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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo de abordagem da remocdo de ions
metalicos presentes em efluentes sintéticos por meio do processo de adsorcao. Os
metais pesados avaliados foram o cadmio e o cobre e como adsorvente foi utilizado
carvao ativado de bagaco de cana-de-acucar, produzido por ativacdo quimica com
cloreto de zinco (ZnCly). O carvdo ativado foi caracterizado através de andlises
termogravimétricas, microscopia eletrénica de varredura e adsorcao/ dessorcao de
N,. O processo de adsorgdo dos ions metalicos foi avaliado com o auxilio das
isotermas de Langmuir e Freundlich. Os testes cinéticos foram realizados para o
estudo do efeito do tempo de contato entre o adsorvente e a solugédo contendo os
ions metdlicos, determinando-se o tempo de equilibrio do processo de adsor¢édo. O
efeito do pH na adsorcao foi avaliado, determinando-se sua influéncia no processo.
Posteriormente, foi feito um ensaio utilizando-se carvdo ativado comercial granular
na remocao dos ions metalicos estudados para comparacdo e comprovacao da
eficacia do adsorvente produzido. O carvdo quimicamente ativado apresentou
aumento consideravel de sua microporosidade e de sua area especifica (1185 m?/g).
O pH determinado para o carvao produzido foi de 4,62, caracterizando-se como um
material de propriedade &cida e apto a adsorcao de ions metalicos. Em relagdo ao
pH das solucfes iniciais, aqueles que promoveram maior quantidade de metais
adsorvidos, sendo mais efetivo, foi de 6 para o cobre e de 4 para o cadmio. A
guantidade maxima de metal adsorvida por grama de material adsorvente foi de
28,04 mg/g para os ions cadmio, e de 27,98 mg/g para os ions cobre. O carvao
ativado sintetizado apresentou capacidade de adsorcdo proxima ao carvao ativado
comercial.

Palavras-chave: adsorcéo, cana-de-acucar, carvao ativado, metais.



ABSTRACT

This work presents a study that aims the removal of metal ions present in synthetic
wastewater through adsorption process. The heavy metals evaluated were cadmium
and copper and as adsorbent was used activated carbon prepared from sugar cane
bagasse, produced by chemical activation with zinc chloride (ZnCl,). The activated
carbon was characterized by thermogravimetric analysis, by scanning electron
microscopy and by nitrogen adsorption/desorption isotherms. The adsorption of metal
ions was measured with the aid of Langmuir and Freundlich isotherms. The kinetic
tests were conducted to study the effect of contact time between the adsorbent and
the solution containing the metal ions, determining the equilibrium time of the
adsorption process. The effect of pH on the adsorption was evaluated by determining
its influence on the process. Subsequently, a test was done using granular activated
carbon in the removal of metal ions studied for comparison and verification of the
effectiveness of the adsorbent produced. The chemically activated carbon showed a
considerable increase in microporosity and its specific surface area (1185 m?/g). The
pH determined for the coal produced was 4,62, characterized as a material property
acidic and fit to the adsorption of metal ions. Concerning the initial pH of the
solutions, those that promote greater amount of adsorbed metal, and is more
effective was 6 for copper and 4 for cadmium. The maximum amount of metal
adsorbed per gram of adsorbent was 28.04 mg/g for cadmium ions and 27.98 mg/g
for copper ions. The synthesized activated carbon adsorption capacity presented
next to the activated carbon.

Keywords: adsorption, sugar cane, activated carbon, metals.
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1 INTRODUCAO

A poluicao dos recursos hidricos € um grave problema enfrentado por nossa
sociedade, pois a agua é indispensavel a vida e sua contaminacdo resulta em
graves problemas de desequilibrio ecolégico e da salde, além de afetar diretamente
a producado de alimentos. Segundo Aguiar e Novaes (2002), os metais pesados séo
substancias altamente toxicas e ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos
biologicos de efluentes existentes, dessa maneira efluentes contendo esses metais
ndo devem ser dispostos na rede publica, para tratamento conjunto com o esgoto
domeéstico.

Segundo Ucger et al. (2005) vérias técnicas tém sido empregadas para o
tratamento de efluentes contendo metais pesados como: precipitacdo quimica,
adsorcao, eletrolise, troca-ibnica e osmose reversa. Porém a adsor¢do é um método
gue pode ser empregado independente da concentracdo do metal em solucédo, de
facil operacédo e baixo custo de investimento, sendo que seu custo de operacéo
pode ser diminuido com a utilizacdo de carvdo ativado produzido a partir de
materiais residuais, tornando-se uma Otima alternativa para o tratamento de
efluentes contendo metais pesados.

As principais fontes de poluicdo por metais pesados sao provenientes dos
efluentes industriais, de mineracdo e das lavouras. Esses metais reduzem a
capacidade autodepurativa das aguas, devido a acao toxica que eles exercem sobre
0S microrganismos, aqueles responsaveis pela recuperacdo das aguas por meio da
decomposicdo da matéria organica (AGUIAR e NOVAES, 2002).

A industria de galvanoplastia é uma das principais empresas que geram
problemas ambientais ligados a utilizacdo de metais, devido a manipulacdo de
metais extremamente nocivos a saude publica tais como niquel, cadmio, cromo,
cobre e zinco, durante seus processos de eletrodeposi¢cdo. Dentre estes problemas
estdo: a poluicdo atmosférica por causa dos gases emitidos no processo, 0S
residuos solidos gerados a partir do lodo galvanico e os efluentes liquidos
provenientes das aguas de enxague (COSTA, SANTOS e TAVARES, 2008).

Os metais pesados, quando ingeridos, passam a se acumular nos tecidos
dos 6rgaos, provocando efeitos extremamente indesejaveis a saude publica. Dentre

as patologias mais diagnosticadas, estdo: enxagueca, nauseas, diarreias, vomitos,
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cancer, depressao, letargia, perturbacdo neuroldgica, doenca de Wilson, danos ao
figado e aos rins, dentre outras.

O presente estudo aborda o tratamento de efluente contendo os metais
cadmio e cobre através do processo de adsorcao. Segundo Porfirio (2006), o cadmio
vem sendo utilizado em grande quantidade na induUstria, ndo somente na
galvanizacdo, mas também nas industrias de fabricacdo de estabilizadores, nos
pigmentos de plasticos, em soldas e outras ligas, bem como em baterias. Em
relacdo ao cobre, além das industrias de galvanoplastia, as industrias de mineracao
e de metalurgia também geram quantidades significativas de efluentes liquidos
contendo esse metal (LIMONS, 2008).

Segundo a Portaria CONAMA n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, que
dispde sobre o padrdo de potabilidade da agua para consumo humano, a
concentracdo maxima para que o cobre e o cadmio ndo apresentem risco a saude
sdo: 2 mg/L e 0,005 mg/L, respectivamente. Um estudo realizado com empresas
fabricantes de joias folhadas que operam no municipio de Juazeiro do Norte — CE
estimou que mensalmente a quantidade de &gua residual gerada seja de
aproximadamente 10 000 L. Nesta agua os teores médios de cada metal presente
corresponde a 135 ppm para o Cobre e 0,27 ppm para o Cadmio, uma média
encontrada na agua residual entre 5 e 3 empresas avaliadas respectivamente
(COSTA, SANTOS e TAVARES, 2008).

A utilizacdo de carvao ativado comercial no processo de adsorcédo faz com
gue seu custo de operacao se eleve. Devido a este motivo e pela necessidade de se
encontrar meios eficientes de utilizacdo de residuos agricolas renovaveis para
aplicacdo em melhorias ambientais, a cana-de-aclUcar € um dos materiais residuais
gue se destacam para a utilizacdo na fabricacdo do carvao ativado.

