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Resumo

Inumeras atividades industriais contribuem para um aumento significativo nas
concentracoes de fons metdlicos em &guas naturais por ndo tratarem seus rejeitos
adequadamente conforme os padrdes estabelecidos pela legislacdo. A aplicabilidade de
novas metodologias de baixo custo-beneficio desenvolvidas tem o intuito de viabilizar um
sistema de tratamento para remog¢do dos contaminantes oriundos do processo industrial.
Dentre as indmeras inddstrias responsdveis por gerar efluentes liquidos contento ions
metalicos de alta toxicidade ao ser vivo, a galvanoplastia destaca-se.

Neste trabalho novos materiais foram preparados, a partir de residuos de fibras
vegetais agroindustriais, o bagaco de cana-de-acicar e a serragem da madeira paraji
(Manilkara sp.), para adsorver ions Zn** em solucdo aquosa e em efluente real da
galvanoplastia. Primeiramente foram obtidos os materiais adsorventes por meio de
modificagdes quimicas do bagaco e da serragem com o anidrido succinico e com o
dianidrido do EDTA. Estes materiais foram caracterizados seguindo o critério de cada
nova funcdo orginica introduzida e posteriormente foram aplicados em sistemas de
batelada para avaliar a capacidade de adsor¢io em relacdo aos fons Zn>* em solucdo
aquosa e em efluente da galvanoplastia oriundo da linha de eletrodeposicdao de zinco,
analisado fisico-quimicamente antes e apOs o tratamento. Os materiais adsorventes
modificados com o anidrido succinico mostraram um melhor desempenho obtido nos
ensaios em batelada em vista de uma capacidade de adsorcdo de fon Zn** maior em relacdo
aos modificados com o dianidrido do EDTA, tanto em solu¢do aquosa quanto no efluente.
A capacidade maxima de adsor¢do do ion Zn** em solucdo aquosa foi de 125,00mg/g,
144,93mg/g, 80,00mg/g e 105,26mg/g para BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe,
respectivamente. Visto que, no efluente existem outros interferentes além do ion metalico
Zn>* a ser adsorvido, estes valores de adsor¢ido maxima caem para 54,64mg/g, 60,98mg/g,
45,45 mg/g e 47,39mg/g para BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe, respectivamente.
Mediante os resultados mais satisfatorios realizaram-se ensaios de aplicagdo a remocao de
7Zn** no efluente em colunas de leito fixo, em escala laboratorial. Por meio destes

resultados e baseando-se na real geracdo de efluentes de uma inddstria de galvanoplastia

XV



localizada em Contagem — MG, um projeto em escala industrial foi tracado obtendo

suportes e dimensdes reais necessdrias para aplicabilidade destes novos materiais quelantes.

Palavras-chave: bagaco de cana modificado, serragem de madeira paraji modificada,
anidrido succinico, dianidrido do EDTA, adsor¢do, zinco, efluente (4gua residudria) da

galvanoplastia, batelada e coluna de leito fixo.
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Abstract

Many industrial activities contribute to a significant increase in the concentrations
of metal ions in natural waters by not adhering to an appropriate treatment in accordance
with the standards established by the legislation. The applicability of new methods of cost-
benefit has been developed in order to facilitate a system of treatment for removal of
contaminants from the industrial process. The electroplating is one of the industries
responsible for generating wastewater containing metal ions of high toxicity.

In this study new materials are prepared from residues of vegetable fibres,
sugarcane bagasse and wood sawdust (Manilkara sp.), to remove Zn** ions in aqueous
solution and in the electroplating wastwater. First the materials adsorbents were obtained
through chemical modification of bagasse and sawdust with succinic anhydride and EDTA
dianhydride. These materials were characterized according to of each new organic function
introduced and later were applied in batch systems to evaluate the ability of adsorption in
relation to Zn** jons in aqueous solution and in the electroplating from the zinc
eletrodeposition line. The materials adsorbents modified with succinic anhydride showed
better performance in view of higher capacity for adsorption of Zn>* cations in relation to
modified with EDTA dianhydride. The maximum capacity of adsorption for the Zn** ion in
aqueous solution was 125.00mg/g, 144.93mg/g, 80.00mg/g and 105.26mg/g for materials
modified BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe, respectively. Since, in the wastewater there
are other ions interfering in the metal to be adsorbed, these values of adsorption maximum
decrease to 54.64mg/g, 60.98mg/g, 45,45mg/g and 47,39mg/g for materials modified
BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe, respectively. Upon the results more satisfactory tests
were carried out implementing the removal of Zn®* in the wastewater using fixed-bed
columns, in laboratory scale. For these results and based on the actual wastewater
generation from an electroplating industry located at Contagem - MG, a project on an
industrial scale was realized to find the dimensions required for real applicability of these

new chelating materials.

Keywords: modified sugarcane bagasse, modified wood sawdust, succinic anhydride,

EDTA dianhydride, adsorption, zinc, electroplating wastewater, batch, fixed-bed column.
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Capitulo 1

1. Introducao

As sociedades tecnicamente mais evoluidas tendem a fazer utilizacdo mais
intensiva dos recursos naturais em nosso planeta. A exploracdo irracional destes tem
levado cada dia mais a sua escassez, podendo gerar conseqiiéncias graves e duradouras.
Grande parte das indistrias sdo as maiores responsdveis por contaminar e reduzir os
recursos naturais ainda existentes, devido a introducdo de seus poluentes gerados no meio
ambiente. Diante deste cendrio € necessdria a conscientizacdo e a tomada de iniciativas que
minimizem este desequilibrio ecolégico causado. Em virtude disto, novas metodologias de

baixo custo-beneficio desenvolvem-se.

1.1. Poluicao dos Sistemas Hidricos

“Todos t€m direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a
coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragdes.” (Art.
225. da Constituicdo Federal do Brasil)

O Meio ambiente é definido como a totalidade das circunstincias que envolvem um
organismo ou um grupo de organismos especificos e a combinacdo das condigdes fisicas
externas que afetam e influenciam o crescimento, desenvolvimento e sobrevivéncia dos
organismos. Consiste de flora, fauna e meio abidtico. Incluem os habitats aquéticos,
terrestres e atmosféricos (Duruibe et al., 2007).

A dgua, que através do ciclo hidrolégico poderia ser considerado um recurso
mineral abundante e renovével, hoje comega a desafiar o homem no que tange a sua
disponibilidade com qualidade.

Todas as formas de vida existentes na terra dependem da dgua. Cada ser humano
necessita consumir diariamente 3 litros de d4gua doce para manter-se vivo. Contudo, cerca
de 97% da agua esta nos oceanos, indisponivel para consumo humano e para maioria dos
usos agricolas. Somente uma média de 3% da dgua do mundo € doce, sendo que dentre este,

trés quartos estdo contidos nas geleiras e calotas polares. Lagos e rios s@o as principais



fontes de dgua potdvel, mesmo constituindo, em seu conjunto, menos de 0,01% do
suprimento total de dgua (Baird, 2002).

Um dos graves problemas da sociedade brasileira € decorrente das diferentes fontes
de poluicdo, que atuam sobre a qualidade da dgua utilizada pela populagdo, bem como
sobre a qualidade das 4guas necessdrias a conservacdo ambiental dos sistemas hidricos
brasileiros (Santos, 2005).

Segundo a Lei n° 6.938/81 da Constituicdo Federal do Brasil, em seu artigo 3°,
inciso III, a polui¢do € a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que
direta ou indiretamente prejudiquem a satde, a seguranca e o bem-estar da populacio;
criem condi¢Oes adversas as atividades sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente a
biota; afetem as condicdes estéticas ou sanitdrias do meio ambiente; lancem matérias ou
energia em desacordo com os padrdes ambientais estabelecidos.

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente € a poluicdo
quimica de natureza orglnica ou inorganica, decorrente dos despejos residenciais e
industriais (Aguiar et al., 2002). Vérios sdo os poluentes descartados nos rios, incluindo
metais pesados, 6leos, pesticidas, corantes, tensoativos, entre outros (Schneider e Rubio,

2003).

