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Resumo

Os efluentes liquidos de algumas industrias apresentam tragos de metais nocivos que possuem propriedade bioacumulativa, o que
contribui para o aumento de sua toxicidade. Tendo em vista o crescimento industrial, e o consequente aumento de emissdes de
contaminantes em efluentes liquidos, a adsorgdo esta entre as operagdes aplicadas para diminuir as concentragdes dos metais a fim
de atender a regulamentagao ambiental vigente. A biomassa residual vem ganhando destaque no tratamento desses efluentes por se
um material renovavel e de baixo custo, quando comparado com os adsorventes convencionais. O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a
eficiéncia da cinza do bagago da cana-de-agticar (CBC) na adsor¢do dos ions metalicos Cu** e Cr** por meio de ensaios de isoterma
de adsorg¢do. A CBC foi caracterizada quanto a sua microestrutura, composicdo quimica, area de superficie especifica e morfologia,
e o adsorbato foi analisado por absor¢do atdmica de chama. A CBC apresentou-se de maneira eficaz como um bioadsorvente para
ambas as solugdes sintéticas, contendo os ions Cu?" e Cr**, presentes nos efluentes liquidos. As isotermas de adsor¢éo apresentaram
um perfil crescente, indicando a eficiéncia na remogdo média de 97,3% para o Cr** e 96,4% para o Cu**, podendo este material ser
aplicado como adsorvente em efluentes industriais.

Palavras-chave: bioadsorvente, cinza do bagaco da cana-de-agtcar, adsor¢ao, metais, efluentes liquidos.

Abstract

The liquid effluents of some industries have traces of harmful metals having bioaccumulative property, which contributes to the
increase in their toxicity. Given the industrial growth, and the consequent increase in contaminant emissions in wastewater, the
adsorption is among the operations applied to decrease the concentrations of metals in order to meet current environmental
regulations. The residual biomass has been gaining attention in the treatment of these effluents by a renewable material and cost
as compared with conventional adsorbents. The present work aims to evaluate the ashes of the efficiency of sugarcane bagasse
(CBC) on the adsorption of metal ions Cu?* and Cr**, through isotherm adsorption tests. The CBC was characterized regarding
its microstructure, chemical composition, specific surface area and morphology, and the adsorbate was analyzed by flame atomic
absorption. The CBC has performed effectively as a bioadsorbent for both synthetic solutions containing Cu’* and Cr** ions present
in liquid effluents. The isotherms adsorption showed a growing profile, indicating the average removal efficiency of 97.3% to 96.4%
Cr**, and Cu’* to, this material can be applied as an adsorbent in industrial effluents.

Keywords: bioadsorbent, ash from sugarcane bagasse, adsorption, metals, liquid effluents.

INTRODUCAO

A presencga de metais nos efluentes liquidos dentro do
cenario industrial tem sido de grande preocupacdo devido a
sua toxicidade [1]. Ao contrario dos poluentes organicos, os
quais em sua maioria sdo sensiveis a degradacdo biologica,
os fons metalicos sdo de natureza ndo biodegradavel
[2], e sua presenca em excesso nos corpos d’adgua ¢ uma
ameaga a fauna e a flora, pois muitos sd3o conhecidos
pela natureza carcinogénica [3]. Além de serem capazes
de se assimilar a ligantes difusores, macromoléculas
ligantes presentes em membranas, as quais conferem
propriedades de biocumulagio, encarregadas de transformar
concentragdes consideradas normais em concentracdes
toxicas. Os metais podem ser armazenados nos tecidos dos

organismos, causando disturbios metabdlicos nos seres
vivos, desequilibrio da biota e efeitos fisiologicos adversos.
As emissdes persistentes desses metais garantem os efeitos
em longo prazo, mesmo apds serem interrompidas [4].

