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Abstract — Sugarcane bagasse was studied as biosorbent
for Niions, adding economic and environmental values to an
agroindustrial waste. The adsorption experiments were
conducted by batch method. The amount of adsorbed Ni ions
was determined by spectrometry ICP-OES. It was observed
that the increase of pH of the medium and quantity of
biosorbent increased the adsorption of the metal. A very fast
adsorption rate was observed. In the Ni concentration range
of 2 mg.L'I to 50 mg.L'I, the adsorption isotherm was better
described by the Freundlich model. Satisfactory removal
was achieved in a single-stage of equilibrium adsorption, so
that in the study using a multi-stage chromatographic
column, the bagasse has proved to be an effective biosorbent
for the Ni removal. The bagasse biosorbent is a low cost
material that shows potential to be applied in wastewater
treatment technology.

Index Terms — biosorbent, chromatographic column, Ni
removal, sugar bagasse.

INTRODUCAO

Adsor¢do ¢ um fenémeno fisico-quimico de adesdo
essencialmente de superficie, observado quando um
componente de uma fase liquida ou gasosa ¢ transferido para
a superficie de um sélido. A adesdo pode ocorrer por uma
interagdo reversivel ou ndo. Quando o fendmeno de adsorgio
¢ observado entre os componentes de um fluido e a
superficie dos materiais bioldgicos denomina-se biossorgao.
A biossor¢do ocorre devido as interagdes fisico-quimicas
com os grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa [1]-[2].

O estudo de biomassa para remogdo de metais pesados
teve seu inicio na década de 80 [3]. Varios estudos
confirmaram a habilidade deste material para remocdo de
diferentes espécies metalicas [4]-[7] e de componentes
organicos [8]-[10] do meio aquoso, de modo que, logo em
seguida veio o reconhecimento como biossorvente [11]-[15].
O biossorvente € considerado abundante na natureza,
renovavel, biodegradavel e de baixo custo, um sub-produto

proveniente de industria de alimentos, induastria farmacéutica
e residuos agricolas [16]-[ 18], entre outros.

Neste trabalho, estudou-se o bagaco de cana-de-agucar
como biossorvente para os ions de Ni, a fim de agregar um
valor econdmico e ambiental a um residuo agroindustrial.

MATERIAIS E METODOS

Preparacio do Bagaco de Cana-de-acgticar como
Biossorvente

O bagaco, proveniente da cana-de-actcar apds a retirada
do caldo de cana, foi lavado com agua e desidratado ao sol.
As fibras foram processadas em um Mixchopper para
obteng¢do do biossorvente, na forma de po.

Ensaios em Batelada

Os experimentos de adsor¢cdo foram realizados
utilizando-se ensaios descontinuos sob agitagdo, mais
conhecidos como ensaios em batelada. Uma porcdo de
biossorvente foi colocada em contato com um meio liquido
contendo o ions metalicos de Ni, sob agitagdo, durante um
intervalo de tempo utilizando uma mesa agitadora, Q225M
da Quimis. Apds o contato, foi centrifugado e filtrado para a
separacdio da fase liquida. As concentragdes de Ni** da fase
liquida antes e apos o contato foram determinadas por
espectrometria de emissdo ICP (OES). Estudaram-se as
influéncias de pH e de dose do biossorvente. Obtiveram-se o
tempo de equilibrio e a isoterma de adsor¢do, a temperatura
ambiente (25°C£2°C).

Ensaio Cromatografico

Utilizou-se uma coluna cromatografica com 168 mm de
leito contendo 1,04 g de biossorvente de bagaco
condicionado em agua destilada. Percolaram-se 60 mL de
uma solugdo nitrica de Ni*", pH 5. Realizou-se a etapa de
lavagem com 22 mL de agua destilada. Utilizou-se uma
solugdo nitrica, pH 2, como eluente para recuperacdo do Ni
retido no leito para a fase liquida, por dessorgdo.
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Analise dos Resultados

A analise da capacidade de adsor¢do do biossorvente foi
realizada com base nos valores de porcentagem de remogio
de ions de Ni, calculados por (1).

