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RESUMO

Um dos principais problemas ambientais na atualidade é a contaminag&o de recursos hidricos e
solos por elementos toxicos, como o arsénio. Este elemento tem origem em diversas atividades
industriais, minerarias e também tem sua ocorréncia natural, uma vez que compde a estrutura
de cerca de 200 minerais. As tecnologias empregadas para a remocdo de arsénio de dgua sdo
diversas, contudo, devido ao custo e pela necessidade de disposi¢do da lama quimica toxica
gerada em processos convencionais, algumas tecnologias emergentes tém se destacado. Entre
0s processos emergentes destaca-se a biossorcdo empregando diversos residuos agricolas,
tratados quimicamente ou in natura, particularmente aplicada com eficiéncia em efluente com
baixa concentracdo de arsénio. Visando otimizar o processo de adsor¢do do As em sabugo de
milho impregnado com hidroxidos de Fe foi realizado um planejamento fatorial com dois
fatores: (i) concentracdo de ferro durante a impregnacéo e (ii) tempo de impregnacdo. Além de
determinar os parametros que mais afetam a adsor¢@o buscou-se obter as melhores condicoes
para serem aplicadas na impregnacdo. Nos estudos de cinética, em batelada, os dados
experimentais obtidos melhor se ajustaram ao modelo de pseudo segunda ordem, alcancando o
equilibrio em 2 horas. Constatou-se que o material teve sua eficiéncia comprometida para
velocidades de agitacio superiores a 450 min™. A energia de ativagio do processo de adsorgéo
foi de 39,35+6,99 kJ/mol. Os dados de equilibrio se ajustaram muito bem a isoterma de
Langmuir, com capacidade maxima de adsorcdo de 40 mg/g, 35 mg/g e 41 mg/g a 25°C, 35°C
e 50°C, respectivamente. O processo de adsorcdo de arsénio foi espontaneo na condicdo padrédo
e entropicamente dirigido, pois a contribuicdo entrépica foi superior a entalpica. Com esta
pesquisa foi constatado o potencial do reaproveitamento de sabugo de milho, um residuo
agricola expressivo no Brasil. Apos impregnado com hidrdxidos de ferro esse material pode ser
aplicado com eficiéncia na remocéo de arsénio de efluentes. A tecnologia foi adequada, ndo
apenas para o cumprimento do padréo brasileiro de lancamento de efluentes, de 0,5 mg/L
(CONAMA 430/2011), mas também para manter as concentracfes de As abaixo do valor

méaximo permitido para aguas destinadas a consumo humano estabelecido pela OMS (10 pg/L).

PALAVRAS-CHAVE: Remoc¢do de arsénio, sabugo de milho, tratamento de efluentes,

biossorcao



ABSTRACT

Nowadays, one of the main environmental problems is the contamination of water resources
and soils by toxic elements, such as arsenic. Such element comes from various industrial
activities, mining and also from natural resources, as it composes the structure of about 200
minerals. There are many technologies that have been employed for the removal of As from
water; however, due to the cost and the need to dispose off the toxic chemical sludge generated
in conventional processes, some emerging technologies have been highlighted. Among the
emerging processes, stands out biosorption employing various agricultural wastes, chemically
treated or in natura, which has been efficiently applied in treatment of effluent with low As
concentration. Aiming to optimize the adsorption process of arsenic on corn cob impregnated
with iron hydroxides, an experiment was performed with two factors: (i) iron concentration
during impregnation process and (ii) impregnation time. In adition to determining the
parameters that most affect the adsorption, we sought to obtain the best conditions to be applied
in the impregnation. Experimental data from the batch kinetic studies better fitted to the pseudo-
second order model, reaching the adsorption equilibrium in 2 hours. It was found that the
material had its efficiency compromised for agitation above 450 min. The activation energy
of the adsorption process was 39,35+6,99 kJ/mol. The equilibrium experimental data fitted well
to the Langmuir isotherm model, with maximum adsorption capacity of 40 mg/g, 35 mg/g and
41 mg/g at 25°C, 35°C and 50°C, respectively. The arsenic adsorption process was spontaneous
in the standard condition and entropically driven, because the entropic contribution was higher
than the enthalpic contribution. This research showed the potential for reutilization of corn cob,
an expressive agricultural waste in Brazil. After impregnated with iron hydroxides, this material
can efficiently be applied for removal of As from effluents. The technology was suitable, not
only to comply with the Brazilian standard for effluents discharge, of 0.5 mg/L (CONAMA
430/2011), but also to keep the As concentration below the maximum value allowed for quality
of water intended for human consumption, as established by the WHO (10 pg/L).

KEYWORDS: Arsenic removal, corn cob, effluent treatment, biosorption
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COPAM: Conselho Estadual de Politica Ambiental

DN: Deliberacdo Normativa Conjunta

Ea: Energia de ativacao (kJ/mol)

IGAM: Instituto de Gestdo das Aguas de Minas Gerais

IPEA: Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada

ki: Constante de velocidade da reacdo de pseudo primeira ordem (min)

ko: Constante de velocidade da reacéo de pseudo segunda ordem [g/(mg min)]
Kr. Fator de capacidade [(mg/g) (L/mg)]*"

MEV: Microscopia eletrdnica de varredura

n: Fator de intensidade da isoterma de Freundlich

OMS: Organizacdo Mundial da Saude

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio
gmax: Capacidade méxima de adsorcao do adsorvente

gt: Quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente em qualquer tempo t
SM: Sabugo de milho in natura

SMM: Sabugo de milho impregnado com ferro

R: Constante dos gases [J/(mol K)]

t: tempo

T: Temperatura

TGA: Analise termogravimétrica



13

1 INTRODUCAO

O lancamento de efluentes contendo elementos toxicos em corpos hidricos tem se
tornado um grave problema ambiental e de saude publica, principalmente pela dificuldade de
monitorar as diversas industrias responsaveis pela contaminacao de cursos d’agua. Nem todos
os elementos (metais e ametais) apresentam toxicidade para 0s humanos, entretanto elementos
como cromo (Cr), ferro (Fe), cobre (Cu), cobalto (Co), niquel (Ni), cadmio (Cd), mercurio (Hg),
chumbo (Pb) e zinco (Zn), além de serem toxicos, tém elevada persisténcia no ambiente natural
e tendem a bio-acumular (BAIRD, 2002; SUD et al., 2008). Mesmo ndo sendo estritamente um
metal, o arsénio (As), devido a sua toxicidade, também é considerado um problema ambiental
que merece atengao.

Com a contaminacdo da agua por elementos toxicos, surgiu a necessidade de avancar
nas tecnologias para sua remocdo. Esta remocdo pode ser feita por precipitacdo quimica,
filtracho em membrana, incluindo osmose reversa, adsorgdo em carvdo/biomassa, co-
precipitacdo, entre outros. Comumente, esses elementos toxicos se apresentam em meios
aquosos em concentracdes traco (BAILEY et al., 1999; NASCIMENTO et al., 2014).

No tratamento de aguas residuarias industriais € muito comum a utilizacdo de carvéo
ativado para a adsor¢do de elementos toxicos, pois ele adsorve muitos componentes organicos
que causam cor, odor e gosto na agua (REYNOLDS; RICHARDS, 1996). Em geral, carvbes
ativados possuem boa capacidade de adsorcdo de compostos apolares, porém podem nao ser 0s
mais adequados para a adsorcdo de elementos toxicos, devido a sua baixa especificidade.
Alguns carvdes sdo produzidos de matérias primas ndo renovaveis, como residuos a base de
petroleo, mas também podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis, como residuos
agroindustriais a base de biomassa lignocelulésica. Com isso, a biossor¢do vem emergindo
como uma alternativa para a remocdo de elementos tdxicos, com emprego de materiais
organicos renovaveis, eficientes e de baixo custo (BAILEY et al., 1999).

Diversos residuos agricolas tém sido estudados para fins de aplicacdo em adsorc¢do de
elementos tdxicos. Destacam-se estudos com farelo e casca de arroz, farelo e palha de trigo,
serragem, casca de arvores, cascas de amendoim, cascas de coco, cascas de aveld, cascas de
nozes, sementes de algod&o, bagaco de cana de agucar, cascas de laranja, casca de soja, jacinto-
de-agua, talos de girassol, gréos de café e sabugo de milho, entre outros (SUD et al., 2008). Os
residuos agricolas in natura tém potencial de biossorver elementos toxicos devido a presenca

de grupos funcionais em sua estrutura. No entanto, essa capacidade é limitada, podendo ser
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ampliada por meio de modificagdes quimicas no material (MOHAN; PITTMAN, 2007; SUD
et al., 2008).

Dentre as biomassas, o milho (Zea mays. L.) tem importancia estratégica para o
agronegocio brasileiro, uma vez que é o segundo mais importante produto agricola produzido
e comercializado no Brasil, ficando atras apenas da soja. Anualmente, sdo produzidas milhdes
de toneladas, sendo que apenas os gréos sao comercializados para a producdo de racdo animal
e de diversos produtos industrializados (IPEA, 2012). Parte dessa produgdo, nao
comercializada, é descartada como residuos do processamento. Segundo a CONAB (2018), a
producdo de milho estimada para o ano de 2018 foi de 88,6 milhdes de toneladas. S6 no ano de
2009, por exemplo, foram geradas cerca de 29,4 milhGes de toneladas de residuos do
processamento de milho no Brasil (IPEA, 2012). Um desses residuos é o sabugo, parte central
da espiga onde ficam presos os grdos. Estima-se que em cada 100 kg de espigas de milho
debulhadas, o sabugo representa cerca de 18 kg (ZIGLIO et al., 2007). Grande parte desse
residuo e deixado no campo, apés a colheita (VIEIRA et al., 2012) ou é empregado como
combustivel em caldeiras e secadores de graos nos armazéns (BAVARESCO, 2017). O sabugo
de milho é abundante em praticamente todas as regiées do Brasil (IPEA, 2012), mas parte desse
residuo é destinado, inadequadamente, a aterros sanitarios. Este material € composto
majoritariamente por hemiceluloses, lignina e celulose, sendo que nesta ultima podem ser
realizadas as modificacBes quimicas responsavel por elevar a capacidade de biossorver metais
e outros elementos toxicos (SUD et al., 2008).

O arsénio (As) é um ametal encontrado em aproximadamente 200 tipos de minerais,
muito comum em regides auriferas de Minas Gerais, principalmente no quadrilatero ferrifero.
Este elemento se destaca pela sua toxicidade, sendo as formas inorganicas mais téxicas do que
as organicas (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007; WHO, 2001). A exposicao ao As pode
ser ocupacional e pela ingestdo de alimentos e 4gua (WHO, 2001). Uma vez ingerido, o As
pode causar diversos danos a salde, levando a hiperpigmentacdo, problemas neuroldgicos e
cardiovasculares, problemas gastrointestinais, ma-formacéo congénita em fetos, risco de cancer
de bexiga, pulméo e pele. Desde o incidente de contaminagdo em massa por As ocorrido em
Bangladesh, na década de 1980 (SMITH et al., 2000), este tornou-se um caso de salde publica
em nivel mundial. Tal ocorréncia induziu o estabelecimento de padrdes internacionais mais
restritivos para a presenca deste elemento em aguas destinadas ao consumo humano.
Atualmente, o valor maximo permitido (VMP) para o As em aguas destinadas ao consumo
humano é de 10 pg/L, conforme recomendacdo da Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
(WHO, 2018).
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O quadrilatero ferrifero € uma regido repleta de depositos auriferos sulfetados contendo
arsénio associado. Borba et al. (2004) encontraram concentrac6es do elemento entre 2 e 2980
Mg/L em amostras de agua coletadas em mineragdes de ouro subterraneas e nascentes de agua
a regido de Ouro Preto e Mariana.

No ano de 2015, ocorreu um grave desastre ambiental com o rompimento da barragem
de rejeitos de Funddo, no municipio de Mariana, pertencente a Samarco.

Segundo relatorio apresentado pelo IGAM, foram detectados niveis de As acima do
valor maximo permitido pela DN COPAM/CERH 01/08, de 0,01 mg/L, em oito trechos ao
longo da bacia do Rio Doce nos dias apds o rompimento da barragem. Na estacdo localizada
no municipio de Governador Valadares, observou-se uma elevagdo na concentracdo de As no
dia 11 novembro de 2015 atingindo 0,0363 mg As/L. No dia 8 de novembro de 2015 foram
encontrados niveis elevados de As nos municipios de Ipatinga e Marliéria atingindo 0,0455
mg/L e 0,0974 mg/L de As, respectivamente (IGAM, 2015). Por outro lado, a anélise de
amostras de sedimento e agua coletadas ao longo do Rio Doce, realizadas pelo Servico
Geologico do Brasil — CPRM, ndo apresentou evidéncias de contaminagdo por As decorrente
do desastre (BRASIL, 2015).

Em razdo dos efeitos do arsénio na salde humana e na qualidade da agua, é necessario
que esse elemento toxico seja adequadamente removido de efluentes para fins de atendimento
ao padrdo de lancamento vigente (CONAMA 430/2011). Nesse sentido, esta dissertacdo se
propde a pesquisar técnicas de adsorcdo de As sollvel utilizando-se como biossorvente o

sabugo de milho impregnado com hidréxidos de Fe.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em estudar o processo de adsorcdo de As(V) em

um biossorvente, produzido a partir de sabugo de milho impregnado com hidréxido de Fe(l11).
2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:
e Determinacdo das condigcdes Otimas de adsorcdo relacionadas ao pH, a
concentracdo de As(V) e a massa do biossorvente;
e Realizar as modelagens cinética e termodinamica da adsorcdo do As(V) no
sabugo de milho impregnado;
e Avaliar a eficiéncia do biossorvente produzido a partir de sabugo de milho
impregnado com hidroxido de ferro para remocéo de As(V) em solucBes aquosas

sinteticamente contaminadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Arsénio

O As é um ametal que se encontra amplamente distribuido em pequenas quantidades em
rochas, no solo, na agua e no ar. A concentracdo média de As na crosta terrestre € de 2 mg/kg
(WHO, 2001), onde € encontrado nos estados de oxidacdo —3, 0, +3 e +5 em aproximadamente
200 tipos de minerais, principalmente sulfetos, como a arsenopirita (FeAsS). A principal fonte
natural de As é a acdo vulcanica. As principais fontes antropogénicas compreendem a
incineracdo de residuos, a combustdo de 6leos em altas temperaturas, a fabricacdo de cimento,
a combustao de carvdo mineral, a fabricacéo de vidro, a produgédo de chumbo, ouro, prata, cobre,
zinco e cobalto, o uso de herbicidas e pesticidas, entre outras (DESCHAMPS;
MATSCHULLAT, 2007; WHO, 2001).

Em meio aquoso o As tem sua mobilidade dependente do pH e do potencial redox. Em
ambientes redutores, a forma predominante é o As(lll) e em ambientes oxidantes o As(V)
(WHO, 2001). As espécies organicas deste elemento sdo: o &cido dimetilarsinico (DMA) e o
acido monometilarsénico (MMA) (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007). Exemplos de
espécies naturais inorganicas e organicas de As estdo apresentadas na Tabela 3-1.