A remocao de ions metalicos ¢ uma tarefa dificil devido
ao elevado custo dos métodos de tratamento. Ha diversos
métodos disponiveis para essa remocdo em efluentes
liquidos, incluindo troca idnica, extragdo por solvente,
osmose reversa, precipitacdo, coprecipitagao e adsor¢ao. No
que se diz respeito a adsor¢do, o carvao ativado e outros
adsorventes a base de carbono sdo amplamente utilizados
por apresentarem versatilidade na remogdo desses ions
metalicos [5]. Tendo em vista o alto custo ¢ o exaustivo
processo para a sintese ¢ regeneragdo do carvao ativado, ha
uma continua busca de adsorventes de baixo custo [6], que
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demonstrem semelhante eficiéncia no processo de adsor¢ao.

A biomassa - todo o recurso renovavel oriundo de
matéria organica (vegetal ou animal) [7] - vem despertando
o interesse dos pesquisadores para a producdo de
bioadsorventes, no tratamento de dguas residuais, por estes
serem de baixo custo e abundantes na natureza, além de
requererem pouco processamento [8]. A biomassa oriunda
do meio vegetal, particularmente residuos agricolas, ricos
em celulose, hemicelulose, lignina, lipidios, acucares
simples dentre outros compostos organicos, apresentam
grande potencial para adsor¢do de varios poluentes. Sua
composi¢cao quimica pode garantir uma fonte rica para a
producdo de carvao ativado, podendo conter baixo teor
de cinzas e consideravel teor de carbono fixo. Portanto, a
conversao de residuos agricolas em bioadsorventes de baixo
custo ¢ uma alternativa promissora para sanar problemas
ambientais bem como reduzir os custos de preparacao dos
adsorventes [9]. Dentre os residuos agricolas usados como
bioadsorventes, destacam-se casca do arroz [10], sabugo de
milho [11], bagaco da cana-de-agucar [12], mesocarpo do
coco [13] e a cinza do bagago da cana de agucar (CBC) [14].

O bagaco de cana-de-agucar ¢ usado para cogeragdo
de energia em substituicdo ao 6leo combustivel e outros
energéticos. No entanto, o processo produtivo da industria
de cana-de-acucar gera enormes quantidades de residuos
solidos na forma de cinzas. A quantidade de residuo de
cinzas de bagaco de cana-de-agucar gerada equivale a cerca
de 0,5% em peso, em relagdo a massa inicial do bagago. No
Brasil sao produzidas nas usinas de agucar e alcool cerca
de 1.200.000 toneladas/ano de cinza do bagaco da cana-
de-actcar, porém esse coproduto possui uma utilizagdo
incerta para a industria sulcroalcooleira [15]. A CBC se
mostra economicamente mais viavel comparado a outros
adsorventes, como o carvao ativado o qual possui alto custo
inicial, além da necessidade de um dispendioso sistema de
regeneracao [16].

Na literatura, entre os estudos observados com o uso da
cinza do bagaco da cana-de-agucar destacam-se a adsor¢ao
de acrilonitrila em solu¢do aquosa, bastante usada na
producao de acrilico, resina e borrachas [17], bem como a
CBC foi usada para a remogao de indol (composto organico
aromatico heterociclico) [18], merctrio [19], chumbo,
cadmio [20], fluor [21] e acido benzoico diminuindo
concentragdes consideradas toxicas [22].

O presente trabalho tem como objetivo estudar o
desempenho, através da analise da isoterma de adsorcdo,
da cinza do bagaco da cana-de-agucar, como bioadsorvente,
avaliando a sua eficiéncia na remogdo de metais Cu** e Cr’*
em suas respectivas solugdes sintéticas, as quais simulam as
concentragdes presentes na agua produzida na industria de
petréleo. Efluente considerado téxico, de dificil tratamento,
sendo o maior fluxo de aguas residuais no processo de
exploracdo e produgdo de petroleo [23].

MATERIAIS E METODOS

A amostra de cinza do bagago da cana-de-agucar, cedida

pela Usina Estivas do Grupo Louis Dreyfus, Goianinha, RN,
sem nenhum tratamento prévio, foi seca em estufa a 100 °C
por 24 h, seguida de lavagem com acido cloridrico (HCI
2%), sob agitagdo constante no periodo de 4 h para retirada
de impurezas. O material resultante da lavagem acida
foi lavado com 4gua industrial para neutralizacdo do pH
(~7,0), seco a 100 °C por 4 h e peneirado para determinago
granulométrica para que a cinza fosse caracterizada sob
iguais condi¢des fisicas. Os procedimentos subsequentes
foram realizados com granulometria entre 0,075 mm e 0,106
mm. A CBC foi entdo calcinada em forno tubular a 700 °C
por 120 min,com taxa de aquecimento 5 °C.min"' evazio de
N,300 mL.min".