% remogao = (C;-Cy)/C; x 100 H

sendo:

C; = concentragio inicial do fon metalico (mg L ) na
fase aquosa

Cy= concentragio do ion metalico (mg L ) na fase
aquosa apds o contato

A natureza de adsor¢do foram  avaliados
quantitativamente por meio da isoterma de adsorgdo,
segundo os modelos de equilibrio de adsor¢do de Langmuir
e Freundlich, os mais freqiientemente usados para descrever
as isotermas para aplicacdes em tratamento de aguas e
efluentes [19].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A influéncia do pH na adsor¢do de Ni em bissorvente de
bagaco foi verificado utilizando 50 mg de biossorvente de
bagaco de cana-de-agucar para cada 3 mL de solugdo nitrica
de Ni de concentragio 10 mg.L™". A faixa de pH investigada
variou de 4 a 10, mantendo-se fixos o tempo de agitacdo de
60 min e velocidade de agitagao de 300 rpm.
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FIGURE. 1
EFEITO DO pH NA PORCENTAGEM DE REMOGAO DE Ni PELO BIOSSORVENTE

DE BAGACO

Os resultados apresentados na Figura 1 mostram que a
remogdo de Ni aumentou lentamente até pH 6,4 atingindo
remoc¢do maxima de 37%. Para valores de pH maiores, a
remogdo diminuiu. Este comportamento provavelmente
ocorreu devido a protonagdo dos grupos hidroxila do
biossorvente em meio mais acido, levando assim a uma
diminui¢do de nimero de sitios ativos e, por conseguinte,
uma menor adsor¢do de Ni em pH baixos. Com o aumento
do pH diminuiu o efeito de protonagdo, aumentando a
remocdo. Por outro lado, o aumento do pH acima de 7,
provocou uma diminuigdo na adsorgdo, provavelmente
causado pela formagdo de espécies hidrolizadas de cargas

negativas de Ni de baixa afinidade pelos possiveis grupos
responsaveis pela adsor¢do, como a hidroxila e carbonil.

No estudo de influéncia da dose do biossorvente,
entendida como a quantidade de bagago em contato com um
certo volume de solugdo de Ni, utilizaram-se uma solugdo de
Ni 10mg L' (pH 6,4), tempo de agitagio de 60 min e
velocidade de agitacdo de 300 rpm. Variou-se a dose do
biossorvente de 3a23 g L™
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FIGURE. 2

EFEITO DA DOSE DE BIOSSORVENTE NA PORCENTAGEM DE REMOCAO DE Ni

A Figura 2 mostra um aumento de remogdo gradativo
com o aumento da dose do biossorvente, com tendéncia a
atingir lentamente um valor constante de remogao. O
resultado comprova que somente o aumento da quantidade
do biossorvente ndo garante uma maior remo¢do do metal
por adsor¢do. A maxima remog¢do ficou em torno de 35%,
indicando que o uso de uma dose de biossorvente acima de
23 g L' ndo justifica uma melhor remogio, nas condigdes
deste estudo.

Para a determinagdo do tempo de equilibrio variou-se o
tempo de agitacdo de 10 a 120 min de 3 mL de solugéo de Ni
20 mg L (pH 6,4) com 50 mg de biossorvente em uma
velocidade de agitagdo de 300 rpm. Os resultados estdo
ilustrados na Figura 3, onde observa-se que a cinética de
adsor¢do ¢ muito rapida. O equilibrio de adsorgdo foi
atingido em 20 min de contato com 31% de remogao, o qual
estendeu-se até 50 min. Para tempos maiores, observou-se
uma diminui¢do gradativa na adsorcdo, atingindo 25,5% de
remogdo em 120 min de contato. Presume-se que a partir de
50 min de contato, iniciou-se o processo de adsor¢do de
outros ions presentes no meio, como por exemplo os ions de
Na', provenientes da solucio de NaOH utilizado no ajuste
do pH. Deste modo, houve um processo de competi¢do entre
os ions de Ni e Na pelos sitios ativos do biossorvente,
resultando na diminui¢do da remogéo de Ni.

A isoterma de equilibrio foi obtida para o processo de
adsor¢ao de Ni pelo biossorvente de bagaco para avaliar a
capacidade de adsor¢do e o fendmeno fisico-quimico
envolvido na interagdo entre o Ni e biossorvente. Estudou-
se no intervalo de concentragdo de 2 mg.L"' a 50 mg. L™,
pH 6,4, a temperatura ambiente (26°+2°C). Utilizaram-se 3
mL de solucdo, 50 mg de biossorvente ¢ 30 min de agitagdo
com velocidade de 300 rpm.
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FIGURE. 3

CINETICA DE ADSORCAO DE Ni*" NO BAGACO. DOSE 20 g L™ ; pH 6,4

Os valores de concentragdo de Ni na solugdo, Ceq, em
equilibrio com a quantidade adsorvida, q.q, foram colocados
em um grafico mostrado na Figura 4, obtendo-se a isoterma
de equilibrio de adsor¢do. Observa-se que a adsor¢do
apresenta duas inclinagdes com o aumento da concentragdo
de Ni: no primeiro estagio, em concentragdes de equilibrio
abaixo de 25 mg L*, a quantidade adsorvida evoluiu
rapidamente; ja, no segundo estagio, em concentragdes de
equilibrio acima de 25 mg L', a variagdo da quantidade
adsorvida foi pequena com o aumento da concentragdo, com
tendéncia a se estabilizar em um patamar, indicando uma
possivel saturagdo do biossorvente, nas condi¢des deste
estudo.
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FIGURE. 4
ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO DE Ni** NO BAGACO, pH 6,4 A
26°C

