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RESUMO

Este trabalho consistiu em avaliar a capacidade de adsor¢ao de ions de Pb pelo bagaco de cana-de-agucar e
pelas fibras de coco, ambos residuos provenientes como sub-produto de atividades agricolas. a fim de sugerir
um futuro uso em sistemas de tratamento, ampliando as estratégias de controle de poluentes e qualidade da
agua e agregando valor econdmico e ambiental aos residuos agroindustriais. O mecanismo e a natureza de
adsor¢ao foram avaliados quantitativamente por meio da isoterma de equilibrio de adsorg@o, segundo os
modelos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. Estimou-se a energia livre de Gibbs de adsorcao, AGads, por
meio da constante de Langmuir. O espectro de absor¢do na regido de infravermelho dos dois biossorventes
mostraram bandas de absor¢do das vibragdes de estiramento dos grupos funcionais responsaveis pela
propriedade adsortiva. A microscopia eletronica de varredura revelou as diferencas na morfologia dos
bioadsorventes e pela analise termogravimétrica foi possivel prever a estrutura quimica por meio da destrui¢ao
térmica de compostos organicos volateis. Dos estudos de adsorgdo realizados para os dois biossorventes,
observou-se que o aumento de pH do meio favorece o processo de remogao de ions de Pb. A palha de coco
apresentou uma porcentagem de remogao até 95% e o bagaco de cana-de-agticar 23%, em pH 5. Apos um
tratamento térmico do biossorvente de bagaco de cana-de-agucar, observou-se um aumento para 37%. Para a
palha de coco, o0 modelo de Langmuir descreveu melhor o comportamento de adsor¢do de Pb no intervalo de
70 mg L™ 2400 mg L. A capacidade méxima de adsorgdo encontrada foi de 10 mg g”' e a energia de Gibbs
mostrou que o processo € quimico e espontaneo. Esses dados demonstraram que a biossor¢do de Pb pela palha
de coco € um processo fisicoquimico com um consideravel potencial para aplicagdes em técnicas de separacdo
como por exemplo no tratamento de efluentes com baixas concentragdes de Pb.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa, bagaco de cana-de-agtcar, fibras de coco, biossorvente, Pb.
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INTRODUCAO

Os materiais naturais constituidos de polissacarideos, como a biomassa de origem vegetal e animal, possuem
habilidade de se combinar com metais ¢ compostos organicos por fendmenos de adsor¢do. Nesse sentido,
existem muitos estudos de adsor¢do de metais pela biomassa constituida de residuos naturais, denominada de
biomassa residual, provenientes como sub-produto de atividades agricola, pesqueira e madeireira [1, 2, 6, 7, 8,
9]. Por causa do baixo custo, abundancia e sendo material renovavel e biodegradavel, a biomassa residual tem
sido proposta como adsorvente de metais ¢ compostos organicos e sugerida a sua utilizagdo como uma
alternativa econdmica em processos de tratamento de efluentes em relagdo aos processos existentes.

Neste trabalho investigou-se o comportamento de adsorcdo de ions de Pb no bagaco de cana-de-agucar e nas
fibras de coco. Em principio, os biossorventes propostos apresentam alta viabilidade técnico-economica de
aplicagdo tecnologica em técnicas de restauracdo do meio ambiente, tratamento de efluentes ¢ em quimica
analitica bem como em filtros para purificacdo de 4gua doméstica.

MATERIAIS E METODOS

Preparacéo do bagaco de cana-de-acUcar e das fibras de coco como biossorventes

O bagaco, proveniente da cana-de-acucar apos a retirada do caldo de cana, foi lavado com agua e desidratado
ao sol. Do coco verde, a parte espessa ¢ fibrosa foi retirada, cortada em tamanhos de ~ 5 cm, lavada e
desidratada ao sol para obtencdo das fibras. Tanto o bagago quanto as fibras foram processados em um
Mixchopper para obten¢do dos biossorventes. Os biossorventes obtidos, na forma de pd, foram separados por
tamanho e armazenados em frasco para os estudos posteriores.