Caracterizacdo do adsorvente: a estrutura cristalina do
adsorvente foi caracterizada por difracao de raios X (XRD-
7000, Shimadzu, fonte de radiacdo Cuka, faixa angular de
10°a 80°).A composi¢ao quimica analisada por fluorescéncia
de raios X (Shimadzu, EDX-720), com varredura semi-
quantitativa de sodio a escandio e de titdnio a urdnio; as
amostras foram postas em filme de polipropileno para
melhor penetragdo do feixe. A area de superficie especifica
foi determinada a partir de dados de isotermas de adsorcao-
dessor¢ao em um analisador (Nova 2000, Quantachrome)
na temperatura do N, liquido. A andlise morfologica foi
realizada por meio de microscopia eletronica de varredura
(Shimadzu SSX-550 Superscan). As amostras foram
depositadas em uma fita de carbono e metalizadas com
ouro para obter condutividade elétrica suficiente evitando
acimulo de elétrons na superficie, garantindo melhor
qualidade das imagens.

Ensaios de adsorcdo: os ensaios de adsor¢do foram
realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 20 mL
das solucdes de nitrato precursoras dos ions de cobre e
cromio[(CuNO,),.3H,0)—(Alfa Aesar) e (CrNO,),.9H,0)~
Sigma-Aldrich], respectivamente, nas concentragdes de
10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg.L"!, com aproximadamente 500
mg do bioadsorvente (CBC). O sistema ficou a temperatura
ambiente (~28 °C) em uma incubadora de bancada (Tecnal/
TE-420) com agitacdo orbital por 4 h. O bioadsorvente
foiseparado da solucdo por filtracdo a vacuo e o filtrado
resultante analisado por espectroscopia de absor¢ao atomica
Shimadzu AA-6300, utilizando acetileno como comburente
a 2300 °C e velocidade de queima a 266 cm/s, usando
lampadas de catodo oco (A = 324,75 nm para o Cu; A =
357,87 nm para o Cr). Apos andlise em absor¢do atomica
de chama, foram realizados calculos para determinar a
capacidade de adsor¢do e a eficiéncia do bioadsorvente
frente aos ions metalicos, respectivamente, de acordo com
as equagdes A e B:

(C-C,)

Q- — - xV (A)

Ef(%) — %

i

x 100 (B)

nas quaisQeq € a capacidade de adsorgdo, C, e C, as
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Figura 1: Curva de Calibrag¢do para Cu*e Cr*'.
[Figure 1:Calibration curve forCu’>* and Cr’*.]

concentragoes iniciais e finais (de equilibrio) da solugao, V
o0 volume da solu¢do e M a massa do bioadsorvente, € E, a
sua eficiéncia de remoc¢ao desses ions na solugao.

Andlise de Cu?* e Cr’*: para a determinagdo da
concentragdo de Cu*" e Cr** presentes nas solugdes que
entraram em contato com o bioadsorvente, foi preparada
uma curva de calibrag@o no espectrofotometro de absor¢ao
atdmica com concentragdes de 0,5 mg/L a 2,0 mg/L a partir
de um padrdo a 1000 mg/L de cada metal, tendo como
branco a 4gua deionizada. A Fig. 1 mostra o perfil das curvas
de calibracdo para ambos os metais. Apos a calibragdo do
equipamento, foram analisadas as solugdes dos adsorbatos
Cu* e Cr*.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteriza¢do do bioadsorvente: de acordo com o
difratograma de raios X (Fig. 2),0 tratamento térmico da
cinza do bagago-da-cana a 700 °C promoveu a formagao
de silica com estrutura cristalina hexagonal (01-083-0539
-Software X’Pert HighScore Plus. V). A cinza também
apresentou estrutura amorfa devido a um discreto desvio na
linha de base, que confere maior reatividade em comparagao
com materiais cristalinos [24]. O difratograma, além da
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Figura 2: Difratograma de raios X da CBC.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of CBC.]