O carvao produzido a partir da cana-de-acUcar e ativado quimicamente com
ZnCl, apresenta boa distribuicdo de poros, elevada area superficial e capacidade de
adsorcdo. Além dos bons resultados que se consegue obter, 0 bagaco de cana é um
importante subproduto da agroindustria brasileira e encontrar utilidade para este
material pode ser bastante rentavel para essas industrias.

Segundo Karnitz Junior et al. (2009), o Brasil € o maior produtor mundial de
cana, tanto para industrias de alcool como de acucar. De acordo com o
levantamento oficial da CONAB, 6rgao do Ministério da Agricultura do Brasil, a

producdo nacional de cana em 2008/2009 foi estimada em cerca de 558 milhdes de
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toneladas. Em média, 280 kg de bagaco de cana contendo 50% de umidade s&o
produzidos por tonelada de cana processada. Nestas industrias, o bagaco é
gueimado para produzir energia para usinas de acgucar, mas a quantidade restante

ainda é significativa, cerca de 40 a 30 % do total gerado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a aplicacdo do carvao ativado, produzido a partir do bagaco de cana-

de-acucar, para a adsorcao de Cd(ll) e Cu(ll) presentes em efluentes sintéticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudo do processo de producéo de carvdo ativado a partir do bagaco da
cana-de-acucar utilizando-se um tratamento quimico com ZnCly;

e Caracterizacdo do material obtido através de andlises termogravimétricas,
microscopia eletronica de varredura e adsorcao/ dessorcéo de Ny;

e Aplicacdo do carvao ativado produzido no tratamento de efluentes sintéticos
contendo Cd(ll) e Cu(ll).
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3 JUSTIFICATIVA

O estudo realizado no presente trabalho justifica-se devido a periculosidade
dos metais pesados quando presentes em corpos d’agua, além da viabilidade de se
trabalhar com o bagaco de cana-de-agUcar para a fabricacdo de carvao ativado que
pode ser utilizado posteriormente no processo de adsor¢cédo desses metais.

Os efluentes contaminados com metais pesados representarem risco
evidente para a vida animal. Ja que no momento que entram no sistema organico,
dificilmente sdo eliminados, ocasionando o acumulo em 6rgdos vitais como rins,
figado e pancreas, comprometendo o funcionamento e interferindo no metabolismo
enzimatico ou causando alteracBes da fisiologia celular (LARINI, 1987; COTTA et al,
2006);

Em relagéo a toxicidade do metal cobre estudos experimentais em humanos
sugerem que a ingestdo de agua potavel com mais de 3 miligramas de cobre por
litro produz sintomas gastrointestinais incluindo nausea, vémito, e diarreia (PIZZARO
et al.,, 1999 apud GOYER e CLARKSON, 2001). Além da ingestdo de grandes
guantidades de sais de cobre, mais frequentemente de sulfato de cobre, possibilitar
a producdo de necrose hepatica e morte.

Em relacdo a toxicidade do cadmio efeitos agudos de exposicdo ao cadmio
resultam primeiramente em irritacdo local. ApGs ingestdo, os principais efeitos sao
nausea, vomitos e dor abdominal. Efeitos crénicos sdo de particular interesse porque
o0 cadmio é excretado muito lentamente pelo corpo, com um tempo de meia vida de
cerca de 30 anos. O principal 6rgdo afetado seguido de um longo prazo de
exposicao é o rim, com os tubulos proximais sendo o sitio primario de acdo. Outros
efeitos observados sdo o aumento da pressdo sanguinea, a destruicdo do tecido
testicular e a destruicdo das células vermelhas do sangue (PHILLIP et al., 2000;
HODGSON, 2004).

Outro ponto a ser ressaltado para comprovar a importancia do estudo seria
devido a média dos metais presentes no efluente de referéncia, 135 mg/L (cobre) e
0,27 mg/L (cadmio), pois representam valores consideravelmente elevados para o
padrao de potabilidade da agua proposto pela Portaria CONAMA n° 2.914, de 12 de

dezembro de 2011, com as concentra¢cdes maximas permitidas de cobre, igual a 2
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mg/L e de cadmio igual a 0,005 mg/L.

Uma possibilidade de tratamento destes efluentes seria a adsor¢gao em
carvao ativado, no entanto, a utilizacdo de carvdo ativado comercial encarece o
processo. O bagaco de cana-de-acucar € um subproduto das usinas
sucroalcooleiras e tem despertado grande interesse para preparacdo de carvao
ativado por apresentar-se como uma matéria-prima economicamente atrativa e
disponivel em abundancia. Da moagem de uma tonelada de cana, uma usina
produz, em média, 280 kg de bagaco (GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO,
2007).
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacao unitaria capaz de concentrar espécies quimicas
em uma regido interfacial que separa duas fases. Este processo compreende o
contato de uma fase livre (gasosa ou liquida), o adsorvato, com uma fase densa e
permanente e o0 substrato ou adsorvente, que tem a capacidade de reter
seletivamente (por meio de difusdo) espécies presentes no fluido de alimentacéo
(BANDEIRA, 2007).

Geralmente, a adsor¢cdo de componentes de uma fase liquida é mais
eficiente quando esses componentes se encontram em baixas concentragoes.
Existem dois casos de aplicacdo do processo de adsorcao: quando os componentes
adsorvidos devem ser recuperados, para o caso de materiais com alto valor
agregado, ou ainda, quando se deseja remover substéncias nocivas, tais como 0s
metais pesados presentes em efluentes industriais (RICHARDSON e HARKER,
2002).

Os adsorventes sdo elementos naturais ou sintéticos com estrutura micro
cristalina ou amorfa. Estes podem apresentar poros em sua superficie com cargas
capazes de atuarem no processo de separacdo. As forcas atrativas responsaveis
pela interagéo entre adsorvente-adsorvato podem ser classificadas como interagdes
qguimicas ou fisicas, sendo as fisicas consideradas interacdes fracas e menos
especificas se comparadas as primeiras (ROCHA e TORQUETTI, 2002).

O processo de adsorcéo, quando se utiliza carvao ativado, ocorre por meio
de interacdes entre a superficie do carvao e o adsorvato. Estas interagcdes podem
ser eletrostaticas ou ndo. Quando o adsorvato € um eletrélito que se dissocia em
solugdo aquosa, ocorrem interacdes eletrostaticas (que pode ser de atracdo ou
repulsdo) e depende: da densidade de carga superficial do carvdo; das
caracteristicas quimicas do adsorvato; e da forca idnica da solucéo. Interacbes néo
eletrostaticas sdo sempre de atragdo e podem incluir: forcas de van der Waals;
interacdes hidrofobicas; e ligacdes de hidrogénio (DIAS et al., 2007).

Segundo Bandeira (2007), para a selecédo de um adsorvente deve ser levada
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em consideracao caracteristicas como superficie especifica, densidade, tamanho de
particulas, resisténcia mecéanica, disponibilidade, custo, capacidade de adsorcéo,
entre outras. Assim, dependendo das caracteristicas apresentadas pelo material

adsorvente, seu desempenho e capacidade de adsorcao serdo afetados.

4.2 CARVAO ATIVADO (CA)

Carvoes ativados sao conhecidos como adsorventes muito eficazes, devido
a sua porosidade altamente desenvolvida e elevada area superficial (Qque podem
atingir 3000 m?* g') (RODRIGUES-REINOSO, 1997; BANSAL, DONNET e
STOECKLI, 1988). O carvao ativado pode ser preparado a partir de uma numerosa
variedade de matérias-primas. Estas devem ser abundantes e baratas, possuirem
alto teor de carbono e baixo teor de componentes inorganicos. Também devem ser
facilmente ativadas e apresentarem baixa degradacdo por envelhecimento
(MORENO-CASTILLA e RIVERA-UTRILLA, 2001).