1.2. As indistrias como fonte poluidora de metais pesados

A expressdao “metal pesado” refere-se a alguns elementos metdlicos que tem
densidade relativamente alta sendo toxico ou nocivo até mesmo em baixa concentragfo.
“Metal pesado” € um termo generalizado, utilizado para o grupo de metais e semimetais
(metal6ides) com densidade atdmica maior que 4g/cm3 (Duruibe, 2007). No entanto, ha
divergéncias quanto a definicdo de metais pesados com base na densidade, pois alguns
autores definem outros valores de densidade. Bjerrum (1936 apud Duffus, 2002) define
esta densidade como sendo acima de 7 g/cm3; Parker (1989), Lozet e Mathieu (1991), e
Morris (1992) definem como maior que 5 g/cm3; Streit considerou a densidade de 4,5
g/cm3 ; € Thornton escolheu 6 g/cm3 (Duffus, 2002). Porém, conforme Duffus (2002) o uso
deste termo, em geral, estd associado a contaminacdo e toxicidade do elemento, sendo que
cada espécie metdlica e composto devem ser tratados separadamente em concordancia com
as suas propriedades quimicas, bioldgicas e toxicoldgicas. De acordo com a Organizagdao

Mundial de Sadde (1984), os metais que mais preocupam sdo: mercurio, cddmio, o chumbo,



cromo, zinco, cobre, aluminio, manganés, ferro, cobalto e niquel. Para estes, de acordo
com a Portaria 1.469 do Ministério da Satde, foi estabelecido padrdes de potabilidade.
Devido aos prejuizos que, por alguns serem substincias altamente tdxicas, os metais
pesados podem causar aos ecossistemas aqudticos naturais. A legislacdo também vigora
quanto aos padrdes de classificacdo das dguas naturais e de emissdo de dguas residudrias.

Inimeras atividades industriais tém contribuido muito para um aumento significativo
nas concentracdes de fons metalicos em 4guas naturais, devido ao langamento de seus
efluentes (Jimenez et a.l, 2004). As industrias de galvanoplastia, por exemplo, apresentam
um elevado potencial poluidor, pois geram grande quantidade de efluentes liquidos e
residuos solidos contendo metais pesados. O fato de estas industrias serem de grande
importancia ambiental é porque em seu processo de tratamento envolve técnicas de
deposicdo metdlica nas superficies das pecas com diversas finalidades, desde a protecdo até
o embelezamento. Portanto, todos os metais utilizados no processo de tratamento
superficial estardo também presentes em seus rejeitos. Com isso, as galvanoplastias devem
utilizar técnicas adequadas para a remocao destes metais de seus efluentes gerados antes de
descartarem em um corpo d’dgua ou até mesmo reutilizar esta dgua tratada em seu
processo.

Considerando a extrema relevancia do assunto, que diz respeito a qualidade da dgua
em nosso pais, tdo ameacada pela degradagdo ambiental e por pressdes oriundas de
interesses das mais variadas origens, foi promulgada a resolugdo 357/05 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) que também estabelece as condi¢des e padrdes

de lancamento de efluentes pela industria geradora.

1.3. Remoc¢io de metais pesados de efluentes liquidos

Os critérios de selecdo do tipo e grau de tratamento estdo também relacionados as
exigéncias da Legislacdo Ambiental, cuja peca fundamental, no ambito federal, no Brasil, é
a Lei 6938, de 31 de agosto de 1981, que institui a Politica Nacional do Meio Ambiente
(PNMA).

Convencionalmente, a remocdo de grande parte do contetido de metais dissolvidos se
d4 pela precipitacdio quimica de carbonatos, sulfetos, 6xidos e de hidréxidos metdlicos.
Sendo este tltimo o mais observado, onde, através da adicdo de um agente alcalino o pH

do meio € ajustado em uma faixa de valor normalmente de 8,0 a 9,0 (Pasqualini, 2004), e a



temperatura rigidamente controlada também nos quais formam-se hidréxidos metélicos ou
oxidos que apresentam reduzida solubilidade. Processos subseqiientes de sedimentagdo e
filtracdo sdo entdo realizados. Entretanto, embora este método seja relativamente simples e
econdmico, gera um grande volume de lodo e, dependendo do metal e das caracteristicas
quimicas dos efluentes, apds a filtragdo final o efluente pode apresentar concentragcdes
residuais de metais na faixa de alguns miligramas por litro acima das normas de
lancamento vigentes, sendo necessdria a aplicacdo de um processo complementar para o
polimento final do efluente (Francischetti, 2004 ; Jimenez et al., 2004).

Alternativas, tais como a extracdo com solventes, a flotacdo, reducdo, e técnicas mais
avancadas como troca idnica, processos com membranas (osmose reversa, ultrafiltracio e
eletrodidlise) sdo empregadas (Sonune e Gathe, 2004), porém problemas técnicos, custos
de operacdo ou dos materiais utilizados inviabilizam economicamente o processo de
tratamento dos efluentes. Desta forma, muitas pesquisas t€ém sido dirigidas na busca de
processos e materiais alternativos, de baixo custo e de boa eficiéncia, que removam os
elementos metélicos do meio aquoso e a adsor¢@o tem sido considerada como um dos mais
efetivos e largamente utilizados (Ngah et al., 2002; Han et al., 2006).

Diversos sdo os materiais adsorventes utilizados em técnicas de adsor¢do para a
remocdo dos residuos metalicos gerados, sejam eles orginicos (carvao ativado, biomassas,
etc) ou inorganicos (zedlitas, argilas, etc), sendo estes naturais ou sintéticos (Aklil ez al.,
2004). Materiais alternativos tais como subprodutos e residuos de processos industriais t€ém
sido avaliados devido a suas alta disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e a suas alta
competitividade em relagdo as resinas de troca ionica e carvdo ativado (Valdman et al.,
2001), pois podem ser usados como adsorventes que promovem a retencdo seletiva e
reversivel de cétions metdlicos presentes nos efluentes industriais. Dentre estes incluem
serragem da madeira (Sciban et al., 2007), bagaco da cana-de-agucar (Sciban et al., 2007;
Albertini et al., 2007), fibras de coco (Suksabye et al., 2007), etc. Estes materiais podem
ser modificados quimicamente devido a presenca de grupos funcionais reativos, as
hidroxilas, presentes na estrutura de suas fibras e com isto aumentar significativamente a
capacidade de adsorc@o dos metais devido a introdugdo de grupos mais ricos em elétrons
adquirindo maiores habilidades de complexacdo. Estas modifica¢des ja t€m sido realizadas
por muitos pesquisadores e dependendo do metal a ser adsorvido e do tratamento utilizado,
a capacidade de adsorcdo do material é equivalente, ou melhor, do que a adsorcdo de

determinadas resinas comerciais (Rodrigues et al., 2006). Karnitz e colaboradores (2007)



modificaram o bagac¢o da cana-de-acticar com anidrido succinico, introduzindo fungdes
dcidos carboxilicos, e posteriormente com poliaminas, introduzindo fun¢Ses aminas e
obtiveram sucesso para adsor¢do dos metais Cu”*, Cd** e Pb** em ambos os materiais

modificados obtidos.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € a aplicagdo de materiais quelantes na remog¢do dos
fons zinco presentes em solugdo aquosa e no efluente proveniente de uma industria tipica

de eletrodeposigao.

1.4.2. Objetivos especificos

e Preparar os materiais adsorventes através da modificacdo do bagaco da cana e da
serragem da madeira paraji com anidrido succinico e com anidrido do EDTA (Esquema
1.1);

e Avaliar a capacidade de adsor¢do de Zn** em solucdo aquosa e no efluente do
processo de galvanoplastia por meio de estudos em batelada;

e Remover fons Zn** do efluente em colunas de leito fixo utilizando os materiais de
melhor desempenho obtido nos ensaios em batelada;

¢ Avaliar um projeto em escala industrial utilizando o modelo cinético proposto por
Thomas por meio de estudos em coluna;

o Avaliar a recuperagio dos fons Zn>* adsorvidos pelo estudo em coluna;

e Fazer analise econdmica dos materiais adsorventes obitidos.
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Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1. Indistria de galvanoplastia

A galvanoplastia € um ramo da industria metal-mecénica relacionada a protecio
superficial de determinadas pecas metdlicas, poliméricas ou ceramicas por meio de
processos quimicos ou eletroquimicos. Este processo consiste na deposicao de uma fina
camada metdlica na superficie do material. O emprego da deposi¢cdo metdlica tem como
finalidade aumentar a durabilidade, proteger contra a corrosdo, embelezamento, melhorar
as propriedades superficiais quanto a resisténcia, espessura, condutividade, lubrificacao,
capacidade de estampar, etc (Bosco et al., 2003; Pasqualini, 2004; Tocchetto et al., 2006).

