al, 2007; Homagaet al, 2010; Martin-Laraet al, 2010).

A modificacdo quimica dos constituintes do bagdeocana-de-acucar (celulose,
hemiceluloses e ligninas) € feita por esterificagio eterificacdo introduzindo ou

acrescentando, a partir de grupos funcionais ewesgfungdes hidroxila e fendis), novos



grupos funcionais na cadeia molecular do supofides&azendo a com que o material
adquira novas propriedades (Pereira, 2008).

Metodologias para a modificacdo de bagaco de céama dido desenvolvidas
(Karnitz et al, 2007; Gurgekt al, 2008; Gurgel e Gil, 2009; Karnit al, 2009; Pereira
et al, 2009) a fim de que os novos materiais complexeatais pesados. Materiais
modificados com anidrido succinico (BAS) ou com ndiado do EDTA (BDE)
apresentam funcdes carboxilato ou fungdes aminapogdem propiciar uma boa afinidade

a ions metalicos (Figura 1.1).

MW J o
_ M‘"‘“’ —ou o’

BDE

Figura 1.1: estrutura dos materiais preparados a partir dagmade cana-de-acucar.

Outros materiais adsorventes de baixo custo poggnersgontrados na literatura,
produzidos a partir de modificacbes quimicas emerigas como cascas de arroz e
amendoim, serragem, folhas de milho e seringueirgpé, ervas daninhas, residuos de
sagu, samambaias, residuos de uvas, entre ouah @t al., 2007).

Efluentes de DAM apresentam uma grande quantidaddods metalicos em
concentracbes que em alguns casos ultrapassammdssliaceitos pela legislacéo
ambiental. O pH € o fator mais importante parardrote da quantidade de metais na agua
e nos solos, ja que interfere diretamente nas esadeé solubilizacdo (Ribeiro Junior,
2002). Geralmente, a drenagem acida é caracterigadgH na faixa de 2,0 — 4,5 ,
associada a uma acidez crescente e uma alcaliniigstescente com o tempo (Salviano,
2010).

A acidez produzida a partir de residuos de mimake pjer sua origem na oxidacao
de sulfeto de ferro (ll), na dissolugdo de minermds sulfato de ferro soluvel e na
dissolugé@o de minerais de sulfatos menos solukajzakko, 2002).

O tratamento classico de efluentes contendo messdos envolve processos
fisico-quimicos de precipitacao, troca idbnica, aco e extracdo por solventes. O método

mais utilizado atualmente € a precipitacdo quimieda por adicdo de um hidroxido,



normalmente de calcio, ao efluente de modo a fopr@tutos insolUveis como hidroxidos
e Oxidos. Processos subsequentes de sedimentdigfiacéo sdo realizados para que a
agua tratada possa ser recuperada. O problema éstasetécnicas sao inadequadas para
grandes volumes de efluentes contendo metais pesadbaixas concentracdes, devido ao

alto custo de extracdo do processo e a baixamfici®peracional (Jimenez et al., 2004).



2- Objetivos

Este trabalho tem dois objetivos principais:

1- Analisar a capacidade de adsorcdo de fons mwt4liCS", Mn** e NF") em
solucéo aquosa utilizando materiais produzidosrir pla modificacdo do bagaco de cana-
de-acucar com anidrido succinico (BAS1 e BAS2pm dianidrido de EDTA (BDEL e
BDE?2) através de estudos cinéticos, de efeito doepbbtermas. Os materiais BAS1 e
BAS2, assim como os BDE1 e BDEZ2, diferenciam-sa geanulometria do bagaco de
cana-de-agucar utilizado na sintese, sendo este umaiparametro a ser avaliado neste
estudo.

2- Analisar a capacidade de adsor¢cdo dos matenasficados com dianidrido de
EDTA (BDE1 e BDE2) em uma amostra de efluente deatirenagem &cida de mina de
uranio em pH natural (pH=2,8).



3- Revisao Bibliogréafica
3.1- A poluicdo ambiental e os metais pesados.

Os metais encontram-se presentes nos ciclos biogemps existentes no
ambiente naturalmente. O que tem se observado éaumento significativo na
concentracdo de determinados metais devido asladi#s humanas, principalmente as
atividades industriais e agrarias.

Os niveis tipicos de alguns metais em agua potweh rios e lagos podem ser
observados na tabela 3.1. Estes valores sdo gesiéeicestdo sujeitos a variacdes
dependendo da regido de interesse. Regifes proxamatividades mineradoras e de
descarte de efluentes industriais poderdo apresesatimres muito superiores aos

encontrados na tabela (Williams et al., 2000).

Tabela 3.1 - Niveis tipicos dos metais selecionadesrvados no meio ambiente.

Metal Simbolo Ag_]ua Potavel (Lg/}) Rios e lagos (1g/L)
Aluminio Al <100 <100
Arsénio As <40 <10
Bario Ba <1000 < 380
Céadmio Cd <10 <10
Cromo Cr <2 <30
Cobalto Co <20 <1
Cobre Cu 20-75 <1000
Chumbo Pb 1-60 <1
Manganés Mn <50 <50
Mercurio Hg <0,02 <5
Niquel Ni 2 10
Estanho Sn <2 <2
Zinco Zn <2000 <50

FONTE: Adaptado e modificado de Williams et al.p@0p. 334.

Os metais pesados, devido a sua alta toxicid@&decaensiderados contaminantes
prejudiciais & saude humana e geram preocupacdautdsidades governamentais e
ambientais. S8o elementos quimicos metalicos, ifitastos como metais de transicdo e
também alguns metais representativos que se cazaotepelo seu alto peso especifico,
acima de 6,0g/cm3 (Manaham, 2001; Moreira, 2004nia 2007).

Enquanto os metais sdo toxicos em alguns niveiexp®sicdo, muitos sdo

nutrientes essenciais em alguns niveis de consamsohwa saude (Williams et al., 2000).



Desta forma, temos que saber diferenciar a expmsigdhecessario da superexposi¢cdo ao
téxico. Além disso, o fato destes metais ndo seadiagem no meio ambiente significa que
eles tém uma persisténcia elevada resultando emrmaior potencial de exposicdo que
outros produtos quimicos téxicos (Williams et 2000).

Os organismos vivos, principalmente os mais jowens mais velhos, sao afetados
pela presenca, dose e forma quimica dos metaista desma, alguns metais séo
classificados como essenciais, ou seja, metais@oemprescindiveis para a manutencao
da vida animal e vegetal (Karnitz, 2007).

Uma série de metais tém importantes funcbes hedége, portanto, séo
considerados essenciais para uma boa saude. NucgreEn concentragdes suficientes, um
namero destes metais essenciais sao potencialtdemtes. Por exemplo, o cobalto € um
componente necessario da vitamina B12. Ferro, yewnvez, € necessario para a producao
de hemoglobina. Magnésio, manganés, molibdéniocséfatores para um numero de
reacdes enzimaticas. O zinco é um co-fator para a@il00 metaloenzimas. Arsénio e
cromo sdo considerados essenciais em doses baixes gnimais e humanos,
respectivamente, mas também sédo consideradaspaisi@reocupacdes toxicos em niveis
mais elevados de exposigao (Williams et al., 2000).

Como metais ndo essenciais tem-se berilio, cadiiionbo, mercdario, télio, titanio
e uranio que nao apresentam funcbes bioldgicas. aform desses metais pode ser
considerada toxica, embora alguns aparentem setor@oms, mesmo até em altos niveis
de exposicao (Williams et al., 2000; Gurgel, 2007).

A tabela 3.2 mostra os principais usos industeaggeitos toxicolégicos de alguns

dos metais presentes neste trabalho.

Tabela 3.2 Usos comuns e principais efeitos toxiigoalguns metais.

Metal Uso industrial Principais efeitos toxicos
Aluminio Ligas de aluminio, chapas metalicas, Explsscambientais séo relativamente
eletrodomeésticos, acondicionamento dg atoxicas.
alimentos
Cobalto Ligas, tintas e porcelana Exposi¢cdes anmdieafio relativamente
atoxicas.
Manganés Pesticidas, ceramica, baterias, aco Efmtesstema nervoso central
Niquel Moedas, joias, ligas, galvanoplastia, Dermatit
baterias Exposi¢cdes ambientais séo relativamente
atoxicas.
Zinco Baterias, ligas, galvanizagdo, corantes Eeajmstrointestinais, anemia
produtos farmacéuticos

FONTE: Adaptado e modificado de Williams et al.0@0p. 326.



O artigo 24, do capitulo 4, da resolucdo CONAMA387 (2005) diz que os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente @odeser lancados, direta ou

indiretamente, nos corpos de agua, apés o devadamento e desde que obedecam as

condicOes, padrdes e exigéncias dispostos nestagés e em outras normas aplicaveis.

Os padrdes para alguns dos ions metalicos presmmtefluentes podem ser observados na

tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Padrdes de langamento de efluentes

Parametros inorganicgs Valor maximo
Arsénio total 0,5 mg/L As
Cédmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Zinco total 5,0 mg/L Zn

FONTE: Adaptado e modificado da Resolugdo CONAMA 8%05).

Segundo o artigo 16, da portaria 518 do ministdadSaude, a agua potavel deve

estar em conformidade com o padrao de aceitacdord®imo apresentado na tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Padréo de aceitagdo da agua potaeet pasumo humano

Parametro Valor maximo permitido
Aluminio 0,2mg/L
Ferro 0,3mg/L
Manganés 0,1mg/L
Sédio 200mg/L
Zinco 5mg/L

FONTE: Adaptado e modificado da Portaria 518, Mérie da Saude (2004)

3.1.1- Cobalto

O cobalto (Co) é um metal branco-acinzentado, (aeno atdmico 27 e massa

atbmica 58,93g/mol e moderadamente reativo. Aptaselevados pontos de fusdo e



ebulicdo, 149%C e 2877C respectivamente. Apresenta propriedades magsética
semelhantes ao niquel e ferro.

Os principais numeros de oxidacdo do Co sdo +23emas a maioria dos
compostos apresenta valéncia +2 (Alves et al., R@DITo é um elemento relativamente
raro. Ocorre na crosta terrestre na faixa de 0;00002%, onde € encontrado na forma de
minérios tais como a cobaltita (COS0AS), linaeita (C@Sy), esmaltita (CoAg e eritrita
(3C00.As05.8H,0) (Merck Index, 1996 apud Alves et al., 2003).

O cobalto € utilizado principalmente na indUstnietalirgica para producéo de aco
com caracteristicas especiais de dureza e reset®e forma de 6xido é utilizado como
catalisador na industria quimica e de 6leos. Nadode sais é utilizado na industria de
ceramica como pigmentos (Alves et al., 2003). Nanfometalica, os efeitos toxicos do
cobalto sdo mais pronunciados nos pulmdes, na fderesma brénquica e fibrose (Alves
et al., 2003).

3.1.2- Manganés.

O manganés (Mn) € um metal branco-acinzentadajdero atdmico 25 e massa
atdmica 54,938g/mol e quebradico. Apresenta elesspdatos de fuséo e ebulicdo, 1224
e 1962C respectivamente. E o metal de transicdo maisdamie apos ferro e titanio
(Martins et al., 2001).

Apresenta numero de oxidacdo +2, +3, +4, +6 e efid® +2, +3 e +7 0S mais
comuns. Compostos de Mnsdo sollveis em &gua, exceto carbonatos e fosf@tos
hidroxido de manganés (Mn(OQlg branco e gelatinoso (Martins et al., 2001).

O manganés é um elemento amplamente distribuidorosta terrestre, agua e
atmosfera, como material particulado. Encontra-empse na forma ligada, sendo
abundantes os oOxidos: pirolusita (MpQOmanganita (MgO3.H,O) e hausmanita (MQ,),
sulfetos, carbonatos e silicatos de manganés. Tranes& presente em minérios, tal como
o minério de ferro (Martins et al., 2001).

O minério de manganés € um recurso natural queageaipel importante no Brasil,
seja pelas reservas existentes, seja pela essgadeaha producéo de ferroligas e aco, para
a qual ainda é insumo fundamental. O aspecto deucom ainda abrange a producéo de
pilhas eletroliticas, ceramicas, ligas especigsoglutos quimicos, entre outros (Costa et
al., 2001).



De acordo com o artigo 21 da resolugcdo CONAMA NU2AL986, os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente podem ser lancatkdorma direta ou indireta, nos
corpos d’agua desde que obedecam ao limite de 1pagd.o Mn soltvel.

Excesso de manganés em agua causa manchas enliastetesicozinha e roupas
devido a coloracdo amarelada, além de possuir @d@abor desagradaveis. Do ponto de
vista toxicologico, sabe-se que a exposicdo ao arggydanifica o funcionamento do
sistema nervoso central, podendo causar uma siedrden Parkinson irreversivel,
conhecida como manganismo, caracterizada por fragamorexia, dor muscular, apatia,
discurso lento, dificuldades de postura, rigideemor, diminuicdo do estado mental e
movimento lento e desajeitado dos bracos e peGaeia-Mendieta et al., 2009).

3.1.3- Niquel.

O niquel (Ni) é um metal duro, branco-prateadondmero atébmico 28 e massa
atdbmica 58,68g/mol, maleavel e ductil. Apresentvados pontos de fusdo e ebulicao,
1453C e 2732C respectivamente.

Os minerais de niquel sdo os sulfetos milenitaemtipndita (FeNSs), que se
apresentam associados a outros sulfetos metalimosoehas bésicas, frequentemente
acompanhados de cobre e cobalto. Outro minerab@naerita ou silicato hidratado de
niquel e magnésio que se encontra associado apesdda Silva, 2001).

O metal € muito usado para protecdo de pecaslicastadevido a sua grande
resisténcia a oxidagdo. Suas principais aplicagdesm ligas ferrosas e ndo-ferrosas para
0 setor industrial, em material militar, moedasystaicéo civil e acos especiais como o
aco inoxidavel. A niquelagem de pecas é feita pdragoplastia, usando banho de sais de
niquel principalmente os sulfatos. O 6xido de niguesado como catalisador em diversos
processos industriais (da Silva, 2001).

Sais de niquel apresentam solubilidade signifieam &gua, sendo encontrados
naturalmente em agua potavel com concentracdo ndédaerca de 2mg/L. Informacdes
disponiveis indicam que o niquel ndo representapunoblema de toxicidade apds a
ingestao, pois a absorcao de alimentos ou aguixa (villiams et al., 2000).

O efeito mais comum de exposi¢cdo de niquel é matée. A sensibilidade ao
niquel, uma vez adquirida, pode ser persistenfernacdes toxicoldgicas para humanos

expostos encontra-se dividida entre duas categolga®feitos: dermatoses, dermatite



atopica e sensibilizacao alérgica; e cancros dm@ale seios nasais. Efeitos carcinogenos
respiratorios, tais como bronquite e enfisema, tamlioram observados em exposi¢coes

ocupacionais (Williams et al., 2000).