Tabela I - Composi¢ao quimica da CBC.
[Table I - Chemical composition of the CBC.]

Composigdo quimica SiO, Fe,0, K,O CaO Outros

CBC 840 70 37 31 17

silica, mostra silicato de ferro (Fe,SiO,), oxido de ferro e
magnetita [24].

A CBC apresentou em sua composi¢do quimica 84,0%
de SiO,. No resultado da analise quimica da Tabela I
também foram identificados os o6xidos K O, MgO, P,O
e CaO, que representam cerca de 13,8% da composigdo
quimica; outros 6xidos e contaminantes somam 1,7% da
cinza. A presenga de 6xidos de ferro, calcio e principalmente
oxidos de fosforo e de potassio, provavelmente deve-se a
tracos de fertilizantes utilizados no cultivo da cana-de-
acUcar, materiais inorganicos que apds a queima aumentam
o rendimento das cinzas. Fatores naturais tais como clima,
solo e agua também sdo fungdes da variagdo da composigdo
quimica do CBC [25].

O resultado de area de superficie especifica do
bioadsorvente foi 252,9 m*g, valor considerado
relativamente elevado quando comparado a outros estudos da
CBC sem nenhum tratamento (168,8 m%/g) [26], e didmetro

Figura 3: Micrografias da CBC com (a) aumento de 1000x; (b) 1500x e (c) 2000x.
[Figure 3: SEM Micrographs of CBC with (a) an increase of 1000x; (b) 1500x and (c) 2000x.]
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de poro 44,7 A, o qual se encontra na faixa intermedidria
caracteristica de materiais mesoporos (20 a 500 A). A alta
area especifica ¢ um fator importante para adsor¢do, no
entanto, nao ¢ critério exclusivo para que o material seja
considerado um bom adsorvente, pois 0 mesmo necessita de
sitios que sejam ativos para o seu desempenho com relagao
ao adsorbato [27].

A forma da CBC apresentou aspecto rugoso ¢ macigo,
com sinais de ruptura das fibras devido ao tratamento
acido, proporcionando a presenga de poros mais definidos
e regulares (Fig. 3), possivelmente oriundos do processo
de extragdo de minerais inorganicos € compostos organicos
soluveis por meio do tratamento acido (HCI). Além disso, a
CBC possui elevada porosidade, assim como foi observado,
esta caracteristica estd associada a liberagdo da matéria
organica durante o processo de queima do bagaco para
geracdo de energia na industria sucroalcooleira [25].

Isotermas de adsor¢cdo: os modelos de isotermas de
adsor¢ao sdo fundamentais para verificar a eficiéncia dos
adsorventes em relacdo a sua capacidade de adsorcdo,
através das interacdes com o adsorbato e assim poder
determinar a melhor aplica¢do do adsorvente. As isotermas
foram obtidas pela relacdo entre a quantidade de metal
adsorvida (C,, mg/g) e a concentragdo no equilibrio (C,,
mg/L). O perfil das isotermas também fornece dados sobre
a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato e o provavel
mecanismo de adsor¢do. Diversos modelos tém sido
propostos para descrever os processos de adsor¢do, dentre
os quais os modelos de Langmuir e Freundlich [28]. As
Figs. 4 e 5 mostram os resultados experimentais ¢ modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao
de cobre e o cromo utilizando o CBC como adsorvente,
respectivamente.

Na isoterma de Langmuir se assume que o processo de
adsor¢@o ocorre em uma monocamada da substancia sobre
a superficie das particulas s6lidas no exterior do adsorvente,
contendo um numero finito de sitios idénticos. O modelo
assume energias uniformes de adsor¢do, sem a migragao
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Figura 4: Isoterma de adsorc¢do para o cobre.
[Figure 4: Adsorption isotherm for copper.]
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Figura 5: Isoterma de adsor¢do para o cromo.
[Figure 5: Adsorption isotherm for chromium.]

o

do adsorbato no plano da superficie do adsorvente [29]. A
expressao que representa o modelo de Langmuir ¢ dada pela
equacao C:

KLque
T K ©

na qual C € a quantidade adsorvida do metal no equilibrio
(mg/g), C_a concentragdo do metal no equilibrio (mg/L), K
a constante de adsor¢do de Langmuir (L/mg), relacionada
com a energia de adsor¢do € q_ a capacidade maxima de
adsor¢ao (mg/g).A isoterma de Freundlich admite que o
processo adsortivo ocorre em uma superficie heterogénea,
representada pela equagdo D:

C =K, Cet™ (D)

C, e C, possuem os mesmos significados do modelo de
Langmuir, K, (L/g) ¢ a constante de Freundlich, relacionada
a capacidade de adsorcdo e n ¢ o fator de heterogeneidade.
O modelo de Freundlich relata o processo de adsor¢do em
superficies heterogéneas, considerando que os sitios de
adsorcao tém energias de adsor¢do diferentes, variando em
funcdo da cobertura da superficie [30]. Quando as energias
de adsorcdo sdo equivalentes em todos os sitios, a adsor¢@o
¢ considerada linear e o valor do expoente 1/n ¢ igual a 1
[31]; quanto menor for o valor do expoente, mais forte serd a
interagdo do adsorvente com o adsorbato [32]. Os valores de
1/n sdo menores que 1, indicando adsor¢do favoravel [33],
e a sor¢do por sitios heterogéneos de alta energia sendo
ocupados em primeiro lugar, seguidos por sor¢ao em locais de
menor energia [34]. Os processos de adsor¢ao apresentaramn
> 1 (n., = 5,26; n., = 3,56), que sugerem heterogeneidade
relacionada aos sitios de adsor¢do do adsorvente. Quanto
maior o valor de n obtido, mais heterogéneo ¢ o processo de
adsorc¢ao [35], e mais forte sera a interacdo entre o adsorbato
e adsorvente [36]. Os resultados de isoterma de adsorgdo e
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Tabela II - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.
[Table II - Parameters of the isotherms of Langmuir and Freundlich.]

Cu Cr

Modelo R? Equacao Modelo R? Equacao
c_ 126,39C, c - 36,35C,
s 1+3,48C s 1+0,88C
Langmuir 0,863 ¢ Langmuir 0,934 ¢

K, =3,48;,q, = 36,32 (K, =0,88;q, =41,31 mg/g;
mg/g; R = 0,0078) R, =0,027)
— (0.19) — 0.28)
Freundlich 0450 %7 2108C Freundlich 0,950 Cs=2087C,

(n=35,26; K, =21,08)

(n=3,56; K, =20,87)

Tabela III - Eficiéncia do bioadsorvente (CBC), frente aos ions metalicos (Cr*" e Cu*").
[Table 111 - Efficiency bioadsorbent (CBC), compared to metal ions (Cr** and Cu**).]

Cromo Cobre
C,(mgL™") C,(mgL™) E (%) C,(mgL™") C,(mgL™) E (%)
10 0,0030 99,97 10 0,1215 98,78
20 0,0000 100 20 0,0974 99,51
40 0,5794 98,55 40 0,1848 99,53
60 1,6820 97,19 60 0,4024 99,32
80 4,018 94,97 80 0,9499 98,81
100 6,716 93,28 100 17,44 82,44

os parametros obtidos (Tabela II) mostram que os modelos
de Langmuir e Freundlich apresentam valores proximos
daqueles encontrados nas isotermas experimentais, porém,
para o cobre, a isoterma de Langmuir é o modelo mais
apropriado, pois foi a que melhor se adequou aos dados
experimentais e apresentou maior fator de correlagdo (R? =
0,863), Para o cromo, o modelo de Freundlich apresentou
menor variacdo com melhor ajuste a isoterma experimental
e maior fator de correlagdo [37].