Dias et al. (2007), afirmam que a preparacao de carvao ativado a partir de
materiais residuais possui varias vantagens, principalmente de natureza econdémica
e ambiental, de forma a diminuir os custos de disposicéo de residuos, auxiliando na
protecdo do ambiente. H4A uma grande variedade de residuos que possibilitam a
preparacdo de CA, tanto aqueles convencionais (de agricultura e inddstria da
madeira) como ndo os convencionais (a partir de residuos de atividades municipais
e industriais).

Pode-se encontrar carvao ativado comercial em diferentes formas fisicas tais
como: carvao ativado granular, em po, em forma de fibras ou panos. Embora
existam muitos tipos de adsorventes ja testados em tratamento de fase aguosa, 0s
carvles dos tipos granular e em pé sdo ainda os mais amplamente utilizados (DIAS
et al., 2007).

Segundo Moreno-Castilla (2004), uma caracteristica do CA é sua porosidade
distribuida em uma vasta gama de poros que podem ser classificados de acordo
com a sua largura em: microporos (<2 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos
(>450 nm). Com o intuito de aumentar a capacidade de adsor¢éo do carvao ativado,

0s poros destes materiais devem ser desenvolvidos durante a sua preparacao,
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através da aplicacdo adequada de tratamentos fisicos ou quimicos.

A ativacéo fisica € normalmente feita por carbonizacdo seguida por ativacédo
com vapor ou CO,; durante a carbonizacdo, o material € pirolisado para remover
elementos que nao sdo carbono, em seguida, a ativacdo ocorre em temperaturas
que variam de 700-1100 °C. Neste processo sao utilizados gases que abrem e
desenvolvem a porosidade do material carbonizado (RODRIGUES-REINOSO, 1997;
BANSAL, DONNET e STOECKLI, 1988).

A ativacdo quimica € um método, no qual sédo utilizados agentes quimicos
para a preparacdo do CA. Existem diferentes agentes de ativacdo quimica que
podem ser utilizados nesse processo. Os agentes comumente empregados sao:
ZnCl, (cloreto de zinco), H3PO,4 (acido fosforico), KOH (Hidroxido de potassio),
K,COg3 (Carbonato de potassio), NaOH (Hidroxido de sodio), H,SO4 (acido sulfarico).
Os agentes quimicos ajudam a desenvolver a porosidade do carvdo ativado por
meio de desidratacdo e degradacdo, a mistura do produto quimico e do carvao é
entdo aquecida a cerca de 750 °C (DIAS et al., 2007).

As principais vantagens da ativacdo quimica sdo: o rendimento mais
elevado, menor temperatura de ativacdo (menos energia custos), menor tempo de
ativacado e, em geral, maior desenvolvimento de porosidade. Entre as desvantagens
estdo: os custos dos agentes de ativacdo e a necessidade de realizar uma etapa
adicional de lavagem para remover o agente quimico (MACIA'-AGULLO et al., 2004).

Dias et al. (2007), declaram que para otimizar os procedimentos de
preparacao do carvao ativado, os parametros estudados sdo normalmente o tempo
de carbonizacdo, temperatura e taxa de fluxo CO,/vapor (para a ativacéo fisica); e
tempo e razao de impregnacéo dos agentes quimicos (para a ativagao quimica).

De acordo com Moreno-Castilla (2004), as propriedades do adsorvato que
influenciam principalmente no processo de adsorcdo em carvdo ativado sdao: o
tamanho da molécula, solubilidade, pKa e natureza dos substituintes (no caso de
adsorvatos aromaticos). Em relagdo aos fatores que controlam a extensdo da
adsorcdo nos carvies ativados temos: a especiacdo do ion metalico ou do ion
metalico complexo; o pH da solucdo e do ponto de carga zero da superficie; a area
superficial e porosidade (microporosidade estreita ou mais ampla); a composicéao
superficial (funcionalidade de oxigénio); e o tamanho das espécies adsorvedoras
(ions hidratados no intervalo 1,0-1,8 nm), principalmente para carvées com volumes

significativos de microporosidade estreita (DIAS et al., 2007).
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No que se refere as propriedades que se deseja obter com a preparagdo do
carvao ativado, Bandeira (2007), aponta caracteristicas como: grande &rea
superficial interna; acessibilidade dessa area interna, para permitir que as moléculas
sejam adsorvidas; capacidade do adsorvente de ser facilmente regenerado; o
material ndo deve envelhecer rapidamente, isto €, perder a sua capacidade
adsortiva ao longo de uma reciclagem continua; e ainda, o adsorvente deve ser
mecanicamente resistente para manter sua estabilidade dimensional.

Goncalves et al. (2006), determinaram as propriedades do carvdo ativado
produzido a partir de bagaco e melaco de cana-de-acucar. Neste trabalho, observou-
se que essas matérias-primas sao de grande potencial para a producao do carvao
ativado. Um estudo realizado por Rufford et al. (2009), avaliaram a preparacdo de
carvdo a partir de bagaco de cana-de-acUcar ativado quimicamente com ZnCl..
Utilizando-se esse agente quimico, foram obtidos carvies ativados com &areas

superficiais de mais de 1000 m? g™.

4.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O processo de adsorcdo pode ser avaliado quantitativamente através de
isotermas de adsorcao. Estas expressam a relacdo entre a quantidade do metal que
€ adsorvido por unidade de massa do material adsorvente e a concentracao do
metal em solucdo no equilibrio, numa determinada temperatura. O célculo da
guantidade de adsorvato capturado baseia-se em um balan¢o de massa do sistema
de adsorcdo e a expressado grafica da isoterma expressa os valores da captura do
analito e uma aproximacao do valor da saturacdo completa do material adsorvido a
altas concentractes (VOLESKY, 2001).

Para a obtencédo de uma isoterma de adsorgéo, coloca-se em contato o
adsorvente e a solugdo contendo o componente a ser adsorvido (em diferentes
concentracdes iniciais e temperatura constante) até que o sistema atinja o equilibrio.
O comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se de varias maneiras,
fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Estas
informacdes podem ser obtidas atraves de parametros de ajustes de modelos

matematicos que representam os dados experimentais. Na adsorcdo, o pH, a
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temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente sdo parametros que influenciam
a forma da isoterma (LIMONS, 2008).

Para apresentar os dados de equilibrio destes sistemas o0s modelos
frequentemente utilizados séo: as isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin,
Redlich-Peterson, Sips, Khan, Radke-Prausnitz, Toth (VIJAYARAGHAVAN et al.,
2006). Os modelos mais utilizados para adsor¢do em materiais carboniceos sao os
modelos de Langmuir e de Freundlich, uma vez que estes representam bem a
maioria dos dados de equilibrio (RAJI e ANIRUDHAN, 1998).

A formulagédo da Isoterma de Langmuir considera que os sitios de ligacao
sao distribuidos homogeneamente na superficie do adsorvente, assumindo que néo
existe interacdo entre as moléculas do adsorvente, este modelo apresenta boa
concordancia com a ampla distribuicdo de dados experimentais (VOLESKY e
HOLAN, 1995).