Caracterizacao

Utilizou-se um espectrometro Nexus 670 FTIR da Thermo Nicolet para andlise por espectroscopia de
absorcao na regido do infravermelho. As fotos de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas
utilizando-se o microscopio eletronico de varredura Philips XL-30. As analises por termogravimetria (TGA)
foram realizadas com moddulo TGA/SDTA 851° acoplado a um controlador de fluxo de gases modulo
TS0800GC1. As massas iniciais em torno de ~10 mg, foram aquecidas a uma taxa de 10°C.min™" sob
atmosfera de N, com vazdo de 50 cm®.min! utilizando-se cadinho de alumina.

Avaliagdo da potencialidade de utilizagdo do bagaco de cana-de-aglicar e das fibras de coco como
biossorvente de fons Pb?*

Os experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando-se ensaios descontinuos sob agitacdo, mais
conhecidos como ensaios em batelada. Uma porg¢do de biossorvente foi colocada em contato com um meio
liquido contendo o ions metalicos de Pb, sob agitagdo, durante um intervalo de tempo. Em seguida, foi
centrifugado e filtrado para a separagdo da fase liquida para determinagio da concentracdo dos ions
remanescentes. As concentragdes de Pb®" antes e apos o contato foram determinadas por espectrometria de
emissdo ICP (OES). Estudaram-se a influéncia de pH e isoterma de equilibrio.

Forma de analise dos resultados do processo de adsorcéo
A analise de capacidade de adsorgo dos biossorventes foi realizada com base nos valores de porcentagem de remoggo de
ions de Pb, calculados segundo a equagdo (1).

% remocao = (C;-Cy)/C; x 100 equagdo (1)

sendo: C;= concentragfio inicial do ion metlico (mg L™ ) na fase aquosa
C¢= concentragdo do fon metlico (mg L™ ) na fase aquosa em equilibrio

O mecanismo e a natureza de adsorgdo foram avaliados quantitativamente por meio da isoterma de adsorcgo [4], segundo os
modelos de equilibrio de adsorgao de Langmuir e Freundlich, os mais freqiientemente usados para descrever as isotermas
para aplicagdes em tratamento de aguas e efluentes [3]. Estimou-se a energia livre de Gibbs de adsorgio, AG’,,, por meio da
constante da isoterma de Langmuir [5].
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizou-se a andlise por MEV com o propoésito de avaliar a morfologia dos biossorventes. As figuras 1 e 2
mostram as micrografias selecionadas dos dois biossorventes. O bagaco de cana-de-agucar apresentou uma
estrutura tubular com paredes celulares de espessura da ordem de 1 um. Observaram-se nervuras e poros. A
fibra de coco, mostrada na figura 2, apresentou-se como um material mais denso, compacto e resistente
constituido de varias camadas de estrutura celular com espessuras aproximadas de 0,2 um, confirmando a
resisténcia das fibras de coco ao corte observado na etapa de moagem para obtencao do po.

Figura 1. Micrografias do biossorvente de bagaco de cana-de-agucar.

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais constituintes nos biossorventes obtiveram-se os espectros
de absor¢do na regido do infravermelho. Os biossorventes sao polimeros naturais constituidos principalmente
de celulose, hemicelulose e lignina em proporcdes variadas. Dada a mistura de compostos, os espectros de
absor¢do no infravermelho sdo bastante complexos.

Pelos espectros de absor¢@o no infravermelho mostrados na figura 3, verificaram-se varios grupos funcionais
caracteristicos de sua estrutura polimérica e um breve resumo de atribuicdes das bandas de absorcdo
observadas foram apresentadas na tabela 1. Comparando os dois espectros observa-se que o biossorvente de
coco possui a banda em 1638 cm™ referente as ligagdes C=0 do acetil muito mais acentuada, e uma banda de
absor¢io em 1157 cm™ atribuida as ligagdes —CHO de aldeido alifatico nio observada no espectro do bagago.

Realizou-se analise termogravimétrica para verificar a diferenga de estrutura quimica entre os dois
biossorventes. As curvas das figuras 4 e 5 mostram os termogramas de perda de massa com aumento de
temperatura em atmosfera de N».