3.2- Aremocao de metais pesados de efluentes.

Na industria, o objetivo do controle de poluic@s dguas € minimizar a geracao de
contaminantes toxicos como 0s metais pesados. Mpitacessos industriais envolvem a
utilizacdo de metais pesados para chegar ao prdth#be seus efluentes devem ser
tratados para posterior descarte (Kurniawan e2@06).

Efluentes contendo niveis baixos e moderados ddaisnepesados sao
freqlentemente encontrados em industrias metalggigalvanoplastia, mineradoras,
produtoras de fertilizantes, de baterias, corantggmico-farmacéuticas, dispositivos
eletrdnicos. A contaminacdo ambiental por metaieese principalmente a emissao de
efluentes com concentracdes relativamente baixabpm prejudiciais (Kokaoba et al.,
2009).

3.2.1 - A drenagem acida de mina.

A atividade mineradora, se nao for bem gerida antrolada, pode causar danos
ambientais em potencial, principalmente no querdgpeito a contaminacdo de lencois
fredticos e a 4gua que ndo estdo distantes dadadts de mineracdo. A contaminagéo dos
ecossistemas aquaticos representa riscos a said@ague pode estar exposta a ela, bem
como a vida aquatica local (Mamba et al., 2009).

A drenagem &cida de mina (DAM) é um dos aspectosieartais mais graves
associados a mineracdo. Ela consiste em uma sohgjéda, gerada quando minerais
sulfetados presentes em residuos de mineracdoxé@@dos em presenca de agua. A
matéria organica presente nos residuos de minepg® retardar a formagdo da DAM,
pois além de competir com os sulfetos pelo oxigéaionatéria organica ao se oxidar
produz gas carbonico e expulsa o oxigénio dos mwesesiduos (Dayube et al., 2004).

Aguas com carga elevada de metais, de solidoshdids® e em suspenséo, aguas
de processamento de minérios e aguas com pH abtlaido em geral, sdo caracterizadas

como efluentes. As aguas de mina que compreendenasagas operacdes de
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desaguamento, drenagens de galerias de minas rénbtes e de minas a céu aberto,
drenagens de pilhas de estoque e de residuos, ridegdyes de rejeitos e de outros
dispositivos de contencédo e aguas do processoeeah gao caracterizadas como tal (de
Castro et al., 2006).

A poluicdo da agua por descarte de efluente deragéie € uma das formas mais
severas de poluicdo ambiental. O fenbmeno é sigtifio tanto para minas em operacao
quanto para minas desativadas. Segundo Jarvis)(2@0@npactos causados pelas aguas
de minas em ambientes aquaticos sao visiveis esnezes podem causar:

- Degradacao quimica, geralmente com elevadas otvagcées de metais e pH baixo.

- Empobrecimento ecoldgico, em alguns casos tomasdursos d’agua sem vida.

- Impactos estéticos, devido a deposicado de oceeetin ferro, cuja coloracéo e turbidez
geram uma aparéncia desagradavel ao corpo d’agua.

- Abastecimento de 4gua ameacado, onde o deseardéfugnte estd acima do ponto de
captagao.

A DAM produz efluentes acidos carregados de memaistas vezes excedendo os
limites aceitos pela legislacdo ambiental de difex® paises 0 que acarreta consequéncias
irreversiveis ao meio ambiente. A toxicidade amisleassociada a alta concentracdo de
metais dissolvidos e ao meio acido gerado. Os metdb liberados por diversos
mecanismos, entre eles a oxidacédo direta de ssilfetgalicos pelo ar e pelo fon’Fe
pelo aumento da solubilidade de metais nao-sulbstach meio acido (Ferreira, 2010).

O processo de oxidagdo da pirita (JeBesponsavel pelo inicio do processo de
DAM, em presenca de bactérias, pode ser represepta reacdo quimica:

2 FeS(s) +7 Oz(g) + 2H20(|) 2>2 FeSQ(aq)+ 2HSOy (aq)

O fon Fé' 4y pode ser oxidado a Fgq em presenca de bactérias:

2F€" (aq+ Y2 Opq) + 2H' (aq)> 2FE”" (aq)+ H20y)
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Os ions F%Qaq) provocam a oxidacdo dos sulfetos metalicos preseni rejeito ou

Nno minério:
AF€" ag) + 2MeSs) + 30yg) + 2HO0 > 2ME (o) + 4F€ 7o) + 2SQ% (agy* 4H (e
Onde Me representa um metal, como Zn, Cu, Ni, Qu, G4, entre outros.

A dissolucéo dos minerais deve-se a acéo de ibradidtla ao carater oxidante do
Fe’*. Metais e elementos traco podem estar associasiofetos no minério e/ou residuos
de mineracdo. A drenagem acida associada a oxidbess®s minerais pelo 3F@q) pode
remobilizar essas substancias, muitas das quai®si@as (de Castro et al., 2006).

A ocorréncia da DAM tem sido relatada em minasde, carvao, cobre, zinco,
urénio, entre outros, bem como na disposicao instkgdos residuos destas operagdes. E
de fundamental importancia, para a prevencdo emmracdo da DAM, evitar que as
superficies de rejeitos e/ou estéreis que conténerais sulfetados figuem expostas a

condicOes oxidantes em presenca de agua (Murt&é).200
3.2.2 — Principais técnicas de remoc¢ao de metasflier@ntes

As principais técnicas utilizadas para reducdoqdantidade de ions de metais
pesados em efluentes sdo a precipitacédo, trocaaibmidsorcdo com carvao ativado,
separacdo por membrana, osmose reversa e métaetoditetos. Esses métodos sao
limitados, pois envolvem altos custos para implgauiae operacionais (Kumar et al., 2006;
Kokaoba et al. , 2009).

A adsorcdo € uma das alternativas promissoras nmeEsposito, especialmente
utilizando adsorventes de baixo custo, como residgoicolas, materiais argilosos, zedlita,
biomassas e residuos de processamento de peska#taslifa et al., 2009).

Recentemente, a pesquisa por materiais adsonemtamsixo custo com capacidade
de remocdo de metais tem sido intensificada. O doagke cana de aclUcar, como
subproduto da agroinddstria, enquadra-se como ialatk baixo custo devido a sua

abundancia e necessidade de pouco processamento.
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3.3 — O bagaco de cana-de-acucar.

No Brasil, a produtividade média da cana-de-acpaea a safra de 2011/2012 esta
estimada em 69.824kg/ha, 9,8% menor que a da2af@2011, que foi de 77.446kg/ha.
A diminuicdo da safra deste ano esta ligada a stigefatores, principalmente ao clima.
Outros fatores que reforcam a queda de produtieidsiib a falta de renovacdo dos
canaviais no momento adequado, a diminui¢do natigaale de insumos aplicados devido
a descapitalizagcédo dos produtores menores e aagflb da mecanizacao da colheita, que
acelera a necessidade de renovacao do canaviptewsao total de cana moida na safra
2011/2012 é de 588,915 milhdes de toneladas. Ppradaicdo de acglcar estdo previstos
48,95% e o restante sera utilizado para a proddedetanol. Em média, sdo produzidos

280kg de bagaco por tonelada de cana-de-acucarAB0O2011).

3.3.1 - A composicao do bagaco de cana de acucar.

O bagaco da cana de acucar € o subproduto filbbessittante da moagem da cana
de acucar. Esse residuo agricola representa unta @éwindante, barata e prontamente
disponivel de biomassa ligninica celulésica renel/éKarnitz, 2007). Ao sair da moenda,
0 bagaco tem aproximadamente 30% de massa da eana amidade em torno de 50%
(Silva et al., 2007; Pereira, 2008).

A composicao quimica do bagaco varia de acordodiversos fatores, dentre eles,
o tipo de cana, o tipo de solo, as técnicas desitalle até o manuseio. A tabela 3.5 mostra
a composi¢cdo média caracteristica do bagaco de ceutie fibra é a matéria seca e
insolivel em agua e briax é a medida de solidas/e em agua (Silva et al., 2007).

Tabela 3.5 - Composicdo média do bagaco de caagadar
Composicao quimica média

Carbono 39,7 -49%
Oxigénio 40 - 46%
Hidrogénio 5,5-7,4%
Nitrogénio e cinzas 0-0,3%
Propriedades fisico-quimicas

Umidade 50%
Fibra 46%
Briax 2%
Impurezas minerais 2%
Composicao média da fibra do bagaco de cana-dexaclc
Celulose 26,6 - 54,3%
Hemicelulose 14,3 - 24,4%
Lignina 22,7-29,7%

FONTE: Silva et al., 2007.
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A tabela 3.6 mostra a composic¢éo tipica do bagaccada-de-agucar proveniente

de vérias regibes do mundo.

Tabela 3.6 - Composi¢cdo quimica aproximada do lmagacana integral de vérias regides
do mundo em % (calculado considerando a base seca)

Origem Tipo | Celulos¢ Ligning Poliosgs Cinzas
EUA (Lousiana) Integrall 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 (S&o Paulo) Integrg 49,1 20,3 27,8 1,6

FONTE: Machado, 2000 apud Pereira, 2008

3.3.2 - Celulose.

A celulose, principal componente da parede celdéafibra, € um polissacarideo
linear de alto peso molecular constituido por unicairtipo de unidade repetitiva, a
celobiose (derivada da condensacao da D-glicostd:1§0g)) (Pereira, 2008) representada

na figura 3.1.

Celobiose

Figura 3.1 — Estrutura quimica da celulose, emad@st a celobiose.

A estrutura molecular concede a celulose algumagrigdades caracteristicas, tais
como a sua hidrofilicidade, quiralidade, degraddade e vasta variabilidade quimica
devido & alta reatividade de seus grupos hidrofdlanando ligagbes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares promovendonassin arranjo cristalino altamente
regular da cadeia polimérica. Estes grupos est@septes em abundéancia na cadeia
polimérica da celulose, sendo que cada unidaddictesg contém uma hidroxila primaria

e duas secundéarias. As microfibrilas sédo feixesdi&culas de celulose agregadas, que em
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conjunto formam as fibras celulésicas, 0 que cenferestrutura uma alta resisténcia a

tracdo e insolubilidade para a grande maioria dhv@stes (Pereira, 2008; Gusméo, 2011).

3.3.3 — Hemicelulose

A hemicelulose € uma mistura de polissacaridedsad® peso molecular. Em sua
constituicdo destacam-se principalmente as desxocomo a D-manose, D-galactose,
D-glicose, e as pentoses, como D-xilose e D-arakind\s estruturas dos principais

componentes da hemicelulose podem ser observadiguirea3.2.

D-galactose

H o o OH
o

= o OH
OH !

HO

HO

Acido D-glucourdnico D-xilose L aiskicie
0 - b

Figura 3.2 — Principais monossacarideos que comp@icelulose.

O teor e proporgcdo destes monossacarideos variaataldo com a espécie e
conferem diferentes caracteristicas. A hemicelulése componente responsavel pela
biodegradacgédo, absorcdo de umidade e degradagdioaéta fibra vegetal (Karnitz, 2007,
Gusmao, 2011).

3.3.4 - Lignina

A lignina € um polimero tridimensional amorfo, ® &egundo maior componente

da matéria vegetal com a fungcé@o de proporcion&teige resisténcia. O peso molecular
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das ligninas naturais € supostamente muito elevads, impossivel de ser determinado
devido a degradacao que ocorre quando a lignieparada da celulose (Karnitz, 2007).

A lignina ndo é uma substancia quimica definida,s nsan uma classe de
compostos correlatos. Assim, sua macromoléculgonéde ser descrita como uma simples
combinacgéo de algumas unidades monoméricas. E beito a fato da lignina originar da
polimerizacdo dehidrogenativa dos seguintggecursores primarios: alcool
trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e, masamente, alcool trans-cumarico (Pereira,

2008). Os precursores da lignina estéao representaaltigura 3.3.

CHCH,0H CHCH,0OH CHCH,OH
I [
CH CH CH
H3CO H5CO ,]|: ~OCH; ¢
OH OH OH
Alcool trans-coniferilico  Alcool trans-sinapilico Alcool para-trans-cumérico
(Grupo guaiacil) (Grupo siringil) (Grupo para hidroxifenil)

Figura 3.3 — Principais monémeros precursoresgiania.

As posicles reativas onde pode ocorrer polimerzaé® indicadas pelos atomos
ligados aos hidrogénios onde formam radicais estawe que fornece cinco posicoes
reativas para o alcool trans-coniferilico e uma enes para o alcool trans-sinapilico
(Pereira, 2008). As caracteristicas estruturaitgda se mantém em todas as espécies, a
figura 3.4 mostra a estrutura esquematica da lggpmoposta por Nimz em 1974 (Gurgel,
2007).
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Figura 3.4 — Estrutura esquematica reduzida dankgros trés precursores basicos e as
suas proporc¢oes.
Fonte: Nimz,1974 apud Gurgel, 2007, p.24

3.4 — Os materiais adsorventes.

A utilizagdo do bagaco de cana-de-acUcar como iagiéma para diferentes rotas
sintéticas de materiais adsorventes tem sido angpiterestudada pelo grupo de pesquisa
LQOA da UFOP em Ouro Preto — MG. O grupo produziatemais adsorventes com
diferentes caracteristicas e propriedades introdiozidiferentes grupos funcionais ao
bagaco com a finalidade de estudar a adsorc¢éo @ésmpesados, corantes e oxianions.

Modificagbes com anidridos ciclicos, tal como aididl succinico, anidrido
maléico, ftalico, ocorrem ndo apenas nas fibragl@gktas, mas também nas ligninas e

hemiceluloses (Pereira, 2008).
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A modificacdo do bagac¢o de cana-de-agucar conridaiduccinico foi estudada
por Karnitz (2007) e a figura 3.5 mostrdaso de introducdo de grupos carboxilato

(- COOQ) a partir da esterificacdo dos componentes dodoaga

H;C—0CH H:C—0—C—— CH;CH:COOH

Hl—O——-- H
5]
X
(Anidrido succicico)

HaCO OCH; HaCO OCH
oR’' oR’
{Unidade C9 da lignina) (Lignina succinilada)

{E=0H on H, R’ = H ou unidade C9)

C— CH-CH,COOH

(Unidade Beta-I)-glicopirenose da celulose) (Celulose parcialmente succinilada)

O
0 i .
- (Anidrido succicico} ')
/ —_——————— F
: \ n

(Unidade D-xilose da hemice lulose) {Hemicelulose parcialmente succiniladai

é— CH,CH,COOH

T=

Figura 3.5 — Rotas sintéticas de introducdo do grgrboxilato em celulose, lignina e
hemicelulose via esterificacao a partir do anidgdocinico.
Fonte: Pereira, 2008, p.41

Estudos de adsorcdo de metais foram reabzaditizando o bagaco de cana-
de-agucar modificado com anidrido succinico (BASapacidade de adsor¢cdo para ions
CU**, Cdf* e PB* foi estudada por Gurgel et al. (2008) e de forf @ereira et al., 2009)

e mostrou capacidade maxima de adsor¢cdo para BA& @ 185,2; 212,8; 416,7 e

125mg/g respectivamente, para os cations citados.
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O numero de fung¢des &cido carboxilico foi o fateterminante na capacidade de
adsorcado do material. Segundo Gurgel et al. (200&Yjciéncia de adsor¢do dos cations
metalicos € proporcional ao numero de grupos acatboxilico introduzidos. (Gusmaéo,
2011).