O diagrama de Eh-pH das espécies aquosas de As (Figura 3.1) mostra que na faixa de
pH tipico de aguas superficiais, entre 5,5 e 9, predominam as espécies pentavalentes HoAsO4~
e HAsO4>". A espécie H2AsO4™ é preponderante em pH entre 2,5 e 7, a0 passo que a espécie
HAsO4>~ é encontrada para valores de pH entre 7 e 12. Em ambientes redutores predomina a
espécie trivalente H3AsO3z em pH &cido e neutro.

A toxicidade do As esta intimamente relacionada a sua especiacéo no sistema, sendo as
formas inorgénicas cerca de 100 vezes mais toxicas do que as organicas. Das espécies
inorganicas, o As(l11) é mais toxico do que o As(V) e, devido a sua maior mobilidade, o As(l1)
é difundido mais facilmente no meio ambiente (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007). A
exposicdo ndo ocupacional se da principalmente pela ingestdo de alimentos (70%) e agua
(30%).

Tabela 3-1: Espécies naturais inorganicas e organicas de As.

Espécie Abreviacdo Foérmula quimica
Arsenato As(V) AsOs*
Arsenito As(l1) AsOz>
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acido metilarsonico MMA (V) CH3AsO(OH).

acido dimetilarsinico DMA (V) (CHz3)2AsO(OH)
oxido de trimetilarsina (CHz3)3As=0

fon tetrametilaronio (CHs)sAs*
arsenobetaina AsB (CH3)3As"CH,COO"
arsenocolina AsC (CH3)As"CH2CH,0OH
acido arsenioso As(I11) H3AsO3

acido arsénico As(V) H3AsO4

acido monometilarsenoso MMA (1) CH3As(OH)2

acido dimetilarsenoso DMA(III) CH3AsOH

Arsina AsHs; (CH3)*AsH** (x= 0-3)

Fonte: Adaptada de DESCHAMPS (2007); TONIETTO (2005); WHO (2001).
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Figura 3.1: Diagrama Eh-pH das espécies aquosas de As a 25°C, concentragdo de As de 10 mol/L e pressdo de
1 atm.

Fonte: Elaboracéo da autora.
O As pode causar danos ao organismo humano, tais como: lesdes multiplas na pele,
problemas neuroldgicos, problemas cardiovasculares como arritmias cardiacas, hipertensédo
arterial e problemas no sistema circulatério vascular que podem levar a gangrena e amputacdes.

Também causa efeitos hematoldgicos (anemia e leucopenia), gastrointestinais (vomitos e
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diarreia), respiratorios e reprodutivos (ma-formacdo congénita), além de cancer de bexiga,
pulmé&o e pele (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007).

A preocupagdo com a contaminagdo por As em humanos teve como estopim 0S
incidentes em Bangladesh, onde milhares de pessoas foram contaminadas pelo elemento, apos
consumir agua subterrdnea contendo As (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007). Dessa
forma, até a década de 90, o valor méximo permitido (VMP) deste elemento em aguas
destinadas ao consumo humano era de 50 pg/L. Este valor foi posteriormente alterado pela
OMS para 10 pg/L, que é o VMP ainda vigente (WHO, 2018). Segundo Mohan e Pittman
(2007), diversos paises ja foram afetados por contaminacdo por As incluindo Argentina,
Bangladesh, China, Chile, México, Nepal, india, Nova Zelandia, Taiwan, EUA, Vietnam,
Camboja e Japdo, além do Brasil.

No Brasil, a PORTARIA DE CONSOLIDACAO n°5/2017 revogou a Portaria N° 2914,
atribuindo o limite de 0,01 mg/L (10 pg/L) para arsénio em aguas destinadas ao consumo
humano. Por outro lado, a resolu¢cdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA
430/2011 definiu o valor méximo de 0,5 mg/L deste elemento como padréo de langcamento de
efluentes.

Muitas séo as tecnologias empregadas na remocdo de As de agua, as quais envolvem
tecnologias convencionais e emergentes. Nesse sentido, destacam-se 0s seguintes métodos
convencionais: (i) adsor¢do e/ou co-precipitacdo com metais, (ii) adsorcdo em resina de troca
ibnica e alumina ativada e (iii) osmose reversa. Dentre 0s métodos emergentes, sdo citados 0s
de imobilizacdo in situ e tratamento bioldégico (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2007).
Cunha e Duarte (2008) destacaram outras tecnologias alternativas para remocao deste elemento
de 4gua para consumo humano que vém sendo empregadas em paises mais pobres, como india
e Bangladesh. Sdo exemplos, o emprego de filtros de argila e a destilacdo solar, que faz uso da

energia solar para evaporar a agua, separando-a do arsénio.
3.2 Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignoceluldsica é composta principalmente de celulose (Figura 3.2), um
polissacarideo formado por unidades de B-D-anidroglicose, ligadas entre si pelos carbonos 1 e
4 (ligagdo B(1—4)), constituida por unidades repetitivas de celobiose. Ela também contém
lignina, que € uma substancia polifendlica que confere rigidez a parede celular, e hemiceluloses,
que sdo heteropolimeros formados por unidades de aglcares como B-D-xilose, B-D-manose, o-
L-arabinose, entre outros. A biomassa também € constituida por outros componentes como

extrativos (ceras, taninos, flavonoides, dentre outros), lipidios, proteinas, actcares simples,
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agua, cinzas e amido. Devido a variedade de constituintes, esses materiais contém diferentes
grupos funcionais (GURGEL, 2007; ROMAO, 2015; SUD et al., 2008).

Figura 3.2: Estrutura da celulose, destacando a unidade repetitiva celobiose.
Fonte: ASSIS (2012).

O trabalho de Vieira et al. (2012) demostrou que as diferencas fisico-quimicas entre o
sabugo do milho verde e maduro e também entre o sabugo in natura e cozido sdo muito
pequenas. Desta forma, os principais componentes do sabugo de milho séo a celulose e as
hemiceluloses (Tabela 3.2), além de lignina, extrativos, lipideos, proteinas, actcares simples,
amido, &gua, cinzas e outros compostos contendo grupos funcionais diversos (BAVARESCO,
2017).

O sabugo é formado por quatro partes estruturais (Figura 3.3): (i) a palha fina que é a
camada mais externa; (ii) a palha grossa; (iii) o anel lenhoso (que fica no interior do sabugo), e
(iv) a medula, que é a parte central do sabugo. Destes, 0 anel lenhoso corresponde & maior
porcentagem do peso total do sabugo e apresenta elevada dureza, segundo a escala de Mohs,
mais elevada do que as demais partes estruturais, conforme apresentado na Tabela 3-3
(RAMOS, 2013).

Tabela 3-2: Composi¢do quimica de materiais lignocelulésicos do milho (Zea mays).

Celulose (%) Hemiceluloses  Lignina  Outros Fonte
(%) (%) (%)
Sabugo 45 35 15 5 HON (1996)
Sabugo 41 36 6 14 WOLF (2011)
Sabugo inteiro 41,2 36,0 6,1 - RAMOS (2013)
Anel lenhoso 47,1 37,3 6,8 - RAMOS (2013)

Medula/Palha 35,7 37,0 5,4 - RAMOS (2013)
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Fonte: Elaboracédo da autora.

Palha Fina

Anel Lenhoso

Figura 3.3: Partes do Sabugo de milho.
Fonte: RAMOS (2013).

Tabela 3-3: Constituintes do sabugo de milho.

% do peso total do Sabugo Dureza (Mohs)

Palha fina 4,1% 1,0
Palha grossa 33,7% 1,0
Anel lenhoso 60% 4,5

Medula 1,9% 1,0

Fonte: RAMOS (2013).

3.3 Adsorc¢éao

A adsorcdo é um fenémeno de transferéncia de massa, na qual substancias dissolvidas
(adsorvato) se concentram na superficie de sdlidos (adsorvente). A migracdo da espécie da fase
fluida para a solida se da devido a diferenca de potencial quimico do adsorvato na fase fluida e
na superficie do adsorvente (MCCABE et al., 2007; REYNOLDS; RICHARDS, 1996). De
acordo com a natureza das energias envolvidas, a adsor¢do pode ser de natureza fisica
(fisiossor¢do) ou quimica (quimiossorcdo). A adsorcéo fisica ocorre devido as forcas de van der

Waals (dispersbes de London, dipolo-dipolo e ligacdo de hidrogénio) e interacGes de caréater
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eletrostatico, todas de carater relativamente fraco em comparacdo a uma ligacdo quimica
covalente, sendo por isso um processo reversivel (NASCIMENTO et al., 2014; REYNOLDS;
RICHARDS, 1996). Em contrapartida, a quimiossorcao envolve a troca de elétrons entre as
espécies de adsorvato e a superficie do adsorvente, produzindo uma reacao quimica. Como uma
nova ligacédo quimica € estabelecida, a reacao é normalmente irreversivel e, portanto, a interacdo
adsorvente-adsorvato é mais forte. A adsor¢do quimica é especifica enquanto que a fisiossorgdo
ndo é localizada, pois pode ocorrer em toda a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014). Uma breve comparacéo entre a fisiossorcdo e a quimiossorcédo € apresentada na Tabela
3-4.

Tabela 3-4: Comparacdo entre fisiossor¢éo e quimiossorgao.

Fisiossorcao Quimiossorcao
Forcas de van der Waals LigacBes quimicas
Entalpia de adsorcéo inferior a 20 kJ/mol Entalpia de adsorgéo superior a 20 kJ/mol
N&o envolve troca de elétrons Envolve transferéncia de elétrons
Especificidade baixa Especificidade elevada
Pode ocorrer em multicamadas Ocorre em monocamadas
Fécil dessorcdo (em alguns casos) A dessorcao pode ser mais dificil

Fonte: NASCIMENTO et al. (2014); PINO (2005); REYNOLDS E RICHARDS (1996).

As isotermas de adsorcdo descrevem de maneira geral, a capacidade de adsorcdo de
determinado adsorvente em condicBes de equilibrio, a pH e temperatura constantes. Suas
formas mais comuns sdo a linear, a irreversivel, a favoravel, a extremamente favoravel e a
desfavoravel (MCCABE et al., 2007). A quantificacdo das espécies adsorvidas tem base no
balango de massa do sistema considerado, podendo ser descrita por equagdes que relacionam a
capacidade de adsorcdo com a concentracdo final de adsorvato da solucdo. As equacdes mais
empregadas para modelar as isotermas de adsorcao sdo as de Langmuir e Freundlich (PINO,
2005). Essas equacOes podem descrever o comportamento dos dados experimentais e
apresentam apenas dois parametros ajustaveis, o que facilita sua aplicacdo em modelos
matematicos complexos (NASCIMENTO et al., 2014).

A isoterma de Langmuir considera que existe um nimero definido de sitios de adsorcéo,
nos quais as espécies sdo adsorvidas na forma de uma monocamada homogénea. Todos 0s sitios

possuem a mesma energia e acomodam apenas uma espécie de adsorvato que tenha afinidade
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pelo sitio e, apos adsorvidas, as espécies ndo interagem entre si (NASCIMENTO et al., 2014;

PINO, 2005). O modelo de Langmuir é apresentado na equacéo 3.1.

— qmabee
= T1bc,

(3.1)
sendo ge (Mg/g) a capacidade de adsor¢do do soluto na superficie do adsorvente, gmax (Mg/g) a
capacidade maxima de adsorc¢éo, b (L/mg) uma constante relacionada a afinidade do adsorvato
pelos sitios de adsorcdo e Ce (mg/L) a concentracdo de adsorvato em solucgéo, no equilibrio.

O modelo de Freundlich (equacdo 3.2) considera que a adsor¢do ocorre em uma
superficie heterogénea, onde podem ser formadas multicamadas, sendo que a distribuicdo de
energia nos sitios de adsorcao segue uma lei exponencial (NASCIMENTO et al., 2014).

gde = Kp Cel/n (3.2)

sendo Kr a constante de Freundlich, também relacionada & capacidade de adsorcéo e n o fator
de intensidade da adsorcdo, que frequentemente pode ser associado a heterogeneidade da
superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Nascimento et al. (2014), uma adsorcao favoravel implica em valores de n
entre 1 e 10, sendo que a interacdo entre adsorvato e adsorvente se torna mais forte quanto
maior for o valor de n.

A isoterma de Sips (equacdo 3.3) foi proposta em 1948 e combina as caracteristicas dos
modelos de Langmuir e Freundlich. Esta isoterma se reduz ao modelo de Freundlich em baixas
concentracgdes, ou seja, podendo a adsorcao ocorrer em multicamadas, e em altas concentracdes

assume o modelo de Langmuir com adsor¢cdo em monocamada (SIPS, 1948).

(bs Ce) /s
"1+ (b Co) s

(3.3)

Na eg. 3.3, bs (L/mg) é a constante de Sips (relacionada a afinidade do adsorvato pelos sitios de
adsorcao) e ns € um parametro que caracteriza a heterogeneidade da superficie.
Além dos aspectos de equilibrio, os cinéticos também sdo importantes. A cinética de

adsorcdo é um processo de quatro etapas que ocorrem em série (a) transferéncia de massa na
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solucdo, ou seja, a transferéncia de espécies de adsorvato até a camada limite (camada de fluido
que envolve a particula adsorvente); (b) a difusdo do adsorvato na camada limite; (c) a difusdo
no poro, que ocorre pela difusdo de espécies de adsorvato do fluido para o interior dos poros;
(d) ligacéo do adsorvato no sitio disponivel do adsorvente, dentro do poro (NASCIMENTO et
al., 2014). As duas primeiras etapas ocorrem rapidamente, devido a baixa resisténcia a
transferéncia de massa, sendo que um aumento na agitacdo do sistema acelera a transferéncia
de massa (GUIMARAES, 2010; NASCIMENTO et al., 2014). Quando a etapa mais lenta ¢é a
difusdo no poro, ou seja, apresenta resisténcia a transferéncia de massa mais expressiva o
aumento da agitacdo do sistema ndo eleva a velocidade do processo (LEVENSPIEL, 2003).

O estudo da cinética de adsorcdo pode ser realizado com base em diversos modelos.
Destes os mais simples séo os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordens. O modelo
de pseudo primeira ordem, também conhecido como equacdo de Lagergren (equacdo 3.4)
(NASCIMENTO et al., 2014), assume gue a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional a

diferenca de concentracdo de adsorvato na superficie do sélido no equilibrio e no tempo t.

aq
O_tt = k1 (qe — q0)* (3.4)

sendo ki (min't) a constante de velocidade de pseudo primeira ordem e g: (mg/g) o carregamento
de adsorvato na superficie do sélido no tempo t.

O modelo cinético de pseudo segunda ordem é descrito pela equacdo 3.5:

dq
(')_tt = kz (e — qv)* (3:5)

sendo k2 [g/(mg min)] a constante de velocidade de pseudo segunda ordem.