No biossorvente de bagago, as modificagdes de estrutura aparecem a partir de 200°C e sdo intensificadas entre
300°C e 400°C. Este comportamento ¢ devido principalmente a decomposi¢do da hemicelulose seguida de
celulose (termicamente menos estaveis do que a lignina). A destruicdo térmica ocorre com eliminagdo de
grupos hidroxila e emissdo de compostos orgdnicos volateis a partir de 200°C e a taxa maxima de
decomposi¢do da hemicelulose e celulose ocorreu entre 310°C e 360°C, respectivamente. Verificou-se uma
perda de massa acentuada, de aproximadamente 76%, no intervalo de temperatura de 200° a 375°C.

ABES — Associa¢éo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



24° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

100

95

90

85

80

754

transmitancia %

704

65

60

55 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ntimero de onda (cm)

Tabela 1. AtribuicGes das bandas de absorcéo na regido do infravermelho dos
biossorventes de bagaco e de coco.

Banda de absorcéo atribuicao

(cm™)

3425 Estiramento —OH do 4lcool e fenol, e de H,O adsorvido

2918 Estiramento C-H dos alcanos dos carboidratos (celulose e hemicelulose),
alcoois e anel aromatico da lignina

2356 CO, adsorvido ou presente no sistema no momento da analise

1742 Estiramento de C=0O de cetonas ndo conjugadas, éster da lignina, carbonila
C=0

1638 Vibra¢do de deformagao de H,O adsorvida, carbonila C=0 do acetil

1519 Vibragdes do anel fenol da lignina

1469 vibragdo do grupo CH

1445 Deformagdo em-CH; e CH,-

1254 Estiramento de C=0 da lignina

1164 Estiramento de C-O, C-C com estiramento de C=0 do anel aromatico

1157 atribuida as ligacdes —CHO de aldeido alifatico

1050 Estiramento C-O do alcool, C-C, C-O-C da glicose

931-750 vibragdo de estiramento do esqueleto n-alcano
898 Caracteristico da B-glicosidica (hemicelulose)
613 Deformacao C-H fora do plano dos aromaticos da lignina

Para o biossorvente de coco, a destruig@o térmica ocorreu a partir de 170°C ¢ a taxa maxima de decomposicdo,
ocorreu entre 310°C e 360°C indicando que os constituintes principais sdo a hemicelulose e celulose. No
intervalo de 170°C a 360°C, verificou-se uma perda de massa de aproximadamente 58%. Comparando os dois
termogramas, os resultados indicam que o biossorvente de coco contém ~20% a menos em compostos
hemicelulose e celulose; contém muito mais lignina e outros constituintes mais estaveis a degradacdo térmica.

A lignina é um polimero amorfo constituido de derivados aromaticos, com diversos grupamentos funcionais
tais como carbonilas quinolinicas, hidroxilas fendlicas e duplas ligacdes conjugadas a anéis, entre outros, ¢
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atua como um cimento entre a celulose e hemicelulose proporcionando a parede celular rigidez e
impermeabilidade a agua. Estas caracteristicas corroborizam com as bandas de absor¢do de infravermelho e a
dureza e dificuldade de corte das fibras de coco observadas na etapa de moagem.

Figura 4. Curva termogravimétrica do biossorvente de bagaco.
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Figura 5. Curva termogravimétrica do biossorvente de coco.
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Influéncia do pH na adsorcéo de Pb em bissorvente de coco
Neste estudo, os experimentos em batelada foram realizados utilizando 50 mg de coco ¢ 3 mL de solugdo de
nitrato de Pb 100 mg.L™" de diferentes valores de pH, no intervalo de 2 a 6,4. Usou-se um tempo de agitacio
de 60 min e velocidade de agitagdo de 300rpm. Os resultados de remogao obtidos estdo ilustrados na figura 6,
onde verifica-se que até o pH 5, a remogao de Pb pelo biossorvente de coco aumenta com o aumento de pH. A
partir de pH 5, a remogao torna-se constante em torno de 95%.