Uma classe de substancias de acidos aminopaliiéidns tornou-se reconhecida
como excelentes agentes quelantes e o compostoimpaistante deste grupo € o acido

etilenodiaminotetraacético (EDTA), representaddignara 3.6.

D _ Iy
I ° %
_H
HO + /
\‘+ N

 N—
H IN Ou

-

r D

Figura 3.6 — Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA

Os dois grupos de anidridos na estrutura do digudio EDTA (EDTAD) podem
reagir com os grupos hidroxila presentes na filwrdagaco e entdo os grupos quelantes
sdo introduzidos quimicamente para complexar catimetalicos como apresentado na
figura 3.7. Estes grupos quelantes sdo os acidb®xilicos e aminas. Ambos possuem
alta afinidade para formacéo de complexos e sa@pidrdemente usados para remover ou

concentrar ions metdlicos (Yu et al., 2008; Per2ioas).

>__/ 0 0 O
(9] EDTAD
_ > o
OH —OH
Fibra Lignocellosica Fibra Lignocehildsica Modificada (BDE)

Figura 3.7 — Rota sintética para introducdo de gguguelantes (EDTA) ao bagaco de

cana-de-agucar.
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O bagaco de cana-de-acucar modificado com diaoidiel EDTA (BDE) possui
fungBes carboxilato e aminas terciarias, o0 que atareecapacidade de adsorcdo de metais.
Karnitz et al (2009) e Pereira et al (2009) estaolan capacidade de adsorcdo de ions
CU¥* e zrf* utilizando BDE, cuja adsorcdo méaxima foi de 10%366,7mgl/g
respectivamente. O material BDE apresenta uma oo de adsor¢cdo de metais
significativa, mesmo em pH mais baixos (entre 244), diferencial com relagdo ao outro
material sintetizado. Porém, em pHs mais elevaal@AS apresenta maior capacidade de
remocao de metais.

Os materiais anteriormente relatados, BAS e BDEspem cargas negativas
devido aos grupos carboxilato presentes em suatastr Estas cargas fazem com que os
materiais possam ser 0timos agentes removedorestims em solucdo aquosa e em
efluentes. As rotas sintéticas para obtencdo de BABDE serdo descritas em detalhes

posteriormente.

3.5 — Adsorcéo

A adsorcao em suportes sélidos pode ser defimdem acumulo de determinado
elemento ou substancia na interface entre a suojgedblida e a solucdo adjacente. A
substancia que € adsorvida € denominada adsorvatmaterial sobre o qual ocorre a
adsorcao é o adsorvente (Atkins, 2004).

A finalidade para uso industrial de adsorventeslgente € separar e/ou purificar
uma determinada espécie quimica, mas também eacoaplicacdo em processos de pré-
concentracdo. A maioria dos adsorventes sdo matali@amente porosos e a adsorcao
ocorre primeiramente nas paredes dos poros ouitims especificos dentro da particula. A
retencdo seletiva ocorre devido a diferencas no pedecular, forma, ou polaridade do
cation metalico a ser removido (Pereira, 2008).

A adsorcao pode ser fisica ou quimica. A adsorggiocaf tem carater reversivel,
pois nela ndo ocorre alteracdo da natureza dasiespénvolvidas tendo carater ndo
especifico. Na adsor¢cdo quimica, ou quimissorc8analéculas ou 4&tomos se unem a
superficie do adsorvente por ligacbes quimicasteNig® de adsorcéo, ligacdes quimicas
sao rompidas e formadas por um processo irrevérgisee tipo de adsorcéo € especifico e
depende da natureza das espécies envolvidas para processo de adsorgcdo ocorra ou
nao (Karnitz, 2007).
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3.5.1 — Modelos cinéticos

O estudo da cinética quimica inclui um monitoratoetuidadoso das condicfes
experimentais que influenciam a velocidade de usag&o quimica e, portanto, ajudam a
atingir o equilibrio em um tempo razoavel. Inforieg obtidas com tais estudos mostram
0 possivel mecanismo de adsorcdo e os diferent@dossde transicdo até a formacéo do
complexo absorvente-absorvato e ajudam a desemvolv@elos matematicos apropriados
para descrever as interacdes (Sen Grupta et al.).20

Um adsorvente ideal para controle ambiental n&e @@enas possuir uma grande
capacidade de adsorcdo, mas também uma taxa dedusapida. A taxa de adsorcao é
outro fator importante para selecdo do materiagreo o estudo cinético € quem fornece a
taxa de velocidade de adsorcdo do material e irdQDdes sobre fatores que influenciam
essa taxa, este se torna um importante fatoreststado (Gusméo, 2011).

3.5.1.1 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

A equacdo Langergren é o exemplo mais antigo citdi@ara descrever a taxa de
adsorcao em sistemas liquidos. O modelo assuma tpxa de variacdo de captacdo do
soluto com o tempo é diretamente proporcional éelifca entre a quantidade adsorvida no
equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquepte(Bhawabkeh et al., 2003). A reacao

de pseudo-primeira ordem est4 representada nadm8dc

dq;

F = k1(qe — q¢) (3.

Em que k (min?) é a constante de velocidade da pseudo-primaiemrg (mg/g)
€ a quantidade de metal adsorvido no equilibrio(mig/g) € a quantidade de metal
adsorvido em um determinado tempo e t (min) é @tem

Integrando a equacao 3.1, com condi¢cles inicmigd0et=0egget=t,

obtendo-se a equacéo 3.2.

In(qe. — q¢) = Ing, — kyt (32)

21



Em que g e gq sao os valores da quantidade adsorvida por unidadeassa em
equilibrio e, a qualguer momento t.

Os valores de kpodem ser obtidos a partir da inclinagcdo da cuivear de
In(ge-0) Vversus t. E necessario saber o valor deaga o célculo dos dados experimentais.
Determinar com precisdq ¢ uma tarefa dificil, porque em muitas interacégsorvato-
adsorvente, a quimissorcdo torna-se muito lenta oodecorrer do tempo e é dificil
verificar se o0 equilibrio €& alcancado ou n&o. Emis tacasos, uma
aproximacdo tem que ser feita sobre coimroduzindo um elemento de incerteza nos
célculos. E possivel que a quantidade adsorvidanmegepois de um longo tempo de
interacdo (considerado como equivalente a de eqoiliainda é sensivelmente menor do
que a quantidade real de equilibrio (Sen Grup#h €2011).

O valor de k depende da concentracao inicial do adsorbato cue \de
um sistema para outro. Ela geralmente diminui coaumento inicial concentracao de
adsorbato. Ao considerar a influéncia do pH e daptratura sobre o valor;Ka
estimativa é que a taxa de adsorcdo ndo pode leeitack apenas quando os dados de
equilibrio estédo a disposicéo (Sen Grupta et @lL1p

Além disso, na maioria dos casos a equacao de ipimelem de Langergren néo
se ajusta bem para toda a faixa de tempo e gerandeaplicavel apenas para os 20-30

minutos inicias do processo de adsorcéo (Pino,)2005
3.5.1.2 — Modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se tamdbéapacidade de sor¢édo do
sorvente. Ao contrario do modelo descrito em 315.leste modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tedepadsorcao (Pino, 2005).

A cinética de pseudo-segunda ordem pode ser cdkcalpartir da equacéo 3.3.

dq;

e ky(qe — qe)° (3.3)

Em que k (min™) é a constante de velocidade da pseudo-segunédm pgl(mg/g)
€ a quantidade de metal adsorvida no equilibrio(mgy/g) é a quantidade de metal
adsorvida em um determinado tempo e t (min) é @déem
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Separando as variaveis de integracdo e integranelguacdo 3.3 nas condi¢cfes
iniciasisdeg=0et=0e @ g et=t, teremos a equacao 3.4.
1 1
—=—+k 2L (3.4)
Qe — q¢ (e

A equacdo 3.4 é a equacao integrada para uma rdacgegunda ordem, podendo

ser linearizada para obtencéo da equacéao 3.5.

‘ 1 + - t (3.5)
d¢ B ko,q.?  qe

Se a cinética de pseudo-segunda ordem for aplicanelrafico de (t/g versus t
deve mostrar uma relagéo linear e o valor da cotesta foi obtido a partir do coeficiente
linear da reta.

O valor de k muitas vezes depende das condi¢cOes operaciorimad®s, ou seja,
da concentracao inicial de metal, do pH, da tenipexrada agitacédo, etc. O modelo prevé
que a razédo entre o tempo e a quantidade adsateidaser linear em funcéo do tempo.
Sendo assim, quanto maior for a concentracdo deads, mais tempo € necessario para
se atingir o equilibrio e por sua vez, menor sevalor de k (Sen Grupta et al., 2011).

A equacédo de pseudo-segunda ordem também temns@tpretada como um tipo
especial de cinética de Langmuir. Nesta linha dscéio assume-se que a concentracao
de adsorvato € constante no tempo e que o numtaodt® sitios de ligacdo depende da
quantidade de adsorvato adsorvido em equilibrioalidas vantagens da equacédo de
pseudo-segunda ordem para estimativa de valoreg élea sua pequena sensibilidade a

influéncia dos erros aleatorios experimentais (Serpta et al., 2011).
3.5.2 — Isotermas de adsorcao.

A explicacdo termodinamica do fenbmeno de adso&a@oexisténcia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do ad$erv@nando as forcas moleculares de

atragéo entre o soluto e o adsorvente forem maiguesas forgas entre o soluto e o

solvente, o soluto sera adsorvido na interfacerfiof@ do adsorvente (Pereira, 2008).
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Existem varios tipos de isotermas, e € possivetiiitzar o tipo de interacdo entre o
adsorvente e o adsorvato pelo formato observadgrdfico de g versus C, onde¢ a
quantidade de soluto adsorvido por unidade de weiste e C é a concentracédo do soluto

na fase fluida. A figura 3.8 mostra formas tipidadiferentes tipos de isotermas.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

por mudade de adsorvente

Nao favoravel

Quantidade de soluto adsorvide

Concentracio do soluto na fase fluida

Figura 3.8 — Formas tipicas de isotermas.
Fonte: Gusmaéo, 2011, p.30.

A isoterma linearcorresponde a uma particdo constante do solute argolucdo e
0 adsorvente. Sao favorecidas por substratos poftestveis e regides de diferentes graus
de solubilidade para o soluto. Na®termasfavoraveisobserva-se uma diminuicdo da
disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo quando eerdracdo de soluto aumenta, pois uma
forca de atracdo relativamente alta na superficieadsorvente € obtida a uma baixa
concentracdo. Em alguns casos podemissgermas extremamente favoraveigm caso
limite tém-se aisoterma irreversivelna qual a quantidade adsorvida independe da
concentragdo. Existem ainda &®termas ndo favoraveisnas quais a adsorgdo €
inicialmente baixa e se eleva com o aumento daerdracao de soluto, pois a interacédo
entre o adsorvato e a camada adsorvida € maioraga@sorcdo com a superficie do

adsorvente (Pereira, 2008).
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3.5.2.1 — Isotermas de Langmuir.

O modelo de Langmuir prevé a formacdo de monocamadalperficie do material
adsorvente e a energia de adsorcdo independe dafisigp do material. O modelo
considera ainda que os sitios de adsorcdo envelvidgrocesso sdo uniformes e isolados
e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interagéita e podem ser adsorvidas até que
todos os sitios existentes na superficie do matadisorvente sejam ocupados (Guedes,
2004).

Portanto, no equilibrio, o ponto de saturacdo Bgatd quando ndo pode mais
ocorrer adsorcao. A adsorcao ocorre em sitios d&mesce homogéneos na superficie do
adsorvente (Gusméao, 2011). A formacdo da monocamegdande da suposicdo que as
forcas intermoleculares diminuem com a distanci@ra isso sé deve ocorrer uma unica
camada de soluto adsorvido (Ozcan et al., 2004).

A equacdo 3.6 descreve o modelo de Langmuir op¢img|g) € a concentracéao de
adsorvato na superficie do adsorvente em equililidipx € a capacidade maxima de
adsorcao da fase solida, b é a constante de emelgt@gonada ao calor de adsor¢éo.e C

(mg/L) é a concentracdo do adsorvato na fase kgena equilibrio.

Q [ bC ] 6

e max (1 + bce)

Linearizando a equacéao 3.6, obtém-se a equacéo 3.7.
i ! ! 3.7

= +
Qe OTN('U.' Qlllﬂxb CE?

A isoterma de Langmuir pode ser obtida a partinmiegréfico linear da razéo entre
as concentracdes de adsorvato na fase liquidaida 4€l/ge) versus a concentracdo de
adsorvato na fase liquida JCOs valores de Qx € b podem ser obtidos a partir dos

coeficientes angular e linear da reta.
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3.5.2.2 — Isotermas de Freundlich.

A isoterma de Freundlich é aplicada a superficieterbgéneas, utilizando esta
equacdo uma possibilidade infinita de adsor¢cédo pmmwrer (Allen et al., 2004). A
isoterma de Freundlich € uma equacdo exponenciasseime que 0 aumento da
concentracdo de adsorvato ocorre 0 aumento da roac&o de adsorvato na superficie
adsorvente (Allen et al., 2003).

A equacédo 3.8 representa a expressdo da isoterrraedadlich, onde £§mg/qg)
representa a quantidade de adsorvato presentesseadiida no equilibrio, £Ing/g) é a
quantidade de soluto presente na solucdo em edpiili: ((Mmg/g).(L/mg}™ é o indicador

da capacidade de adsorcéo e n é a intensidadesoleaaol

qe = krC, . (3.8)

A equacdo de Freundlich pode ser linearizada, @équac9, e os valores das
constantes Ke 1/n sdo calculados pelo intercepto e a inclinagagrafico de In gversus
In Ce.