Limons (2008) apresenta o modelo de Langmuir, que permite determinar a
maxima remocdo do metal (Q), possuindo dois parametros ajustaveis Qmax que
representa o numero de sitios ativos disponiveis por grama de adsorvente e b, que
representa a afinidade entre o sorvente e o sorvato. A Isoterma de Langmuir é

representada pela seguinte equagao:

_ dex bL Cf
1+ byG;

€Y
na qual Qmax € a capacidade maxima do metal removido (meqg/g), b. é a
constante de equilibrio de Langmuir (L/mg) e Cs € a concentracdo final do metal na
solucéo (mg/L).
Segundo Limons (2008) a isoterma de Freundlich € um modelo empirico,
tendo como principal restricdo o fato de néo prever a saturacao dos sitios; portanto
deve-se utilizar este modelo somente na faixa de concentracdo para a qual se

ajustou os parametros. A equacao que representa este modelo € dada por:

1
Q= Ke.C/™ )

em que Kg é a constante de Freundlich (L/g), relacionada a distribuicdo dos
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bY

sitios ativos do adsorvente, e ng é a constante relacionada a capacidade de
adsorcao do adsorvente.

As formas com que se apresentam os graficos das isotermas fornecem
informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Na Figura 1 estdo
representadas as formas mais comuns de isotermas. A isoterma cOncava indica
comportamento desfavoravel & remocdo do composto estudado. As isotermas
lineares passam pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do liquido. As isotermas convexas sao favoraveis. Para uma isoterma
fortemente favoravel a adsorcéo é irreversivel. Neste caso a quantidade adsorvida é
independente da diminuicdo da concentracdo até valores muito baixos (McCABE,
SMITH e HARRIOTT, 2001).

Irreversivel

Fortemeite Favoravel

Favoravel

Linear

W, g adsorvido/g sélido

Desfavoravel

0

0 c. ppm
Figura 1 - Formas das isotermas de
adsorcédo (McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 2001)

4.4 METODOS DE REMOCAO DE METAIS

Existem diversas matérias-primas empregadas no revestimento metalico
eletrolitico de pecas na industria de galvanoplastia. A etapa do revestimento €
responsavel pela maior contribuicdo na geracdo de efluentes liquidos, pois envolve a
etapa de lavagem e necessita de descargas do conteudo dos banhos eletroliticos
(OLIVEIRA, 1990).

Na Tabela 1 abaixo temos a caracterizacdo, realizada por Riani (2008), da
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solucéo industrial na primeira agua de lavagem, a partir dela é possivel ter uma base
dos contaminantes comumente presentes em efluentes das indUstrias da
galvanoplastia e a ordem de grandeza das concentracfes desses metais presentes

na solucéo.

Tabela 1 - Caracterizagdo da solucdo industrial na primeira dgua de lavagem (RIANI, 2008)

Contaminantes Solucéo — primeira agua de lavagem, mg/L

Niquel 3,70

Cromo total 509,00
Cromo trivalente 34,00
Cromo hexavalente 475,00
Zinco 26,00
Cobre 23,00
Sédio 13,40
Chumbo <0,01
Cadmio 0,04

Aluminio 0,06

Mercurio <0,01
Cianeto <0,01
Dureza (CaCOs) 9,00

Um estudo realizado por Neto et al. (2008) aponta que diversas técnicas
podem ser utilizadas para retirar metais de solugdes, tornando os efluentes
adequados para o seu langamento em cursos d’agua. Teécnicas tais como
precipitacdo quimica, coagulacdo-floculacdo, flotacdo, troca-ibnica, adsorcao,
filtracdo por membranas, extracao liquido-liquido estao entre as mais investigadas.

Em termos de viabilidade técnica o processo de adsorcao é de facil operacao
e apresenta bastante eficiéncia na eliminacdo de poluentes, como 0s metais
pesados, de efluentes aquosos. Além disso, esse processo traz vantagens
econdmicas pela eficiéncia de regeneracéo e reciclagem do carvéo ativado, além da
utilizacado de adsorventes produzidos a partir de materiais residuais (MURANAKA,
2010).

Karnitz Janior et al. (2009) elaboraram um estudo sobre a preparacdo de
materiais quelantes para adsor¢céo de Pb (Il), Cd (ll), Cr (VI) e Cu (Il) por meio da
mercerizacado e modificacdo quimica de celulose de bagaco de cana-de-agucar com
anidrido succinico e trietilenotetramina. No trabalho apresenta-se o pH ideal para a
adsorcdo de ions cadmio, igual a 6,0, e para os ions cobre igual a 54. A

concentracéo inicial da solucdo contendo os ions cadmio e cobre utilizadas nos
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experimentos variou de 100 a 210 ppm, utilizando-se 0,05 g do material adsorvente
em 50,0 mL de solugéo.

Um estudo sobre a biossor¢cdo de chumbo e cobre de efluentes aquosos em
cinza de casca de arroz, realizado por Vieira et al. (2011), relata que a capacidade
méxima da adsorcdo desses metais para o material adsorvente em questédo foi de
0.0530 (chumbo) e 0.0573 (cobre) mmol metal/ g de cinza de casca de arroz. Neste
trabalho as concentracdes iniciais das solucbes contendo os ions metélicos foram de
100 mg L%, utilizando-se 1 g de adsorvente para cada ensaio.

Demirbas et al. (2008), avaliaram a cinética e o equilibrio de adsor¢cdo de
cobre de solugcdes aquosas usando carvdo ativado de casca de avela e
comprovaram que a utilizacdo desse adsorvente € uma alternativa eficaz para o
tratamento de aguas residuais contendo ions cobre. Neste trabalho os parametros
otimos para o estudo foram: pH igual a 6, concentracao inicial de Cu (ll) na solugéo
de 50 mgL™ e 3 gL™ de adsorvente.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Para a producdo do carvao ativado foi utilizado bagaco de cana-de-acucar
(Figura 2) cedido pela usina de acucar e alcool Santa Terezinha Ltda, localizada na
cidade de Iguatemi-PR. A coleta do material foi realizada logo apds a etapa de
moagem da cana. Garantindo, com isto, que n&o ocorra a degradacao
microbioldgica das amostras de bagaco.

Os testes de adsorcdo foram realizados a partir de solucdes sintéticas na
concentracdo 150 ppm de CdCl,.2,5H,0 (cloreto de cadmio), assim como
metodologia proposta em Karnitz Junior et al. (2009) e de Cu(NO3),.3H,0 (nitrato de

cobre), segundo consta na metodologia de Vieira et al. (2011).

Figura 2 - Bagago de cna-de-agucar
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5.2 METODOS

5.2.1 Caracterizacdo da Matéria-Prima

A caracterizacdo da matéria-prima foi realizada através de ensaios de
umidade, cinzas e cinzas insoltveis em acido cloridrico, segundo metodologia que
consta nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985). Os equipamentos,
materiais e reagentes necessarios para os ensaios foram: estufa, mufla, balanca
analitica, dessecador com silica gel, cadinho de porcelana, pin¢a, espatula de metal,
chapa elétrica, papel de filtro, papel indicador de pH, bastdo de vidro e &cido
cloridrico a 10% vi/v.

Para o ensaio de umidade utilizou-se 2,5 g, aproximadamente, da amostra
do bagaco de cana-de-aclucar em cadinho de porcelana previamente tarado. A
amostra foi submetida a aquecimento em estufa por 24 horas para garantir peso
constante e posteriormente foi resfriada em dessecador até temperatura ambiente
para afericdo da massa.

Os procedimentos para obtencao das cinzas, residuo obtido por incineracao,
partiram da amostra apés determinagcdo de umidade. O cadinho foi entdo submetido
a incineracdo em mufla, previamente aquecida, a 900 °C durante 5 horas para
obtencdo de uma cinza branca ou ligeiramente acinzentada. Apés resfriamento em
dessecador o cadinho foi pesado.