A galvanoplastia tem aplicacdo nos seguintes ramos de atividades: industria
automotiva, industria de bijuterias, construcio civil, industria de utensilios domésticos,
inddstria de informadtica, industria de telefonia e recupera¢iao de objetos decorativos (SESI

et al, 2007).

2.1.1. Descricao do Processo Industrial e Geracao de Poluentes

Como um fato isolado, as industrias de galvanoplastia utilizam grandes volumes de
dgua em seus processos, pois para cada tipo de acabamento existe uma seqiiéncia de
tratamento, que necessita de dguas de lavagem apds a imersdo das pecas nos banhos,
produzindo efluentes liquidos com caracteristicas diversas (Bresaola Jr., 2005). Segundo
Sankararamakrishnan ef al. (2007) em comparagdo com outras industrias esta quantidade
de 4gua utilizada no processo € menor, o que caracteriza um efluente gerado altamente
toxico devido a alta concentracdo de metais pesados, utilizados no processo.

A seqiiéncia de banhos do processo de galvanoplastia consiste de trés etapas
(Tabela 2.1): pré-tratamento, tratamento (revestimento ou deposicdo metdlica) e pds-
tratamento. Os pontos de geracdo de poluentes, tais como, emissdes gasosas, residuos

sOlidos e efluentes liquidos estdo apresentados no fluxograma genérico (Figura 2.1) e os



principais poluentes que apresentam considerdvel grau de toxicidade para os seres vivos

estdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.1 - Etapas de um processo de galvanoplastia tipico

Tipo Produtos

Finalidade

Pré-tratamento  Escovacio, lixamento, polimento e

jateamento

Desengraxantes quimicos e
eletroliticos, decapantes
Tratamento Sais e aditivos para
eletrodeposi¢@o de metais (zinco e
ligas, niquel, cobre, cromo e
estanho)
Pés-tratamento Fosfatizagdo para pintura,

oleamento e deformacdo a frio

Cromatizantes (passivadores)

Oxidantes para ferro, cobre, latdo e
zinco
Selantes organo-minerais,
organicos soliveis em dgua e
Inorganicos
Oleos desaguantes e vernizes

organicos

Remover excesso de material, camadas
defeituosas, conferindo, ao substrato uma
melhor superficie
Remover da superficie metélica 6leos, graxas e
oxidos
Deposicao de uma pelicula metélica sobre o
substrato, conferindo-lhe resisténcia a corrosio,

soldabilidade ou aparéncia visual.
Formacgdo de uma pelicula de conversao que
confere aderéncia ao substrato ou ancoragem de
6leos e sabdes
Anticorrosio e melhora do aspecto visual

Aspecto visual

Aumentar resisténcia a corrosio dos

cromatizantes

Aumentar resisténcia a corrosao

Fonte: Adaptado e modificado de Azevedo (2004)
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Fonte: Adaptado e modificado de Pernambuco (2001)

Tabela 2.2 — Principais poluentes encontrados nas atividades de galvanoplastia

Atividades Geradoras Poluentes Processo de origem
Processos galvanicos Cromicos Cromatizantes; Passivadores; Cromagem
Cianidricos Desengraxante com cianeto; Deposi¢do de
ouro e prata, e de cobre e zinco alcalinos;
Usinagem de metais Quelatizados  Deposicao quimica de cobre e niquel;
Passivadores para Fe e Al
Oleos Usinagem de metais; Retifica de metais
Tratamento térmico, Gerais Deposicao de cobre e zinco acidos, zinco
siderdrgicas e metalirgicas inorganicos sem cianeto alcalino, niquel, estanho e

primérias em geral

chumbo; Anodizacao; Decapagem 4cida;
Desengraxante sem cianeto; Solucdes

acidas e alcalinas

Fonte: Adaptado e modificado de Pernambuco (2001)



Pré-tratamento

Antes das pecas passarem pelo tratamento galvanico, geralmente elas sofrem um
tratamento mecanico e/ou tratamento quimico, a fim de retirar o excesso de material que
possa haver nelas para que o revestimento tenha boa aderéncia, uniformidade e aparéncia.
(Pasqualini, 2004; SESI et al., 2007). Esta operacao é normalmente classificada como pré-
tratamento, em virtude de ndo incorporar elementos as pecas (Sao Paulo, 2005).

O pré-tratamento mecanico € feito através da escovacdo, lixamento, polimento e
jateamento, utilizando escovas de ag¢o ou latdao, rolos de esmeril ou de lixas, e outros
materiais abrasivos, para a remoc¢do de rebarbas, sulcos, irregularidades, camadas de
6xidos e residuos de tintas e de solda (SESI et al., 2007). Depois, durante o pré-tratamento
quimico, as pecas passam por um banho desengraxante, para remocao de dleos e graxas,
parafinas, resinas, cera e similares; seguido de um banho decapante, para remoc¢ao de
camada de 6xidos, hidréxidos ou outras impurezas sélidas que se formam na superficie, e
uma série de outros banhos quimicos que visam limpar a peca para receber a deposicao
metalica (Tocchetto et al., 2006).

Ha varios métodos de desengraxe: (a) desengraxe por solventes clorados, tais como
o tri e tetracloroetileno (o protocolo de Montreal, instituido em 1987, indicou a eliminacao
da produgdo e o uso destes solventes organicos, devido a alta toxicidade e aos impactos
ambientais causados, comprovados agressivos a camada de 0zonio); (b) desengraxe aquoso
com solugdo alcalina, feito com carbonato de sddio, hidroxido de sddio, fosfato, silicato,
detergentes sintéticos, cianeto e complexantes tipo EDTA, glutamato e citrato de sédio; (c)
desengraxe por processos avancados, tal como, o desengraxe eletrolitico, no qual a peca é
polarizada, catodicamente, anodicamente ou alternadamente, em meio alcalino.
Geralmente sao utilizadas as solucdes alcalinas no processo de desengraxe, podendo ser
leve ou fortemente alcalina. Esta dltima provoca efeito decapante na superficie, portanto
quando é aplicada normalmente ndo é realizada um banho decapante posterior. Este
processo € seguido de enxagiie para remover a solucdo desengraxante da superficie da peca
e evitar contaminac¢do dos banhos seguintes. J4 a decapagem € realizada numa solucao
dcida, geralmente acido sulftrico, cloridrico, fluoridrico, fosférico ou nitrico, sendo o mais

comum o primeiro (SESI et al., 2007; Sao Paulo, 2005). Logo apds a decapagem, a peca
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deve ser lavada, abundantemente, com dgua. Essa dgua pode conter agentes umectantes,

como lauril sulfato de sédio (Pernambuco, 2001).

Tratamento

Esta etapa refere-se a deposicdo eletrolitica, também chamada de deposicdo
metdlica. Utiliza-se uma célula eletrolitica contendo um banho eletrolitico de sais i0nicos
do metal a ser depositado na peca ligada ao pélo negativo (cidtodo) da fonte de corrente
continua (Pasqualini, 2004), conforme ilustrado na Figura 2.2. Os processos mais comuns
sdo aqueles que utilizam banhos eletroliticos contendo o cromo, cobre, estanho, niquel ou
zinco, banhos de metais nobres, como ouro, prata, rédio, platina, etc., € banhos do tipo

zinco-liga como Zinco/Ferro, Zinco/Niquel ou Zinco/Cobalto (Choi, 2007).

Battery

(—HIFH\'“

Ag

o

AgNO;(ag)

Figura 2.2 - Tlustracdo do principio de um processo de eletrodeposi¢ao

Fonte: Choi (2007)

O tratamento pode se desenvolver numa seqiiéncia de banhos inorgéanicos, onde
alguns ocorrem em meio dcido, outros em meio alcalino. A deposi¢do em meio acido
apresenta maior brilho porque favorece a formag¢do de uma camada mais lisa, porém,
apresenta um inconveniente: na interface entre o metal recoberto e o metal depositado
podem ocorrer reagdes paralelas de oxi-reducdo durante o processo, o que dificulta a
aderéncia adequada. A deposi¢ao em solucdo alcalina ndo apresenta este inconveniente,
mas tende a formar camadas mais opacas devido ao fato dessas camadas serem compostas

por cristais maiores (Bosco et al., 2003; Pernambuco, 2001).
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Para a cobreagado (deposic@o de cobre), por exemplo, a peca € inicialmente cobreada,
usando-se solucdes dcidas que contém sulfato, fluorborato ou sulfamato de cobre; ou
solugdes alcalinas que contém cianeto de cobre ou pirofosfatos. A seguir faz-se a
niquelagdo (deposi¢ao de niquel) que tem a funcdo de nivelar as imperfei¢des da peca e, ao
final, recebe ou ndo uma camada de cromo (cromagdo), o que confere um visual com um
brilho duradouro a peca que sofreu o depdsito e também proporciona um acabamento
duravel (Pernambuco, 2001; SESI et al., 2007).