1
Inqg, = Ink; +—1InC, (3.9)
n
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4- Materiais e métodos

4.1- Materiais

Os reagentes anidrido succinico (AS), anidrido ie@é(AA), Piridina (Pi),
hidroxido de so6dio (NaOH), etilenodiaminotetraattetadiacido dissédico (EDTA
dissédico), bicarbonato de sodio (NaH{L® o 6xido de zinco (ZnO) foram adquiridos da
VETEC® (Brasil). A N,N'-dimetilformamida (DMF) de grau @matogréfico foi adquirida
da TEDIA®. O éter etilico (BD), o hexano, o diclorometano, o 4cido acéticdpreto de
sédio (NaCl) e a acetona ( (§kCO) foram adquiridos da SYNTHO cloreto de aménio
(NH,CI) foi adquirido da CROMOLINE. O sulfato de sédio anidro (B&0j), 0 &cido
cloridrico (HCI) e o cloreto de cobalto Il (Ce®H,0) foram adquiridos da MERCK
O cloreto de manganés Il (MnCIH,O), o cloreto de niquel 1l (NigbH,O) e negro de
eriocromo T foram adquiridos da ECIBRAO etanol 95% (EtOH) foi adquirido da
CINETICA®. O hidréxido de aménio (N#DH) foi adquirido da REAGERI A murexida
foi adquirida da RIEDEL-DE-HAER

Alguns reagentes necessitaram de purificacdo préeiado eles a piridina e a
dimetilformamida. O processo de purificagdo estacd® no item 4.1.1. Os demais
reagentes, foram utilizados na forma em que estalsponiveis.

4.1.1- Purificacéo de solventes e reagentes

4.1.1.1- Piridina

Foram colocados 1200mL de piridina e 50g de Na@Huen baldo de fundo
redondo. Deixou-se a mistura sob refluxo por umtenEm seguida, destilou-se a piridina
e armazenou-se em balGes de fundo redondo menorgendo NaOH anidro como

realizado por Gurgel (2007).
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4.1.1.2 — Dimetilformamida

A DMF foi tratada com peneira molecular do tipo M¥RCK por uma noite. Em
seguida foi destilada a presséo reduzida e armdazezra frasco ambar e lacrados para

evitar contato com a umidade como realizado pog&y2007).

4.1.2- Sintese do dianidrido de EDTA

Esta sintese foi realizada de acordo com Kar8@97) utilizando EDTA dissédico
e anidrido acético.

Na primeira parte desta sintese, foram dissolvidi®y de EDTA dissédico em
aproximadamente 1300mL de agua destilada. A mistii@locada sob agitacéo e foram
adicionados 50mL de HCI concentrado gradativameata observar a precipitacdo do
EDTA tetradcido. Em seguida, o EDTA foi filtradovacuo e lavado com etanol 95% e
éter etilico, seco em estufa a 105°C por 2 hodmsxado em um dessecador para resfriar.

Na segunda parte da sintese, foi montado um sistemtendo um baldo de fundo
redondo acoplado a um condensador de bolas sob gitada@ magnético com
aquecimento onde foi colocado um banho de 6leo®@.680 baldo, foram adicionados
54g de EDTA tetraacido, 93mL de piridina anidra 2mEL de anidrido acético, nesta
ordem. Ainda no baldo, foi colocada uma barra m@agmeO sistema baldo/condensador
foi colocado no banho de 6leo e o agitador foidmam baixa velocidade. Apds a
estabilizacdo da temperatura em 65°C, o sistendeiwado sob agitagdo por 24 horas. Em
seguida, o produto foi filtrado a vacuo e lavadencanidrido acético e éter etilico. O
dianidrido foi seco em estufa a 90°C por aproximsasfge 20 minutos e armazenado em

um recipiente fechado com parafilme em um dessecado

4.1.3- Matéria-prima para o material adsorvente.

O bagaco de cana-de-acgUcar utilizado para simtesemateriais adsorventes foi
proveniente de uma loja que comercializa garapladode cana) em Ouro Preto, Minas
Gerais, Brasil.
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4.1.4- Amostra de drenagem acida de mina.

A amostra de drenagem &cida de mina é provenilenten complexo de mineragéo
e beneficiamento de uranio em fase de descomissEmia e fechamento localizado na

cidade de Pocos de Caldas, Minas Gerais, Brasil.

4.1.5- Solucbes para titulagdo de complexacao.

4.1.5.1- Solugao padréo de zinco

Colocou-se aproximadamente 1g de 6xido de zing@DjZem um cadinho de
porcelana. O conjunto foi colocado em uma muflearaperatura de 600°C para calcinacéo
do oxido por 2 horas e, em seguida, colocado endessecador para resfriar. Foi pesado
0,800g de ZnO, dissolvido em HCI 1:1 e transferfiira um baldo volumétrico de
1000mL, cujo volume foi completado com &agua mili-®.solucdo de concentracdo

9,83mmol/L, foi armazenada em frasco ambar.

4.1.5.2- Solucao padrao de EDTA

Pesou-se 1,120g de EDTA dissodico em um béquéf@mL, dissolveu-se o sal
em agua mili-Q e transferiu-se a solucéo para uaobalumétrico de 2000mL. O volume
do baldo foi completado com agua mili-Q e a solug&oconcentragdo 3mmol/L foi
armazenada em frasco ambar de polietileno. A soldigépadronizada utilizando-se a
solucéo de ZnO (9,83mmol/L).
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4.1.5.3- Solugao tampao pH=10 (ME¥NH,OH)

A solugcdo tampéo foi preparada pesando-se 9,73yHIE€l em um béquer de
100mL e dissolvendo-o em &gua mili-Q. A solucdo fi@nsferida para um baldo
volumétrico de 1000ml, foram adicionados 65mL de;8H e o volume foi completado
com agua mili-Q. A solucéo foi transferida para béguer de 2000mL e o pH=10 foi
ajustado com HCI concentrado sob agitacdo com diaube um pHmetro. A solucéo foi

armazenada em um frasco ambar sob refrigeracéo.

4.1.5.4- SolugBes estoque dos ions metalicos

4.1.5.4.1- Cobalto (II)

Em um béquer de 100mL pesou-se 4,04g de £8KEIO e dissolveu-se o0 sal com
agua mili-Q. A solucéo foi transferida para um bal@lumétrico de 1000mL e o volume
completado com agua mili-Q. A solucdo de conceéitad000mg/L de Cd foi
armazenada em frasco ambar de vidro. As solucdesobalto foram padronizadas

utilizando a solugcéo de EDTA 3mmol/L.

4.1.5.4.2- Manganés (ll)

Em um béquer de 100mL pesou-se 3,609 de M#AKIO e dissolveu-se o sal com
agua mili-Q. A solucéo foi transferida para um bal@lumétrico de 1000mL e o volume
completado com &gua mili-Q. A solucdo de concedtra¢000mg/L de Mii foi
armazenada em frasco ambar de vidro. As solucbesateyanés foram padronizadas

utilizando a solugcéo de EDTA 3mmol/L.
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4.1.5.4.3- Niquel (1)

Em um béquer de 100mL pesou-se 4,05g de NiBJO e dissolveu-se o sal com
agua mili-Q. A solucéo foi transferida para um balélumétrico de 1000mL e o volume
completado com &gua mili-Q. A solucdo de conceéitad000mg/L de Ni foi
armazenada em frasco ambar de vidro. As solucoesigigel foram padronizadas

utilizando a solugcéo de EDTA 3mmol/L.

4.2- Métodos

4.2.1- Preparo do bagaco de cana-de-acucar

Primeiramente o bagaco de cana de acucar foi sesola& em seguida em estufa
por 24 horas. Em seguida foi moido e peneiradzatiio um sistema de peneiras de 10,
20, 45, 60, 100 e 200 MESH. As fracdes entre 600eMESH e superiores a 200 MESH
foram separadas, lavadas com agua destilada segciagunto a 70°C e em seguida com
alcool etilico 95% para eliminacdo de aclUcaresduess. Para remo¢do de compostos
organicos soluveis, as fracdes de bagaco foranddavam um sistema de soxhlet com
hexano:etanol (1:1) durante 4 horas. O materiabémio em estufa a 90°C por 2 horas e

armazenado em dessecador (Gurgel et al., 2009r@eteal., 2009).

4.2.2- Sintese dos materiais BAS1 e BAS2.

A fracao entre 60 e 100 Mesh de bagaco de cangttevafoi utilizada para sintese
do material BAS1, bem como a fracdo superior al@8h foi utilizada na producédo de
BAS2. Desta forma, os materiais produzidos possugranulometria diferentes,
possibilitando a realizacdo de estudos de adsamm@parativa para materiais produzidos

por uma mesma rota sintética.
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A modificacdo quimica do bagaco foi realizada selgua rota sintética proposta
por Gurgel (2008). Em um baldo de fundo redond&@@mL colocou-se 10g de bagaco
previamente seco, 30g de anidrido succinico e 10@enpiridina. Ao baldo foi acoplado
um condensador de bola e uma conexdo contendoeadgestimidificante (cloreto de
calcio). O sistema foi colocado sob refluxo em wanho de 6leo a temperatura de 120°C
por 24 horas.

O material foi filtrado e lavado com solucdo 1molde acido acético em
diclorometano, etanol 95%, solucédo 0,01mol/L del@dloridrico, 4gua destilada e por
fim, etanol 95%. O bagaco foi seco a 80°C em egiafacerca de 30min e colocado em
um dessecador para esfriar.

Um tratamento com solucdo saturada de bicarboragsddio foi realizado a fim de
liberar as funcdes carboxilato, necessarias pasarg@ib de ions metalicos. Em seguida o
material foi lavado com agua destilada e acetat em estufa a 100°C e armazenado em
um recipiente &mbar de polietileno. Esta sinteske s@r visualizada mais facilmente pelo

esquema apresentado na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Sintese do BAS
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4.2.3- Sintese dos materiais BDE 1 e BDE 2.

A fracéo entre 60 e 100 Mesh de bagaco de cangtiafoi utilizada para sintese
do material BDE1, bem como a fragdo superior aM@eh foi utilizada na producgéo de
BDE2. Desta forma, os materiais produzidos possugnanulometria diferentes,
possibilitando a realizacdo de estudos de adsamm@parativa para materiais produzidos
por uma mesma rota sintética.

A modificacdo quimica foi realizada segundo os dlatss de Gurgel (2007) e
Karnitz (2007). Em um baldo de fundo redondo déntl0foram colocados 8g do bagaco
previamente seco, 27g de EDTAD e 330mL de DMF. Adéd foi acoplado um
condensador de bola e uma conexdo contendo agesuendlificante (cloreto de calcio).
O sistema foi colocado sob refluxo em um banholde a& temperatura de 75°C por 24
horas. O produto foi filtrado e lavado com DMF, aglestilada e com etanol 95%, seco
em estufa a 100°C por 1 hora e colocado em um cissepara esfriar.

Em seguida, um tratamento com bicarbonato de gédrealizado a fim de liberar
as funcgbes carboxilato, necessérias para adsoecimsl metélicos. Em seguida o material
foi lavado com agua destilada e acetona, seco @mfaes 100°C e armazenado em um
recipiente ambar. Esta sintese pode ser visualizades facilmente pelo esquema

apresentado na figura 4.2.
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Figura 4.2 — Sintese do BDE
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4.2.4- Caracterizacdo dos Materiais.

4.2.4.1- Espectroscopia na regido do infravermelbm transformada de
Fourier (FTIR).

As amostras foram preparadas pela mistura de bnmgaderial com 100mg de KBr
de grau espectroscopico. Os espectros de FTIR fogravados utilizando um
espectrometro Nicolet 6700 — Thermo Scientific. $pe=tro na regido do infravermelho foi

gerado entrd000 e 400cm, com resoluc;<’§1004fn'l e 32varreduras por amostra.

4.2.4.2- Porcentagem de ganho de massa (pgm).

A porcentagem de ganho de massa dos materiaisosldod calculada por método
gravimétrico, utilizando-se as massas do matey@alp em estufa por 2 horas a 90°C, antes
e depois da modificacdo, de acordo com a equaddondle pmg(%) é a porcentagem em
ganho de massa,fmé a massa (g) de bagaco seco apdés tratamentpéamimassa (g) de

bagaco seco antes do tratamento.

nm f m mi

pem(%) = [ ' *100 @)

m

mi /

4.2.4.3 — Grau de succinilacéo

O grau de succinilacdo mede a quantidade de fenéfmlas introduzidas no
bagaco de cana-de-acucar. A concentracdo de fudcioks carboxilico foi determindada
por retrotitulagdo como descrito por Gurgel (200Fna quantidade igual a 0,1000g de
bagaco modificado foi tratada com solu¢do 0,01md&INaOH por uma hora sob agitacéo
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constante. O material foi filtrado e trés aliguatassobrenadante foram tituladas com HCI
0,01mol/L. A concentragao das funcdes foi calculdelacordo com a equacéo 4.2.

—y % —y FA
((' NaOH VM:OH) _( C Hcl VHC.’ )

m

mat

("1

= 42
‘COOH 2

Em que Gaon € a concentracdo de NaOH(mmol/L)ycCé a concentracdo do HCI
(mmol/L), Vnaon € 0 volume de NaOH (L), A& € o volume de HCI (L) e m: € a massa

de material succinilado (g).

4.2.5- Estudos de cinética e equilibrio de adsodg&oons metalicos.

Apds o preparo dos materiais iniciaram-se os estuldocinética e equilibrio de
adsorcao dos fons EpMn?* e N¥* em solugéio aquosa, portanto foram realizados estud
em funcéo do tempo de contato do material com @dolaquosa do ion e em funcéo da
variacdo do pH. Em seguida foram realizados osdestude equilibrio. Modelos
matematicos foram aplicados para verificar quaissdenelhor se ajustavam aos dados
experimentais.

Os estudos foram realizados colocando-se uma gaaeticonhecida de material
adsorvente em contato com solu¢des dos metaisrdemwacado conhecida. A separacao
do material foi realizada por filtragdo simplessecancentragdes finais foram determinadas
por titulometria de complexacdo em meio tamponadolp utilizando murexida como
indicador para os fons €oe N#* e negro de eriocromo T como indicador par&MAs
titulacdes foram realizadas em triplicata e os Iltadas obtidos calculados a partir da
média dos volumes encontrados experimentalmenta. daa titulacdo utilizou-se 20mL
do filtrado e 10mL do tampéo, a estes foi adicienadndicador adequado para cada ion.