No processo de adsor¢do ha um envolvimento de varias
forgas atrativas (fisissor¢do) como interagdo idnica, forgas
de van der Waals e ligagcdes covalentes (quimissor¢ao)
[38]. Na quimissorcdo, apos a superficie estar coberta por
uma monocamada de moléculas adsorvidas, ela torna-se
saturada, assim como ¢ mostrado no perfil da isoterma do
Cu, em que se observam as mesmas quantidades adsorvidas
(31,2 mg/g) para diferentes concentragdes de equilibrio
(Ce). Pode-se dizer que o mecanismo envolvido ¢ de
natureza fisico-quimica ou quimica [39]. As isotermas de
Langmuir possuem valor de pardmetro de equilibrio, (R,),
entre 0 ¢ 1, mostrando que a adsor¢@o dos ions nas solugdes
(adsorbato) ¢ favoravel ou extremamente favoravel pela
CBC (bioadsorvente), uma vez que grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de
soluto [40].

A Tabela III mostra a eficiéncia (Ef%) de remogédo
do bioadsorvente (CBC) em relagdo aos ions metalicos
adsorvidos.

O célculo da eficiéncia confirma o comportamento
do grafico, em que as curvas das isotermas possuem certa
proximidade, ¢ melhor desempenho da CBC na adsor¢do do
cromo, uma vez que este possui eficiéncia média (Ef %) =
97,28%, ligeiramente maior quando comparado ao cobre,
Ef,,= 96,4%. Este resultado pode estar associado a diferenca
de tamanho entre estes elementos, o Cr’**possui raio i6nico
(0,61A), menor doqueo do Cu*" (0,73A), fazendo que
ocorra uma melhor acomodag@o dos ions cromo nos poros
do CBC, promovendo uma maior eficiéncia de adsor¢ao do
bioadsorvente com o metal.

Na literatura foi apresentado o uso do bagago da cana como
bioadsorvente na adsor¢do de metais pesados, mostrando
resultados significativos, porém com um pré-tratamento mais
complexo, além do bagaco da cana ser utilizado em conjunto
com a casca do maracuja [41], enquanto neste trabalho, o
objetivo foi alcangcado de forma mais simples e sem uma
acdo conjunta para atingir a sua boa eficiéncia. Alguns
autores trataram a cinza do bagago da cana utilizando uma
mistura de 4cidos (HF e HNO,, concentragdo proxima de
2M para cada acido), objetivando a retirada de silicatos, mas
deixando o tratamento com maior custo, € conferindo uma
eficiéncia de adsor¢do de 91% [42], enquanto o tratamento
aqui apresentado, com apenas uma solugdo acida de baixa
concentracdo (HCI 0,25 M), tornou o processo de menor
custo, ¢ maior eficiéncia quando comparado com outros
trabalhos da literatura. Outro estudo exibe uma remocgao
inferior a 80% de arsénio usando como bioadsorvente o
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bagaco da cana de agUcar, impregnado quimicamente com
ZnCl,[43] e, mais uma vez, o presente trabalho mostrou uma
maior eficiéncia na adsor¢do de metal, sem a necessidade de
um tratamento quimico prévio complexo.

O estudo aqui realizado apresentou um processo de
adsor¢do usando um adsorvente abundante, natural de
origem renovavel e de baixo custo, para fins de adsor¢ao de
alta eficiéncia para os ions estudados.

CONCLUSAO

A CBC apresentou-se de maneira eficaz como
bioadsorvente para ambas as solucdes sintéticas, contendo
os fons Cu*" e Cr**, presentes também na agua produzida
em pogos petroliferos e demais efluentes industriais. O
bioadsorvente obteve capacidade de adsor¢do e eficiéncias
ignificativa para os metais estudados, porém os modelos de
isotermas aplicados (Langmuir e Freundlich) mostraram que
para o perfil de adsor¢do do cobre se adequou ao modelo
de Langmuir; e para o cromo o modelo que apresentou
menor variagdo comparada a isoterma experimental foi o de
Freundlich. As isotermas de adsor¢do apresentaram perfil
convexo, com pardmetros que indicam adsor¢ao favoravel
para os ions analisados. O bioadsorvente estudado pode
ser aplicado em diversos efluentes liquidos, como a agua
produzida em pogos petroliferos, melhorando a sua qualidade,
para o seu descarte ou reuso, com maior custo beneficio para
a industria, além de diminuir significativamente os riscos
aos seres humanos e meio ambientes.
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