Outro exemplo de processo eletrolitico € a anodizacdo, que promove a formacao de
uma pelicula decorativa e protetora superficial, uniforme e controlada, de um 6xido do
proprio metal. Um processo de anodizacdo bastante conhecido € o caso do aluminio. Este
metal é oxidado, formando uma camada protetora de 6xido de aluminio (alumina) na
superficie do aluminio (Stevenson Jr., 1994).

Alguns aditivos sdo utilizados no processo de deposicdo tais como 0s
abrilhantadores que ajudam a diminuir o tamanho dos cristais durante a deposi¢do da
camada, portanto, sdo adicionados aos banhos para conferir um maior brilho. Alguns
exemplos destes sdo: o carbonato de potdssio, xantonato de sédio, 1,4 — butindiol e o dlcool
propargilico. Uma outra substancia amplamente empregada é o fon cianeto (CN),
adicionado na solugdo sob a forma de um sal bésico, apesar de potencialmente toxico ele é
o mais eficiente complexante de metais conhecido, sendo este o fator determinante para o

seu massivo emprego (Bosco et al., 2003).

Pés-tratamento

Com objetivo de melhorar as caracteristicas dos revestimentos para dar um
acabamento a peca, foram desenvolvidos pds-tratamentos superficiais. As pecas podem
passar pelos processos de lavagem com dgua fria ou quente; secagem em centrifuga, estufa
ou jatos de ar; banho de 6leo para embalagem e protecdo; e com o intuito de conferir uma
maior resisténcia a corrosdo, utilizam-se substancias quimicas, que atuam como vernizes;
selantes e passivadores (oxidantes para ferro, cobre, latdo, zinco, etc) (SESI et al., 2007).

Os processos de passivacao mais aplicados s@o os processos de cromatizagao (uso

de cromatos) e fosfatizacdo (uso de fosfatos).
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Para aumentar a resisténcia a corrosdo e a abrasdo da camada de metal depositada
na etapa de revestimento e melhorar o seu aspecto visual, realiza-se a cromatizacdo, que
confere diferentes coloracdes, dependendo da espessura da mesma (Adhoum et al., 2004).
As camadas cromatizadas, por meio de tratamento quimico, sdo formadas pela reacdo
quimica de oxi-reducdo entre a superficie do metal (ferro, zinco, aluminio, etc.) € um
banho de cromatizacdo, composto basicamente por ions de cromo hexavalente (Bertorelle,
1977). Durante esta reacdo ocorre a oxidacdo do metal a sua valéncia (bivalente ou
trivalente) e o cromo hexavalente € reduzido ao estado trivalente. A pelicula de cromato
resultante adere ao metal e confere uma barreira auto-protetiva contra fatores atmosféricos.
E nescesdrio eliminar o uso do cromo hexavalente, pois é uma substincia cancirogénica
(Hagans e Hass, 1994). Atualmente estdo sendo propostas diversas alternativas, entre elas
tratamentos de passivacdo a base de cromo trivalente, de molibdénio, de terras raras e o
emprego de resinas (Santos e Freire, 2002).

O processo de fosfatizagdo tem como principal finalidade preparar a superficie
metdlica para reter tintas e outros revestimentos, adquirindo uma boa aderéncia destes e,
contudo, impedir o desenvolvimento de processos corrosivos (SEBRAE - MG, 2005). A
fosfatizagc@o ocorre por processo quimico, a partir do qual é obtida uma camada de fosfato
de pequena espessura, cristalizada sobre superficies metdlicas (Choi, 2007).

Para conferir caracteristicas adicionais a prote¢do dessas camadas passivadoras

formadas, utiliza-se filmes protetores (selantes) e vernizes.

2.1.2. Impacto ambiental e desafios

A galvanizagdo estd entre os inumeros processos classificados como de elevado
potencial poluidor pela norma NBR 10004/2004. A questdo ambiental relacionada ao
tratamento de superficies se refere ao consumo de energia, de d4gua, de matérias-primas, de
emissoes gasosas (Tocchetto et al., 2006), de gerar grande quantidade de efluentes liquidos
e residuos sdlidos contendo metais pesados (Cavaco et al., 2007). Por estes apresentam
forte tendéncia a bioacumulacdo, irdo afetar de forma dréstica o meio ambiente, podendo
causar sérios problemas de saide na populacdo humana, seres vivos e sistemas ecoldgicos

(Sankararamakrishnan et al., 2007). Alguns efeitos podem ser observados rapidamente;
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outros levam alguns anos até se manifestarem em sua forma mais agressiva (Bosco et al.,
2003; Bresaola Jr., 2005).

O estabelecimento de estratégias, como a minimizacdo de consumo de matérias-
primas, energia e dgua; minimizacdo de emissdes, residuos e controle da poluicido;
aumento da seguranca no manuseio de substancias quimicas e reducdo dos acidentes
ambientais deve ser o alvo atingido pelas industrias. (Tocchetto et al., 2006)

A minimizagdo na geracdo de efluentes liquidos e o reuso das dguas é amplamente
estudada como forma de reduzir o impacto ambiental e pode conduzir a uma economia
significativa dentro do contexto global da empresa. Em muitas industrias, ja € comum o
reuso das dguas em sistemas de refrigerac@o, alimentacao de caldeiras, lavagens de gases e
em lavagens de pisos e equipamentos (Bresaola Jr., 2005). No Brasil existem muitas
empresas que utilizam esta tecnologia de deposicao metélica e algumas fazem parcerias
com o 6rgdo ambiental de sua regido para a elaboracdo de alternativas de reducio de seus
efluentes. (Pasqualini, 2004)

Além dos metais pesados presente nos efluentes liquidos da galvanoplastia, outra
preocupacao sao os cianetos € o cromo hexavalente, que estdo entre os principais alvos da
CETESB e causam graves danos a saudde.

As empresas de tratamento de superficies buscam diferenciais econdmicos e
tecnolégicos visando o uso de produtos menos danosos ao ambiente. Nos dizeres de
Hjeresen et al. (2002), a eliminacdo do uso de substincias quimicas perigosas melhora o
processo, aumenta a produtividade e a competitividade, enquanto ataca a questdo
ambiental e o consumo de recursos naturais.

Algumas destas empresas, que adotam este lema, sao relatadas por Azevedo (2004).
E o caso da empresa Tecnorevest de Barueri-SP, uma das representantes da industria
nacional, a qual vende produtos de toda a linha de tratamento de superficies metdlicas. Esta
jé oferece ao mercado brasileiro algumas novidades, como banhos isentos de cianetos, tais
como, banhos de cobre alcalino e zinco sem cianetos; deposi¢do eletrolitica de cromo sem
a necessidade usual de uma pré-camada metdlica de deposi¢do quimica; formulagdes a
base de cromos trivalentes; produtos que removem camadas de pintura para reuso da peca
sem cloreto de metileno e sem fenol; vernizes eletroforéticos. A multinacional Atotech,

instalada em Tabodo da Serra-SP, também investe alto nos produtos menos poluentes, tais
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como os desengraxantes bioldgicos, tensoativos biodegradaveis, introduzidos no Brasil em
1998. A Labrits Quimica, de Sdo Paulo, oferece produtos de passivacdo isentos de cromo
hexa ou trivalente. A multinacional alema, Surtec, de Sdo Bernardo do Campo-SP, é a
dona da patente mundial dos produtos de passivacdo a base de cromatos trivalentes,
aplicados geralmente em superficies zincadas, com resultados de resisténcia a corrosao
melhores que os dos produtos a base de cromo hexavalente disponiveis no mercado. Ao
lado dos cromatos trivalentes, a empresa tem mais duas linhas de produtos para atender a
requisitos ambientais mais estreitos. Mais que um simples banho de zinco isento de
cianetos, a Surtec oferece um processo completo, em que sdo utilizados eletrodos inertes
catalisados dissolvidos em uma camara (o operador € responsavel por alimentar o banho
com zincato de s6dio), combinados a um gerador automadtico de zinco no banho e um
controle rigoroso das grandezas voltométricas do processo, de modo a manter a operacao
no ponto 6timo, com as flutuagdes totalmente atenuadas. Este conceito integrado ja foi

instalado em duas grandes empresas no Brasil, e pode possibilitar a Surtec tornar-se

fornecedora também da matriz de uma dessas empresas.