Como agente titulante foi utilizada uma soluca&B®a A 3mmol/L.
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4.2.5.1- Estudo cinético

O tempo de equilibrio de adsorcdo experimentalofitido da seguinte forma:
pesou-se 0,1000g do material (BAS ou BDE) em frasedenmeyers de 250mL e
adicionou-se 100mL de solucéo do idnica {CMn?* ou NF*) cuja concentracéo inicial
era aproximadamente de 200mg/L e apds padronizags&mncentracdes reais podem ser
encontradas na tabela 4.1. Foram realizados testedempos de contato iguais a 5, 10,
20, 30, 45, 60 e 90 minutos. Apés atingido o tem@aontato, a suspensao era filtrada e a
concentracdo de equilibrio obtida a partir da digéb do filtrado. As titulagbes foram
realizadas em triplicata e os resultados tomadasoca média entre os volumes
encontrados experimentalmente. Para cada titulaii@mou-se 20mL do filtrado e 10mL
do tampao, a estes foi adicionado o indicador aathmyara cada ion. Como agente
titulante foi utilizada uma solucédo de EDTA 3mmol/L

Tabela 4.1- Concentracdo inicial dos ions metélicos usadestudo cinético

Material Concentraco inicial dos ions metalicos (mg/L)

COZ+ Mn2+ Ni2+
BAS 1 175,00 183,60 188,43
BAS 2 193,00 183,60 193,30
BDE 1 198,20 194,90 193,10
BDE 2 192,14 183,60 193,10

4.2.5.2 — Efeito do pH

Com o estudo do tempo de equilibrio de adsorcé@belsticeu-se o melhor tempo
de contato para analisar o efeito do pH que foaligu30 minutos. O estudo de pH foi
realizado da seguinte forma: pesou-se 0,1000g derima(BAS ou BDE) em frascos
erlenmeyers de 250mL e adicionou-se 100mL de soldgéiénica (C8", Mn** ou NF¥)

cuja concentracao inicial de 200mg/L apds pademdia encontra-se na tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Concentracao inicial dos ions metdlicos usados no estudodendfunariacao do pH.

Material Concentrazciao inicial dos ions rzrletallcos (mg/L) _
Co Mn Ni
BAS 1 192,14 183,60 185,46
BAS 2 193,00 183,60 193,30
BDE 1 198,20 194,90 193,10
BDE 2 192,14 183,60 193,10

O pH do meio foi fixado segundo indicado na tab&la Para fixacdo do pH

utilizou-se solugdes de HCI 1mol/L e 0,1mol/L eugdles de NaOH 1mol/L e 0,1mol/L.

Tabela 4.3- Faixa de fixacdo do pH para estudaldargio de cada ion metélico por material.

) Faixa de pH fixado para cada solucéo de ion e ialter
Material " N o
Co’ Mn? Ni
BAS 1 255a7,0 201a6,9 2,34a7,0
BAS 2 2,42a7,10 2,14 a6,88 2,37a7,20
BDE 1 124a70 119a7,0 1,20a7.2
BDE 2 1,20a65 127a6,9 1,23a7,3

Apés atingir o tempo de contato, a solugdo eraafli e a concentracdo de
equilibrio obtida a partir de titulagdes de complggo com solucdo de EDTA 3mmol/L.

A faixa de pH escolhida foi determinada a pamircdlculos utilizando o produto de
solubilidade de cada metal para evitar que houvyassepitacdo do metal juntamente com
a adsorcao produzindo falsos resultados. Os valteréqs e as reacdes estdo apresentadas
na tabela 4.4 juntamente ao pH limite, a partir i@l ocorre a precipitacdo dos

hidroxidos, utilizando-se uma solucéo de conceatragual a 200mg/L do ion analisado.

Tabela 4.4- Produtos de Solubilidade, pH limiteagfes de precipitagdo de hidroxidos

fon metalico Kps pH limite Reacao
Co™* 1,3x10" 7.79 CG* + 20H == Co(OH),
Mn** 1,6x10" 8,82 Mn?*+ 20H == Mn(OH),
Ni** 6,0x10" 7,62 NiZ" + 20H == Ni(OH),
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4.2.5.3 — Isotermas de adsorcdo dos fons metalmds Mn®" e NP
utilizando os materiais BAS 1, BAS 2, BDE 1, BDE 2.

Experimentos de adsor¢cdo foram realizados para c@atarial com cada ion
metalico separadamente. As massas dos materiam foantidas fixas (0,1000g), o tempo
de equilibrio foi igual a 30 minutos para todasnalises e o pH variou de 5,8 a 6,5
dependendo do material e ion metalico analisado.p&s adotados foram ajustados
utilizando solucdes de HCI 1mol/L e 0,1mol/L e sdles de NaOH 1mol/L e 0,1mol/L.
Foram pesados 0,1000g do material previamente emcerlenmeyers de 250mL, onde
foram adicionados 100mL de solugdo do ion metalkamistura ficou sob agitacédo
constante por 30 minutos em uma mesa agitadoras Apse tempo, as misturas foram
filtradas por filtracdo simples e as concentragiegquilibrio foram calculadas a partir de
titulagbes de complexagéo. As titulacdes foramizadhs em triplicata e os resultados
obtidos calculados a partir da média dos volumenrgrados experimentalmente. Para
cada titulacdo utilizou-se 20mL do filtrado e 10mid tampéo, a estes foi adicionado o
indicador adequado para cada ion. Como agentartitulfoi utilizada uma solugcéo de

EDTA 3mmol/L. A partir destes valores pdde-se ohtguantidade de metal adsorvida.

4.2.6 - Estudos de cinética e adsorcao no eflntirenagem acida de mina.

Os estudos foram realizados em processo de batedadseja, uma quantidade
conhecida de material adsorvente foi colocada entatm com a amostra de DAM
(pH=2,8). A separacdo do material é realizada pwagado simples e as concentracdes
iniciais e finais de cada ion metéalico foram deteadas por ICP-OES, marca Spectro,
modelo Ciros CCD, do laboratério de Hidrometalurda Escola de Minas, UFOP. Os
estudos com a amostra de DAM foram realizados a@psora os materiais BDE 1 e BDE 2

pois 0s mesmos apresentam adsorcao consideraygigimaixos (faixa entre 2 e 4).

38



4.2.6.1- Estudo cinético

O tempo de equilibrio de adsorcdo experimentalofitido da seguinte forma:
pesou-se 0,1000g do material (BDE) em frascos megers de 250mL e adicionou-se
100mL da amostra de DAM cuja concentracao inicial shetais encontra-se na tabela 4.5.
Foram realizados analises com tempos de contafg @@, 20, 30, 45, 60 e 90 minutos.
Apos atingir o tempo de contato, a suspensao len@df e a concentracdo dos filtrados era
obtida por ICP-OES.

Tabela 4.5- Concentragao inicial dos ions metaficesentes na DAM.

fon Metalico Concentragdo inicial dos ions metalicos (mg/L)
ca’ 107,82
A% 1.057,78
Fe?* 1,01
Mn?* 176,75
Ni%* 0,17
zn? 23,14

4.2.6.2 — Isotermas de adsorcao

Experimentos de adsorcdo foram realizados varisaslanassas dos materiais
adsorventes de 0,0400g a 0,2800g sendo a variag@®800g entre cada experimento. O
tempo de equilibrio foi igual a 30 minutos e o giizado foi o natural da amostra.

O material previamente seco foi pesado em erlenreege 250mL, onde foram
adicionados 100mL da amostra. A mistura ficou ggitagdo constante por 30 minutos em
uma mesa agitadora. ApOs esse tempo, as mistueas fdtradas por filtracdo simples e a
quantificacdo dos ions metélicos presentes noibgaifoi realizada por ICP-OES. Como
o efluente utilizado neste estudo foi 0 mesmo dadesanterior, as concentragdes iniciais

dos metais podem ser observadas na tabela 4.5.
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5- Resultados e discussao.

A primeira parte deste capitulo trata da carazdaefio dos materiais adsorventes
produzidos. A segunda, do estudo de adsorcéo desnietalicos C3, Mn’" e Nf* em
solucdo aquosa. A terceira e Ultima parte, trastade da adsorcdo dos ions metalicos

contidos na amostra de DAM.

5.1- Caracterizacao dos materiais adsorventes.

5.1.1- Caracterizacédo dos BAS 1 e BAS 2.

5.1.1.1- Espectroscopia na regiao do infravermelbm transformada de
Fourier (FTIR).
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Figura 5.1- FTIR dos materiais BAS 1 e BAS 2 compgas com 0 bagago sem
modificagao.
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O FTIR foi realizado com o intuito de comprovanaedugao de novas fun¢des no
material. Pode-se observar a intensificacdo e peajpaento das bandas em 2970, 2929 e
2952 para 0 BAS1 e 2034 e 2875 para 0 BAS 2 carnelpm ao estiramento assimétrico e
simétrico de grupos GHO aparecimento de bandas em 1429 e 1215 pareSo1BA1398
e 1257 para o BAS 2 correspondem a deformacaougpmgIOH e estiramento de grupos
C-O de dimero de acido carboxilico. O aparecimeetama banda forte, com trés picos
para o0 BAS 1 em 1747, 1739 e 1734, e com dois paBAS 2 em 1740 e 1726,
correspondente aos estiramentos assimétricos erisimsé de grupos éster devido a
introdugc&o do grupo succinil. As bandas em 1653%51BAS 1) e em 1629 (BAS 2)

correspondem ao estiramento do grupo C=0.

5.1.1.2- Porcentagem do ganho de massa

Levando-se em consideracdo as massas de bagacandeale-acicar e a dos
materiais adsorventes sintetizados BAS 1 e BAS ddlefse concluir que houve um
aumento de massa de 51% e 82,5%, respectivamessz &umento é devido a
incorporacdo do anidrido succinico ao bagaco. fh@ale massa do BAS 2 foi muito
maior devido a maior superficie de contato do bagdevido & menor granulometria, com

0 anidrido.

5.1.1.3 — Grau de succinilacao

Os graus de succinilagdo para os materiais addesrd8AS 1 e BAS2 foram,
respectivamente, de 5,00mmol/g e de 5,73mmol/gcando que os materiais acima
sofreram um alto grau de modificacdo quimica, ga, dBuve incorporacdo de grande

quantidade de anidrido succinico ao bagaco de devsglicar.
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5.1.2- Caracterizagcao dos BDE 1 e BDE 2.

5.1.2.1- Espectroscopia na regido do infravermelbm transformada de
Fourier (FTIR).

O FTIR foi realizado com o intuito de comprovanagaducéo de novas funcdes no
material. A figura 5.2 traz a comparacao entre tenad antes e apés modificacdo quimica
no mesmo espectro para os dois materiais. O ap@ert de bandas fortes em 1750cm
para os dois materiais pode ser atribuida a defg@imaxial de C=0 de ésteres, as bandas
em 1640 e 1650ch para BDE 1 e BDE 2 respectivamente, podem sésuadas a
deformacgédo axial assimétrica de grupos carboxda#s bandas em 1410 para o BDE 1 e
em 1420crit para o BDE 2 s&o devidas a deformacéo simétriee @ carboxilato. Estas
bandas comprovam a introducdo do EDTAD via estagfio e a liberacdo de funcdes

carboxilatos nestes materiais.
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Figura 5.2- FTIR dos materiais BDE 1 e BDE 2 comadas com 0 bagagco sem
modificagao.
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5.1.2.2- Porcentagem do ganho de massa

Como descrito no item 5.1.1.2, o ganho de masea ¢stes materiais foram de
50,2% e 82,3% respectivamente para o BDE 1 e BIES& aumento de massa € devido a
incorporacéao dianidrido de EDTA ao bagaco. Novamebserva-se um maior aumento de
massa para o material de menor granulometria.

De acordo com as rotas sintéticas, apesar da im@awdo de ligantes mais pesados
no BDE em relacdo ao BAS, as porcentagens de géhmassa sdo muito parecidas, iSso
devido a uma maior incorporagcdo de fungdes no BA$.seja, o0 numero de funcdes
succiniladas inserida ao bagaco no BAS € muitorsupao numero de funcdes EDTAD

inseridas em BDE.

5.2 - Estudo de adsorcdo dos fons metalicds, Gn®" e Nf* em solucéo

aguosa.

5.2.1- Estudos cinéticos com BAS 1, BAS 2, BDERDE 2.

A cinética de adsorcao dos fons metélico§’ n?* e Nf* foi estudada e utilizada
na determinacédo do tempo de equilibrio de adsof@aaesultados mostram que o tempo
de equilibrio para os ions metalicos foi alcangamiocerca de 10 minutos para os materiais
BAS e de 20 e 5 minutos respectivamente para os B@EBDE 2, como mostrado na
figura 5.3. Nela, pode-se observar também a quedeidle metal adsorvido no equilibrio
(q), cujo valor experimental para cada materialoatra-se na tabela 5.1. Os valores

apresentados sdo uma média das analises que fealipadas em triplicata.

Tabela 5.1 - Valores experimentais de q para asnwgtalicos por material adsorvente

Material adsorvente Valores2+experime ntais de c; +(mg/g) para 0s iqr;slimxﬂ;é
Co Mn Ni
BAS 1 78,76 64,70 88,69
BAS 2 103,51 43,44 101,43
BDE 1 54,98 57,92 55,42
BDE 2 61,74 55,06 61,12
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materiais BAS e BDE.
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Com estes dados podemos verificar que os mat&#dtstém maior capacidade de
adsorcao de ions metélicos que os materiais BDBEdguse utilizam as solucdes de ions
metalicos de concentracao inicial muito proximaspétmatural, em torno de pH=6,0 para
todas as suspensdes. O pH foi medido apos a adiicéwaterial adsorvente a solugcédo do
ion metélico no erlenmeyer, antes de coloca-lcegitacao e ao final do tempo de contato,
verificando-se nao haver alteragdo significativasde valor. Observa-se ainda que 0s
materiais BAS 2 e BDE 2, de menor granulometria,ra@&lhores adsorventes que os BAS
1 e BDE 1 para os fons metalicos’Ce N¥*, o mesmo nao foi observado para o’Mn
cujos valores foram muito proximos para os matefDE e a adsorcdo em BAS 1 foi
muito superior a do BAS 2.

Com relacdo a quantidade de metal adsorvido, cbssrvgue a quantidade de
niquel e cobalto adsorvidos por um mesmo matemaiigo parecida, variando em poucas
unidades, porém a adsor¢cdo de manganés € muitmirds demais, mesmo assim, ainda
sendo significativa para utilizacdo destes mater@ara remocdo do mesmo, quando
comparado a outros materiais na literatura (vezltab.12).

Os tempos de equilibrio observados para os metaguestdo sdo muito pequenos,
o BDE 1, cujo equilibrio demorou um pouco mais saestabelecido, foi de 20 minutos,
0 que torna esses materiais interessantes pacagini em escala industrial. Para estudos
posteriores adotou-se o tempo de 30 minutos, gadanassim que o equilibrio fosse
estabelecido para todos os materiais adsorventesaos os ions metalicos em solucgéo.