A partir do modelo de cinética que proporciona o melhor ajuste aos dados experimentais,
sdo obtidos os valores da constante de velocidade (k) em diferentes temperaturas e estas sao
utilizadas para determinar a energia de ativagdo do processo de adsor¢cdo (NASCIMENTO et
al., 2014). A energia de ativacao do processo de adsorcao pode ser calculada a partir da equagéo
de Arrhenius (equacéo 3.6).

a

E
Ink, =In4 - — (3.6)
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sendo kn a constante de velocidade da reagdo obtida do ajuste cinético (min" ou g/(mol min), A
o fator pré-exponencial de Arrehenius (min™), Ea a energia de ativagdo (J/mol), R a constante
dos gases ideias (8,314 J/(mol K)) e T a temperatura em Kelvin (K).

Por meio da construcdo de um grafico In ka em funcéo de 1/T, obtém-se uma reta onde
o coeficiente angular é igual a -Eo/R (NASCIMENTO et al., 2014).

Os parametros termodindmicos do processo de adsorcdo sdo calculados a partir da
constante termodinamica de equilibrio (Keq), obtida a partir das isotermas em diferentes
temperaturas (NASCIMENTO et al., 2014). A variacdo da energia de Gibbs (AG®ads) para 0

sistema de adsorcéo pode ser calculada empregando a equacdo 3.7:
AG°u4s = —RTInK,, (3.7)

sendo T (K) a temperatura na escala absoluta, R a constante dos gases ideais (8,314 J/(K mol))
e Keq a constante de equilibrio termodindmico (adimensional).

A constante de equilibrio termodinamico foi corrigida seguindo a metodologia
apresentada por Liu (2009) a partir da constante de Langmuir (b) seguindo a equagéo 3.8.

Keq = L% (1 mol/L)] (3.8)

onde ye representa o coeficiente de atividade no equilibrio (adimensional) a 25°C.
O coeficiente de atividade é determinado pela lei Debye-HUckel estendida (equacéo 3.9)
para solugdes cuja forca i6nica seja inferior a 0,1 mol/L (LEE; LEE, 2019).

—0,509z2V1 (3.9)

a1
1+m

lOg Ye =

onde z é a carga do ion, | (mol/L) ¢ a forga idnica no equilibrio, € o (pm) é o tamanho do ion
hidratado (400 pm para As®").
A constante de equilibrio termodindmico corrigida foi utilizada para calcular a variagéo

da entalpia (AHCgs) e variagdo da entropia (AS°ads) empregando a equagéo 3.10.

AS°ads AH°ads

3.10
R RT (3.10)

InK,, =
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Segundo Nascimento et al. (2014) ao construir o grafico de In keq versus 1/T, obtém-se
uma linha reta, que é descrita pela equacao de Vant” Hoff (equagdo 3.10) na qual os coeficientes
angular e linear sdo, respectivamente, equivalentes a -AH%gs/R e AS%qgs/R. Os pardmetros

termodinamicos se relacionam pela equacéo 3.11.

AG®aqs = AH39s — TAS®44s (3.11)

3.4 Modificacé@o quimica de sabugo de milho

Residuos agricolas tém potencial de biossorver elementos tdxicos devido aos grupos
funcionais que compGe esses materiais. Quando empregados como biossorventes in natura,
apresentam normalmente baixa eficiéncia de adsorcdo, que pode ser ampliada por meio de
modificacGes quimicas no material. No caso dos espécies inorganicas como metais e ametais,
a adsorcdo ocorre por mecanismos que podem ser do tipo: quimiossorcéo, complexacéo, troca
ibnica, quelacdo e interacdo eletrostatica (MOHAN; PITTMAN, 2007; SUD et al., 2008).

Diversos estudos de adsor¢cdo foram desenvolvidos empregando, especificamente, o
sabugo de milho como biossorvente, demonstrando a eficacia desse residuo na remocao de
metais, herbicidas, hidrocarbonetos e corantes. A Tabela 3.5 apresenta um quadro sintese de
alguns desses estudos de adsorcdo com sabugo de milho in natura ou modificado. Alguns dos
elementos toxicos removidos da d&gua empregando o sabugo de milho foram: cromo (GARG et
al., 2007), cobre (GOULART et al., 2012; SCIBAN et al., 2008; SHEN; DUVNJAK, 2005),
niquel (SCIBAN et al., 2008), cadmio (LEYVA-RAMOS et al., 2005; SCIBAN et al., 2008;
SHEN; DUVNJAK, 2005), chumbo (SCIBAN et al., 2008), zinco (BUASRI et al., 2012) e
arsénio (ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2008).

O estudo bibliografico em periddicos cientificos indexados (Portal Capes e Scielo)
permitiu acessar a literatura acerca do uso de sabugo de milho em estudos de adsor¢do. Em
geral, a biomassa é primeiramente tratada com acidos (cloridrico, fosférico, sulfurico, citrico e
nitrico). Isto resulta no acréscimo de grupos carboxilicos no material, por meio da oxidacao de
grupos hidroxila primarios ou incorporagéo de grupos carboxilicos no caso do acido citrico, 0
que favorece a adsorcdo de metais. Os grupos polares (hidroxila fenolicos e acidos carboxilicos)
interagem eletrostaticamente com os ions metalicos (NASCIMENTO et al., 2014). Dentre 0s

trabalhos elencados na Tabela 3-5, apenas o estudo de Elizalde-Gonzélez et al. (2008) traz uma
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abordagem semelhante ao que se pretende fazer na presente dissertacdo, ou seja, a remocao de
As empregando o sabugo de milho como biossorvente, como descrito a seguir:

Elizalde-Gonzélez et al. (2008) modificaram a superficie do sabugo de milho com acido
fosforico e diferentes aminas (trietanolamina, dietilenotriamina e 1,4-diaminobutano) e
demonstraram que a adsorcdo do alaranjado de metila, e dos ions arsenito e arsenato pelas
espigas de milho quimicamente modificadas foi superior & adsorcdo no material in natura. No
entanto, o carregamento maximo obtido para as amostras de sabugo de milho modificadas foi
de 0,539 mg/g de arsenito e 0,299 mg/g para arsenato. Estes valores foram os menores valores
de carregamento obtidos empregando o sabugo de milho dentre todos os trabalhos apresentados
na Tabela 3-5. No estudo, a adsorcéo foi feita para a solugéo de arsenito (550 pg/L) e arsenato
(300 pg/L) em elevados tempos de equilibrio, 30 dias e 14 dias, respectivamente.



Tabela 3-5: Estudos de adsorcdo em sabugo de milho modificado.
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Adsorvato Modificacdo quimica do sabugo Isoterma Qmax (mmol/g) Fonte
Cadmio Acido nitrico Langmuir 0,172 Leyva-Ramos et al. (2005)
Céadmio Acido citrico Langmuir 0,491
Cadmio Né&o realizada Langmuir 0,047 Shen e Duvnjak (2005)
Cobre 0,105
Cromo (V1) Né&o realizada Langmuir e Freundlich 0,016 Garg et al. (2007)
Hidrocarboneto leve Acido cloridrico 0,5 mol/L 52,631 Santos et al. (2007)
(gasolina tipo C)
Arsenito Acido fosforico / aménia 7,19x107 Elizalde-Gonzélez et al. (2008)
Arsenato Acido fosforico/ureia 3,01x10°
Cobre Formaldeido/Hidréxido de sédio 0,040 Sciban et al. (2008)
Cadmio 0,064
Niquel 0,124
Chumbo 6,85x10°
Zinco Acido fosforico Langmuir, Freundlich e 1,212 Buasri et al. (2012)
TemKkin
Cobre Nd&o realizada 0,013 Goulart et al. (2012)
Metribuzin (herbicida) Né&o realizada Langmuir 0,019 Araet al. (2013)
Fenilalanina Acido fosforico Langmuir 0,659 Alves et al. (2013)
Corante Natural 0,52 Neves et al. (2015)
Bactéria 0,37
Levedura 0,64
Uranio(VI) Nd&o realizada 0,059 Mahmoud (2015)
Poluente orgénico Acido cloridrico 0,5 mol/L Langmuir 35,460 Santos et al. (2015)
(gasolina) Langmuir 31,908
Carbofurano Acido fosforico (85%) 0,448 Foo (2016)
Acido sulfurico (95%) Langmuir 0,317
Hidrdxido de sodio (99%) 0,565
Carbonato de sodio (99,995%) 0,642

Fonte: Elaboracédo da autora.
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3.5 Adsorcao de arsénio

Diversos estudos de adsor¢do de As foram desenvolvidos nos ultimos 20 anos com
emprego de distintos adsorventes, conforme apresentado na Tabela 3-6. Considerando a grande
afinidade entre o arsénio, o ferro e o aluminio, a adsor¢do de As é normalmente realizada
empregando materiais impregnados com estes metais, como os trabalhos de Deschamps et al.
(2003), Ladeira e Ciminelli (2004), Dupont et al. (2007), Pokhrel e Viraraghavan (2008), Tian
et al. (2011), Chen et al. (2011), Rijith et al. (2012), Pehlivan et al. (2013a,b), Kumar et al.
(2016) e Zhu et al. (2018).

A biossorcdo de As em biomassa quimicamente modificada, que € o foco da presente
dissertacdo, também tem sido bastante estudada. Muitos autores investigaram materiais
funcionalizados para a biossor¢do de arsenito e arsenato. Por exemplo, Tian et al. (2011)
promoveram o carregamento de Fe(l11) em palha de trigo, via adsor¢do em grupos hidroxila do
material. Pelos trabalhos de Dupont et al. (2007) e Tian et al. (2011), conclui-se que a
capacidade mé&xima de adsorcédo de arsenito e arsenato variou linearmente com a quantidade de
ferro carregada no substrato lignocelulésico. No trabalho de Dupont et al. (2007) para o farelo
de trigo impregnado com ferro na relacdo de 45 mg Fe(lll)/g de farelo, foram obtidos
carregamentos de 22,5 mg/g e 11,0 mg/g para arsenato e arsenito, respectivamente.

Outros autores realizaram modificacfes quimicas em biomassa por meio da
incorporacéo de ions Fe(l11) nas mesmas com intuito de adsorver arsénio. So citados: Ghimire
et al. (2003), que estudaram o carregamento de ferro em residuos de laranja e celulose; Dupont
et al. (2007), que utilizaram farelo de trigo. Pokhrel e Viraraghavan (2008) empregaram
biomassa de Aspergillus niger carregada com Fe(lll); Rijith et al. (2012) impregnaram
mesocarpo de coco com o Fe(lll). Pehlivan et al. (2013a) trabalharam com casca de arroz e
Pehlivan et al. (2013b) com bagaco de cana. De maneira geral, os estudos demonstram que a
remocdo de As é viavel com o uso de distintas biomassas.

Dentre as biomassas estudadas, as que apresentaram 0s maiores carregamentos de As
foram o mesocarpo de coco para As(V) (RIJITH et al., 2012), residuo de laranja para As(V) e
As(111) (GHIMIRE et al., 2013) e o caule de bananeira para As(l11) (FERNANDEZ et al., 2012),
cujos carregamentos foram de 107,8 mg/g, 68,18 mg/g e 65,11 mg/g, respectivamente.
Comparativamente, os carregamentos mais elevados com aplicacdo de outros tipos de materiais
para adsorc¢do de As foram obtidos empregando-se bismuto mesoporoso impregnado com oxido
de aluminio (ZHU et al., 2018), polimero macroporoso revestido com hidréxidos de Fe(lll) e

aluminio (KUMAR et al., 2016) e em nanotubos de nitreto de boro revestidos com
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nanoparticulas de ferro (CHEN et al., 2011). Nestes materiais 0s carregamentos de arsénio
foram de 89,2 mg/g, 82,3 mg/g e 32,2 mg/g, respectivamente. Com isso, pode-se inferir que é
vidvel a aplicacdo de biomassas modificadas para adsorcéo de As.

Na maioria dos estudos apresentados na Tabela 3-6 foram avaliados os parametros que
afetam a adsorc¢éo de As, sobretudo, o pH, a concentracéo inicial de As, a dose de adsorvente e
0 tempo de contato. Diversas foram as contribui¢cGes dos estudos para o entendimento do
fendmeno da adsor¢do, como a elevagdo na capacidade méxima de adsorcédo, resultado das
modificacbes realizadas, e a constatacdo de que a adsorcdo & dependente do pH, sendo
favorecida em pH neutro e ligeiramente acido (entre 4 e 7) (CHEN et al., 2017; GHIMIRE et
al., 2003; HAN et al., 2010; HAQUE et al., 2007). Por outro lado, Zhu et al. (2018) obtiveram
remocdo eficiente do As(l1l) para pH entre 5 e 12. Conforme abordado por Pehlivan et al.
(2013a) em pH mais baixo, a densidade de carga positiva na superficie da casca de arroz
impregnada com nitrato férrico aumenta, gerando uma maior atracao eletrostatica entre os ions
Fe(l11) e ion arsenato. Por outro lado, com o aumento do pH, a repulsdo eletrostatica entre estas
espécies é favorecida.

Alguns autores investigaram 0s mecanismos envolvidos na adsorcdo do arsénio.
Segundo Chen et al. (2011) o principal mecanismo envolvido é a complexacdo do arsénio na
superficie dos nanotubos que foram impregnados com nanoparticulas de FesOs Segundo
Dupont et al. (2007), a interagdo eletrostatica entre grupos FeOH superficiais e 0 As(V)
governou a adsorcao e, para Pehlivan et al. (2013b), os mecanismos envolvidos na remocao do
As(V) pelo bagaco de cana modificado com nitrato férrico foram a precipitacdo superficial, a
troca i0nica e a complexacdo. O As(V) pode se coordenar ao Fe(lll) formando complexos
superficiais do tipo monodentado e mononuclear, bidentado mononuclear, bidentado binuclear
e complexos de esfera interna como mostra a Figura 3.4 (FAGUNDES et al., 2008; FENDORF
etal., 1997).
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Figura 3.4: Mecanismos de adsorg¢éo (a) complexo monodentado (b) complexo bidentado mononuclear (c)

complexo bidentado binuclear.
Fonte: O’REILLY et al. (2001).

A formagcdo dos distintos complexos esta associada a diferenga nos niveis de cobertura
superficial (FENDORF et al., 1997). Segundo O’Reilly et al. (2001) em coberturas de

superficie com arsenato muito baixas, ocorre uma reacdo de troca de ligantes entre a espécie

H2AsO4 e o grupamento OH da superficie, formando complexos monodentados. Em elevadas

coberturas de superficie é favorecida a formacdo de complexos bidentados e os complexos

bidentados binucleares sdo formados em coberturas muito elevadas (FENDORF et al., 1997).