2.2. Zinco

A presencga de zinco é comum em dguas naturais e pode ser encontrado em diversas
formas quimicas, desde como fons hidratados e complexos com compostos inorganicos ou
com compostos organicos (USEPA, 2005). O 6xido de zinco e o carbonato de zinco sdo
praticamente insoldveis em 4gua, porém, o cloreto de zinco € bastante hidrossoluvel.
Encontra-se geralmente na forma bivalente em suas combinacdes. Quando em solucdo
apresenta-se em diferentes espécies. Conforme relata Mohan e Singh (2002), a hidrélise do
zinco € despresivel até pH menor que 7, porém forma diferentes espécies a pH maiores.
Para pH na faixa de 4,0 a 10,0 estard na forma de Zn (OH),, e em pH de 10,0 a 14,0 estard
na forma de Zn (OH)™ e/ou Zn(OH),” (Francischetti, 2004).

O zinco € um elemento-trago essencial para a saide humana. De acordo com Parey
(1999) ele é componente de mais de 70 enzimas do organismo humano, participando da

expressdo do DNA e do crescimento (Atkins e Jones, 2006). Segundo 0 mesmo autor, o
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zinco tem efeito positivo na cura de ferimentos € a sua deficiéncia provoca atrasos de
desenvolvimento e crescimento, anemia, entre outras coisas.

O zinco em concentracoes acima de 5,0mg/L confere sabor a dgua e certa
opalescéncia as &4guas alcalinas. Sob estas condicdes o zinco € considerado téxico
(Deliyanni et al., 2007) e, segundo a Organizacdo Mundial de Sadde (1984), ¢ um dos
metais que mais preocupam, dentre outros, pois doses altas de sais de zinco quando
ingeridos podem ser prejudiciais para a saide humana, provocando perturbagdes do trato-
intestinal. Porém a toxicidade do zinco para o sistema aquatico € muito maior do que para
os organismos de sangue quente (Parey, 1999).

O metal zinco € um nutriente essencial para o metabolismo dos animais, por
participar de varias fungdes especificas, tendo importancia estrutural e/ou funcional em
mais de 300 enzimas e outras proteinas. Porém, Vallee e Falchuk (1993) relatam que os
seres vivos também apresentam fragilidade quanto a exposi¢do excessiva a este metal.
Niveis de zinco superiores ao exigido pelo animal implicam em gastos de energia,
consumo protéico e sintese de enzimas, a metalotioneina, para a excre¢ao deste metal que
além de reduzirem o desempenho do animal, provocardo distirbios metabdlicos e
fisiolégicos (Sa et al., 2005). A metalotioneina é uma proteina que contém 60 a 68
aminodcidos, dos quais 20 sdo cisteinas (Mafra e Cozzolino, 2004) ricas em enxofre. A
funcdo da metalotioneina € regular o metabolismo do zinco, pois possui muitos grupos
sulfidrila, os quais sdo responsdveis em complexar o fon Zn>* ingerido, sendo o complexo
eliminado mais tarde pela urina. Este metal acumula em organismos aqudticos e os valores
do fator de bioconcentracdo (FBC) para peixes de dgua doce e peixes marinhos foram
relatados da ordem de 1.000 e 2.000, respectivamente, para algas aquaticas de 1.000 e de
10.000 para invertebrados aquéticos (Fishbein, 1981).

O zinco acumula-se no sedimento, onde cerca de 45 a 60% esta no sedimento de
forma residual e, portanto, ndo € acessivel para organismos aquaticos, porém, ele pode ser
re-solubilizado do sedimento através da formacdo de complexos (Francischetti, 2004).

Sao escassos estudos com outros organismos aquaticos, portanto, sendo o zinco um
elemento mineral essencial em doses adequadas, € necessdrio observar os padrdes para
aguas reservadas ao abastecimento publico que indicam 5,0mg/L como o valor maximo

permissivel, conforme a portaria 518/2004 do Ministério da Saude.
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Os fons Zn”* também estdo presentes no solo, fortemente adsorvidos em pH 5 ou
maior, em concentracdes varidveis entre 10 e 3000 mg/kg e com baixa mobilidade na
maioria dos solos, embora seja mais mével que outros metais (Prasad, 2004). A mobilidade
do zinco em solo é determinada pelos mesmos fatores que influenciam seu transporte em
ambientes aqudticos, ou seja, a solubilidade de seus compostos, pH e salinidade. Os {ons
Zn** sdo assimilados pelas plantas e vegetais e normalmente estdo presentes na faixa de
concentracdo de 15 a 100mg/kg (Parey, 1999; USEPA, 2005).

O zinco € um dos metais pesados bastante utilizado em galvanizacdo (Senthilkumar
et al., 20006), seja na producdo de chapas galvanizadas pelas empresas sidertrgicas, seja em
galvanoplastia para acabamento e protecdo anticorrosiva de pecas metdlicas. Este uso
equivale a metade do consumo mundial do metal (Paula, 2007). De fato, as técnicas de
galvanizacdo sdo consideradas uma das principais indudstrias geradoras de efluentes
industriais contaminados com o zinco (Mohan e Singh, 2002). De acordo com Zhao et al.
(1999) apenas 30% a 40% de todo metal usado no processo sdo efetivamente consumidos,
portanto, os demais sdo introduzidos ao meio ambiente.

A zincagem é muito empregada por ser de fécil aplicacdo, resultando em produtos
mais baratos que os obtidos por outros tipos de revestimentos similares (Adhoum et al.,
2004). A aplicacdo da camada de zinco pode ser feita eletroliticamente ou quimicamente
(zincagem a fogo em temperaturas entre 430 e 460°C). Portanto, quando a peca em
aquecimento sofre deformagdes € feita a zincagem eletrolitica (Sato, 1994).

O emprego do zinco esta disposto de diversas formas em seus variados banhos de
deposicdo podendo classificados como eletrélitos alcalinos cianidricos, banhos neutros,
eletrolitos alcalinos sem cianeto, banhos de sulfato de baixa acidez, banhos de sulfato de
alta acidez, banhos de fluorborato de zinco e banhos de cloreto de zinco (Pernambuco,
2001). As solugdes tipicas de zinco podem ser vistas na Tabela 2.3 e o fluxograma de um
processo tipico de zincagem estd representado na Figura 2.3.

Até o inicio da década de 90, a maioria dos processos de obtenc¢do galvanica dos
revestimentos de zinco fazia uso de banhos alcalinos contendo cianetos. Devido as
restricdes ambientais, necessitou-se um controle rigoroso com relagdo a utilizagdo dos
banhos com cianeto, e desde entdo se tem procurado substituir estes banhos por

alternativas capazes de minimizar os impactos ambientais (Barcel6 et al.,1998).
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Tabela 2.3 — Solucdes tipicas de deposi¢do de zinco

Solucoes Composicao da solugio Concentracoes
Alto cianeto Zn™ 20 a 49¢g/L.
NaCN 40 a 140g/L.
NaOH 60 a 120g/L
Baixo cianeto Zn** 5al5g/L
NaCN 5al5g/L
NaOH 70 a 100g/L
Cloreto Zn** 20 a 35g/L.
Cloreto 120 a 40g/L
Cloreto de potassio Zn** 30 a 40g/L.
Cloreto total 120 a 160g/L
Acido bérico 25 a 30g/L
pH 5a5,5

Fonte: Pernambuco (2001)
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2.3. Adsorcao

A adsorcdo € um processo espontaneo de transferéncia que ocorre sempre que uma
superficie de um soélido € exposta a um gas ou um liquido. Este material s6lido apresenta a
propriedade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou fons presentes (Xu et al., 2002).
A substancia que € adsorvida, o soluto, denomina-se adsorbato e, adsorvente a substincia
que adsorve.