Pode-se ainda comparar a adsorcdo dos ions ent@msium mesmo material
adsorvente, convertendo a quantidade de metalvadsano equilibrio (q) de mg/g para
mmol/g. A figura 5.4 mostra as quantidades adsasvidm mmol/g para cada um dos
metais em cada um dos materiais adsorventes. Nigst@ pode-se observar que as
quantidades adsorvidas de cada metal sdo muitoinpaéx principalmente para o0s
materiais BDE. Para os materiais BAS, o niquelcelmlto apresentaram maior adsor¢ao,
principalmente para o material BAS 2 onde a quadtdadsorvida dos dois foi mais que o

dobro da adsorvida de manganés.
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Figura 5.4 — Quantidade de metal adsorvido (mmgitg) material adsorvente no estudo

cinético.

Os tempos de equilibrio foram muito pequenos, amtio uma reacdo muito rapida
entre o material adsorvente e a solu¢do do ionlicet&endo assim, torna-se inviavel

fazer um estudo cinético para estas suspensdes.

5.2.2- Estudo da influéncia do pH com BAS 1, BASRE 1 e BDE 2.

Foi feito um estudo da influéncia do pH na adsomé@® fons Ni*, C&* e Mrf*,
Neste estudo verificou-se que o aumento do pH siftea a adsor¢cdo dos ions metalicos
devido a presenca de maior niumero de grupos cdabmxidesprotonados. Para 0s
materiais BAS variou-se o pH de 2,0 a 7,0 e pafBIs a variacdo foi de 1,2 a 7,0 devido
ao fato de que os BAS nédo apresentam grande capacidsorvente em pHs muito
baixos, como pode-se observar para cada um dossmatafiguras de 5.5 a 5.7.

Uma andlise interessante para esse item é a s@fi diferenca de
comportamento entre os diferentes materiais adstasenediante a variacdo do pH. Para
0 BAS, a adsorcdo em pH préximo de 2,0 € quase maa em pHs mais elevados, acima
de 5,0 ja pode-se observar adsorcao significatevéods metalicos. Ja para os materiais
BDE consegue-se observar adsor¢do consideravel anesnpH mais baixos, e a mesma
tende a aumentar com o aumento do pH. O interessaste material € que ele pode ser

capaz de remover metais pesados em efluente degémanacida (pH entre 2,0 e 4,0) sem
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tratamento prévio. As andlises para este estudsangdo aquosa foram realizadas em
triplicata e os dados apresentados abaixo sédo wdemos valores encontrados.
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Figura 5.5 — Estudo da influéncia do pH para os 6" em BAS 1, BAS 2, BDE 1 e
BDE 2.
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Figura 5.6 — Estudo da influéncia do pH para os fdn’* em BAS 1, BAS 2, BDE 1 e
BDE 2.
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Através destes gréficos podemos observar nitideemen diferenca entre os
materiais. Para valores de pH mais baixos, o nahtBDE é muito melhor adsorvente, ao
passo que em pH mais elevados, o BAS torna-se wssibiidade mais interessante.
Observa-se ainda que ao compararmos 0 mesmo rhateBAS 2 é capaz de adsorver
maior quantidade de metal que o BAS 1, isso dewddsua menor granulometria
proporcionar um maior incorporacdo de anidrido cowisto no item 5.1.1.2,
consequentemente apresentando maior numero desgngwboxilato disponiveis para
adsorcéo de ions metalicos. O mesmo pode servaeepara o BDE 2 em relacdo ao
BDE 1.

5.2.3- Isotermas de adsorcao com os mateBAS 1, BAS 2, BDE 1 e
BDE 2.

Através de experimentos realizados utilizando teagequilibrio igual a 30min e
pH igual 6,5; 6,5; 6,0 e 5,8 (pHs elevados, poré@ntrd da faixa de quantificacdo dos
metais sem que houvesse precipitacdo dos mesmadodevformacado de hidroxidos)
respectivamente para os materiais BAS 1, BAS 2, BDEBDE 2, foi possivel obter as
isotermas de adsorcdo para os jorfs, Min** e CJ".

Os experimentos foram realizados como descritdemo #4.2.5.3, com a variacao da
concentracdo das solucdes de ions metalicos dalirados em triplicada, os resultados
aqui apresentados sao uma média dos valores exmais encontrados. Os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich foram utiladpara tratamento dos dados
experimentais. A tabela 5.2 mostra os valores @xgatais obtidos para adsor¢éo de cada

metal em cada material utilizado para o estudeakelimas.

Tabela 5.2 - Val ores experimentais de q para os ions metalicos por material adsorvente

. Valores experimentais de q (mg/g) para os ions metalicos
Material adsorvente = = e
Co” Mn” Ni~
BAS 1 07.42 66,74 89.50
BAS 2 110,73 67.52 108.29
BDE 1 65,94 59.83 63,41
BDE 2 81,98 68.05 76.88
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As figuras 5.8 a 5.10 mostram as isotermas de @disdinearizadas para os cétions

metalicos estudados.
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Figura 5.8— Modelo matematico de Lagmuir para aeeimas dos fons Eonos materiais

adsorventes BAS 1, BAS 2, BDE 1 e BDE 2.
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Figura 5.9— Modelos matemaéticos de Langmuir paraseermas dos fons Mhnos

materiais adsorventes BAS 1, BAS 2, BDE 1 e BDE 2.
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Figura 5.13— Modelo matemaético de Langmuir paraisasermas dos fons Ninos
materiais adsorventes BAS 1, BAS 2, BDE 1 e BDE 2.

Os resultados obtidos para cada um dos modelosathad sdo apresentados nas

tabelas 5.3 a 5.6. Nestas tabelas podemos obsewalores maximos de adsorgcéo para

cada modelo em cada um dos quatro materiais addesveD modelo de Langmuir foi o

que melhor se ajustou para tratamento dos dadcimgntais para todos os materiais,

nos levando a deduzir que a adsorcgéo por estesiamt®Ejam em monocamada.

Tabela 5.3- Modelos mateméticos para isotermasisergéo dos fons €9 Mn®* e NF*

em BAS 1.
fon
metélico co? Mn?* NiZ*
Modelo Parametro | Valor R® Valor R® Valor R®
Qmax(mg/g)| 101,01 70,42 89,28
] 0,9953 0,9980 0,9990
Langmuir | B 0,1343 0,1092 0,4828
K(mg/g) 65,11 42,79 80,76
_ 0,8140 0,8005 0,4760
Freundlich | 1/n 0,0774 0,0877 0,0173
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Tabela 5.4- Modelos matematicos para isotermasisergdo dos fons €9 Mn** e NF*

em BAS 2.
fon
metélico co? Mn?* Ni%*
Modelo Parametro Valor R® Valor R® Valor R®
Omax(mgig)| 113,64 70,92 121,95
] 0,9966 0,9959 0,9864
Langmuir |B 0,1837 0,0827 0,0393
K(mg/g) 87,59 38,07 64,53
. 0,5663 0,8675 0,8237
Freundlich | 1/n 0,0410 0,1091 0,0801

Tabela 5.5- Modelos matematicos para isotermasisergdo dos fons €9 Mn?* e NF*

em BDE 1.
jon
metalico co* Mn?* Ni?*
Modelo Parametro Valor R® Valor R® Valor R*
Qmax(mg/g) 67,11 62,50 62,89
) 0,9987 0,9909 0,9984
Langmuir |B 0,1472 0,0868 0,3850
K(mg/g) 52,49 35,62 54,48
. 0,6527 0,6624 0,3942
Freundlich | 1/n 0,0397 0,9710 0,0249

Tabela 5.6- Modelos matemaéticos para isotermasisergéo dos fons €9 Mn®* e NF*

em BDE 2.
fon
metélico co? Mn?* Ni%*
Modelo Parametro Valor R® Valor R® Valor R®
Omax(mgig)| 85,47 67,11 80,65
] 0,9968 0,9992 0,9997
Langmuir |B 0,0831 2,6607 0,1026
K(mg/g) 53,77 66,19 50,86
. 0,8017 0,0134 0,9705
Freundlich | 1/n 0,0761 0,0022 0,0780

Os valores encontrados aplicando 0 modelo matemdét Langmuir sdo muito

proximos aos encontrados experimentalmente.
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Os materiais BAS 1 e BAS 2 apresentam a mesma icaghb quimica, porém o
namero de grupos carboxilato inseridos no seguratenil foi maior, devido a sua maior
superficie de contato ( fracdes de menor granuliepeSendo assim, fica claro que, em
mesmas condicbes a adsorcdo com BAS 2 é mais nefictanto para Ni e CG™.
Estranhamente, este comportamento néo foi o olfepaa o manganés, que teve menor
adsorcdo no material de menor granulometria (BASn#)s os valores experimentais
foram muito proximos aos valores obtidos através mModelos melhor ajustados (PSO e
Langmuir) em ambos os casos.

O mesmo comportamento pode ser observado paraateyias BDE, onde o
material de menor granulometria apresenta maioawdpde de adsorcdo, pois possui
maior incorporacado de unidades de EDTA e maiorréigpe de contato para adsorcédo de
metais.

Levando-se ainda em consideracdo a capacidadedstecdo do material em
relacdo a cada um dos ions metalicos pode-se camparos valores depg forem

apresentados em mmol/g, como na figura 5.11.

2,00 -
1,80 -
1,60 -
1,40 -
1,20 - mCo
1,00 - @ Mn
0,80 - mNi
< 0,60 -

0,40 -

0,20 -

0,00 -

(mmol/g)

BAS 1 BAS 2 BDE 1 BDE 2

Material adsorvente

Figura 5.11 — Quantidade maxima de metal adsoifwidool/g) por material adsorvente no

estudo das isotermas.

Como observado no estudo cinético, as quantidadssrvidas no equilibrio de
Co®" e NP sdo superiores as quantidades d&'Mrara os materiais modificados com
anidrido succinico, porém as quantidades sdo nagtoelhantes para todos os metais

utiizando os materiais modificados com dianidride EDTA. Os materiais BAS
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apresentam maior adsor¢gdo em pHs mais elevadodo semsiderados entdo, melhores
adsorventes que os BDE nestas condigoes.

Quando levada em consideracdo a capacidade dec@olsios quatro materiais
produzidos, os de menor granulometria sdo melhasorventes que os de maior
granulometria. J& comparando o BAS com o BDE, o BAS8ais eficiente em pHs mais
elevados enquanto o BDE tem maior poder adsonamtpHs mais baixos. Sendo assim,
como o efluente utilizado neste trabalho possupptirigual a 2,8 e o estudo foi realizado
sem ajuste de pH, a terceira e Ultima parte doalinabfoi realizada apenas com os
materiais BDE 1 e BDE 2 no tratamento da DAM.

Quando comparados a outros materiais adsorvemtB&S e o BDE apresentam
uma capacidade de adsorcdo muito superior aos slenaeriais relatados na literatura

para todos os cations metélicos estudados, comm gmdisto nas tabelas 5.7 a 5.9.

Tabela 5.7 - Materiais adsorventes listados neafitea e suas capacidades de adsorcdote Co

Material adsorvente Qmax (mg/g) | Fonte

BAS 110,73 Este trabalho

BDE 81,98 Este trabalho

Caulinita 0,92 Yawuz et al. (2003)

Algas 50,69 Vijayaraghavan et al. (2004)
Carvao ativado preparado com casca de avela 13,88d2e1(2003)

Casca de liméo 22,00 Bhatnagar el al. (2010)

Tabela 5.8 - Materiais adsorventes listados neafitea e suas capacidades de adsorcéo de Mn

Material adsorvente Qmax (mg/g) | Fonte

BAS 67,52 Este trabalho

BDE 68,05 Este trabalho
Caulinita 0,45 Yawz et al. (2003)
Carvao Ativado Granular 2.54f Jusoh et al. (2005)
Aerogel de carbono 1,27| Meena et al. (2005)
Clinoptiolita - Sistema Fe 27,12 Doula (2006)
Clinoptiolita da Grécia 7,69 Doula (2006)
Clinoptiolita da Turquia 4,22 Erdem et al. (2004)
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Tabela 5.9 - Materiais adsorventes listados neafitea e suas capacidades de adsorcao’de Ni

Material adsorvente Qmax (mg/g) | Fonte

BAS 108,29 Este trabalho

BDE 76,88 Este trabalho
Serragem modificada com NaOH 10,47 Rehman et al. (2006)*
Serragem modificada com HCI 3,37 Argun et al. (2007)*
Serragem modificada com Formaldeido 6,43 Bulut e(Z@23)*
Serragem modificada com Reativo laranja 13 0,87 Shukai (2005)*
Fibras de Juta modificada com Reativo laranja 13 6|%5Buka e Pai (2005)*
Fibras de Juta modificada com®j 5,57 Shuka e Pai (2005)*
Fibras de Juta sem modificacéo 3,37| Shuka e Pai (2005)*
Cascas de Amendoim modificada com Reativo larghja 1 7,49 Shuka e Pai (2005)*
Palha de coco modificada com Persulfato 6P,50 Kadirk al (2001)*
Caulinite 1,67 Yawz et al. (2003)
Aerogel de carbono 12,85 Meena et al. (2005)

*apud Ngah et al., 2007

5.3 - Estudo de adsorcao dos ions metélicos erargéilde drenagem acida de

mina.

Para a DAM, foram realizados apenas estudos d&igane isotermas, pois a
intencdo do tratamento é justamente a remocaondenietalicos do efluente sem ajuste de
pH. Sendo assim, todas as andlise foram realizemlpsl natural da amostra, pH=2,8. Para
este estudo foram utilizados apenas os materiadificealos com dianidrido de EDTA
(BDE), pois eles apresentam melhor poder adsorveesta faixa de pH. Os materiais
modificados com anidrido succinico apresentam gdsoguase nula neste valor de pH
(2,8).

Os fons metalicos presentes na amostra de DAMcé#mo (C4Y), aluminio (AFY),
ferro (F€"), manganés (M), niquel (Nf") e zinco (ZA"). A tabela 5.10 apresenta as
concentracdes de cada um destes ions presentéseriee Os estudos de adsorcdo foram
realizados para todos 0s metais presentes na agasto que nao é possivel realizar uma

adsorcgéao seletiva utilizando os materiais BDE DER.
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Tabda 5.10 - Concentracio inicial dos ions metalicos usados no estdo da DAM.

fon Metilico Concentragio iniu:ijal .df:@ insmefilicos (mgll)

Estudo Cinético Isotenmas
Ca™ 107.82 97.75
AFT 1.057.78 1235.76
Fe* 1,01 1.04
Mn* 176.75 21308
Ni* 0,17 0,14
In** 23.14 3205

5.3.1- Estudos cinéticos utilizando os materiai€BDe BDE 2.