O experimento seguiu a partir da amostra submetida a incineracédo para a
determinacao das cinzas insollveis em acido cloridrico. Foram adicionados 20 mL
de &cido cloridrico 10% v/v as cinzas obtidas, a mistura foi agitada com bastdo de
vidro para posterior filtragem em papel de filtro. A capsula e o filtro foram lavados
com agua quente até ndo haver mais reagdo acida. O papel de filtro contendo o
residuo foi transferido para 0 mesmo cadinho em que foi realizada a incineracao.
Posteriormente submeteu-se o cadinho a secagem em estufa a 105 °C por uma
hora. O papel foi carbonizado cuidadosamente e o cadinho submetido novamente a
incineracdo em mufla a 900° C por mais 5 horas com posterior resfriamento a

temperatura ambiente, em dessecador, e afericdo da massa.
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5.2.2 Preparo das Amostras

Logo apos a coleta, o bagaco de cana foi submetido a secagem em estufa
com circulagdo de ar a 40 °C por 24 h. Em seguida o material foi peneirado,
utilizando-se para o trabalho a fracédo retida entre as peneiras de 3,5 e 16 mesh
(Tyler) — Figura 3. Posteriormente, cerca de 60 g de bagaco foram calcinados em
mufla (Figura 4) da marca JUNG (N1100) — Figura 5 - com rampa de aquecimento de
10 °C/min e patamar de 2 h a 500°C.

Figura 3 - Fracao de bagaco de cana-de-agucar
retida entre as peneiras de 3,5 e 16 mesh (Tyler)

Figura 4 - Etapa de calcinacdo do bagaco de
cana-de-agUcar
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Figura 5 - Mufla (JUNG, N1100) da
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

5.2.3 Ativacdo Quimica

O material calcinado foi submetido a uma ativacdo quimica com cloreto de
zinco segundo metodologia proposta por Schettino Jr. (2004). As amostras
carbonizadas foram impregnadas com uma solu¢cdo de ZnCl, (18,4 mol/L) na
propor¢cdo massica carvao:ZnCl, de 1:3. A mistura do carvéo e a solugdo de cloreto
de zinco permaneceram em repouso por cerca de 1 h. Em seguida as amostras
foram secas em estufa a 110 °C por 18 h. Ap6s este procedimento a mistura foi
submetida a ativacdo em um reator de inox (Figura 6). Utilizou-se uma rampa de
aquecimento de 5 °C/min até 500 °C, patamar em que a amostra permaneceu por
1 h para a desidratacdo da mistura carvao:ZnCl,. Apés a ativacao, o material foi
lavado. Inicialmente o carvao ativado foi imerso em agua destilada, sendo agitado
por 20 min. A suspenséo foi filtrada em papel quantitativo faixa branca, de filtragéo
média, com poros de 25 pym sendo lavado com agua destilada. Nesta etapa de
lavagem os subprodutos da ativacdo (carbonatos, silicatos, etc.), que sédo solaveis
em &gua, foram retirados da matriz carbonacea, deixando os poros livres e mais
expostos, que sao a caracteristica do CA (SCHETTINO Jr., 2004). Apés este
procedimento, o carvao ativado foi seco em estufa a 110 °C por 18 h.
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Figura 6 - Reator de inox da UEM.

5.2.4 Caracterizacdo do Material Adsorvente

5.2.4.1 Determinagéo do pH dos Carvdes

A determinacdo do pH das amostras de carvao ativado foram baseadas na
norma ASTM D3838 — 05 citado por Valix et al. (2004). Foram aquecidos 0,5 g de
carvao ativado em 20 mL de agua destilada. A suspensdo permaneceu na chapa
aquecedora por 15 minutos, considerados apoOs sua fervura. Em seguida, a
suspensao foi filtrada em papel de filtro qualitativo e posteriormente foi medido o pH

da solucéo obtida, com auxilio de pHmetro digital (instrutherm PH-2000).

5.2.4.2 Caracterizacdo do Carvéo Ativado

A porosidade do carvdo ativado foi caracterizada por meio da isoterma de
adsorcdo convencional de nitrogénio a 77 K, usando um equipamento
Quantachrome, modelo NOVA-1200 (Figura 7). As areas superficiais (Stotal) foram
estimadas pelo método de BET. A é&rea superficial dos meso (SMeso) e microporos
(SMicro) foram determinados pelos métodos BJH e t-plot, respectivamente, e o

didmetro médio dos poros (D) e o volume total de poros (Vi) pelo método BJH.
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A morfologia do carvao ativado foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV), utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura Shimadzu
SS-550 de software Superscan SS-550. As amostras foram aderidas a um suporte
com o uso de fita dupla face e subsequentemente revestidos com ouro para

assegurar a condutividade elétrica da superficie de observacao.

Figura 7 - Equipamento Quantachrome,
modelo NOVA-1200 da UEM.

5.2.4.3 Analise Térmica (TG)

Amostras de bagaco de cana-de-acucar in natura e do bagaco calcinado a
diferentes temperaturas foram submetidas a uma analise TG. Cerca de 10 mg de
carvao foram adicionados a cadinhos de platina e a analise térmica foi conduzida em
um equipamento da marca Shimadzu TGA-50H, com variagdo de temperatura entre

25 e 900°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de O, de 30 mL/min.

5.2.5 Testes Cinéticos

Os testes cinéticos foram realizados a partir de 0,05 g de carvao ativado em
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20 ml das solugbes contendo cada um dos ions metdlicos em estudo na
concentracdo de 150 ppm. O pH das solu¢cdes de ambos metais foram ajustados
para 6, utilizando-se solucfes de hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI),
0,1 M, antes dos testes cinéticos e posteriormente foram medidos os pH finais das
solugdes, apods o processo de adsorcao.

O material adsorvente e o efluente sintético foram deixados em contato, sob
agitacao lenta a 30 °C em banho termostatico agitado (Figura 8) por intervalos de
tempo pré-estabelecidos, de 10 a 60 minutos, em intervalos de 10 minutos e
posteriormente durante 6, 24 e 48 horas. As suspensOes foram filtradas e as
concentracbes residuais dos metais presentes nos efluentes sintéticos apés o
processo de adsorcdo foram determinadas por absorcdo atdbmica (equipamento
Spectraa- 50B). As analises foram realizadas na Universidade Estadual de Maringa
(UEM).

Para a determinacdo das concentracdes de Cu®* foi construida uma curva
de calibracdo em um intervalo de 5 a 20 ppm (5, 10, 15 e 20 ppm), utilizando-se um
comprimento de onda de 327,4 nm nas andlises. E para as anélises do Cd** a curva
de calibracdo foi construida em um intervalo de 0,5 a 3 ppm (0,5, 1, 2 e 3 ppm),
utilizando-se um comprimento de onda de 228,8 nm.

Nesta etapa do estudo foi analisado a influencia do tempo de contato, bem
como a determinacdo do tempo de equilibrio. Esse tempo de equilibrio foi utilizado
posteriormente para construcdo das isotermas de adsorcdo além da realizacdo de
um ensaio em que foi comparada a eficiéncia de adsorcdo do carvao ativado
produzido do bagaco de cana-de-acUcar com uma amostra de carvdo ativado
comercial granular (Marca Carbomafra).

Foram construidas curvas do tempo versus a quantidade de adsorvato
adsorvido por unidade de massa de adsorvente no tempo t (q;), medida em mg/g e

através da formula;

(Co—Cp).v

qt = ——— 3)

na qual Cy corresponde a concentragdo inicial da solugdo dos ions metalicos
(150 mg/L), C; é a concentracao final, apés a adsorcado, em mg/L, v € o volume da

solucédo utilizada no ensaio (20 mL), e m corresponde a massa do adsorvente
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utilizada no teste (0,059).

“ . M

Iiigura-8 - Banho termostético com agitagao - DIST
(UTFPR - Campus Apucarana).