Os adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando se observaram gases
sendo adsorvidos em carbono ativado (Ortiz, 2000) e desde entdo o emprego da adsor¢ao
tem sido de fundamental importancia industrial. A finalidade para uso industrial de
adsorventes geralmente € para separar e/ou purificar uma determinada espécie quimica,
mas também encontram aplicacdo em procedimentos de pré-concentracdo. A maioria dos
adsorventes sdo materiais altamente porosos e a adsor¢do ocorre primeiramente nas
paredes dos poros ou nos sitios especificos dentro da particula. A retengdo seletiva ocorre
devido a diferencas no peso molecular, forma, ou polaridade, que fazem com que um
determinado soluto seja mantido fortemente o suficiente permitindo a remo¢ao do mesmo
de um fluido. A regeneracdo do adsorvente pode ser efetuada para obter o adsorbato na
forma concentrada ou pura. Os adsorventes mais comuns utilizados sdo: o carvao ativado,
a silica-gel, a alumina ativada e as zedlitas (peneiras moleculares) e as resinas de troca
16nica (McCabe et al., 2005).

A quantidade de soluto adsorvido em determinada massa de adsorvente depende de
varias condicoes e fatores de superficie incluindo temperatura, concentracdo do soluto na
fase fluida, distribui¢do da energia superficial e a area superficial do s6lido (Webb e Orr,

1997).

2.3.1. Termodinamica da Adsorcao

A explicacdo termodinamica do fendmeno de adsor¢do € a existéncia de forcas
atrativas nao compensadas na superficie do adsorvente. Quando as for¢as moleculares de

atracao entre o soluto e o adsorvente sdo maiores que as forcas de atracdo entre o soluto e o

solvente, o soluto serd adsorvido na interface superficial do adsorvente. De acordo com a
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forca que o soluto estd sendo adsorvido, pode-se classificar a adsor¢do em fisica (fisisor¢ao)
ou quimica (quimisorcdo). A adsorcdo fisica € resultado principalmente por forcas de
interacao fracas de Van der Waals (dipolo-dipolo e dipolo induzido) entre a superficie do
s6lido e o adsorbato, sendo esta facilmente reversivel (Reynolds e Richards, 1995), pois o
calor de adsor¢do (de 1 a 5KJ mol™) é pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores
de condensacdo (Mezzari, 2002). Este tipo de adsor¢do nao apresenta nenhuma alteracao
das espécies envolvidas, portanto € uma adsor¢do de cardter nao-especifico (Ortiz, 2000).

Dependendo do soluto e do sélido, o fendmeno de adsorcdo pode resultar em
compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e a superficie sdlida, ocorrendo uma
adsor¢do quimica em que, diferentemente da fisisorcdo, € usualmente irreverssivel, pois o
calor de adsor¢do (maiores que 20 KJ mol™) é da ordem de grandeza de uma ligacdo
quimica. Nesta, uma significante quantidade de energia € requerida para remover solutos
quimicamente adsorvidos por complexacdo. A quimisor¢do ocorre apenas entre certos
adsorventes e espécies adsorviveis e se a superficie estiver livre de solutos previamente
adsorvidos, ou seja, este tipo de adsor¢do depende da natureza das espécies envolvidas.
(Webb, 1997).

O motivo para a adsor¢@o ser limitada deve-se a um dos varios mecanismos de
transporte de massas envolvidos. Estes sdo: (1) o movimento do adsorbato ao redor da
superficie do adsorvente sélido, formando um filme, (2) a difusd@o do adsorbato no filme,
(3) a difusdo do adsorbato dentro dos capilares ou poros internos do adsorvente sélido,
também nomeadas como difusdo nos poros, e (4) a adsorcdo do soluto nas paredes dos
capilares ou da superficie interna do adsorvente. As etapas 2 e 3 sdo as que geralmente
limitam um processo operacional de adsor¢do, seja em batelada ou, em operacdes de fluxo

continuo (Reynolds e Richards, 1995).

Tipos de isotermas de adsorc¢ao

A base para célculos termodinamicos € a isoterma de adsor¢do, dada por uma
funcdo, uma curva relacionando a quantidade de soluto adsorvido por unidade de
adsorvente e a concentracao do soluto na fase fluida a temperatura constante. Lembrando-

se que a termodindmica aplica-se apenas no equilibrio de adsor¢cdo que € atingido por
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ambos os sentidos, tanto para o aumento da adsor¢do quanto para a diminuicdo da desorcao
(Letcher, 2004).

As isotermas de adsorcao indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera o
soluto e se é possivel a purificacdo requerida; a quantidade méaxima de soluto que o
adsorvente adsorverd; informacdes que determinam se o adsorvente é economicamente
vidvel para a purificacdo do fluido (Mezzari, 2002).

A forma das isotermas € uma das primeiras ferramentas experimentais para
conhecer o tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente (Roostaei e Tezel, 2004).
Algumas formas tipicas de isotermas descritas por McCabe et al. (2005) sdao apresentadas

na Figura 2.4.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Nao favaravel

Quantidade de soluto adsorvido
por unidade de adsorvente

Concentraciio do soluto na fase fluda

Figura 2.4 - Tipos de isotermas
Fonte: Modificado e adaptado de McCabe et al. (2005)

A Isoterma linear corresponde a uma particao constante do soluto entre a solugdo e
o adsorvente. Sao favorecidas por substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus
de solubilidade para o soluto.

Isotermas que possuem inclinagdo nao linear e concava em relagdo a abscissa sao
chamadas favordveis. E observada uma diminui¢io da disponibilidade dos sitios de
adsor¢do quando a concentracdo da solu¢do aumenta, pois uma for¢a de atragdo
relativamente alta na superficie do adsorvente € obtida a uma baixa concentragdo. Em

alguns casos, estas podem ser chamadas como extremamente favordvel e um caso limite
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das isotermas extremamente favordveis € a adsorcdo irreversivel, na qual a quantidade
adsorvida é independente da concentragdo. E observado quando a superficie do adsorvente
possui alta afinidade pelo soluto, o qual requer temperaturas muito mais elevadas para ser
removido do que quando as isotermas sao lineares.

Isotermas que apresentam inclinacdo linear e convexa em relagdo a abcissa sdo
chamadas de ndo favordveis. Inicialmente a adsorcdo € baixa e eleva com o aumento de
solutos adsorvidos, pois € facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada
adsorvida € maior do que a adsor¢do com a superficie do adsorvente.

Para adequar um modelo a um sistema de adsor¢dao é importante estabelecer a
correlacdo mais apropriada para uma curva de equilibrio. Vérias equagdes de isoterma t€ém
sido utilizadas para descrever as caracteristicas de equilibrio de adsor¢ao (Srivastava et al.,
2006) tais como Freundlich (1915); Langmuir (1918); Combinacdo Langmuir- Freundlich
por Sips (1948), Redlich-Peterson (R—P) por Jossens et al.(1978); adsorcio em
multicamada de Brunauer, Emmett e Teller (BET) em 1938, Radke e Prausnitz (1972) e
Dubin e Radushkevich (1974), revisados por Volesky (2001). Cada um destes modelos

tem suas limita¢des ao aplicar e adequar a um sistema de adsorg¢ao.

2.3.2. Isoterma de adsorc¢io em batelada para ions metalicos

Espécies metalicas raramente existem isoladamente em dguas naturais ou efluentes,
porém elas sdo em maior parte avaliadas isoladas por um modelo de adsorc¢ao,
provavelmente devido a um melhor entendimento do fendmeno de adsorc¢do. Alguns
pesquisadores aprofundam em investigar a adsor¢do de sistemas bindrios (Apiratikul e
Pavasant, 2006; Yu et al., 2008) ou multimetalicos (Stachowicza et al., 2008). Deve-se
enfatizar que, além do metal de interesse ser usualmente encontrado juntamente com
outros fons metdlicos, os efluentes industriais também possuem outros compostos como,
outros cdtions (cdlcio, sédio ou magnésio); agentes quelantes; anions que apresentam
afinidade com o metal, podendo formar complexos soldveis ou insoldveis
(Sankararamakrishnan, 2007); e outros materiais organicos. Todos estes podem modificar
o comportamento do metal em relacio ao material adsorvente utilizado, podendo causar

fendmenos de sinergismo, antagonism, devido a interacdo ou a competicao pelos sitios de
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adsor¢do. O mecanismo de sor¢do do adsorvente, por esta razdo, pode variar dependendo
do ion em solugdo. Portanto alguns estudos de caracteristicas de adsor¢cdo de adsorventes
em solugdes de metais isolados devem apenas ser considerados como estudo preliminar
(Sciban et al., 2007).