Tabela 3-6: Estudos de adsorcdo de arsénio com emprego de distintos adsorventes.
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Tratamento Condicdes experimentais Espécie Qmax (Mmol/g) Caracterizacdo Isoterma Dessorventes Fonte
(Concentracdo inicial/ dose de do material empregados
adsorvente /pH/temperatura/ arsénio
tempo de equilibrio)
Solo ricoem Mn e Fe 100 mg/L/10 g /5,5/25°C /*24 h.  As(lII) 0,122 As(I1) DRX/FRX/MO/ Langmuir Deschamps et
As(V) 0,091 As(V) MEV-EDS / al. (2003)
XANES
Residuos de laranja e 15mg/L/0,1 g /4/30°C/*24h  As(lll) e ~ 0,91para Ghimire et al.
celulose impregnados com As(V) As(I11) e As(V) (2003)
ferro (111).
Oxisol e seus constituintes  10-1000 mg/L/10 g/5,5/ 25°C /8  As(lII) 0,166 As(V) DRX Langmuir KNO;3 1 mol/L Ladeira e
(goethita, gibbsita, h. As(V) 0,100 As(I11) MgCl; 1 mol/L Ciminelli
Caulinita) para goethita K2S04 0,5 mol/L (2004)
Penas de galinha 200 mg/L /2 g /5/ 25°C /1 h. As(I1) 0,135 XANES/EXAF Langmuir Teixeira e
S Ciminelli
(2005)
Farelo de trigo impregnado 74,92 mg/L/100 mg /5/ *24 h. As(lll) e 0,147 As(I1I) FTIR Dupont et al.
com Fe(NOs)3 As(V) 0,300 As(V) (2007)
Biomassa de sorgo 1mg/L/20 mg/5 /12 h. As(111) 0,037 FTIR Freundlich Haque et al.
(2007)
Biomassa (Aspergillus 100ug/L/0,1 g/ 6/30°C /7 h. As(ll) e 1,067x10°3 FTIR As(I11) **R- Pokhrel e
niger) impregnada com As(V) As(111) Pe As(V) Viraraghavan
nitrato férrico 1,33x10°2 As(V) Langmuir (2008)
Nanotubos de nitreto de 1 mg/L/50 mg/6,9/25°C/ 12 h As(V) 0,429 DRX/MEV- Freundlich e Chen et al.
boro impregnados com EDX Langmuir (2011)
nanoparticulas de Fe;04
Palha de trigo impregnada 10mg/L/0.5 g/L/30°C /12 h. As(lll) e 0,052 As(I1) DRX/VSM Langmuir NaOH 0,1 mol/L Tian et al.
com Fe304 As(V) 0,108 As(V) em 10 ciclos. (2011)

(continua)
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(continuagao)

Tratamento Condicdes experimentais Espécie Qmax (Mmol/g) Caracterizacd  Isoterma Dessorventes Fonte
(Concentracdo inicial/ dose de o0 do material empregados
adsorvente /pH/temperatura/  arsénio
tempo de equilibrio)
Caule de bananeira tratado 50 mg/L /0,1 g /9/ 30°C /2 h. As(111) 0,869 FTIR Langmuir  HCI 0,1 mol/L por 4 Fernandez et al.
com epicloridrina e ciclos (2012)
dimetilamina, com pré-
tratamento com HCI

Mesocarpo de coco 10mg/L /0,29 /7/30°C /3 h. As(V) 1,439 FTIR/Raman/ Langmuir  HCI 0,1 mol/L em 4 Rijith et al.

modificado com XPS/DRX/ ciclos (2012)

etilenodiamina e cloreto MEV/EDS

férrico

Folhas de pinheiro 10 mg/L/ 1 g /4/25°C /35 min.  As(V) 0,044 Langmuir Shafique et al.
(2012)

Casca de arroz impregnada 5 mg/L /0,2 g/4/23°C/6 h. As(V) 0,033 FTIR/IMEV Langmuir  HCI a 30%, NaOH 1 Pehlivan et al.

com nitrato férrico mol/L (2013a)

Bagaco de cana modificado 5 mg/L /0,2 g /4 /22°C/3 h. As(V) 0,295 FTIR/IMEV Langmuir  HCI a 30%, NaOH 1 Pehlivan et al.

com nitrato férrico mol/L (2013b)

(Fe(NOs)s)

Polimero macroporoso 0,1 mg/L/7-8 mg /8/22°C. As(I1) 1,098 As(l11) EXAFS Langmuir Kumar et al.

modificado com hidroxidos As(V) 0,662 As(V) (2016)

de Fe-Al

Esponja de poliuretano 5 mg/L /0,02 g/22°C/20 h. As(V) 0,06 Langmuir/ Nguyen et al.

comercial impregnada com Sips (2010)

oxido de ferro

Bismuto mesoporoso 10 mg/L/0,1 g/9,2/25°C/2 h As(I1) 1,191 Raman/MEV- Freundlich HCI, HNOs;, NaNOs; Zhu et al.

impregnado com éxido de EDS/ (0,2 mol/L), H.0, NaCl (2018)

aluminio (Al>05) 0,13 mol/L, H,0, 3%

Fonte: Elaboracéo da autora.
*Tempo de contato; ** Redlich—Peterson
Legenda: Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletrbnica de varredura (MEV), Difracdo de raios-X (DRX), Anélise
termogravimétrica (TGA), Espectroscopia Raman (Raman), Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), Estrutura fina de absorcdo de raios-X estendida (EXAFS),
Estrutura de absorc¢do de raios-X ao longo da borda (XANES), Magnetometria de amostra vibratoria (VSM), Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) e Microscopia
otica (MO).
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Para atingir os objetivos deste trabalho, 0 mesmo foi dividido em nove etapas principais.

Todas as analises e caracterizagdes realizadas estdo apresentadas conforme esquema da Figura

4.1.
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Figura 4.1: Representa¢do esquematica da metodologia experimental empregada neste trabalho.

Fonte: Elaboracdo da autora.

4.1 Preparo e caracterizacdo da amostra de sabugo de milho

O sabugo de milho foi adquirido na Fazenda Orquidea, localizada em Glaura, distrito

de Ouro Preto - Minas Gerais. Inicialmente, o material foi seco em estufa, a 60°C, por 24 horas.
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Em seguida, foi triturado em um liquidificador Mondial Vitamaxis filter 500w e peneirado
empregando um sistema de peneiras de malhas padronizadas da série de Tyler, com aberturas
de malha de 1,674, 0,837, 0,296, 0,21, 0,148, 0,074 mm. A fracdo passante a 0,21 mm foi
separada, lavada com agua destilada e novamente seca em estufa a 60°C por 24 horas. Para
garantir a homogeneidade das amostras foi aplicada a técnica do quarteamento em pilha conica
(CETEM, 2004).

Na etapa de caracterizacdo do sabugo de milho, foram determinados os teores de
celulose, hemiceluloses, lignina total, cinzas e de extrativos descritos a seguir. Toda a

caracterizacdo do material foi feita com amostragem em triplicata.
4.1.1 Teor de extrativos

A determinacdo do teor de extrativos foi feita com a extragdo por solvente em um
aparelho de Soxhlet (mistura de etanol com cicloexano 1:1 (v/v)), conforme norma TAPPI T204
cm-97, modificada (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER
INDUSTRY, 2007). A extragéo foi conduzida por 4 horas, com intuito de remover os extrativos
que porventura ficariam solUveis durante as etapas de modificacdo quimica ou adsorcao. Por
fim, o material foi seco em estufa, a 60°C, durante 24 horas e acondicionado em dessecador. O
teor de extrativos foi determinado a partir da diferenca entre a massa (base seca) antes e ap0s a

extragéo.
4.1.2 Teor de lignina solavel e insoldvel

O teor de lignina solavel foi determinado pelo método de Klason, segundo a norma
TAPPI T222 om-02, modificada (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER
INDUSTRY, 2006). Uma amostra de 0,5333 g de sabugo de milho foi transferida para um tubo
autoclavavel de 400 mL, contendo 8 mL de solugdo de &cido sulfurico, 72%. O tubo foi entdo
submetido a agitacdo em chapa magnética por duas horas. Em seguida, o acido foi diluido a 3%
(m/v) com adicdo de 300 mL de agua destilada e os tubos foram levados a uma autoclave
mantido a 121°C, por 1 hora. Em seguida, a solug&o foi filtrada em funil de placa sinterizada
(cadinho sinterizado) do tipo ASTM 10-15M. O material insoltvel foi seco em estufa, a 80°C,
por 4 horas, resfriado em dessecador por 30 minutos e pesado. A lignina soltvel foi determinada
por meio de medida de absorbancia (215 nm e 280 nm) do filtrado obtido durante a
determinacdo da lignina insolivel pelo método Klason em espectrofotdmetro UV-Visivel
(GENESYS 10S) (MORAIS et al., 2005).
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Para determinar o teor de lignina insoltvel, os cadinhos contendo as amostras foram
levados ao forno mufla, a temperatura ambiente. O forno operou com uma rampa de
aquecimento de 2°C/min até que fosse alcancada a temperatura de 525°C, a qual foi mantida
por mais 2 horas. Apos decorrido esse tempo, a mufla foi resfriada até 200°C para que 0s
cadinhos contendo as amostras calcinadas pudessem ser retirados e colocados em um
dessecador, por 30 minutos, antes de realizar as pesagens. O teor de lignina insoltvel foi
determinado pela equagéo 4.1:

LI (%) = (mszni‘“)x (100 — (%Extrativos)) (4'1)
A

sendo LI o teor de lignina insoluvel, m, a massa da amostra, ms a massa do cadinho com a

amostra seca em estufa e mgc @ massa do conjunto formado pelo cadinho e amostra calcinada.
4.1.3 Teor de cinzas

Analogamente, o teor de cinzas foi determinado pela equacdo 4.2 tendo como base as
massas obtidas na determinacgdo da lignina insoltvel sendo o teor de cinzas determinado pela
equacao 4.2:

RAC — Mp

TC (%) = m X (100% — (%Extrativos)) (4.2)

sendo TC o teor de cinzas totais e my a massa do cadinho.
4.1.4 Teor de celulose e hemiceluloses

Os teores de celulose e hemiceluloses foram determinados com base no procedimento
de Gurgel (2010), empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A partir da
deteccdo de celobiose, glicose, arabinose, xilose, &cido férmico, furfural, 2-furfuraldeido e
hidroximetil-2-furfuraldeido (HMF) presentes no hidrolisado proveniente do meétodo de
Klason. Os componentes hidrolisados foram convertidos em celulose e polioses
(hemiceluloses) pelas equacdes 4.3 e 4.4, respectivamente. Os compostos presentes no
hidrolisado foram determinados em um CLAE da marca SHIMADZU, equipado com sistema
binario de bombas (modelo LC-30AD, Shimadzu), injetor automatico (modelo SIL-20AC,
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Shimadzu), detector de indice de refracdo (modelo RID-6A, Shimadzu), detector UV-Vis
(modelo SPD-10AV, Shimadzu), e forno (modelo CTO-10A, Shimadzu). A coluna utilizada
como fase estacionaria para analise dos compostos foi 0 modelo Aminex HPX 87H (300 x 7.8
mm BIO-RAD).

Celulose , %

_ [(Orgsccelobiose) + (0'9Cglicose) + (3125Ca’cido férmico) + (1'29CHMF)VH20+HZSO4] X 100 (43)
= ™
Hemiceluloses , % = {[(0:88Cxilose) + (0'88Carabinose) + (1'375Cfurfural)]VH20+HZSO4}X 100 (44)
’ m;

sendo Vi, 04+H,s0, O Volume de agua e acido sulfarico utilizado no método de Klason (L), mi a
massa inicial de sabugo do método de Klason (g) e Ccelobiose, Cglicose, Cacido formico, CHMF, Cxilose,
Carabinose, Crurfural, @S concentracbes em mg/L de celobiose, glicose, acido férmico, 5-

hidroximetil-2-furfuraldeido, xilose, arabinose e 2-furfuraldeido, respectivamente.
4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS) foi utilizada para revelar a composicdo quimica e a morfologia da
superficie do adsorvente, além de possibilitar a visualizacdo das partes estruturais do sabugo de
milho: a palha fina, a palha grossa, o anel lenhoso e a medula. As amostras foram recobertas
com uma fina camada de carbono e o equipamento utilizado foi um modelo TESCAN VEGA
3 no Nanolab (REDEMAT/UFOP) com uma voltagem de filamento de 20 keV e detector de

elétrons secundario (SE).
4.1.6 Analises de area superficial especifica

A determinacdo da area superficial especifica foi feita conforme metodologia descrita
por Brunauer-Emmett-Teller (BET), obtida por meio da isoterma de adsorcdo de moléculas de
gas de nitrogénio em um equipamento da Quantachrome, modelo NOVA-1200e, no
Laboratorio de Propriedades Interfaciais do Departamento de Engenharia de Minas —
DEMIN/UFOP. Uma amostra de 0,43 gramas do sabugo de milho in natura, com granulometria
menor que 0,21 mm, foi colocada no porta amostra. A preparacdo da amostra foi feita por meio
de degaseificacdo por vacuo, a uma temperatura de 30°C, durante 6 horas.
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4.1.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi aplicada para identificar os grupos funcionais presentes na
estrutura do sabugo de milho e sua composi¢do quimica, tendo sido realizada conforme
metodologia descrita por Gurgel (2007). Amostras de 1 mg do material foram misturadas com
100 mg de KBr de grau espectroscopico. O espectro eletromagnético na regido do
infravermelho médio foi gerado em um intervalo de nimero de onda de 4000 e 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra em um espectrometro Nicolet modelo Impacto
410.

4.2 Adsorcdo de arsénio em sabugo de milho in natura

A adsorcdo de As no sabugo de milho in natura foi determinada em diferentes valores
de pH, com intuito de estimar a potencialidade do material como biossorvente natural. Amostras
de 0,1000+0,0001 g do material foram colocadas em contato com 100,00 mL de uma solucéo
aquosa contendo 50 mg/L de As na forma de arsenato de sddio heptahidratado
(NazHAsO4.7H20) em Erlenmeyers de 250 mL. O pH inicial foi ajustado para 1, 2, 3,4, 5 e 6,
empregando solucdo de hidréxido de sddio (0,1 mol/L) e acido cloridrico (1%). Os ensaios
foram realizados em temperatura ambiente (25,0+1,0°C), sob agitacdo 150 min, utilizando
uma incubadora termostatizada (New Brunswick Scientific, modelo INNOVA 44). Todos os
ensaios foram realizados em duplicata. Os Erlenmeyers foram retirados da incubadora no tempo
de contato de 18 horas. Em seguida, a suspenséo passou por filtracdo simples e as concentragoes
finais e iniciais de As(V) foram determinadas por espectrofotometria de emissdo atbmica com
fonte de plasma (ICP-OES, modelo Agilent 725-ES). O carregamento do sélido foi calculado

usando a equacéo 4.5.

qr = (Co = CYV/m (4.5)

sendo Co e Ct as concentragdes de As(V) (em mg/L) na solugdo no inicio e no final,

respectivamente, V o volume da fase aquosa (L) e m a massa de sabugo de milho utilizada (g).
4.3 Planejamento experimental e otimizagéo

A determinacdo das condicdes 6timas para a impregnacdo do sabugo de milho com
Fe(ll1) foi realizada por meio de um planejamento experimental, tendo como primeira etapa a

triagem, utilizando o planejamento fatorial completo 22 em duplicata.
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4.3.1 Etapa de triagem — Planejamento fatorial completo 22

O planejamento fatorial foi escolhido para esta etapa, pois permite investigar os efeitos
de duas ou mais varidveis, simultaneamente, sobre a variavel resposta, a partir de um namero
de experimentos reduzido, possibilitando a selecdo das variaveis de maior influéncia no
processo (CUNICO et al., 2008). As variaveis e niveis estudados foram selecionados por meio
de alguns ensaios preliminares realizados no laboratério e com base nos trabalhos de Dupont et
al. (2007) e Pehlivan et al. (2013a).