5.2.6 Estudo do Efeito do pH na Adsorcdo dos lons Metalicos

O pH de uma solucdo aquosa € um parametro importante no processo de
adsorcdo. Foram realizados experimentos utilizando-se as mesmas condigdes
propostas nos testes cinéticos, ou seja, mesma quantidade de carvao ativado,
volume e concentracdo da solucdo, utilizando-se somente o tempo de equilibrio
determinado nos testes cinéticos. Porém, utilizou-se solu¢cdes com pH pré-
determinado entre 4 e 8 para selecionar o valor de pH, em que se promove a maior
quantidade adsorvida dos ions metalicos por unidade de massa de adsorvente, para
utiliza-lo no teste das isotermas de adsorcdo. A correcdo do pH foi realizada
utilizando-se solucées 0,1 M de hidréxido de sodio (NaOH) e 0,1 M de acido
cloridrico (HCI).

A quantidade maxima adsorvida para cada valor de pH, foi calculada pela

formula;

(CO B Ce)- v
Ay = —— €777 4
qmax — 4)

em que a concentracéo final utilizada € aquela para o tempo de equilibrio (C¢) e as
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outras varidveis correspondem aquelas apresentadas no célculo de q; (nos testes
cinéticos).

5.2.7 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram construidas utilizando-se o tempo de
equilibrio determinado nos testes cinéticos bem como o pH em que houve maior
adsorcao de metal por grama de carvéo ativado, determinado no estudo do efeito do
pH na adsorcdo dos ions metalicos. As concentracfes iniciais das solucbes
contendo os ions cadmio e cobre utilizadas nesses ensaios foram de 25, 50, 75,
100, 125 e 150 ppm. Com os dados experimentais foi construida a curva
concentracdo de equilibrio versus gmax (equacao 4) e em seguida foi feito um estudo
a respeito das isotermas, ajustando-se os dados ao modelos matematicos de

Langmuir e Freundlich, equacao 1 e 2, respectivamente.

_ Qméx bL Cf

= 1
1+ b,C; M

Q

— l/np
Q= KrCp (2)

Por meio dos ajustes matematicos, apresentados pelas Equacdes 5 (ajuste
da equacdo 1) e 6 (ajuste da equacao 2), foi possivel tracar graficos para a
determinacdo dos parametros Qmax € b, parametros da equacdo de Langmuir, e K¢
e ng, parametros da equacao de Freundlich. Conhecendo-se esses parametros

pode-se entéo tragar as isotermas para os dois modelos propostos.

& 1 Cr
= + (5)
Q bLQméx Qméx
1
logQ = log Kr + n—log Cr (6)
F

Esses ajustes matematicos constam em Wang, Wang e Ma (2009).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A média dos resultados obtidos nos procedimentos experimentais para
determinacdo da umidade, cinzas e cinzas insoluveis em acido cloridrico do bagaco
de cana, expressas em porcentagem, bem como os desvios padrbes sé&o

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizacdo da matéria-prima

% Umidade % Cinzas % Cinzas insollveis em HCI

4,96 + 0,14 2,45+ 0,09 0,26 + 0,03

(Média + desvio padrao, trés repeticdes)

O baixo teor de umidade (4,96 %) caracteristico da amostra garante que
esta apresente estabilidade fisico-quimica até o momento do uso. Esse valor
aproxima-se da faixa de umidade entre 0,39 e 3,93 encontrada por Ernesto (2009)
que promoveu a caracterizacao térmica do bagaco de cana-de-acucar.

O teor de cinzas encontrado para a amostra foi de 2,45%, resultado que esta
de acordo com Banerjee et al. (2002) que estabeleceu uma variacdo de 2 a 3% para
porcentagem de cinzas em bagaco de cana.

O teor de cinzas insoluveis em &cido cloridrico representa uma estimativa da
quantidade de silica (SiO;) presente no bagaco de cana. Para amostra analisada
este valor correspondeu a 10,83 % em relacdo ao teor de cinzas encontrado.
Cordeiro et al. (2008) obtiveram o teor de SiO, em bagaco de cana-de-agucar,
determinada por fluorescéncia de raios-x, igual a 78,34 %, mas variacbes nessas
guantidades podem acontecer dependendo da safra, condi¢cdes de cultivo, variedade
da cana, ou mesmo devido ao método utilizado nesse estudo representar apenas

uma estimativa desse teor.
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6.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

6.2.1 Determinacéo do pH dos Carvbes

Os valores de pH do carvao ativado preparado a partir do bagaco de cana-
de-acucar e também do carvdo ativado comercial foram 4,62 e 6,34,
respectivamente. Portanto, os CA analisados apresentaram caracteristicas acidas e
esses resultados foram utilizados para estudar a influéncia do pH do material
adsorvente nos testes cinéticos.

Segundo Suzuki (1990) os carvbes acidos apresentam complexos
oxigenados presentes em sua superficie. Esses Oxidos provém do material de
origem ou da oxidacdo durante a ativacdo ou ainda durante a estocagem apés
ativacao.

Namasivayam e Kadirvelu (1997) explicam a influencia desses grupos
oxigenados no mecanismo de adsorcao de ions metalicos, aplicacdo que sera dada
ao adsorvente nesse estudo, por meio da reacao abaixo:

2S—COH + M* > S—(C0O),M" + 2H"

Na reacdo, ha um complexo de carbono-oxigénio na superficie do carvao

ativado (S) que se liga ao ion metalico deslocando prétons H*, permitindo assim o

processo de adsorcao.

6.2.2 Caracterizacao do Carvéo Ativado

6.2.2.1 Analise Textural

A porosidade do carvao ativado e os mecanismos de adsor¢do podem ser
avaliados pelas formas com que se apresentam as isotermas de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K. A Figuras 9 apresenta as isotermas para o
carvao comercial e para o bagaco de cana-de-acucar calcinado a 500 °C e para a

amostra calcinada a 500°C e ativada com ZnCl,.
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Figura 9 - Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, para o carvdo comercial e para o bagaco de
cana calcinado a 500 °C e calcinado a 500°C com posterior ativagdo quimica utilizando ZnCl.,.

Para analisarmos as isotermas acima temos representada na Figura 10 uma
classificagdo proposta pela IUPAC. A isoterma do tipo | representa a adsorcdo em
monocamada de materiais microporosos. A do tipo Il mostra como seria a adsor¢cao
sobre um material ndo poroso. Quando as moléculas do meio tém uma forga coesiva
muito forte, isotermas do tipo Ill e V sdo esperadas para matérias ndo porosos e
porosos, respectivamente. A isoterma do tipo IV representa uma isoterma com
histerese. J4 a isoterma do tipo VI mostra uma adsorcdo com formacgdo de
multicamada (SCHEER, 2002).
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Figura 10 - Classificacdo das isotermas pela IUPAC
(SCHEER, 2002)

Através da classificacdo de isotermas observa-se que a isoterma obtida para
0 bagaco apenas calcinado a 500 °C n&o se enquadra em nenhum tipo especifico de
isoterma como classificado pela IUPAC. Observa-se um comportamento
praticamente linear entre o volume de N, adsorvido e a pressao relativa (P/Py).

Ao promover a ativacao quimica com ZnCl, na amostra de bagaco de cana
calcinada as isotermas passam a se assemelhar as curvas do tipo I, tipica de
materiais microporosos. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a
pressdo relativa (P/Py) tende a 1 e depende do volume de poros. O mesmo
comportamento é observado para a amostra de carvao ativado comercial granular.

Ambas as isotermas analisadas apresentam histerese. Este fen6meno da
adsorcdo esta associado a condensacdo capilar em estruturas mesoporosas.
Verifica-se entdo que a curva de adsorcao nao coincide com a curva de dessorcéo,
isto €, ndo ha reversibilidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

E possivel observar também que o volume de N, adsorvido pelo bagaco de
cana calcinado a 500 °C e ativado com ZnCl, € consideravelmente maior e,
portanto, comprova-se o desenvolvimento da porosidade na amostra submetida ao
processo de ativacdo quimica.