Influéncia do pH na adsorcéao de Pb pelo biossorvente de bagaco de cana-de-agUcar

O estudo foi realizado utilizando 50 mg de biossorvente de bagago de cana-de-agucar para cada 4 mL de
solucdo nitrica de Pb de concentragio 100 mg.L™'. A faixa de pH investigada variou de 2 a 9, mantendo-se
fixos o tempo de agitagdo de 60 min e velocidade de agitacdo de 300 rpm.
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Figura 6. Influéncia do pH na adsorcéo de Pb pelo
biossorvente de coco de meio nitrico.
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Os resultados apresentados na figura 7 mostram que a remoc¢do de Pb aumenta com o aumento de pH até pH
4, em torno de 24% de remogdo, e diminui a partir de pH 5. A baixa adsor¢do observada em pH baixo,
também observado com as fibras de coco, provavelmente ocorreu devido a protonagdo dos grupos de carga
negativa do biossorvente, levando assim a uma diminui¢do de nimero de sitios ativos e, por conseguinte,
baixa adsor¢do de Pb. A diminui¢@o de adsor¢do de Pb em pH 6, supde-se que tenha ocorrido pela formagao

de espécies hidrolizadas de cargas negativas de Pb que apresentaram baixa afinidade pelos possiveis grupos
responsaveis pela adsor¢do, como a hidroxila e carbonil.

Figura 7. Influéncia do pH na adsorcéo de Pb pelo biossorvente de bagacgo, de meio nitrico.
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Comparando a eficiéncia de adsor¢do dos dois biossorventes para o Pb, em um mesmo valor de concentragio
e pH 5, verificou-se que a eficiéncia do biossorvente de bagago é menor do que do biossorvente de coco, de
23% para 95%, respectivamente. Portanto, a fim de melhorar a adsor¢do verificou-se a influéncia do processo
de secagem na eficiéncia de adsor¢do; o biossorvente de bagago foi secado & 60°C durante 3h e 27h. Os
resultados langados na tabela 2 mostram que houve um aumento significativo, porém ainda muito abaixo da
eficiéncia do biossorvente de coco. Este estudo indicou que havia alguma espécie de molécula adsorvida na
estrutura do bagaco, provavelmente de H,O, ocupando os sitios ativos, que com o processo de secagem se
volatilizou. Este comportamento estd corroborizado pela curva de TGA, onde se verifica a primeira perda de

massa. Com a saida desta molécula adsorvida por secagem, mais sitios ativos do biossorvente ficaram
disponiveis para adsorgdo de Pb.
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Tabela 2. Influéncia do tratamento térmico do biossorvente de bagaco na adsorcéo de Pb.

Biossorvente de In natura Secado a Secado a
bagaco (sem tratamento) 60°C/3h 60°C/27h
% remocgao 23 37 36

Isoterma de equilibrio para o Pb em bissorvente de coco

Como as fibras de coco apresentaram melhores resultados como biossorvente de Pb, em relagdo ao bagago de
cana-de-agucar, avaliou-se a capacidade de adsor¢do bem como o fendmeno fisico-quimico envolvido na
interagdo entre o Pb e as fibras, por meio de uma isoterma de adsorgéo.

A isoterma foi obtida no intervalo de 70 mg.L™" a 400 mg.L" de Pb de solugdo nitrica em pH 5, & temperatura
ambiente (25°+2°C). Fixaram-se a massa de biossorvente de coco em 50 mg, tempo de agitagdo de 60 min e
velocidade de 300 rpm.

Os valores de concentragdo de Pb na solugdo, C., em equilibrio com a quantidade adsorvida, qeq, foram
colocados em um grafico mostrado na figura 8, obtendo-se a isoterma de equilibrio de adsor¢do. Observa-se
que a adsor¢do apresenta duas inclinagdes com o aumento da concentragdo de Pb: no primeiro estagio, em
concentragdes mais baixas, a quantidade adsorvida evolui rapidamente; ja, no segundo estagio, a variagdo da
quantidade adsorvida é pequena com o aumento da concentracdo com tendéncia a patamar em um valor
maximo de qeq indicando a saturagdo do biossorvente em torno de 10 mg g, nas condigdes deste estudo.