A literatura ainda € insuficiente para retratar problemas de adsor¢do para efluentes
reais, pois depende de certas condicdes e ndo apresentam regras gerais. Alguns estudos
relacionados com adsorcdo por materiais adsorventes com cardter complexante de cations
metdlicos em matrizes complexas, segundo estudo realizado por (Wong et al., 2003) na
remog¢do de Cu®* e Pb** de efluentes da galvanoplastia, mostram-se eficientes quando
adequados ao modelo de Langmuir. Este modelo é amplamente adotado apesar de todas
suas limitacdes, pois se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos
sistemas.

Outros ja insistem em recorrer a outros modelos como o de Freundlich (Noeline et
al., 2005) e BET (Sciban et al., 2007) que representa uma extensdo do modelo de
Langmuir para uma adsor¢do em multicamada. Este udltimo autor e colaboradores
retrataram muito bem quanto a comparacdo de vdarios outros modelos como o de
Freundlich, de Langmuir competitivo € ndo competitivo. Eles avaliaram a adsor¢do de ions
zinco, cddmio e cobre em serragem de madeira. Cada fon apresentou um comportamento
distinto, a adsorc@o do cobre e do zinco foi melhor adaptada ao modelo de multicamada e o
cadmio aparenta ser melhor adaptado ao modelo de monocamada.

Para a realizacdo deste trabalho foram testados alguns modelos de adsor¢do e o

modelo de Langmuir ajustou-se melhor.

Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir em 1916 foi o primeiro a propor uma teoria de adsor¢do coerente
para descrever a dependéncia do recobrimento de uma superficie plana baseado no ponto
de vista cinético, que € um processo continuo no quais moléculas ou dtomos de adsorvato
estdo continuamente colidindo com a superficie. Assim, o equilibrio dinamico existe, pois
de forma mutua ocorre a adsor¢ao na superficie e a dessor¢cao destas da superficie até o

equilibrio. O modelo de Langmuir assume que:
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e A superficie ¢ homogénea, na qual a energia de adsorc@o é constante sobre
todos os sitios;

e A adsor¢ao na superficie € localizada, na qual os solutos sdo adsorvidos em
sitios definidos e localizados, ndo havendo mobilidade sobre a superficie;

e (ada sitio de adsor¢do pode acomodar apenas uma molécula ou atomo,
portanto a isoterma de Langmuir est4 restrita a apenas uma monocamada de
espessura (Do, 1998). A isoterma de Langmuir é dada pela relacdo da
equacao 2.1.

bc
4= {m} (2.1)

Onde ¢g (mg/g) é a quantidade de soluto adsorvido por grama do material
adsorvente, ¢ (mg/L) é a concentraciao do soluto em solucdo no equilibrio, Q,,,, (mg/g) e b
(L/mmol) sdo parametros da equagcdo de Langmuir, indicativos da capacidade médxima de
adsor¢do requerida para formar uma monocamada e da energia de adsorcdo,
respectivamente (Ozcan et al., 2005; Alvarez—Ayuso et al., 2007; Cavaco et al., 2007).

Os parametros podem ser obtidos através da linearizacdo da equacdo 2.1 como
expressa (Ho et al., 2005) na equacao 2.2.

c_ec 1 2.2)

q QIH'dX Qmax b
Ao plotar o gréfico de ¢/g versus ¢ o coeficiente angular da reta obtida € indicado

-1 . . . -1
por Qmax € o coeficiente linear corresponde a (Qmax b) ™.

Outra possivel linearizacdo sugerida também pelo mesmo autor e outros (Ozcan et

al., 2005; Lyubchik et al., 2004) pode ser representada pela equacao 2.3.

e e e 3
q Qmaxb ¢ Qmax

A qual terd um coeficiente angular de (Qmax b)'1 e um coeficiente linear de Qmax'1 ao

plotar o gréfico de 1/q versus 1/c. Quando b € grande e o fator (b.c) € muito maior que a
unidade, a isoterma € muito favoravel e quando (b.c) € menor que a unidade, a isoterma é
quase linear (McCabe et al., 2005).

Outra forma de avaliar a principal caracteristica da isoterma de Langmuir, a partir

do parametro b obtido, é em termos do parametro R; (equagdo 2.4), também chamado de
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fator de separacdo adimensional, para avaliar mais detalhadamente a natureza favoravel da

adsor¢do, ou seja, a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente, sugerida por Hall et al.

(1966) apud (Mezzari, 2002).
R, = ! 2.4)
Lo ll+be, '

Onde, ¢; é a concentracdo inicial do soluto em solucdo (mgL ). Conforme o valor

de R, é possivel classificar a isoterma (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 — Relacdo entre o fator R, e o tipo de Isoterma

R; Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

0O <Rr<1 | Favoravel

RL=0 Irreversivel

Fonte: Malkoc et al. (2006)

Segundo vérios autores (Sakkayawong et al., 2005; Mouflih, et al., 2005; Liu,
2006), o parametro b também pode ser usado para calcular a energia livre de Gibbs (AG)
conforme a equacgdo 2.5.

AG° =—RT Inb (2.5)

Onde R € a constante dos gases (8.314 J mol 'K ), Téa temperatura em Kelvin e
b em L/mol.

A energia livre de Gibbs indica a espontaneidade do processo de adsor¢do, onde
valores altamente negativos refletem uma adsor¢ao mais energeticamente favoravel (Sarin
e Pant, 2006).

Na adsorcao em batelada, o volume da solucdo € finito e o adsorbato € colocado em
contato com um fluido por um processo descontinuo em tempo fixo. A concentragdo do
soluto no fluido diminui com o progresso da adsor¢cdo. Neste caso, a quantidade de
adsorbato adsorvida no sélido (g) € calculada através do balan¢o de massa na equacao 2.6 e
a porcentagem de adsorcdo (%) € calculada usando a equacdo 2.7 (Donat et al., 2005).

V(ci - c)

q:T (2.6)
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Onde V € o volume em litro, M é a massa de adsorvente em gramas.

(Ci - C)

C.

1

Adsorcao (%)= %100 (2.7)

2.3.3. Adsorcao em Leito Fixo de ion metalico

Dados obtidos a partir de estudos de equilibrio em batelada sdo tteis para adquirir
informacdes que relacione a natureza do adsorvente com o metal. Entretanto, eles ndo
geram dados em escala industrial com exatiddo, pois normalmente € empregado um
sistema de fluxo continuo. Também, estudos relacionados com regeneragdo nao podem ser
significativamente avaliados por meio de experimentos em batelada. Por esta razdo, ha
uma necessidade de realizar estudos em coluna, como sistemas em leito fixo, para estimar
previamente o potencial de um sistema em escala industrial (Wong, 2003).

A adsorcdo em leito fixo é uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode
remover até tracos de componentes i0nicos de grandes volumes de solugdes diluidas
(Ravagnani et al., 2001). Os sistemas mais empregados sdo o de fluxo por pressdo
descendente ou ascendente, embora também existam por acdo da gravidade (Reynolds e
Richards, 1995).

A compreensdo dos efeitos de transferéncia de massa e da dindmica destes
processos € de fundamental importancia, principalmente, em aplicagdes em grande escala,
quando € necessdrio manter niveis muito baixos de metais poluidores em efluentes
industriais (Ravagnani er al., 2001). Porém os modelos completos que demonstram
condi¢Oes de ndo-equilibrio, devido a complexidade matemdtica e/ou a necessidade de
conhecer multiparametros a partir de experimentos separadamente através destes modelos
fazem deles inconvenientes para o uso pratico (Juang ef al., 2006). E necessario, portanto,
compreender os dados de equilibrio para que possa complementar os dados dinamicos

(Ravagnani et al., 2001).
Descricao da adsor¢ao em Leito fixo

O comportamento de adsor¢cdo em um leito fixo baseia-se nas zonas de sor¢ao (Zs),

também chamada de zona de transferéncia de massa. A Zs é a porcao do leito na qual o
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processo de adsorcdo entre o soluto presente na solucdo de alimentacdo € retido na fase
s6lida do sistema, ou seja, quando ocorre a transferéncia de massa. Observando-se a Figura
2.5 é possivel explicar como ocorre esta transferéncia ao longo da coluna. Acima da zona
de sor¢@o o soluto na fase liquida estd em equilibrio com o adsorvente na fase sélida, em
que a concentra¢do do soluto na fase liquida é C, (mg/L) e a concentracdo do soluto na
fase sélida é g, (mg/g). A medida que a solucdo de alimentacio de concentracio C,
atravessa o leito, a zona de adsorcdo move-se para o sentido oposto ao da alimentacdo. O
soluto sai no efluente a uma concentragao C que aumenta a medida que a zona de adsor¢ao
se move na coluna e assim a curva de trespasse (ruptura ou de efluéncia) € tracada. Quando
a concentracdo do efluente a coluna atinge 95% de C,, considera-se que houve a exaustao
da coluna (ou saturacdo), que é referenciada pelo ponto de exaustdo (Pg). (Reynolds e

Richards, 1995)
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Figura 2.5 - Curva de trespasse tipica mostrando o movimento da zona de transferéncia de

massa (Zs) com o volume tratado
Fonte: Tchobanoglous e Burton (1991), p. 321.