A Tabela 3 apresenta os resultados da analise textural do carvdo ativado

submetido a calcinacdo a 500 °C, para o carvado que, além da calcinacdo a mesma
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temperatura, passou pelo processo de ativacdo com ZnCl, e também para o carvao

ativado comercial.

Tabela 3 - Propriedades fisicas dos carvfes

Amostra STotal (mzlg) SMeso (mzlg) SMicro (mZ/g) I'viédio (A) Vt (Cmd/g)
Calcinada a 500 °C 386 97 104 16 0,139
Calcinada a 500 °C e 1185 62 1503 17 0,0998
ativada com ZnCl,
CA comercial 763 39 529 10 0,0515

Por meio dos dados obtidos € possivel afirmar que o processo de ativacao
quimica com ZnCl, proporciona significativo aumento da area superficial (Stota) dO
carvao ativado j4 que ele atua degradando a estrutura do material, formando-se
mais poros.

Além do aumento da area superficial também pode-se observar a diminuicao
da area superficial de mesoporos (Smeso) € um alto desenvolvimento da area
superficial de microporos (Swmicro) acompanhado da reducdo do volume total (Vi)
desses poros, tornando o material um adsorvente com predominancia de microporos
e, portanto, apto ao estudo desenvolvido na adsorcao de ions metalicos.

O raio médio de poro (rvedio) Obtido para o carvao calcinado a 500 °C e para
aquele submetido a calcinacdo e ativagcdo com cloreto de zinco foi de 16 e 17 A,
respectivamente, enquanto que a amostra de carvao ativado comercial granular
apresentou ryedgio inferior aos demais, equivalente a 10 A. Este resultado esta de
acordo com afirmacao feita por Viana (2006) de que o carvdo ativado granular é

caracterizado por poros de pequenas dimensoes.

6.2.2.2 Morfologia

A superficie do bagaco de cana-de-acucar bem como a formacgédo dos poros
no carvao ativado apenas calcinado a 500 °C e posteriormente calcinado a 500 °C e
ativado com ZnCl, foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e as

imagens obtidas seguem nas Figuras 11, 12 e 13.
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|

: 2 > &
Figura 12 - MEV bagaco de cana
calcinado a 500° C (2000 X)

Figura 13 - MLEA\‘/ bagaco de cana
calcinado a 500°C e ativado com
ZnCl, (2000 X)

A partir destas imagens € possivel observar que o bagaco in natura
apresenta uma estrutura fibrosa e macica (Figura 11). Quando esse material &
submetido ao processo de calcinagdo a 500 °C (Figura 12) inicia-se o0
desenvolvimento de poros em sua estrutura fibrosa, que sdo posteriormente
aumentados por meio da etapa de ativacao quimica, conforme ilustra a Figura 13.
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6.2.3 Analise Térmica (TG)

As curvas apresentadas na Figura 14 exibem os resultados das analises
termogravimétricas do bagaco de cana-de-acUcar in natura, calcinado a 500 °C e

calcinado a mesma temperatura com posterior ativagdo quimica com ZnCl,.
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Figura 14 - Curvas Termogravimétricas para o bagaco de cana-de-acUcar
in natura, calcinado a 500 °C e calcinado a mesma temperatura com
posterior ativagdo quimica com ZnCl,.

Inicialmente, todas as amostras apresentam um patamar a
aproximadamente 100 °C que representa a reducao inicial de massa relacionada
principalmente a perda pela evaporacao da agua, correspondente cerca de 15%.

Para o bagaco de cana-de-acucar in natura temos um segundo estagio,
entre 250 e 350 °C, relacionado a decomposicdo da matéria organica
(principalmente celulose e hemicelulose) que sera finalmente carbonizada entre 350
e 480 °C, valores que estdo de acordo aos encontrados por Santos et al. (2011).
Esses dois primeiros estagios representaram uma perda de massa de 98% em
relacdo & massa inicial.

Para a amostra calcinada a 500 °C e para aquela calcinada a 500°C e
ativada com cloreto de zinco temos apenas um patamar que representa a reducao

da massa de carbono na amostra. Percebe-se que na amostra ativada essa reducéo
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€ maior se comparada aquela que foi somente calcinada, uma diferenca
correspondente a 15%, que é resultante da acdo quimica pela qual o material é
submetido.

A partir do momento em que toda a matéria organica € queimada restam
apenas 0s compostos inorganicos (estaveis a altas temperaturas), o que podemos
perceber para todas amostras. A quantidade desses compostos para o bagaco de
cana-de-acuUcar in natura, calcinado a 500°C e calcinado a 500°C com posterior

ativacado quimica séo 2, 15 e 30%, respectivamente.

6.3TESTES CINETICOS

Os comportamentos das curvas das quantidades dos metais cadmio e cobre
adsorvidas por grama de carvdo ativado versus tempo de contato, obtido pelos

testes cinéticos, sdo apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.
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Figura 15 - Teste cinético da adsorc¢ao de ions cadmio.
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Figura 16 - Teste cinético da adsorgdo de ions cobre.

Observando a Figura 15 pode-se considerar 24 h (1440 min) como o tempo
em que a quantidade de cadmio adsorvido por grama de adsorvente entra em
equilibrio. Pela Figura 16, temos um intervalo de tempo, entre 6 e 24h (360 a
1440 min), em que a quantidade de cobre adsorvida por grama de carvao ativado
parece entrar em equilibrio, porém ao analisarmos essa quantidade até as 48h
(2880 min) vemos que ela adquire um leve aumento com o decorrer do ensaio.

Devido a inviabilidade de se realizar ensaios num tempo maior que 48 h e
como podemos considerar que a quantidade do metal cadmio adsorvida entra em
equilibrio nesse periodo o tempo de equilibrio adotado foi de 48 h.

Utilizando-se esse tempo de 48 h realizou-se entdo um ensaio com as
solucBes de cadmio e cobre para o carvao ativado comercial granular. Os resultados
obtidos foram: 30,44 mg/g para a quantidade adsorvida de cadmio e 25,82 para a
guantidade adsorvida de cobre por grama de carvdo. Comparando-se esses valores
aos obtidos pela adsor¢cdo no carvdo ativado produzido de bagaco de cana-de-
acucar, temos que o material testado nesse estudo apresenta capacidade de
adsorcdo muito proxima, em se tratando do metal cadmio (30,22 mg/g), e superior
quando comparado a quantidade adsorvida do metal cobre (27,88 mg/g) no tempo
de equilibrio.

Em relacdo a quantidade de metal adsorvida com o tempo, podemos

perceber que o carvao ativado de bagaco de cana-de-agUcar possui maior eficiéncia
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de adsorcao para os ions cadmio. Em 6 horas, por exemplo, a quantidade de cadmio
adsorvida corresponde a 30,00 mg/g enquanto que a quantidade de cobre adsorvida
equivale a 25,53 mg/g de adsorvente.