A isoterma de equilibrio foi analisada segundo os
modelos de Langmuir e de Freundlich.
O modelo de Langmuir é descrito por (2):

ch = QKLch / (1 + KL ch) (2)

Sendo:

Jeq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg
g™), no equilibrio

C.q = concentragdo de equilibrio da solugdo (mg L™

Q= capacidade méxima de adsorgdo (mg g")

K = constante de Langmuir relacionada a energia de
adsor¢do

A equagdo (2) pode ser rearranjada e representada pela
sua forma linear (3). As constantes de capacidade maxima de
adsor¢do (Q) e de Langmuir (K;) foram determinadas pelo
coeficiente angular e coeficiente linear da reta,
respectivamente.

Ceq/qeq = Ceq/Q + 1/(Q KL) (3)
O modelo de Freundlich ¢ representado por (4):
Qeq =K Ceq 1I/n @)

Sendo:

Kf = constante de Freundlich, indica a capacidade de
adsor¢ado

1/n = intensidade de adsor¢ao

Da mesma forma que o modelo de Langmuir, a equagdo
de Freundlich (4) pode ser rearranjada e obter a sua forma
linear (5). A partir dos valores dos coeficientes da equagio
linear, determinaram-se as constantes K € //n.

log Qeq = 1/n log Coq +log K¢ (5)

Se I/n ¢ menor que 1, a adsor¢cdo ¢ favoravel
relacionada a energia de adsorcao.

Os valores dos parametros foram obtidos a partir das
retas e estdo descritos na Tabela I. Comparando os valores
de coeficiente de correlagio linear (%), verifica-se que entre
os dois modelos estudados, o de Freundlich correlacionou-
se melhor a isoterma de adsor¢ao do Ni, pressupondo-se uma
possivel interagdo por meio de adsor¢do fisica em superficie
heterogénea. O valor de //n menor que 1 indicou que o
processo de adsorgdo foi favoravel e a capacidade maxima
de adsorcao estimada pelo modelo de Langmuir foi 1,3 mg
de Ni por g de biossorvente,

TABLE I
PARAMETROS DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR E DE FREUNDLICH PARA O
PROCESSO DE ADSORCAO DE NIQUEL PELO BIOSSORVENTE DE BAGACO

Modelo Q(mg g Ki(L mgh) Ks 1/n r
Langmuir 1,3 0,03644 --- 0,8088 0,878
Freundlich  --- - 0,0468 - 0,997

Coluna Cromatografica

Percolaram-se 50 mL de uma solugdo nitrica de Ni
75,57 mg L, pH 5, pelo leito de biossorvente da coluna
cromatografica, em uma vazdo aproximada de 1mL min™.
Apos a saturacdo da coluna, realizou-se a lavagem com 22
mL de agua destilada para a retirada dos ions de Ni nao



adsorvidos, porém retidos nos espacgos intersticiais existentes
entre as particulas do biossorvente. A partir de 10 mL de
lavagem, ndo se observou a presenga de Ni no efluente de
agua de lavagem. A eluicdo realizada com solugdo nitrica de
pH 2 mostrou-se eficiente com uma cinética de troca
favoravel dos ions de Ni pelos de H'. Recuperaram-se 98,5%
de Ni retido na coluna com 30 mL de solugdo eluente e
99,8% de Ni com 40 mL de solugdo eluente. A Figura 5
ilustra a etapa de eluicdo. A operagdo em coluna
proporcionou a recuperacdo de uma solugdo de Ni mais
concentrada em um volume menor, ou seja, 30 mL de Ni
124,02 mg L™ ou 40 mL de 94,25 mg L™
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FIGURE. 5
ELUICAO DE Ni DA COLUNA DE BIOSSORVENTE DE BAGACO. ELUENTE:
SOLUCAO DE HNO,, pH 2. VAZAO =1 mL min™.

CONCLUSOES

O bagaco de cana-de-aglicar mostrou ser um biossorvente
eficiente com relagdo a adsor¢do de Ni de meio aquoso. A
isoterma de equilibrio correlacionou-se melhor com o
modelo de Freundlich, e a capacidade méaxima de adsor¢io
foi estimada em 1,3 mg g’ pelo modelo de Langmuir
corroborizando com o valor encontrado para coluna. Do
experimento com coluna cromatografica de multiestagio,
constatou-se que o bagaco ¢ um biossorvente com grandes
perspectivas de ser utilizado na tecnologia de tratamento de
aguas residuarias industriais e com possibilidades de ser
reutilizado e o Ni recuperado ser reciclado. Nos estudos
futuros pretende-se verificar o numero de ciclos de
reutilizagdo.
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