Figura 8. Isoterma de equilibrio de adsorcéo de Pb pelo biossorvente
de coco, de solugéo nitrica, pH 5.
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Estudo de modelos de isoterma de adsor¢do para o Pb em bissorvente de coco

A isoterma de adsor¢do apresentada na figura 8 foi ajustada segundo os dois modelos matematicos de
equilibrio de adsor¢do, Langmuir e Freundlich, mais utilizados para representar o processo de adsor¢do de
tratamento de efluentes. Utilizaram-se as equagdes linearizadas das isotermas ¢ estdo representadas nas figuras
9¢e10.

Os valores da capacidade de adsorgdo, da constante de Langmuir (K ), da intensidade de adsor¢do (1/n) ¢ da
constante de Freundlich (Kr) foram calculados considerando-se os coeficientes angulares e lineares das retas
obtidas e estdo apresentados na tabela 3. Segundo a tabela, o biossorvente de coco possui uma capacidade
maxima de adsorcdo de 10 mg de Pb por g de material. O valor de 1/n menor do que uma unidade (um)
indicou que o processo de adsor¢do de Pb é favoravel, ja anteriormente observado pela isoterma da figura 8. O
modelo teodrico que melhor representou o processo de adsor¢do, segundo as isotermas linearizadas, ¢ o de
Langmuir, pois apresentou coeficiente de correlagao linear superior ao de Freundlich.
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Figura 9. Isoterma linearizada de Langmuir para Pb de solugéo nitrica em pH 5
para o biossorvente de coco.
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Figura 10. Isoterma linearizada de Freundlich para Pb de solucdo nitrica
em pH 5 para o biossorvente de coco.
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Tabela 3. Parametros de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de ions de Pb de meio nitrico, pH 5,
dose=16,3¢g/L, a 25°+2°C pelo biossorvente de coco.

r’ KL (L.mg™) Q (mg.g™) Ke (L.g7) n
Langmuir 0,989 0,086 10 - -
Freundlich 0,948 - - 3,337 0,207

A partir dos parametros das retas, obtiveram-se as equagdes dos modelos de Langmuir e de Freundlich, e
foram aplicadas para cada concentragdo C,q de Pb para determinar a quantidade adsorvida em equilibrio, como
mostra a figura 11. Comparando-se as curvas, visualmente, os dois modelos estdo muito proximos e se
ajustam a curva experimental, corroborizando os valores de coeficiente de correlagdo linear (1) das
respectivas retas.
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Determinacdo da energia de Gibbs para o processo de adsorcdo de Pb em bissorvente de coco

Por meio da constante K;, estimou-se a energia livre de Gibbs, AG®,,. O valor encontrado igual a —24 kJ mol
K indicou que ocorreu processo de adsor¢do quimica e o sinal indicou que esta foi espontanea, sem qualquer
estimulo energético, a temperatura de trabalho de 25°C.

Figura 11. Isoterma de equilibrio de adsorcéo de Pb pelo biossorvente de coco
e 0s modelos de Langmuir e de Freundlich.
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CONCLUSOES

O estudo de adsorgao realizado com os residuos naturais bagaco-de-cana-de-agtlicar ¢ a palha de coco mostrou
que a palha de coco apresenta melhores caracteristicas adsortivas como biossorvente para os ions de Pb com
95% de remocao nas condicdes estabelecidas. O bagago de cana-de-agucar, apds um pré-tratamento térmico,
apresentou 37% de remogdo de Pb. O fendmeno de adsor¢do na palha de coco mostrou ser espontidneo e
quimico e foi melhor descrito pelo modelo de Langmuir.

Esses dados demonstraram que a biossor¢do de Pb pela palha de coco é um processo fisico-quimico com um
consideravel potencial para aplicacdes em técnicas de separagdo como, por exemplo, no tratamento de
efluentes com baixas concentragdes de Pb e obtencéo de filtros de purificagdo de agua.

A utilizagdo de residuos agroindustriais, para o desenvolvimento de novas tecnologias para minimizar a
contaminagdo ambiental, contribuira de forma significativa no aspecto economico considerando o seu custo
minimo e na redu¢do dos impactos ambientais em relagdo aos processos tradicionais de separa¢do pois sdo
biodegradaveis e renovaveis.
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