O pH ajustado para esses testes foi de 6, segundo os pHs ideais estudados
por Demirbas et al. (2008), em relacdo ao Cu(ll), e Karnitz Janior et al. (2009), em
relacdo Cd(ll). Como néo foi possivel monitorar o pH durante os ensaios, aferiu-se
esses valores no término de cada ensaio. Os pH finais, ap0s 0s ensaios de

adsorcao, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - pHs obtidos apés os
testes cinéticos
Ensaio prir21aI pHfinal

(min) Cu cd*
10 5,81 5,81
20 5,82 5,81
30 5,81 5,83
40 5,81 5,90
50 5,80 5,83
60 5,78 5,84

360 5,65 5,70

1440 5,31 5,10

2880 5,68 5,93

Com os dados de pH da tabela acima podemos perceber que ha uma
consideravel variacdo desse parametro no decorrer dos ensaios cinéticos. Segundo
Gurgel (2007) ha variagBes significativas no pH durante os experimentos e em seu
estudo, estas foram sendo corrigidas com o decorrer do tempo para que 0s pHs
finais realmente fossem os propostos no inicio dos experimentos. Podemos atribuir a
esse fator a questdo do aumento da quantidade adsorvida com o tempo de contato
nao ter sido tao significativo para os ions metalicos estudados nesse estudo, ja que
o pH é uma variavel que influencia significativamente nos ensaios de adsorc¢ao.

Essa diminuicdo do pH ap0s os ensaios também pode ser explicada devido
as ligacoes dos ions metélicos aos complexos oxigenados da superficie de carvoes
com superficie acida, no processo de adsorcdo, que desloca ions H*, deixando o
meio mais acido. Esse fato sugere, portanto, que o aumento da adsorcdo dos

metais, aumenta a liberacdo de prétons da superficie do carvdo ativado
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(Namasivayam e Kadirvelu, 1997).

6.4EFEITO DO PH NAADSORCAO

Os ensaios para o metal cobre ndo foram compativeis com os pHs pré-
estabelecidos na metodologia, intervalo de 4 a 8, pois houve impossibilidade de
ajustar a solucdo para pHs acima de 6, devido a complexacdo dos fons Cu?*, que
tornou a solugcdo azulada e turva. Esse fato € explicado por Lee (1999), que declara
gue a adicdo de NaOH a uma solucdo contendo o ion cuprico leva a formacao de
um precipitado do hidréxido, azul.

As Figuras 17 e 18 apresentam o efeito do pH na adsorcdo dos ions
metélicos, cadmio e cobre, respectivamente. Pode-se perceber que os pHs que
promoveram maior quantidade adsorvida dos ions metélicos por unidade de massa
de adsorvente foram de 4 para o cadmio e 6 para o cobre.

Outros estudos analisam o efeito dessa variavel no processo de adsor¢éo e
determinam valores de pH em que obtiveram quantidades maxima de adsorcao.
Para Kadirvelu e Namasivayam (2002) esse pH foi de 5, e para Chaudhuri, Kutty e
Yusop (2010) esse pH foi de 6, ambos relacionados ao metal cadmio. Em relacdo
ao cobre, Goyal et al. (2001), o pH em que obteve-se maxima adsorcao de ions por
grama de material adsorvente foi entre 5 e 5,5 e para Chaudhuri, Kutty e Yusop
(2010) esse pH foi 6.

O pH mais efetivo do presente estudo para o cobre (igual a 6), assemelha-se
aos trabalhos referenciados acima, porém se observarmos o valor obtido para o
cadmio, 4, vemos que ha diferenca significativa em relagdo aos outros trabalhos
descritos. Essa diferenca pode ser atribuida a fatores como: material adsorvente,
qguantidade de carvao e volume de solucao utilizada no ensaio, ou ainda, pela
impossibilidade de corrigir o pH durante o ensaio para que a quantidade de metal

adsorvida permanecesse constante, como é feito por Goyal et al. (2001).
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Figura 17 - Avaliacao do efeito do pH na adsorgao de ions cadmio.
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Figura 18 - Avaliagcéo do efeito do pH na adsorg¢éo de ions cobre.

6.5ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram construidas com os dados experimentais
obtidos e posteriormente foram empregados os modelos de Langmuir e Freundlich

para representar os dados experimentais de equilibrio. Para esses modelos
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obtiveram-se o0s seguintes parametros: b = -0,00202 e Qmax= -172,41 (Langmuir) e
Kr= 0,54602 e ng= 0,88912 (Freundlich) para os dados dos ions cadmio; e b =
0,06307 e Qmax= 27,78 (Langmuir) e Ke= 2,0530 e ng= 2,9053 (Freundlich) para os
ions cobre. As isotermas juntamente com os dois modelos ajustados, para 0os metais

cadmio e cobre, sdo apresentadas pelas Figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Isotermas de adsorcéo para ions cadmio.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcédo para ions cobre
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Como observa-se, através dos ajustes mateméticos, o modelo de Langmuir
foi 0 que se ajustou com maior proximidade aos resultados experimentais obtidos.
Porém esse ajuste nao foi tdo efetivo e podemos supor que essa discordancia tenha
relacdo com as hipoteses simplificatorias consideradas no desenvolvimento das
equacgles propostas por cada modelo. O modelo de Langmuir que possui apenas
dois parametros ajustaveis Qmax que representa o numero de sitios ativos
disponiveis por grama de adsorvente e b, que representa a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato. E o0 modelo de Freundlich, empirico, tendo como principal
restricdo o fato de néo prever a saturacéo dos sitios.

Através das isotermas de adsor¢cdo podemos constatar que a quantidade
maxima adsorvida de ions metélicos por grama de material adsorvente, no caso do
estudo desenvolvido é proporcional, em praticamente todos 0s ensaios quanto maior
a concentragéo inicial do adsorvato maior foi o valor de gmax Obtido.

A maxima quantidade adsorvida para o metal cAdmio alcancada nos ensaios
foi de 28,04 mg/g, utilizando-se 2,5 g/ L de carvao ativado de bagaco de cana em
48 h. Esse resultado pode ser comparado ao estudo realizado por Wang, Wang e Ma
(2009) que obteve quantidade adsorvida de 12,08 mg/g, usando 3,33 g/L de carvao
ativado de bambu em 6 h, temos portanto, no estudo realizado, um tempo de contato
maior e quantidade adsorvida de metal superior.

Para o cobre o CA foi capaz de adsorver 27,98 mg/g, também fazendo uso
de 2,5 g L do carvao produzido em 48 h. Goyal et al. (2001) estudaram a adsorcéo
desse metal em carvao ativado oxidado com &cido nitrico e persulfato de amoénio,
usando 10 g/L do material adsorvente em 1 h conseguiu adsorver 20,0 mg/g. Assim,
temos a quantidade adsorvida de metal superior utilizando quatro vezes menos a

guantidade de adsorvente, porém num tempo superior.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O carvao preparado a partir do bagaco de cana-de-acucar e ativado com
cloreto de zinco se mostrou adequado para a adsor¢ao dos ions cadmio e cobre. Os
carvbes quimicamente ativados apresentaram aumento consideravel de sua éarea
superficial, de 386 m?/g (amostra apenas calcinada a 500°C) para 1185 m?%g, além
disso, esse processo de ativacdo promoveu um aumento significativo da
microporosidade do material. O pH determinado para o carvao produzido foi de 4,62,
caracterizando-se como um material de propriedade &cida e apto a adsorcao de ions
metalicos.

Por meio dos testes cinéticos considerou-se um tempo de equilibrio de 48 h
e obteve-se com esse estudo uma quantidade maxima de metal adsorvida por
grama de material adsorvente de 28,04 mg/g, para os ions cadmio, e de 27,98 mg/g,
para os ions cobre, utilizando-se 2,5 g de carvao ativado por litro de solu¢cdo. Em
relacdo ao pH, aqueles que apresentaram maior quantidade de metais adsorvidos,
sendo mais efetivo, foi de 6 para o cobre e de 4 para o cadmio.

Ao comparar 0 carvao ativado sintetizado nesse estudo ao carvéo ativado
comercial granular, obteve-se um resultado satisfatério, tendo-se que o primeiro
apresenta capacidade de adsorcdo muito proxima, em se tratando do metal cadmio,
e superior quando comparado a quantidade adsorvida do metal cobre no tempo de

equilibrio.
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