Na etapa de triagem, foi utilizado um planejamento fatorial completo 22, no qual todas
as influéncias das variaveis experimentais e os efeitos de interacdo dessas na variavel resposta
foram avaliados (TEOFILO; FERREIRA, 2006), totalizando quatro experimentos (inicos. Os
experimentos de modificagdo quimica do sabugo de milho foram realizados em Erlenmeyer
contendo 1,0000£0,0001 g de sabugo de milho e 100,00 mL de solucdo aquosa de Fe(NO3)a.
Apds 15 minutos de contato entre o sabugo de milho e a solucéo, o pH foi ajustado para 11 pela
adicdo de NaOH (6,5 mol/L), gota a gota. Em seguida, os Erlenmeyers foram transferidos para
uma incubadora termostatizada (New Brunswick Scientific, modelo INNOVA 44), com
agitacdo de 130 min™.

Para estimativa dos erros, 0s experimentos da triagem foram realizados em duplicata e
com intuito de se evitar que varidveis incontrolaveis influenciassem o experimento, todos 0s
ensaios foram realizados aleatoriamente. Foram fixadas, durante a realizacdo de todo o
experimento, as variaveis temperatura (25°C), volume da solucdo de Fe(lll) (100,00 mL),
agitacdo a 130 min™! e a massa de sabugo de milho (1,0000+0,0001 g). A Tabela 4-1 apresenta

as variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial completo 22 durante a triagem.

Tabela 4-1: Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial completo 22 na etapa de

triagem.
Niveis
Variaveis - +
Concentracédo de Fe(lll) (mol/L) 0,01 0,05
Tempo de carregamento (dias) 1 6

Fonte: Elaboracéo da autora.

A variavel resposta avaliada foi a capacidade de adsor¢do de As(V) (mgAs/g) a fim de

se determinar a significancia das varidveis estudadas, ou seja, quais variaveis apresentaram
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maior influéncia na impregnacdo de ferro e consequentemente na remocdo de As(V). A
significancia das variaveis foi determinada a partir da anélise da varidncia (ANOVA) ao nivel
de confianga de 95% (p<0,05) para a variavel resposta. Os ensaios de adsor¢do de As(V) foram
realizados em uma incubadora termostatizada (New Brunswick Scientific, modelo INNOVA
44) com solucdo de concentragéo inicial de As(V) de 50 mg/L, em pH 2,5, a 130 min? e
25,0+1,0°C, por um periodo de até 15 horas. As concentracdes de As(V) foram determinadas
por espectrofotometria de emissédo atomica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo Agilent
725-ES).

4.3.2 Etapa de otimizacao univariada

Na etapa de triagem, constatou-se que apenas a variavel concentracdo de Fe(lll) usada na
impregnacdo de ferro apresentou efeito significativo sobre a varidvel resposta. Por isso, optou-
se pela otimizacdo univariada, que € um método sequencial, onde as duas variaveis foram
estudadas separadamente. Inicialmente, foi fixado o melhor valor encontrado para a
concentragéo de ferro durante a impregnacao e o tempo de ensaio foi variado. Em seguida, 0
melhor valor obtido para o tempo de carregamento foi fixado e a concentragcdo de Fe(lll)

variada.
4.4 Impregnacdo com Fe(l11)

A impregnacdo do sabugo de milho foi feita com intuito de ampliar a capacidade de
adsorcdo de As(V) pelo material. As variaveis otimizadas na etapa de planejamento
experimental foram empregadas na modificacdo de todo o material que foi utilizado nos estudos
de adsorcdo: (i) em funcdo do pH, (ii) em funcdo do tempo de contato (cinética), (iii) em funcéo
da concentracdo inicial de As(V) (isoterma) e determinacdo dos parametros termodinamicos.
Uma massa de 1,0000+0,0001 g do material foi misturado com 100,00 mL de solugdo aquosa
0,05 mol/L de nitrato de Fe(lll) (Fe(NOs)3.9H20). Em seguida, foi adicionado ao reator uma
solucdo de hidroxido de sodio (6,5 mol/L), gota a gota, até atingir o pH 11, induzindo assim a
precipitacdo de oxido de ferro(l1l) na superficie do sabugo de milho. A mistura foi agitada a
130 min!, na temperatura de 25,0+1,0°C, durante 24 horas. Em seguida, a suspenso foi filtrada
e lavada com agua destilada e alcool etilico hidratado, 92,8° INPM. O s6lido obtido foi seco
em estufa a 40°C, por 24 horas e armazenado em dessecador. Doravante, o sabugo de milho

modificado sera denominado pela sigla SMM.
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4.5 Caracterizacao do sabugo de milho modificado

O SMM também foi caracterizado por MEV-EDS, em equipamento TESCAN VEGA 3
e por FTIR, em um espectrdmetro Nicolet modelo Impacto 410. Além disto, foi feita a analise
da porcentagem de ganho de massa (pgm), por gravimetria, conforme realizado por Assis
(2012), onde a porcentagem de ganho de massa obtido com a modificacdo foi calculada pela

equacéo 4.6:

mf -m;
pgm(%) = (—) * 100
m; (4.6)

sendo ms a massa do sabugo de milho modificado e m; a massa do sabugo antes da modificacao.

Para a determinacao do ponto de carga zero, foi preparada uma solucéo estoque de NaCl
0,1 mol/L, a qual teve seu pH ajustado para 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 pela adicdo, gota a gota, de
uma solucéo aquosa de HCI 0,1 mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. Com uma pipeta graduada 50,00
mL das solucdes em diferentes valores de pH foram adicionadas as amostras de 50,0+0,1 mg
de SMM (sabugo de milho impregnado com ferro) em um Erlenmeyer de 250 mL. Os
Erlenmeyers foram agitados a 150 min* e 25,0+1,0°C, durante 48 horas.

Ap0s este periodo, os valores de pH foram medidos. Com isso, foi calculada a variacado
do pH pela equacédo 4.7, a partir da qual o valor do pHpcz foi obtido pela determinagéo do

intercepto da curva de ApH versus pHi
ApH = pH; — pHy (4.7)

sendo ApH a diferenca entre os valores de pHi e pHr 0 pH inicial e final, respectivamente.

4.6 Efeito do pH na adsorcéo de As(V)

A influéncia do pH da solugdo no processo de adsorcdo de As(V) foi determinada a
partir de solugdes em diferentes valores de pH inicial: 2, 3, 4, 6, 8 e 10 e concentracéo inicial
de 50 mgAs(V)/L. O ajuste do pH inicial foi feito com solucédo de hidroxido de sédio (0,1
mol/L) e &cido cloridrico (1%). Um volume de 100,00 mL de uma solucdo de arsenato de sodio
heptahidratado (Na2HAsO4.7H20) foi adicionado em Erlenmeyers contendo 0,1000+0,0001 g

de SMM e foram mantidos em uma incubadora termostatizada (New Brunswick Scientific,
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modelo INNOVA 44) com agitacdo e temperatura constantes, a 150 min™* e 25,0+1,0°C,
respectivamente, por um periodo de 24 horas. Apés atingido o tempo de contato de 24 horas, 0
material foi filtrado em membranas 0,45um (Millipore) e as concentragdes iniciais e finais de
As(V) foram determinadas por ICP-OES (modelo Agilent 725-ES). Em seguida, foram
calculados os carregamentos de As(V) no SMM, para cada pH inicial estudado. O carregamento
foi calculado usando a equacéo 4.5 e foram construidos os graficos do carregamento no SMM
(qr) em funcéo do pH.

4.7 Estudos de cinética

Os estudos de cinética de adsorcdo de As(V) no SMM foram realizados em batelada,
com concentracdo de As(V) igual a 50 mg/L (arsenato de sodio heptahidratado -
Na:HAsO4.7H20), em pH 2,0£0,1 e com temperatura constante (25£1°C) em um Banho
Ultratermostato modelo 521/2DE (Nova Etica) e agitacdo mantida por um agitador mecanico
digital da marca Ika® modelo RW 20. Com intuito de avaliar a influéncia da velocidade de
agitacdo no processo de adsorgdo, os estudos foram realizados nas velocidades de 250 min,
350 min, 450 min™e 550 min.

Foram pesadas amostras de 0,4000+0,0001 g de SMM (balanca da SHIMADZU,
modelo AUY220) e colocadas em contato com 400 mL de uma solucdo de As(V) (50 mg/L),
em um reator cilindrico de vidro encamisado, com pH 2,0+0,1, mantido com ajuste de solucéo
de acido cloridrico (1%) e hidréxido de sédio (0,1 mol/L). Aliquotas de 2 mL do sobrenadante
foram coletadas em diferentes tempos de contato (5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240,
270, 300, 330 e 360 minutos). Em seguida, a suspensao foi filtrada em membranas 0,45um e as
concentragdes finais de As(V) foram determinadas por ICP-OES (modelo Agilent 725-ES),
assim como as concentragdes iniciais. O carregamento foi calculado usando a equagéo 4.5. Os
estudos de cinética de adsorcdo foram realizados nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de cinética de pseudo primeira ordem
(equacdo 3.4) e pseudo segunda ordem (equacéo 3.5). Do modelo de cinética que apresentou 0
melhor ajuste aos dados experimentais, foram obtidos os valores para a constante de velocidade

(k) e estes foram utilizados para determinar a energia de ativacdo do processo de adsorgéo.
4.8 Estudos de equilibrio

Para a construcdo das isotermas de equilibrio, em Erlenmeyers de 250 mL, o SMM foi

colocado em contato com 100,00 mL de uma solugdo de arsenato de sodio heptahidratado
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(Na2HAsO4.7H20) de concentragdo inicial variada entre 8 e 180 mg/L. Os Erlenmeyers foram
submetidos a agitacdo constante de 150 min™, mantida em uma incubadora termostatizada
(New Brunswick Scientific, modelo INNOVA 44). Foram obtidas isotermas em pH 2,0+0,1 e
nas temperaturas de 25°C, 35°C e 50°C. Neste caso, o tempo de contato empregado, foi de 15
horas. Decorrido o tempo de equilibrio, as amostras de SMM carregadas com As(V) foram
separadas da solucdo por filtracdo simples. Novamente, as concentracdes inicial e final de
As(V) foram determinadas por ICP-OES (modelo Agilent 725-ES). Os carregamentos no
SMM, para cada uma das concentrac@es iniciais adotadas, foram calculados usando a equacgéo
4.5 e foram construidos os graficos de carregamento no SMM (ge) em funcéo da concentragédo
do adsorvato em solucéo no equilibrio (Ce). Os dados obtidos foram ajustados as isotermas de
Langmuir (equagéo 3.1) e Freundlich (equacdo 3.2) e Sips (equagéo 3.3).

4.9 Parametros termodinamicos da adsorcéo

Os parametros termodinamicos do processo de adsorcdo de As(V) pelo SMM foram
calculados a partir das constantes de equilibrio (Keq) para as temperaturas de 25°C, 35°C e 50°C,
que foram obtidas pelo ajuste dos dados experimentais a isoterma de Langmuir. Em seguida,
foi construido o grafico de In Keq em funcéo do inverso da temperatura (1/T) e com o ajuste a
equacdo de vant’ Hoff (equagdo 3.10) obteve-se os coeficientes angular e linear que séo,
respectivamente, equivalentes a -AH%gs/R e AS%qs/R. A variagdo da energia de Gibbs (AG°ads)
para o sistema de adsor¢éo estudado foi calculada empregando a equacgéo 3.7.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira parte deste capitulo trata da caracterizacdo do sabugo de milho in natura. A
segunda, descreve a adsor¢do de As(V) neste mesmo material. A terceira parte traz a aplicacédo
do planejamento experimental como forma de otimizacdo das condi¢Ges de impregnacdo do
sabugo de milho com Fe(lll), seguida da se¢do sobre sua caracterizacdo. Partindo para os
estudos de adsorcdo com o material impregnado, a quinta parte deste capitulo aborda a
avaliacdo do efeito do pH na adsorcdo de As(V). Em seguida, sdo discutidos os estudos de
cinética do processo de adsorcdo no material, sequido da determinacdo das isotermas de
adsorcdo do As(V). A oitava e ultima parte, apresenta a determinacdo dos pardmetros
termodinamicos do processo de adsor¢do de As(V) no material.

5.1 Caracterizacao do sabugo de milho

A caracterizacdo do sabugo de milho in natura foi realizada com intuito de avaliar as
propriedades do material que possam contribuir para a remocéo de As(V) de solugdes aquosas.
Foi analisada a composicdo quimica do sabugo de milho (Tabela 5-1), seguida de uma
caracterizacdo morfoldgica realizada por MEV (Figura 5.1). Também foi determinada a area
superficial especifica do sabugo de milho, por se tratar de um parametro muito importante para

0 processo de adsorc¢éo.

Tabela 5-1: Composicdo quimica do sabugo de milho.

Celulose Hemiceluloses Lignina Cinzas Extrativos Outros Fonte
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
36,57+0,66 27,9440,33 15,76+0,57 0,72+0,06 15,52+1,17 3,49 Este trabalho
41 36 6 - - 14 WOLF (2011)
41,2 36,0 6,1 - - - RAMOS (2013)
45 35 15 - - 5 HON (1996)

Fonte: Elaboracéo da autora.

Os resultados obtidos para a composi¢do quimica do sabugo de milho empregado neste
estudo foram proximos a composicao média definida por outros autores (Tabela 5-1), sendo a
celulose e as hemiceluloses 0s componentes majoritarios.

O sabugo de milho apresentou uma densidade de 1,63 g/cm®. A &rea superficial

especifica do material, obtida pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), foi de 2,4 m?/g.
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Tal resultado é bastante proximo ao valor obtido por Bavaresco (2017), de 2,6 m?/g. Segundo
Leyva-Ramos et al. (2005), o sabugo de milho apresenta area superficial especifica inferior a 5
m?/g.

SEM HV: 20.0 kV WO 15.50 mmm SEM HW 200 kV
View fleid: 346 pm Det: SE View fickd: 701 ym
SEMMAG: 800 x  Date({mvidiiy): 08103/ 1% Namolab - REDEMAT- UFOP SEM MAG; 350 x5  Date(m/ddy); 040319 NanoLab - REDEMAT- UFOP

SEM MW 200 kV WO 1348 ;o ! SEM HV: 300 kV WO 15,83 mmn L I VEGAS TESCAN
View field: 481 e Dot 88 Viewr fold: 397 gam Det SE 100 pm
SEM MAG: 600 x  Datefm/aly): 04019 . 3 GEM MAG 887 x  Date{midiy): M&N/18 NanoLab - REDEMAT: UFGP

(c) (d)

Figura 5.1: Imagens obtidas por MEV para a amostra de sabugo de milho in natura. (a) palha grossa (b) anel
lenhoso (c) medula (d) palha grossa.

Fonte: Elaboracéo da autora.