Os estudos de cinética foram realizados como itlesen 4.2.6.1. As tabelas 5.11
e 5.12 mostram a relacdo entre a porcentagem dwcadsde cada um dos metais
analisados e o tempo de contato com o material neei®e BDE 1 e BDE 2
respectivamente. A porcentagem de adsorcdo fouleala a partir da razdo entre a
guantidade do ion metalico adsorvida e a quantidiedenesmo presente na amostra de
DAM.

Tabela 5.11 - Porcentagem de adsor¢ao de iondcust@br tempo de contato com efluente utilizanB&H.
Porcentagem de Adsorgdo

Tempo de contato 5 min 10 min| 20 min 30min 45 mi|1 60 mir{90 min

ion metalico

ca™ 11,3 12,C 9,9 7,2 5,2 4,8 2,6
A 27,8 22,€ 25,6 22,4 20,¢ 22§ 29,%
Fe 46,9 49, 52,b 554 569 54,8 54,3
Mn** 54,7 17,4 15,p 19,5 240 212 18,5
Ni** 100, 100,0 100)0 100/0 100,0 10p.,0 100,0
zrf* 57,0 70,9 82.p 871 9(16 93,9 93,7

Na tabela 5.15, pode-se observar que a adsor¢é@ale diminui com o passar do
tempo. A adsor¢cado de manganés e de aluminio dsstkante no decorrer do tempo, desta
forma utilizaremos como referéncia os valores dé&%% 22,4% obtidos para o tempo de
30 min, pois este foi utilizado para o estudo deceatracdo. O niquel foi totalmente
adsorvido e os ions de ferro e zinco tém a porgentade adsor¢cdo aumentada com o
aumento do tempo de contato. Esse tipo de compentando zinco também foi observado

por Pereira (2008) em estudo com efluente de gaplastia.
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Tabela 5.12 - Porcentagem de adsorgéo de ionscost@br tempo de contato com efluente utilizanB&R2.
Porcentagem de Adsorgéo

Tempo de contato 5 min 10 min| 20 min 30mirl 45 mi|1 60 mirf90 min

jon metalico

ca” 0,3 0.9 0,] 0,y op (0] (0] 0,2
A 15,3 12 9 13,p 20/0 129 19,0 22,9
Fe™ 54,5 52,1 51,B 52,8 5245 53,6 51,3
Mn*? 7,5 44 4.C 2,2 0,€ 0,¢ 0,1
Ni*2 100, 100,0 1000 100,0 100,0 10p,0 100,0
Zn'? 945 95 4 96,8 97)0 9;1)0 91,1 97,2

Na tabela 5.12, pode-se observar que a remocaondecélcio, aluminio e ferro
oscilaram bastante. A de célcio teve valores mp@quenos, sendo sua adsorcdo quase
nula. A de aluminio foi de aproximadamente 20%de &rro em 55,4% aos 30min, tempo
utiizado para experimentos posteriores. A adsorcde manganés diminui
significativamente com o passar do tempo. O nifpietotalmente adsorvido e o zinco
apresentou adsorcédo superior a 94%, aumentando eamento do tempo de contato.

Comparando as duas tabelas, 5.11 e 5.12, podess#vab que a adsorcdo de
niquel foi total para os dois materiais. O BDE Rrfmis eficiente para adsor¢do de ions
zinco, o BDE 1 para adsorcédo de ions manganés,ratue calcio. Nao houve variacao
significativa para adsorcao de ions ferro devidaréacdo de granulometria do material.

Compostos contendo funcbes carboxilato reagem ocmms metdlicos muito
rapidamente, sendo assim, o equilibrio era esteidelem cerca de poucos minutos (de 5
a 10 minutos), inviabilizando célculos de cinétgerimental para serem comparados a

valores propostos por modelos matematicos.

5.3.2- Isotermas de adsorcao utilizando os maseadsorventes BDE 1 e
BDE 2.

Para avaliar o poder adsorvente dos materiaisinergé, variou-se a concentragao
dos materiais de 0,4 a 2,8g/L. Foram calculadgsoesentagens de adsorcdo de cada ion

metalico presente nos materiais por concentracaonaterial adsorvente em solucéo.
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Estes valores podem ser observados na tabela &a®pnaterial BDE 1 e na tabela 5.14
para o BDE 2.

Tabela 5.13 - Porcentagem de adsor¢éo de ionseostabr concentracéo BDE 1 em DAM.

Porcentagem de Adsor¢do (%,
Concentracéo de material 04g/L 0,7g/L] 1,0g0/L 1,3g/f g6 |1,99/L 2,2g/L 2,50/L | 2,8g/L
jon metalico
Ca* 0, 1,6 1,8 34 3,2 4,4 5,2 59 5,
AT 58,0 53,5 48 4 4416 427 432 35,9 P77 27,6
Fe” 56,€ 62,¢ 62,4 62,¢ 61,¢ 61,F 58,¢ 60,¢ 65,(
Mn*? 5,¢ 11,2 12,2 16,C 22,1 27, 27,7 26,2 26,7
Ni*2 100, 100, 1000 1000 109,0 10p,0 14o,0 1po,0 100,0
zn”? 74,5 88,1 93,L 95,8 970 91,5 91,9 %P.1 98,3

De acordo com os valores encontrados na tabela a0tig-se observar que com o
aumento de material adsorvente, aumenta tambénsacdd de ions de zinco, ferro e
calcio, a adsorcdo de ions niquel foi total, a ldengnio diminuiu com o aumento de
material e a de manganés aumentou e se estatgimdorno de 27% apos a concentracao

del,9¢/L de material.

Tabela 5.14 - Porcentagem de adsor¢ao de iondanst@br concentragdo BDE 2 em DAM.

Porcentagem de Adsor¢do (%
Concentracéo de material 04g/L 0,7g/L| 1,0g0/L 1,3g/f g6 |1,99/L 2,2g/L 2,50/L | 2,8g/L
jon metalico
Ca' 10,8 2,3 4, 3.8 418 1042 37 19,0 6,0
AT 33,2 35,4 28,p 304 345 34,9 33,2 81 40,4
Fe'? 57,7 51,1 51,¢ 50,¢ 47, 444 47k 454 45,C
Mn*? 5,5 4,5 5, 5,6 46 1147 11,6 19,1 20,0
Ni*2 100,( 100,( 100,( 100,( 100, 100,( 100,( 100, 100,C
Zn*? 93,3 96,1 97,p 98,3 987 94,8 98,8 9.0 99,0

Observou-se na tabela 5.14 que, com o aumento deemiwacdo de material
adsorvente, aumenta também a adsorcéo de idhsdtie chegou aos 99,0% de remocé&o,
de fons M, onde a remocéo foi de até 20,0%. A remocdo idmqsehfoi total, a de
aluminio e calcio oscilaram muito variando entre228 43,1 e entre 2,3 e 10,0%
respectivamente. A remocdo de fond*méiminuiu com o aumento da concentracéo de

material caindo de 57,7 para 45,0%.
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Segundo Karnitz (2007), a ordem e afinidade do®raé pelos cations metélicos
foram diretamente proporcionais a constante deébiédtede do complexo formado entre
esses cations metalicos e a molécula de EDTA. &wsportamento deve-se ao fato dos
sitios ativos do material adsorvente de cationsnsenuito parecidos com a molécula de
EDTA. A tabela 5.15 mostra as constantes de estatdd metal-EDTA para os metais
presentes neste trabalho.

Tabela 5.15 - Constante de estabilidade de complertal-EDTA

Cation metalico log K
Al 16,30
ca? 10,69
co® 16,31
= 14,32
Mn?* 13,87
Ni** 18,6-
zn* 16,5(

FONTE: Adaptado e modificado de Harris, 2005, [6.25

Sendo assim, pode-se definir a ordem de afinidadee @ material BDE e o0s

cations metélicos decrescendo da seguinte forma:

Ni%" > zrt* > Cd = AI®" > Fé' > M?* > c&*

Foram utilizados modelos matematicos de Langmureaindlich para construgcéo
das isotermas para todos os ions metalicos conoigsnthteriais adsorventes, exceto o
niquel, pois 0 mesmo foi totalmente removido.

A tabela 5.16 mostra os resultados dos dois mode&ismaticos estudados para

adsorgcédo de manganés no efluente utilizando ogiaiatBDE1 e BDE?2.
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Tabela 5.16- Modelos mateméticos para isotermasadkorcdo dos ions metalicos

presentes na DAM utilizando os materiais BDE 1 e BDE 2.

) Valor
lon Material Exp Langmuir Freundlich
gexp Qax

Metélico | Adsorvente (mg/g) (mg/q) b (L/mg) R2 K (mg/g) 1ln R2

Al3+ BDE1 585,92 0,588 4,6951 0,9990 579,92 1,3440 | 0,9889
BDE2 320,64 0474 186,1038 0,9836 395,48 1,0375 | 0,9845

Caz+ BDE1 1,75 0,091 1,8323 0,8987 1,71 0,3387 | 0,8796
BDE2 3,90 0,035 99,0691 0,9591 5,43 1,6428 | 0,9691

Fe? BDE1 0,60 1,08 113,9250 0,9937 0,63 0,9692 | 0,9975
BDE2 0,50 0,77 5,1014 0,9940 0,53 1,1107 | 0,9983

Mn2+ BDE1 25,42 15,74 0,1426 0,9761 1137,85 0,7293 | 0,8405
BDE2 9,94 3,14 0,0073 0,9659 4,24E+07 | 2,8808 | 0,9418

Ni2* BDE1 0,014 - - - - - -
BDE2 0,014 - - - - - -

Zn2+ BDE1 30,05 0,52 0,0204 0,9049 29,36 0,8690 | 0,9958
BDE2 29,74 263,16 0,2390 0,8906 32,39 0,9926 | 1,0000

No caso do efluente, foi observada uma competicii®@ @s metais pelos sitios
quelantes do material adsorvente. Os ionS,Qd**, F€* e Zrf* apresentam valores
experimentais de adsorcdo muito proximos ao model&reundlich, diferentemente dos
resultados obtidos para solugcéo aquosa, indicadsiargdo em superficie heterogénea em
ambos 0s materiais. J& para os fons Mverificou-se que Langmuir é o que melhor se
ajustou aos valores experimentais. Nao foi possfetliar calculos para os ions’N\ipois
o mesmo foi totalmente removido.

Comparando a adsorcéo utilizando os dois matedimigranulometrias diferentes
pode-se observar que o material de maior granut@n®&DE 1 € o que melhor adsorve

ions aluminio, ferro, manganés e zinco.
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6- Conclusao

Os materiais BAS e BDE preparados a partir de medifies quimicas do bagacgo
de cana-de-acUcar mostraram-se eficientes paracadsde metais tanto em solucdes
aquosas quanto em efluentes de drenagem acidandemoicaso do BDE.

Foi possivel ainda visualizar a aplicabilidade elesnateriais adsorventes, pois
apresentam comportamentos distintos em difererde@s de pH. O BAS € melhor
adsorvente em pHs proximos de 6-7, mas tem adspreéicamente nula em pHs 2-3. O
BDE, ao contrario, ndo adsorve a mesma quantidael® ®AS em pH 6-7, mas tem uma
capacidade de adsorcao representativa em pHs mais ba-3, caracteristica essa que o
selecionou para tratamento do efluente.

O equilibrio de adsorcao é rapidamente atingido par®ns metalicos ¢§ Mn**

e N*, o que torna interessante a aplicacéo destesiaistem larga escala, variando de 5
a 20min para metais e materiais diferentes. Na@dssivel estabelecer um comparativo
entre valores experimentais e 0s modelos matemnsgpicapostos devido ao equilibrio ser
atingido muito rapidamente.

O estudo de pH foi fundamental para diferenciar dcaplidade dos dois
materiais. Foram realizados estudos variando o pRlalé&, para materiais BAS e de 1,2 a
7 para materiais BDE. O tempo de equilibrio utilzdéoi de 30min e observou-se que em
valores de pH mais elevados, o BAS apresenta mgiacctade de adsor¢cao, dentre eles o
BAS 2 é ainda melhor adsorvente, e em pHs mais b&x»8DE quem apresenta maior
adsorcéo, sendo o BDE 2 melhor adsorvente entre eles

Para as isotermas, utilizou-se o tempo de 30mirHeem torno de 5,8 a 6,5
dependendo do conjunto metal-material adsorvent@o@elo matematico que melhor se
ajustou foi o de Langmuir, prevendo a formacgédo deguamada na superficie do material
com sitios de adsorcdo uniformes e isolados. O%resml de qge encontrados
experimentalmente também foram muito proximos apsmmentais.

Para o efluente, cujo pH é 2,72, o material BDE masse mais adequado para
adsorcdo de metais em condicbes naturais. Os miat@apresentaram uma grande
capacidade de adsorcdo em efluente real, utilizamda concentracdo de 2,8g/L de
material foi possivel remover simultaneamente -%8ng/g de Cd; 341-494mg/g de
Al**: 0,67-0,47mg/g de E& 56,9-42,6mg/g de M, 0,14-0,14mg/g de Ki e 32,4-
32,6mg/g de Zf, utilizando BDE1-BDE2 respectivamente. Esses valemsvalem a
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uma remocédo de 5-6%, 27-40%, 65-45%, 26-20%-100% e 98-99% utilizando os
materiais BDE 1 e BDE 2 para os seguintes fons retalrespectivamente, €aAl®",
FE*, Mn?*, Ni** e Zrf™,

A competitividade existente entre os cations maeialipresentes no efluente é
proporcional a constante de estabilidade do compfermado metal-EDTA, devido ao
fato dos sitios ativos do material adsorvente eerethante a molécula de EDTA.

As perspectivas futuras para este trabalho séo:
- Estudos de competitividade entre metais em solagéosa.

- Utilizac&o do BAS para remocéao de metais pesadd3/vh fazendo ajuste de pH.

- Estudos de dessorc¢ao de metais para reutilizaggimedteriais.

63



7- Referéncia Bibliografica.

ALLEN, S. J.; GAN, Q.; MATTHEWS, R.; JOHNSON, P. A. Compariszinoptimized
isotherm models for basic dye adsorption by kud&aresource Technologyol. 88, p.
143-152, 2003.

ALLEN, S. J.; MCKAY, G.; PORTER, J. F. Adsorption isothemodels for basic dye
adsorption by peat in single and binary componerstesns. Journal of Colloid an
Interface Science/ol 280, p. 322-333, 2004.

ALVES, A. N. L.; DELLA ROSA, H. V. Exposicdo ocupacional aobalto: aspectos

toxicologicos.Revista Brasileira de Ciéncias farmacéuticesl. 39, n.2, p. 129-139, 2003.