A partir das imagens obtidas por MEV (Figura 5.1) foi possivel identificar as trés das
partes estruturais do sabugo de milho, conforme apresentadas anteriormente (Figura 3.3). A
palha grossa é uma estrutura mais fina com pequena quantidade de fibras dispostas sem

orientacdo; o anel lenhoso apresenta fibras mais orientadas e a medula apresenta fibras
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circulares que se sobrepdem, resultando em uma estrutura esponjosa muito porosa (RAMOS,
2013). Na Figura 5.1, observa-se ainda que a superficie do sabugo de milho é rugosa, porosa e
irregular. Ramos (2013) também avaliou a distribuicdo das fases constituintes do sabugo de
milho por MEV e conseguiu identificar apenas a palha grossa, o anel lenhoso e a medula, em
fracdes granulométricas maiores (entre 0,417 mm e 1,168 mm. A palha fina somente foi descrita

pelo autor em fragdes com granulometria menores (entre 0,147 mm e 0,417 mm).
5.2 Adsorcéo de arsénio no sabugo de milho in natura

Esta secdo teve por objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo de As(V) no sabugo de
milho in natura e confrontar os resultados com a capacidade alcancada pelo material apos a
impregnacdo com Fe(lll), com vistas a explicitar os beneficios da impregnacdo do material
com hidrdxido de ferro.

Os resultados dos ensaios de adsorcao de As(V) no sabugo de milho in natura em funcao
do pH inicial da solucdo demonstram que os maiores valores de carregamento foram obtidos
em pH 3,0 e 2,5, respectivamente, 3,27+0,04 mg/g e 2,77£0,05 mg/g (Figura 5.2). Tais
resultados diferem dos obtidos por Shakoor et al. (2019), que relataram um carregamento
méaximo de 2,69 mg/g de arsenato no sabugo de milho in natura em pH 6, ao passo que no
presente estudo o carregamento alcancado neste pH foi de 1,50+0,06 mg/g. Vale ressaltar que
nestes ensaios o pH da solugédo ndo foi mantido constante, mas apresentou pequena variagao
em relacdo ao pH inicial do experimento, elevando-se em cerca de 0,7 no ensaio cujo pH inicial

era 4,0 e em 0,2 para os demais ensaios.
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Figura 5.2: Variacdo no carregamento de As(V) no sabugo de milho in natura (qe) em fungéo do pH inicial.
Experimentos realizados por 18 horas, a 25°C, agitacdo de 150 min e concentracéo inicial de arsénio de 50
mg/L.

Fonte: Elaboracdo da autora.

5.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental foi utilizado para avaliacdo dos efeitos das variaveis
concentracdo de Fe(lll) e tempo na impregnacdo do sabugo de milho. Esta secdo permitiu
determinar os parametros de impregnagdo do material que resultaram na maior capacidade de

adsorcao de As(V) possivel (variavel resposta).
5.3.1 Etapa de triagem — Planejamento fatorial completo 22

As respostas “carregamento de As(V) no SMM” obtidas para cada ensaio realizado na
etapa da triagem mostraram que a melhor condi¢édo alcancada foi no ensaio D, cuja impregnacgao
ocorreu durante 1 dia para uma concentracdo de 0,05 mol/L de Fe(l11) (Tabela 5-2). O resultado
médio de adsorcdo de As(V) no ensaio D (32,71+4,64 mg/g) foi superior aos carregamentos
obtidos por outros autores que impregnaram distintas biomassas com Fe(NO3)z. Dupont et al.
(2007) obtiveram adsorcéo de 22,5 mg/g para farelo de trigo e Pehlivan et al. (2013a) obtiveram
22,1 mg/g em bagaco de cana .
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Tabela 5-2: Resultados dos ensaios da adsorcdo de arsénio obtidos na etapa de triagem.
Ensaios de adsorcao realizados por 15 horas, a pH 2,5, 25°C, agitacdo de 130 min'e
concentracgdo inicial de As(V) de 50 mg/L.

Concentracdo ~ Tempo de Adsorcao de As (mg/g)

Ensaios  de Fe(lll) carregamento ) )
Replicatal Replicata 2

(mol/L) (dias)
C 0,01 1 2,773 6,384
D 0,05 1 29,434 35,994
B 0,01 6 3,258 5,616
A 0,05 6 18,371 24,779

Fonte: Elaboracédo da autora.

Tabela 5-3: Efeitos da concentracdo de Fe(lll)) e do tempo de ensaio na etapa de triagem do

planejamento experimental.

Variaveis  Efeitos  p-valor
Média 15,83 0,0002

1 22,64 0,0009
2 -5,64 0,09
12 -5,499 0,0958

Fonte: Elaboracédo da autora.

1- Concentracao de Fe(lll), 2- tempo de ensaio

Os efeitos das variaveis 1 (concentracdo de Fe) e 2 (tempo de carregamento) na adsorgao
de As (Tabela 5-3) indicam que apenas a concentracao de Fe(lll) na solucdo de carregamento
apresentou efeito significativo (p < 0,05).. A partir desses resultados, optou-se por considerar
a concentracdo de 0,05 mol/L de Fe(lll) e tempos de carregamento inferiores a 1 dia (3,6, 9 e

12 horas) na etapa seguinte.
5.3.2 Etapa de otimizacao univariada

Os resultados obtidos na etapa de triagem indicaram que a realizacdo de impregnacao
do sabugo de milho com Fe(lll) em longos periodos representaria apenas um gasto
desnecessério de energia para a agitacdo, ja que o tempo ndo apresentou efeito significativo
sobre a adsorcdo de As(V). Por isso, optou-se pela realizagdo da otimizacgdo univariada, na qual

foi avaliado primeiramente o efeito da varidvel concentracdo de Fe(lll) na solucdo de
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carregamento (0,05 mol/L) em diferentes niveis da variavel tempo de impregnacdo com Fe(l11)
(3, 6, 9 e 12 horas). A varidvel dependente foi novamente a adsorcdo de As(V) pelo SMM
(Tabela 5-4).

Tabela 5-4: Adsor¢édo de As(V) para diferentes tempos de impregnacdo com Fe(l11) 0,05
mol/L. Ensaios de adsorc¢do realizados por 15 horas, a pH 2,5, 25°C, agitacéo de 130 min‘e
concentracgdo inicial de As(V) de 50 mg/L.

) Tempo de impregnagao do Adsorcéao de As
Ensaios
sabugo com Fe(l1l) (horas) (mg/g)
1 3 24,05+3,37
2 6 26,49+4,30
3 9 28,46+8,99
4 12 31,61+2,50

Fonte: Elaboracéo da autora.

Os resultados obtidos mostram que a capacidade de adsorcdo foi praticamente a mesma
para periodos de carregamento de 3 a 12 h, como expressado pelos desvios padrdo obtidos. Nao
obstante, a impregnacao por 12 h apresentou um carregamento médio ligeiramente superior aos
demais e um menor valor de desvio padrdo. Portanto, para dar seguimento a otimizacdo
univariada, o pardmetro tempo de carregamento foi fixado em 12 horas. Uma ultima etapa da
otimizacao foi entdo realizada, com o tempo de carregamento de 12 horas e concentracfes de
Fe(l11) inferiores a 0,05 mol/L (Tabela 5-5).

Tabela 5-5: Resultados da adsorcao de As(V) obtidos nos ensaios realizados fixando o tempo
de carregamento em 12 horas. Ensaios de adsorcéo realizados por 15 horas, a pH 2,5, 25°C,

agitacdo de 130 min e concentragdo inicial de As(V) de 50 mg/L.

Concentragéo de Adsorgdo de As

Ensaios
Fe(l11) (mol/L) (mg/g)
1 0,03 22.68+2,30
2 0,04 26.97+1,95

Fonte: Elaboracéo da autora.
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A diminuicdo da concentracdo de ferro durante o carregamento representaria uma
economia de reagente, contudo tem-se uma reducgéo na adsorcdo de As(V) para concentragoes
de Fe(l1l) inferiores a 0,05 mol/L (Tabelas 5.4 e 5.5). A reducgéo na adsorcao de As(V) foi de
cerca de 15% quando a concentracdo de ferro na solucéo de carregamento foi reduzida de 0,05
mol/L para 0,04 mol/L. Portanto, ndo seria recomendavel empregar solucdes de ferro com
concentragdo inferiores a 0,05 mol/L quando se almeja uma maior capacidade na adsor¢édo do
elemento pelo SMM.

5.4 Caracterizacao do sabugo de milho modificado com ferro (SMM)

Considerando a massa inicial do sabugo de milho e a massa final do material
impregnado com hidroxido de Fe(lll) pode-se concluir que houve um ganho de massa de
27,91+3,25%.

Os resultados obtidos na analise do ponto de carga zero indicou o valor de 6,5, que pode
ser entendido como o pH no qual o SMM apresentou carga nula em sua superficie (Figura 5.3).
Resultados similares também foram obtidos por Milhomem (2018), para palha de milho tratada
com alcool etilico hidratado comercial 70° INPM (6,44) e por Leyva-Ramos et al. (2005), para
0 sabugo de milho natural (6,2). Yang et al. (2014), empregando nanoparticulas de ferro
dispersas em silica macroporosa para a remogdo de As(V) obtiveram um pHpcz de 6,1. J4 no

estudo de Bavaresco (2017), o pHpcz obtido foi de 8,61 para o sabugo de milho carbonizado.
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Figura 5.3: Grafico ApH versus pH inicial.
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Fonte: Elaboracédo da autora.

Segundo Mazetto et al. (2016) quando em contato com uma solugdo aquosa cujo pH
seja menor do que o pHprcz 0 material tem sua superficie protonada, tornando-se positivamente
carregado. Por outro lado, se a solucdo aquosa apresenta pH superior ao pHpcz, a superficie do
solido tem carga liquida negativa. Portanto, pode-se inferir que em pH menor que 6,5 a
superficie do SMM apresenta carga superficial positiva favorecendo a adsorcao do ion arsenato
por interacdo eletrostatica.

A técnica de MEV-EDS foi utilizada para 0 mapeamento da superficie do sabugo de
milho impregnado, com intuito de verificar a distribuicdo do ferro na superficie do material. A
diferenca entre a composicdo elementar do sabugo de milho impregnado e in natura e ¢,
obviamente, a presenca do Fe, distribuido uniformemente na superficie do material (Figura 5.4).
Essa distribuicdo uniforme do Fe na superficie do sabugo de milho é confirmada pela
coincidéncia de seu sinal com os de C e O, sugerindo que quase a totalidade da superficie do

material foi recoberta com hidroxido de Fe(ll1) (Figura 5.4 e Figura 5.5).
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Figura 5.4: Espectro EDS para o sabugo de milho. (a) in natura (b) carregado com Fe.
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Fonte: Elaboracdo da autora.
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Figura 5.5: Espectro de EDS mostrando a composicéo elementar do SMM (a) carbono (b) oxigénio (c) ferro.

Fonte: Elaboracéo da autora.

Chen et al. (2011) demonstraram que a impregnacdo de nanotubos de nitreto de boro
com éxidos de ferro nanoparticulado provocou alteragdes na superficie do material, que passou
de lisa para mais rugosa, assim como o ocorrido na superficie do sabugo de milho apos
impregnacdo com o hidroxido de Fe(lll). Os autores relataram também que o ferro foi
uniformemente carregado na superficie dos nanotubos.

As amostras do SMM apds a adsor¢édo de arsénio em pH 2,0 também foram analisadas
por MEV-EDS, onde foi verificada a presenca do As(V), comprovando a ocorréncia da

adsorcdo do elemento conforme apresentado nas Figura 5.6 e Figura 5.7.
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Figura 5.6: Imagens obtidas por MEV-EDS mostrando a cobertura de (a) As(V) e Fe(l1l) no sabugo e de (b)
As(V). Ensaio de adsorcdo realizado por 18 horas, a pH 2,0, 25°C, agitagdo de 150 min-! e concentragdo inicial
de As(V) de 50 mg/L.

Fonte: Elaboracéo da autora.
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Figura 5.7: Espectro EDS para o sabugo de milho impregnado com Fe(l11) aps a adsorcao de As(V). Ensaio de
adsorcéo realizado por 18 horas, a pH 2,0, 25°C, agitacdo de 150 min™ e concentragéo inicial de As(V)de 50
mg/L.

Fonte: Elaboracéo da autora.

Foi possivel constatar que o As(V) adsorvido se distribuiu uniformemente na superficie

e nos poros do material (Figura 5.6), assim como foi observado para o Fe(ll1). O espectro EDS
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revelou os picos do Fe(lll) que foi impregnado na superficie do sabugo de milho e do As(V),
que foi adsorvido (Figura 5.7).

Por fim foi feita a caracterizagdo do sabugo de milho (i) in natura, (ii) impregnado com
Fe(l11) e (iii) apos a adsorcao de As(V) por FTIR (Figuras 5.8 a 5.10).
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Figura 5.8: Espectros de FTIR do sabugo de milho in natura (verde) impregnado de Fe(l11) (azul) e ap6s a
adsorcéo de As(V) (vermelho) na regido entre 2000 cm™ e 3750 cm™. Ensaio de adsorcao conduzido por 18
horas, em pH 2,0, a 25°C, agitacdo de 150 min™ e concentragdo inicial de As(V) de 50 mg/L.

Fonte: Elaboracdo da autora.
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Figura 5.9: Espectros de FTIR do sabugo de milho in natura (verde) impregnado de Fe(l11) (azul) e ap6s a
adsorcéo de As(V) (vermelho) na regido entre 500 cm™ e 2000 cm™. Ensaio de adsorcdo realizado por 18 horas,

em pH 2,0, a 25°C e 150 min‘!; concentragdo inicial de As(V) de 50 mg/L.
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Fonte: Elaboracdo da autora.
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Figura 5.10: Espectros de FTIR do sabugo de milho in natura (verde) impregnado de Fe(lll) (azul) e apés a
adsorcdo de As(V) por 18 horas a 25°C e agitacdo de 130 min* (vermelho) na regido entre 750 cm™ e 950 cm™™.

Ensaio de adsorcéo realizado por 18 horas, em pH 2,0, a 25°C e 150 min; concentragéo inicial de As(V) de 50

mg/L.

Fonte: Elaboracéo da autora.
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O espectro do sabugo de milho in natura (cor verde) revelou uma banda intensa em
3409 cm™ (Figura 5.8), a qual pode ser atribuida a grupos funcionais hidroxila (-OH) presentes
na estrutura da celulose, hemiceluloses e lignina (MILHOMEM, 2018). Segundo Wang et al.
(2012), a banda a 3409 cm™ ¢ atribuida ao estiramento (-OH) de alcoois, 4gua adsorvida e
celulose. A vibragdo em 2916 cm™ é associada ao estiramento da ligagio C(2sp?)-H dos alcanos
de carboidratos (celulose, hemiceluloses) (WANG et al., 2012). A banda em 1631 cm™ (Figura
5.9) corresponde a carbonilas, principalmente de cetonas, tipicamente presente na lignina
(MILHOMEM, 2018). A vibracdo em 1035 cm™ corresponde a estiramentos C-O de lignina,
da celulose e das hemiceluloses (LAZZARI et al., 2017). Além disto, a banda de absor¢édo
encontrada em 1728 cm™ indica a presenca de acidos carboxilicos que podem estar presentes
nas hemiceluloses e na lignina (MILHOMEM, 2018).

No espectro do sabugo de milho modificado (SMM) se observa que a banda centrada
em 3409 cm™ se apresenta menos intensa e mais alargada, (Figura 5.8), caracteristica do
grupamento hidroxila (OH) de alcoois e acidos carboxilicos (SILVERSTEIN; WEBSTER,
2006). O desaparecimento da banda de carbonila de éster (-O-C=0) a 1728 cm™ (Figura 5.9)
pode estar relacionado a introducdo de Fe(l1l) na superficie do sabugo de milho.

Apdbs a adsorcdo de As(V) no SMM uma banda de absorcdo tipica da espécie foi
observada em 797 cm™ (Figura 5.10). Segundo Rijith et al. (2012), bandas entre 790 cm™ e 824
cm s&o associados a formagéo de complexos monodentados Fe-O-As. A interagdo dos ions
Fe(Ill) e As(V), sob pressdo atmosférica, temperatura entre 25 e 90°C e pH<2, resulta na
formacdo de escorodita amorfa (FeAsO4.2H,0) (PANTUZZO, 2008), também denominada
arsenato de Fe(l1l) hidratado (WELHAM et al., 2000). Yuan et al. (2016) identificaram que o
arsenato de ferro amorfo apresenta uma banda de absorc&o fraca a aproximadamente 795 cm™.
A escorodita (arsenato férrico) apresenta bandas de absorcao caracteristicas a 720 cm™ e 795
cm? (GOMEZ et al., 2010; YUAN et al., 2016). A banda observada em 797 cm™ pode ser
atribuida ao grupo Fe-O-As na forma de complexo monodentado na superficie do SMM
(MOSTAFA etal., 2011; RUITH et al., 2012).

5.5 Efeito do pH na adsorc¢éo do arsénio pelo SMM

Nesta secdo foi investigado o efeito do pH da solucdo contendo ions arsenato na
remocédo de arsénio da solucdo. Tal estudo intentou determinar qual o valor de pH 6timo de
adsorcdo de As(V) e a faixa de pH na qual o SMM pode ser aplicado com eficiéncia no
tratamento de efluentes contendo arsénio. Segundo Mall et al. (2006), o pH da solucéo pode
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afetar o processo de adsorcdo devido a possibilidade de haver a dissociacdo de grupos
funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente em fungéo da variacéo do pH. Os resultados
dos carregamentos de As(V) alcancados em diferentes valores de pH inicial (entre 2 e 10) s&o
apresentados na Figura 5.11. Também foram inseridos no grafico os valores de pH de equilibrio

de adsorcéo (triangulos azuis) ap0s as 24 horas de ensaio.
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Figura 5.11: Valores de carregamento de As(V) e pH de equilibrio (tridngulos azuis) em funcdo do pH inicial.
Ensaios de adsorcéo realizados por 24 horas, a 25°C, agitacdo de 150 min-! e concentracdo inicial de As(V)de 50
mg/L.

Fonte: Elaboracéo da autora.

N&o se verificaram grandes diferencas entre o pH inicial e o pH de equilibrio para os
ensaios cujo pH inicial foi de 2,0 e 3,0. No entanto, a partir do pH inicial 4,0 em diante, o pH
de equilibrio tendeu a valores mais proximos ao pHpcz, diferindo bastante do valor do pH
inicial da solucdo (Figura 5.11). Também se observa que a adsorcdo de As(V) no SMM é tao
mais intensa quanto menor for o valor do pH do meio, sendo que o maior valor de carregamento
(27,92+0,88 mg/qg) foi obtido em pH 2,0. A adsor¢édo de As(V) foi superior em valores de pH
inferiores a 4, que corresponde exatamente a faixa de pH em que a escorodita € estavel em
solugdes aquosas (WELHAM et al., 2000). Conforme demonstrado por Lakshmipathiraj et al.
(2006) a adsorcéao de As(V) pela goethita sintéetica (hidroxido de ferro 111) é dependente do pH
da solucdo, atingindo o carregamento maximo de 4,7 mg/g a pH 5,0 e decrescendo para valores
de pH superiores a este. Tian et al. (2011) demonstraram que a adsor¢do As(V) pela palha de

trigo com magnetita (6xido de ferro (11,111)) diminuiu com o aumento do pH (entre 3 e 11)
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atingindo um carregamento superior a pH 3 de aproximadamente 3,2 mg/g. O efeito do pH na
adsorcao de As(V) é pronunciado, pois @ medida que o pH aumenta os grupos hidroxilas da
superficie vdo sendo desprotonados, o que leva a crescente repulséo entre as hidroxilas e o ion
arsenato (TOLEDO et al., 2011).

5.6 Estudos de cinética

Os estudos de cinética foram realizados com o objetivo de definir a etapa controladora
do processo de adsorcdo, bem como, determinar a energia de ativacdo do processo de adsor¢éo
de As(V) no SMM.

5.6.1 Variacdo da velocidade de agitacéo

Em processos de transferéncia de massa, como a adsor¢éo, a velocidade de agitacdo do
sistema influencia a distribui¢cdo do soluto na solucéo aquosa e na espessura da camada limite,
ou seja, na transferéncia do adsorvato até a interface sélido/liquido (DOTTO; PINTO, 2011;
TATY-COSTODES et al., 2003). O aumento da velocidade de agitacdo do sistema causa uma
diminuicdo na espessura da camada limite e, consequentemente, a resisténcia a difusédo nesta
camada diminui (DOTTO; PINTO, 2011). Para determinar a influéncia da velocidade de
agitacdo da solucdo na remocdo de As(V) pelo SMM, foram realizados experimentos nas
velocidades de agitacdo de 250 min, 350 min, 450 min e 550 min™. A Figura 5.12 apresenta
a variacdo do carregamento de arsénio no SMM em funcdo do tempo para as diferentes

velocidades de agitacao testadas.
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Figura 5.12: Carregamento de As(V) em funcéo das velocidades de agitacdo: 250 mint, 350 min?t, 450 min? e
550 min, testadas a pH = 2,0£0,1, com concentracéo da solugdo de As(V) igual a 50mg/L e temperatura de
25,0+0,1°C.

Fonte: Elaboracdo da autora.

Conforme pode ser observado na Figura 5.12, a quantidade do soluto adsorvido no
adsorvente no equilibrio (ge) aumentou com o aumento da velocidade de agitacdo entre 250
min’t e 450 min? e para velocidade de agitacdo superior a 450 min nfo foi observada elevacio
no carregamento alcangado, pelo contrario, observou-se um decréscimo na remocéo de As(V)
pelo material quando submetido a agitacdo de 550 min™. O comportamento observado entre as
velocidades de agitacdo de 250 min a 450 min foi devido & diminuicdo na espessura da
camada limite, até o ponto, a partir do qual a difusdo no filme deixou de ser a etapa controladora
do processo de adsor¢do (NANDI et al., 2009; ONYANGO et al., 2003). Por isso, a velocidade
de agitacdo de 450 min! foi aplicada nos ensaios de cinética para determinacéo da energia de
ativacdo do processo de adsorcéo de arsénio no SMM.

Os paré@metros de cinética obtidos para o processo de adsor¢do de As(V) no SMM para
as diferentes velocidades de agitacdo testadas estdo apresentados na Tabela 5-6. Os dados

experimentais foram ajustados as equacgdes de pseudo primeira ordem e pseudosegunda ordem.



60

Tabela 5-6: Parametros de cinética obtidos para o processo de adsorcdo de As(V) no SMM,
nas velocidades de agitacdo de 250min™t, 350 min™t, 450 min*t e 550 min, em pH = 2,0+0,1,

com concentracdo da solucdo de As(V) igual a 50mg/L, a 25,0+1,0°C.

Modelo de

cinético Parametro 250 mint 350 mint 450 min't 550 mint
ge (Mg/g) 15,46+0,61 17,16+0,82 19,95+0,59 17,49+0,50
Pseudo primeira ki (min™) 0,089+0,012 0,125+0,026 0,117+0,014 0,165+0,025
ordem R? 0,97 0,91 0,97 0,98
2 red 1,205 3,359 1,505 1,040
ge (Mg/g) 17,21+0,60 18,72+0,69 21,93+1,04 18,85+0,38
) 6,76x10 1,01x10 1,31x10°
Pseudo segunda k2 [g/(mg min)] 341 20x10°  242.30x10° 0,007+0,001 241 9510
ordem
R? 0,98 0,96 0,95 0,99
2 red 0,625 1,294 2,288 0,342

Fonte: Elaboracéo da autora.

Quando comparados os dois modelos, verifica-se que o modelo pseudo segunda ordem
apresentou um valor mais elevado para o coeficiente de determinagdo e um valor mais baixo
para y%ed para quase todas as velocidades de agitacéo testadas, a excec¢éo da velocidade de 450
min (Tabela 5-6). Mas ainda assim, o modelo de pseudo segunda ordem apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais. O modelo de pseudo segunda ordem indica que a etapa
controladora do processo € a rea¢do quimica, ou seja, a adsor¢do das moléculas de arsenato na
superficie (FRANCO, 2019; HO; MCKAY, 1999). Segundo Ho e Mckay (1999), o modelo de
pseudo segunda ordem descreve o processo de adsorcdo envolvendo troca de elétrons entre o
adsorvente e 0 adsorvato. O modelo de pseudo segunda ordem pressupde que para cada

adsorvato sdo necessarios dois sitios de adsorcéo no adsorvente (SANTOS, 2017).
5.6.2 Determinacdo da energia de ativacdo e tempo de equilibrio

Para determinar a energia de ativacdo do processo de adsor¢do de As(V) no SMM, a
velocidade de agitacdo de 450 min™ foi fixada e os experimentos de cinética realizados nas
temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. As Figuras 5.13 a 5.16 apresentam o0s carregamentos
obtidos em fungdo do tempo de contato para as temperaturas estudadas.
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Figura 5.13: Carregamento de As(V) em funcéo do tempo de contato, em pH = 2,0£0,1, com concentragdo da
solucdo de As(V) igual a 50mg/L, agitacdo 450 min e temperatura de 25,0+1,0°C.
Fonte: Elaboracéo da autora.
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Figura 5.14: Carregamento de As(V) em funcdo do tempo de contato, em pH = 2,0+0,1, com concentra¢do da
solucdo de As(V) igual a 50mg/L, agitacdo 450 min e temperatura de 35,0+1,0°C.

Fonte: Elaboracéo da autora.
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Figura 5.15: Carregamento de As(V) em funcéo do tempo de contato, em pH = 2,0+0,1, com concentragéo da
solucdo de As(V) igual a 50mg/L, agitacdo 450 min e temperatura de 45,0+1,0°C.

Fonte: Elaboracdo da autora.
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Figura 5.16: Carregamento de As(V) em funcdo do tempo de contato, em pH = 2,0+0,1, com concentra¢do da
solucdo de As(V) igual a 50mg/L, agitacdo 450 min e temperatura de 55,0+1,0°C.

Fonte: Elaboracdo da autora.

O carregamento de As(V) pelo SMM estabilizou-se no tempo de contato de
aproximadamente 2 horas para as temperaturas estudadas. Observa-se que a adsorcao se inicia

muito rapidamente nos primeiros 5 minutos de contato entre 0 SMM e a solugdo contendo o ion
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arsenato, pois no inicio existem muitos sitios de adsorcdo disponiveis. A adsor¢cdo passa a
ocorrer de forma mais lenta a medida que o processo se aproxima do equilibrio com a saturago
dos sitios de adsor¢do. Segundo Giles et al. (1974), isto ocorre pois, quanto mais 0s sitios no
adsorvente sdo ocupados, maior passa a ser a dificuldade de se preencher os sitios ainda vagos
devido ao efeito de repulsdo entre os ions adsorvidos na superficie e 0s ions remanescentes na
solucéo.

Os dados experimentais obtidos nos estudos de cinética foram ajustados aos modelos de
pseudo primeira ordem (equacéo 3.4) e pseudo segunda ordem (equacdo 3.5), para determinar
os valores das constantes de velocidade (k) nas temperaturas estudadas. Os parametros obtidos

do ajuste aos modelos de cinética estdo apresentados na Tabela 5-7.

Tabela 5-7: Parametros cinéticos obtidos para o processo de adsorcdo de As(V) no SMM, nas
temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C + 1°C, a pH = 2,0£0,1, com concentracdo da
solugdo de As(V) igual a 50mg/L, agitagdo 450 min™.

Modelo de

cinética

Parametro 25°C 35°C 45°C 55°C

ge (My/q) 18,61+0,70  19,66+0,91  14,14%0,68  18,04+0,02
Pseudo primeira ki (min?)  0,081+0,009  0,093+0,014  0,125+0,026  0,179+0,002

ordem R? 0,96 0,96 0,91 0,94
¥red 1,454 2,079 2,283 0,366
ge (Mg/g) 20,12+1,84  21,62¢0,85  1528+0,66  19,080,32
Ko 4,5x10 6,1x10" 1,33x10° 1,66x10°
Pseudo segunda _
] [9/(mg min)] 3+1,8x10°3 3+1,1x10°3 24+3,78x10°3 242 11x10°3
ordem
R? 0,92 0,98 0,95 0,99
2Pred 4,228 0,983 1,249 0,267

Fonte: Elaboracéo da autora.

Na Tabela 5-7 observa-se que 0 processo de adsorc¢ao continuou seguindo o modelo de
cinética de pseudo segunda ordem (equacdo 3.6), devido aos elevados coeficientes de
determinacAo e baixos valores de w4 para as temperaturas de 35°C, 45°C e 55°C.

Segundo Nascimento et al. (2014), em processos de adsorcdo, a temperatura afeta a
constante de velocidade, pois provoca a elevacdo da energia cinética das espécies e a
mobilidade do adsorvato, aumentando o nimero de colisbes efetivas. Nos experimentos de

cinética realizados a constante de velocidade k. aumentou com a temperatura, corroborando
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com ocorrido nos experimentos de adsorcdo de arsenato em goethita sintética realizados por
Lakshmipathiraj et al. (2006).

A energia de ativacdo do processo de adsorcéo foi determinada empregando a equagéo
de Arrhenius (equacdo 3.6). Por meio da construcdo de um grafico In ko em funcéo de 1/T,

obteve-se uma reta onde o coeficiente angular é -Es/R (Figura 5.17).

4,0 s y = -4732 4x + 10,416
R2=1004
| |
4,5 1
bl:."\l
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=50 4
| |
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=55 4
0.0030 0.0031 10,0032 00033 0.0034
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Figura 5.17: Energia de ativacdo do processo de adsorc¢do de As(V) no SMM nas temperaturas de 25°C, 35°C,
45°C e 55°C. Ensaios de adsorcéo realizados por 6 horas pH = 2,0+0,1, com concentracdo da solugéo de As(V)
igual a 50mg/L, agitacdo 450 min™,

Fonte: Elaboracéo da autora.