ATKINS, P.; de PAULA, JFisico-quimicavol.3, 72Ed., LTC, Rio de Janeiro, 2004.

BAI, S.; ABRAHAM, T. E. Biosorption of Cr (VI) from agous solution by Rhizopus
nigricans.Bioresource Technology. 79, n. 1, p. 73-81, 2001.

BAIRD, C., Quimica AmbientalTraducdo de RECIO, M. A. L.; CARRERA, L.C.M,
22Ed., Bookman, 2002.

BHATNAGAR, A., MINOCHA, A. K., SILLANPAA, M. Adsorptive removal otobalt
from aqueous solution by utilizing lemon peel assbrvent.Biochemical Engineering
Journal v.48, p. 181-186, 2010.

COSTA, M. R. M.; FIGUEIREDO, R. CManganés Balan¢co mineral brasileiro 2001.
Disponivel em :
www.dnpm.gov.br/assets/galeriadocumento/balancomi@@almanganes.pdf

Acesso em: 08/12/2011

64



CONAB Acompanhamento da safra brasileira — Cana-de-agtea®afra 2011/2012

segundo levantamento Agosto/20Disponivel em:
http://www.conab.gov.br/OlalaCMS/uploads/arquivds/@8 30 13 41 19 boletim_cana
portugues - _agosto_2011 20 _lev..pdf

Acesso em 09/12/2011

DA SILVA, C. S.Niquel Balanco mineral brasileiro 2001. Disponivel em :
www.dnpm.gov.br/assets/galeriadocumento/balancom@alniquel. pdf
Acesso em 08/12/2011

DAYUBE, P. R. C.; TRINDADE, R. B. ERemocdo de metais presentes em baixa
concentracdo em drenagem acida de midsponivel em:
http://www.cetem.gov.br/publicacao/serie_anais_XIl 21@04/27Artigo%20J1C%202004
%20Paula%20dayube%20e%20trindade.pdf

Acesso em 08/12/2011

DE CASTRO, E.; LOUREIRO, C. O. Comportamento da conceatrade espécies

dissolvidas em drenagem &ci¥dV Congresso Brasileiro de Aguas Subterran2ao6.

DEMIRBAS, E. Adsorption of cobalt(ll) ions from aqueosiolution onto activated carbon
prepared from hazelnut shell&dsortion Science & Technolqgy. 21, n.10, p.951-963,
2003.

DOULA, M. K. Removal of MA* ions from drinking water by using Clinoptilolite é&n
Clinoptilolite-Fe oxide systenWater Researchp. 3167-3176, 2006.

ERDEM, E., KARAPINAR, N., DONAT, R. The removal of heavy nietations by
natural zeolitesJournal of Colloid and Interface Scienee,280, p. 309-314, 2004.

FERREIRA, B. C. S.Precipitacdo quimica de sulfatos contidos em eflidiguidos

gerados no setor minero/metallUrgid®lestrado) - Mestrado em Engenharia Ambiental
PROAGUA, UFOP, Ouro Preto - MG, 2010.

65



FUNGARO, D. A.; DA SILVA, M. G. Utilizacao de zedlita prepdeaa partir de cinza
residuaria de carvdo como adsorvedor de metaisgeis Quimica Novavol. 25, n. 6B,
p.1081-1085, 2002.

GARCIA-MENDIETA, A. ; SOLACHE-RIOS, M.; OLGUIN, M. T. Evalu@n of the
sorption properties of a Mexican clinoptilolitefricuff for iron, manganese and iron-

manganese systemdicroporous and Mesoporous Materials. 118, p. 489-495, 2009.

GUEDES, C. D.Coagulagéo/Floculacdo de &guas superficiais deemgindes de ferro
com turbidez elevadgDoutorado) — Programa de Pos Graduacdo em Evolug#&iaCe
Recursos Naturais, UFOP, Ouro Preto, 2004

GUPTA, V.; ALI, I. Removal of lead and chromium from wesater using bagasse fly
ash - a sugar industry waseurnal of Colloid and Interface Scienge 321-328, 2004.

GURGEL, L. V. A. Mercerizacado e modificacdo quimica de celulose gaba de cana-
de-acucar com anidrido succinico e trisetilenotetmaa: Preparacdo de novos materiais
quelantes para adsorcdo de Pb (I(Mestrado) - Mestrado em Engenharia Ambiental
PROAGUA, UFOP, Ouro Preto - MG, 2007.

GURGEL, L.; FREITAS, R. P.; GIL, L. F. Adsorption of Qy( Cd(Il), and Pb(ll) from
agqueous single metal solutions by sugarcane bagesbkenercerized sugarcane bagasse
chemically modified with succinic anhydrid@arbohydrate Polymerg. 922-929, 2008.

GURGEL, L.; GIL, L. F. Adsorption of Cu(ll), Cd(ll) an&b(ll) from aqueous single
metal solutions by succinylated twice-mercerizedascgne bagasse functionalized with
triethylenetetraminéNater Researclp. 4479-4488, 20009.

GUSMAO, K. A. G.Estudo de adsor¢io em solucéo aquosa de dois @z aationicos e
uma eteramina usando bagaco de cana modificadoigamente(Mestrado) - Mestrado

em Engenharia Ambiental - PROAMB, UFOP, Ouro Preto - RIE1.

HARRIS, D. C.Analise Quimica Quantitativé2Ed, LTC, Rio de Janeiro, 2005.

66



HOMAGAI, P.; GHIMIRE, K. N.; INOUE, K. Adsorption behavior ¢tfeavy metals onto
chemically modified sugarcane bagafdieresource Technologp. 2067-2069, 2010.

JAVIS, A. P.; YOUNGER, P. L. EIA procedure: Broadening tbcope of mine water
environmental impact assessment. a UK perspecweironmental Impact Assessment
Review p. 85-96, 2000.

JIMENEZ, R. S.; DAL BOSCO, S. M.; CARVALHO, W. A. Remocae thetais pesados
de efluentes aquosos pela zedlita natural escaletifluéncia da temperatura e do pH na
adsorcao em sistemas monoelement&agnica NovaVol. 27, n. 5, p. 734-738, 2004.

JUSOH, A. B., CHENG, W. H., LOW, W. M., NORA’AINI, A., NOOR, Ml. M. M.
Study on the removal of iron and manganese in gheater by granular activated carbon.
Desalination n.182, p. 347-353, 2005.

KARNITZ, O. Modificagcdo quimica do bagaco de cana de acucaelelase usando
anidrido do EDTA. Uso destes materiais na adsorg@ometais pesados em solucao
aquosa.(Mestrado) - Programa de Pds Graduagdo em RecHiigosos - PROAGUA,
UFOP, Ouro Preto - MG, 2007.

KARNITZ, O.; GURGEL, L.; FREITAS, R. P.; GIL, L. F. Adsoiph of Cu(ll), Cd(Il),
and Pb(ll) from aqueous single metal solutions l®raerized cellulose and mercerized
sugarcane bagasse chemically modified with EDTA didntlg (EDTAD).Carbohydrate
Polymers p. 643-650, 2009.

KARNITZ, O.; GURGEL, L. V. A.; MELO, J. C. P.; BOTARO, V. R,; ME, T. M. S;;
GIL, R. P . F; GIL, L. FAdsorption of heavy metal ion from aqueous singl¢éatrsolution
by chemically modified sugarcane baga&eresource Technologp. 1291-1297, 2007.

KRISHNAN, K.; ANIRUDHAN, T. Removal of mercury(ll) from aquessolutions and
chlor-alkali industry effluent by steam activateddasulphurised activated carbons
prepared from bagasse pith: kinetics and equilibristudies.Journal of Hazardous
Materials, p. 161-183, 2002.

67



KOKAOBA, S. Adsorption of Cd(Il), Cr(lll) and Mn(ll) onatural sepioliteDesalination
p.24-30, 2009

KUMAR, U. Agricultural products and by-products as avloost absorbent for heavy
metal removal from water an wastewater: A revi®aientific Research and Essayg). 1,
p. 33-37, 2006.

KURNIAWAN, T. A.; CHAN, G. Y. S.; LO, W.; BABEL, S. Comparisoraf low-cost
absorbents for treating wastewaters laden with hestals.Science of TotalEnvironment
p. 409-426, 2006

LAPAKKO, K., Metal mine rock and waste characterizationl$: an overviewMining,

mineral and sustainable developmamt67, 2002.

MAMBA, B. B.; DLAMINI, N. P.; NYEMBE, D. W.; MULABA-BAFUBIAND I, A. F.
Metal adsorption capabilities of clinoplolite anelexted strains of bacteriBhysics and
Chemistry of the Eartlp. 830-840, 2009.

MANAHAN, S. E. Fundamentals of environmental chemist®¢Ed., CRC Press LLC,
Boca Raton, 2001, 1024p.

MARTIN-LARA, M.; RICO, I. R. L.; VICENTE, I. D. A.; GARCIA,G. B.; DE HOCES,
M. C. Modification of the sorptive characteristicEsugarcane bagasse for removing lead

from aqueous solutionBesalination p. 58-63, 2010.

MARTINS, I.; LIMA, I. V. Ecotoxicologia do manganés e seus compo§ése cadernos

de referéncia ambiental, vol. 7, CRA, Salvador —28#®)1.

MEENA, A. K., MISHRA, G. K., RAI, P. K., RAJAGOPAL, C., NAGAR, M. Removal
of heavy metal ions from aqueous solutions usingaraaerogel as an adsorbeldurnal
od Hazardous Material9. 161-170, 2005

Ministério da Saude, portaria 518, de 25 de M&@@4. Disponivel em:
portalsaudegov.br/portal/arquivos/pdibrtaria _518 pdf

68



Acesso em 13/12/2011

MOREIRA, S. A. Adsorcdo de ions metalicos de efluente aquoso oshadaco do
penddculo de caju: Estudo de batelada e colunaede fixo.(Mestrado) Pés-Graduacéao
em Engenharia Civil, UFC, Fortaleza — Ce, 2008.

MURTA, F. C.,Ensaios de colunas para a avaliacdo de remediag@sipga de drenagem
acida na mina Osamu Utisumi INB, Caldas/M8estrado) - Programa de Pés Graduacao
em Recursos Hidricos - PROAGUA, UFOP, Ouro Preto - MG, 2006.

NGHA, W. S. W., HANAFIAH, M. A. K. M. Removal of heavy metans from
wastewater by chemically modified plant wastes as radsts: A review.Bioresource
Technology2007, doi:10.1016/j.biortech.2007.06.011.

OZCAN, A. S.; OZCAN, A. Adsorption of acid dyes from aque@olutions onto acid-
activated bentonitelournal of Colloid and Interface Sciena®!.276, p. 39-46, 2004.

PEREIRA, F. V.Remocé&o de ions zinco (ll) de efluentes derivadogpridcessos de
galvanoplastia utilizando rejeitos de fibras vegetamodificadas quimicamente.
(Mestrado) - Mestrado em Engenharia Ambiental PROAGUA, URQRo Preto - MG,
2008.

PEREIRA, F.V.; GURGEL, L. V. A.; AQUINO, S. F.; GIL, L. F. Rewal of Zrf* from
Electroplating Wastewater Using Modified Wood Sawdastl Sugarcane Bagasse.

Journal Of Environmental Engineering-Asge 341-350, 2009.

PINO, G. A. H,Biossor¢cdo de metais pesados utilizando p6 da casca&oco verde
(Cocos nucifera)(Mestrado) - Pés-Graduacdo em Engenharia Metakir§filUC-Rio, Rio
de Janeiro - RJ, 2005.

RESOLUCAO CONAMA, n. 20, 1986. Disponivel em:
www.aguasdoparaopeba.org.br/arquivos/doc resolucab643if
Acesso em 08/12/2011

69



RESOLUCAO CONAMA, n. 357, 2005. Disponivel em:
www.mma.govV.br/pordonamdres/res05/re&&5705. pdf
Acesso em 13/12/2011

RIBEIRO JUNIOR, E. SAdsorcdo e dessorcdo de arsénio em solos e subsstos
mineracdo de ouro e praticas de mitigacdo de dremagcida em colunas de lixiviacao.
(Doutorado) — P6s-Graduacdo em Solos e Nutricdoatad?!, UFV, Vigosa - MG, 2002.

SALVIANO, A. B. Avaliacdo de escoria de aciaria para o controle baaimento de
drenagem acida de mineracdgMestrado) - Mestrado em Engenharia Ambiental
PROAGUA, UFOP, Ouro Preto - MG, 2010.

SANTOS, E. G.; ALSINA, O. L. S.; SILVA, F. L. H. Adsorcéo DeeMis PK>, Cd? e
Ni*? Em Uma Coluna De Leito Fixo De Biomassa%.Congresso Brasileiro de P&D em
Petroleo e GasSalvador - Ba, Brasil ,2005.

SEN GRUPTA, S.; BHATTACHARYYA, K. G. Kinetics of adsorption of takions on

inorganic materials: a reviewdvances in Colloid and Interface Scienpe39-58, 2011.

SHAWABKEH, R. A.; TUTUNJI, M. F. Experimental study and mbdg of basic dye
sorption by diatomaceous claédpplied Clay Scien¢erol.24, p. 111-120, 2003.

SILVA,\V. L. M. M.; GOMES, W. C. ; ALSINA, O. L. S. Utilizagido bagaco de cana de
acucar como biomassa adsorvente na adsorcdo denfedwrganicofkevista Eletrénica
de Materiais e Processpeol.1, p. 27-32, 2007.

VIJAYARAGHAVAN, K., JEGAN, J., PALANIVELUC, K., VELAN, M. Biosorptionof
cobalt(ll) and nickel (lI) by seaweeds: batch anduem studies.Separation and
Purification Technologyn.44, p.53-59, 2005.

WENG, C.; HUANG, C. Treatment Of Metal Industrial Waste-&¥aBy Fly-Ash And
Cement FixationJournal of Environmental Engineering-Asqge 1470-1487, 1994.

70



WILLIAMS, P. L.; JAMES, R. C.; ROBERTS, S. MPrinciples of toxicology:
Environmental and industrial application22Ed., John Wiley & sons, INC, 2000, 603p.

YAVUZ, O.; ALTUNKAYNAK, Y., UZEL, F. G. Removal of copper, nickecobalt and

manganese from aqueous solution by kaolimtater Research. 37, p. 948-952, 2003.
YU, J.; TONG, M.; SUN, X.; Li,B. Enhanced and selectiveagtion of Ph'and C3* by

EDTAD-modified biomass of bakers yeasBioresourse Thecnology. 99, n. 7,
p. 2588-2593, 2008.

71