A Figura 5.17 indica que os dados experimentais apresentaram boa correlacao linear,
representada pelo valor do coeficiente de determinacgdo (R%= 0,94) e pela soma dos quadrados
dos residuos (0,074). Segundo Liu et al. (2010) valores de energia de ativacdo entre 17 e 21
kJ/mol caracterizam a difusdo na camada limite. Para Lazaridis e Asouhidou (2003), energias
de ativacgdo superiores a 40 kJ/mol sugerem que o controle seja quimico. A energia de ativacao
para o processo de adsor¢do do ion arsenato pelo SMM foi igual a 39,35+6,99 kJ/mol, sugerindo
que o processo de remocdo de arsénio apresenta como etapa controladora a rea¢do quimica
(LAZARIDIS; ASOUHIDOU, 2003; YU et al., 2006), pela qual o arsénio se liga a superficie
do sabugo de milho impregnado com ferro. O valor da energia de ativacdo calculado
(39,35£6,99 kJ/mol) corrobora com o obtido por Lakshmipathiraj et al. (2006), que para a

adsorcdo do ion arsenato em goethita sintética obtiveram uma energia de ativacéo de 43 kJ/mol.
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5.7 Estudos de equilibrio

Esta secdo teve 0 objetivo de determinar os parametros termodinamicos a partir da
obtencdo das isotermas de adsorcdo. A andlise das formas das isotermas permitiu obter
informacdes sobre o processo de adsor¢cdo, como o tipo de interacdo entre o adsorvato e 0
adsorvente e o valor da constante de Langmuir (b) que foi empregada na secdo subsequente
para calcular os parametros termodinamicos da adsorcao.

Nas Figuras 5.18 a 5.20, encontram-se apresentadas as isotermas de adsor¢do de As(V)
no SMM, respectivamente, a 25,0+0,1°C, a 35,0+0,1°C e a 50,0+0,1°C. Os dados experimentais
foram ajustados as isotermas de Langmuir (equacdo 3.1), Freundlich (equacdo 3.2) e Sips

(equacdo 3.3).
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Figura 5.18: Isotermas de adsorcéo a 25,0+0,1°C, tempo de contato de 15 horas, agitacdo de 150 min* e pH
inicial igual a 2,0 construidas a partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips.

Fonte: Elaboracéo da autora.
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Figura 5.19: Isotermas de adsorcéo a 35,0+0,1°C, tempo de contato de 15 horas, agitagdo de 150 min-* e pH
inicial igual a 2,0 construidas a partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips.

Fonte: Elaboracdo da autora.
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Figura 5.20: Isotermas de adsorcéo a 50,0+0,1°C, tempo de contato de 15 horas, agitagdo de 150 min-* e pH
inicial igual a 2,0 construidas a partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips.

Fonte: Elaboracéo da autora.

Pela andlise das Figuras 5.18 a 5.20, observa-se que as isotermas de adsorcao obtidas

dos ajustes aos modelos de Langmuir e Sips sdo do tipo extremamente favoravel (MCCABE et
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al., 2007; NASCIMENTO et al., 2014). Segundo Nascimento et al. (2014), neste caso a massa
do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente é elevada para pequenas
concentragdes de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Os pardmetros obtidos na modelagem

das trés isotermas estdo apresentados na Tabela 5-8.

Tabela 5-8: Pardmetros das isotermas de adsorcao de Langmuir, Freundlich e Sips a diferentes
temperaturas, pH=2,0 para a adsor¢édo de As(V) no SMM.

Modelo de Parametro Temperatura
isoterma 25°C 35°C 50°C
Langmuir  gmax (Mg/g) 40,00£2,51 35,32+1,40 41,05+2,88
b (L/mg) 1,80+0,67 3,13+0,66 3,99+0,9
b (L/mol)  141601,82+50197,47 234504,61+49448,26 298937,18+67429,44
R? 0,90 0,95 0,91
Ared 0,818 0,330 0,946
Freundlich  Kg [(mg/g) 19,43+1,66 19,17+1,90 20,43+2,69
(L/mg)*"
n 5,65+0,71 6,45+1,09 5,55+1,06
R? 0,93 0,85 0,86
Hred 0,522 0,941 1,519
Sips Omax 48,02+2,67 37,34+2,19 45,00+8,32
bs (L/mg) 0,57+0,18 2,36+0,80 1,61+0,91
Ns 2,02+0,21 1,45+0,33 1,700,72
R? 0,99 0,96 0,92
2red 3,663 0,281 0,875

Fonte: Elaboracédo da autora.

Com base nos valores de coeficiente de determinacéo (Tabela 5-8), foi possivel concluir
que a isoterma de Freundlich foi a Gnica a ndo se ajustar bem aos dados experimentais, nas
temperaturas de 35 e 50°C, devido aos baixos valores de R%. Também os valores de y%<q para
as isotermas de Freundlich, para as mesmas temperaturas, foram mais elevados, entre as
isotermas testadas, indicando um desacordo entre a distribuicdo observada e a esperada.

Os dados experimentais apresentaram um melhor ajuste as isotermas de Langmuir e
Sips, representado pelos elevados valores de R? e os valores baixos de y?ed. A exce¢do da

temperatura de 25°C, os coeficientes de determinacdo para todas as temperaturas foram muito
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proximos para os dois modelos de isotermas. Como o pardmetro n de Sips se aproximou de 1,
0 modelo de Sips tendeu a se igualar a isoterma de Langmuir e o sistema de adsorg¢do foi mais
homogéneo e provavelmente ocorreu em monocamada (NASCIMENTO et al., 2014). Além
disso, como diferentemente do modelo de Sips, o0 de Langmuir apresenta base tedrica, optou-se
por empregar o parametro b de Langmuir para a determinacao dos parametros termodindmicos
da adsorcéo.

Como pode ser observado na Tabela 5-8, & medida que a temperatura aumentou a
constante termodinadmica relacionada a energia livre do processo de adsorcéo (Keq) Se elevou,
tornando o processo de adsorcdo mais espontaneo conforme pode ser observado na Tabela 5-9.

Nguyen et al. (2010) investigaram a remocdo de As(V) por adsorcdo em esponja de
poliuretano comercial impregnada com dxido de ferro e observaram que o ajuste foi bem
proximo para 0os modelos de Langmuir e Sips com capacidades maximas de adsorcdo de 4,5 e
4,6 mg/g, respectivamente. Anirudhan et al. (2011) estudaram a adsorcdo de As(V) em um
adsorvente a base de celulose impregnada com Fe(lll) e constataram que seus dados de
equilibrio se ajustaram bem ao modelo Sips com capacidade maxima de adsorcéo de 78,8 mg/g.

Conforme apresentado na Tabela 3-6, os estudos de adsorcdo de As(V) realizados com
diversos materiais impregnados com Fe(l11) também se ajustaram bem ao modelo de Langmuir,
como a biomassa (Aspergillus niger) (POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2008), a palha de trigo
(TIAN et al., 2011), a casca de arroz (PEHLIVAN et al., 2013a) e o bagaco de cana
(PEHLIVAN et al., 2013b), que alcangaram carregamentos maximos de 0,1 mg/g, 8,06 mg/g,
2,5 mg/g e 22,1 mg/g, respectivamente.

No equilibrio a capacidade maxima de adsorcdo de As(V) pelo SMM, para as
temperaturas estudadas, foi superior a capacidade maxima alcancada para alguns 6xidos de
ferro, tais como: goethita sintética com capacidade maxima de 4,7 mg/g
(LAKSHMIPATHIRAJ et al., 2006); ferridrita com 13,43 mg/g; goethita, 5,25 mg/g; hematita,
2,44 mgl/g (DIAS, 2016); maghemita comercial (com diametro de 18 nm), 16,7 mg/g
(TUUTIJARVI et al., 2009). A capacidade do SMM foi inferior a maghemita obtida pelo
método mecanoquimico (com 4 nm de didmetro), cuja capacidade méxima de adsorcéo foi de
50 mg/g (TUUTIJARVI et al., 2009).

5.8 Parametros termodinamicos de adsorcéo

Os parametros termodinamicos de adsorcao foram estimados, com intuito de comprovar
a espontaneidade do processo e avaliar quais contribui¢cbes regeram majoritariamente o

processo de adsorcdo (entalpicas ou entrépicas) considerando os efeitos de compensacdo
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termodinamicos. A estimativa desses parametros foi realizada a partir dos dados de equilibrio
para distintas temperaturas, ou seja, com base nos dados das isotermas de adsor¢cdo para no
minimo trés temperaturas diferentes (NASCIMENTO et al., 2014).

A constante de equilibrio Keq aumentou com a elevagdo da temperatura do sistema,
corroborando com exposto por Nascimento et al. (2014). Os dados de equilibrio para as
temperaturas 25°C, 35°C e 50°C foram utilizados para construir o gréafico de In (Keq) em fungéo

de 1/T, apresentado na Figura 5.21.
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Figura 5.21: Gréfico do logaritmo neperiano das constantes de equilibrio (In Keq) para 0 SMM em funcgéo do
inverso da temperatura (1/T). Dados obtidos a 25, 35 e 50°C.

Fonte: Elaboracéo da autora.

A Figura 5.21 mostra que os dados experimentais apresentaram boa correlagéo linear,
representada pelo valor do coeficiente de determinagdo (R?= 0,94) e a soma do quadrado dos
residuos (0,037). Os coeficientes angular e linear do grafico apresentado na Figura 5.21 foram
utilizados para calcular a variagéo de entalpia (AH®ads) € de entropia (AS°ads) padréo do processo
de adsorcdo de As(V) no SMM. A varia¢ao da energia livre de Gibbs (AG°ags) padrao foi
calculada a partir da equacdo 3.7. Os parametros termodinamicos calculados estéo listados na
Tabela 59.

Tabela 5-9: Pardmetros termodindmicos do processo de adsorcéo de As(V) em SMM.
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Temperatura (°C) In Keq AH®3qs (kJ/mol)  AS°ags (kJ/mol.K)  AG®ads (kJ/mol)
25 14,64 -36,28
35 15,12 +23,82+5,21 +0,18+0,01 -38,74
50 15,39 -41,37

Fonte: Elaboracéo da autora.

Na Tabela 5-9, pode-se observar que AG°ads apresenta valores negativos confirmando
que a adsorcao de arsénio no SMM foi um processo espontaneo na condicdo padrdo. A variagdo
da entropia padrdo positiva indica que houve um aumento dos graus de liberdade do sistema
(SILVA et al., 2017), ou seja, da desordem do sistema (ATKINS; PAULA, 2008). Seria
esperado que a adsorcdo dos ions arsenato, que estavam dispersos na solugdo, resultasse em
uma diminuicdo na entropia do sistema. No entanto, a entropia do sistema foi positiva e a causa
provavel é que o aumento da desordem no sistema tenha sido provocado pela liberacdo de
moléculas de agua, que estavam adsorvidas na interface solido-liqguido (ANASTOPOULOS;
KYZAS, 2016). Guerra et al. (2010) também obtiveram entropia positiva, de 0,04 KJ/mol.K,
para a adsor¢do de As(V) em esmectita natural.

A variacdo da entalpia para a adsor¢édo foi positiva, 0 que significa que se trata de um
processo endotérmico, ou seja, o sistema necessita de absorver energia das vizinhancas para
que a adsorcdo possa ocorrer. Segundo Nascimento et al. (2014), valores de AHas menores
que 20 kJ/mol podem ser indicativos de adsorcéo fisica. O valor de AH°ags encontrado foi
23,82+5,21 kJ/mol, o que segundo Guimardes (2010) pode refletir a baixa influéncia da
temperatura nos resultados experimentais encontrados conforme apresentado na Tabela 5-8.
Este valor de AH®ags encontrado estéa na faixa de valores tipicos de quimiossorcao.

Conclui-se que o processo de adsor¢do em questdo é entropicamente dirigido, pois a
contribuicdo entropica (T4S%qs) foi superior & contribuicdo entalpica. Comportamento
semelhante foi obtido por Silva et al. (2017) para a adsorcao de corante Rodamina B em carvéo

ativado.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de um biossorvente a base de sabugo de milho
para tratamento de efluentes contendo As(V) em concentracdes abaixo de 20 mg/L. O material
em questdo € considerado de baixo custo e apresenta grande disponibilidade no pais. Com o
planejamento experimental foi possivel definir as condi¢Ges 6timas de impregnacdo do material
com Fe(l11), ou seja, uso de uma solucdo 0,05 mol/L de nitrato de Fe(lll), com razéo liquido-
sélido de 0,1 L/g, tempo de contato com o sabugo de milho igual a 24 horas, a 130 min™ e 25°C.

O sabugo de milho ndo modificado ndo é recomendado para adsorver As(V), mas com
sua impregnacéo por Fe(l1l), otimizada no presente trabalho, houve uma grande melhora em
termos de remocdo de As(V), passando de 2,77 mg/g para 40,0 mg/g ap6s a impregnacédo. Tal
melhora pode ser atribuida aos hidréxidos de Fe(l11) que impregnaram a superficie do material.
Vale ressaltar que a capacidade de adsorcdo de As(V) pelo SMM foi superior a capacidade
méaxima alcangada por alguns 6xidos de ferro, ademais, 0 SMM pode ser removido do efluente
mais facilmente que os éxidos de ferro dispersos ap6s a adsorcao de arsénio.

Os estudos de cinética em batelada indicaram o tempo para atingir o equilibrio de reacao
em 2 horas e energia de ativacdo igual a 39,35+6,99 kJ/mol. Os dados experimentais se
ajustaram bem ao modelo de pseudo segunda ordem. O material funcionou muito bem para
remocao de As(V) de efluentes com pH &cido, principalmente entre pH 2 e 3. Com este trabalho
foi constatada a eficiéncia do sabugo de milho impregnado com Fe(lll) (SMM) para tratar
efluentes industriais em temperatura de até 50°C. Foi demonstrado que a adsorc¢édo de As(V) no
SMM foi um processo espontaneo nas condigdes padrdo (AG°as = -38,79%2,24 kJ/mol),
endotérmico (AH®ads = +23,82+5,21 kJ/mol) e entropicamente dirigido (TAS®ass = 59,63+5,96
kJ/mol).

O valor da energia de ativacdo e o melhor ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem
sugerem que a etapa controladora do processo de adsorcdo de As(V) pelo sabugo de milho
impregnado com Fe(lll) é a reacdo quimica, ou seja, a ligacdo do arsénio nos sitios do
adsorvente. Conclui-se que o processo de adsorcdo estudado se trata de uma quimiossorgéo,
devido ao valor de entalpia de adsorcao encontrado ser tipico da adsor¢do quimica e, além disso,
no espectro FTIR foi identificado uma banda caracteristica da formagdo de complexo
monodentado entre 0 As(V) e o Fe(lll).

Com esta pesquisa foi verificado que este residuo agricola pode ser empregado como
biossorvente de As(V) no tratamento de efluentes industriais para fins de enquadramento destes

aos padrdes de lancamento de efluentes vigentes no pais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito da competicdo de ions como fosfato e sulfato no processo de adsorcao
de arsénio no sabugo de milho impregnado com ferro.

Estudar a interferéncia de calcio e magnésio na adsorcdo de arsénio.

Realizar estudos de adsor¢do em coluna de leito fixo para avaliar a eficiéncia da remocéo
de arsénio pelo material.

Testar a eficiéncia do material na remocdo de arsénio de efluentes industriais.
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