A curva de trepasse pode ser expressa em termos da concentracdo do metal no
efluente (C) em func¢do do tempo (¢) ou em fung¢do do volume efluente a coluna (V), sendo
este ultimo calculado por base na vazdo volumétrica (Q) com que passa na coluna
conforme equacgao 2.8 (Malkoc e Nuhoglu, 2006).

V=0t (2.8)

Onde ¢ é o tempo em minutos e a vazao volumétrica € Q (mL min'l).
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Quando a concentracao do soluto no efluente atinge de 5 a 10% da concentracdo C,
do afluente, o processo € interrompido. Este ponto refere-se geralmente, na literatura, como
o ponto de trespasse (Pr) e € fixado de acordo com a necessidade da operacao (Stylianou et
al., 2007).

O comportamento curvilineo da curva de trespasse delineia a regido Zs do leito na
qual esta ocorrendo a troca ou adsor¢do. A zona de sorcdo € a extensdo do leito no qual a
concentracdo passa de Pra Pg (ponto de exaustdo). Quando a taxa de alimentacdo da carga
é constante, a Zs se move de maneira e velocidade constantes. Quanto menor for o
comprimento da Zs, mais proximo da idealidade o sistema se encontra, indicando uma
maior eficiéncia de troca. A Zs depende da isoterma, da vazdo e das taxas de transferéncia
de massa intra e interparticula (Ravagnani et al., 2001).

Por meio da curva de trespasse é possivel entdo, avaliar o desempenho de leitos
empacotados com vista ao dimensionamento de colunas de adsorcdo. Importantes
caracteristicas para determinar a operacdo e a dindmica da coluna de adsor¢do podem ser
indicadas pelo tempo de trespasse ou volume de trespasse, bem como perfil da curva
delineada ao longo do processo, a qual depende da capacidade especifica de adsor¢dao do
adsorvente na coluna, da concentragdo inicial de soluto no afluente a coluna e da vazio de
operagdo (Aksu e Gonen, 2004).

A curva de C versus V permite calcular a quantidade de soluto adsorvido (m,,) pela

coluna por meio do cdlculo da drea acima da curva de trespasse (equacdo 2.9).
m=[ (c,-C)av 2.9)

Onde, se V € o volume até o trespasse (Vr), m € a massa de soluto adsorvida pela
coluna até o trespasse, mas se V € o volume até a completa exaustdo (C = Co), m € a
maxima quantidade de soluto adsorvido (m,gq). A capacidade de adsorcio maxima do
adsorvente (Qmax) € dada pela equacgdo 2.10.

Q. ..=m,IM (2.10)

Pode-se calcular a quantidade total do metal passado pela coluna pela equacao 2.11
(Senthilkumar, 2006).

_G 01,

m =
total 1000 (21 1)
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Onde C, € a concentracdo do metal no afluente a coluna, Q € a vazdo volumétrica e
t, € o tempo de exaustao.

A percentagem do metal total removido (%) em relacio ao volume eluido é
calculada pela razdo da massa do metal adsorvido (m,s) pela quantidade total de fons do

metal passados pela coluna (equacdo 2.12).

metal total removido (%):& x100 (2.12)

mroml

Projeto de um sistema de adsorcio em Leito fixo

Nao é possivel projetar uma coluna com exatiddao sem que realize uma curva de
trespasse em coluna de escala laboratorial ou escala piloto com a solu¢do e o adsorvente
em interesse, pois a partir destes experimentos sdo obtidas as principais informagdes e
ajustadas a um modelo cinético (Reynolds e Richards, 1995; McCabe et al., 2005).

Vérios modelos matemédticos podem ser usados para descrever a adsor¢ao em leito
fixo. Dentre estes, o modelo de Thomas € um dos mais simples e mais utilizados para
aplicar em um projeto de adsor¢dao em leito fixo. Este modelo cinético é a extensdo da
equacdo de Bohart e Adams (Reynolds e Richards, 1995) e assume a cinética de Langmuir
de processos de adsorcdo-desorcdo e ndo dispersdo axial e é deduzido pela adsor¢do que
rege o principio de reagdes cinéticas reversiveis de segunda ordem (Juang, 2006; Malkoc e
Gonen, 2006).

A expressao do modelo de Thomas para uma coluna de adsorcao estd representada

na equagdo 2.13 (Han et al., 2006).
C |

@(QmaxM_Cuv) (213)
I+e

o

Onde, kry € a constante de Thomas (mL/min mg), Q... a capacidade maxima de
soluto adsorvido pelo sélido adsorvente (mg/g), V o volume efluente (mL), M a massa de
adsorvente (g) e Q a vazao (mL/min).

Rearranjando e tomando o logaritimo em ambos os lados, a linearizacdo da equagao

2.13 ¢ dada pela equacgdo 2.14.
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ln(g _ lj — KTH Qmax M _ KTH COV
= (2.14)

Q Q
A partir desta equacdo é possivel plotar o grafico de In [(C,/C) -1] versus V, o qual

terd um coeficiente angular de (k7y C,)/Q e um coeficiente linear de (kg Qyuax M)/ Q.

2.4. Adsorventes a base de fibras vegetais

Materiais a base de fibras vegetais apresentam baixo custo de producdo devido a
sua abundincia e podem ser reaproveitados. Segundo Young (1997, apud Annunciado,
2005), as fibras vegetais sdo agrupadas em cinco tipos: (1) Fibras de gramineas: retiradas
das hastes das plantas monocotiledoneas, tendo como exemplo os cereais (trigo, aveia,
cevada, arroz e outros), junco, bambu e bagaco-de-cana; (2) Fibras de folhas: retiradas ao
longo do comprimento das folhas, exemplos tipicos incluem a abac4, sisal e henequém; (3)
Fibras de caule: sao de magos retirados do interior da casca (caule) de hastes de plantas,
tendo como exemplos, linho, juta, canhamo e kenaf; (4) Fibras de sementes e frutos: os
exemplos mais comuns sdo o algoddo, a paina e a esponja de Luffa cylindrica; (5) Fibras
de madeiras: sao fibras provenientes do xilema de vegetais (angiospermas e
gimnospermas). Exemplos incluem os eucaliptus, abetuos, pinus, paraju.

Os residuos agroindustriais, compostos por fibras vegetais, sdo constituidos
basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e outros constituintes em menor
quantidade. Em suas estruturas apresentam grupos funcionais tais como grupos
carboxilicos (poucos), carbonilas e hidroxilas, susceptiveis em possuir afinidade por fons
metdlicos (Kurniawan et al., 2006). Isto desperta o interesse de muitos estudiosos em

aplicd-los como adsorventes.

2.4.1. Celulose, Hemicelulose e Lignina
A celulose, principal componente da parede celular da fibra, ¢ um polissacarideo

linear de alto peso molecular constituido por um tnico tipo de unidade de monossacarideo.

A hemicelulose é também um polissacarideo, mas é ramificada, de baixo peso molecular,
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composto de vérios tipos de monossacarideos (pentoses e hexoses), e estd associada como
ligante das fibras celuldsicas das membranas vegetais. A lignina € um polimero amorfo
tridimensional com estrutura nio esclarecida por completo e confere firmeza e solidez as

fibras de celulose (Miller, 1999).

Celulose

E um dos polimeros naturais mais abundantes. E um homopolissacaridio linear cuja
unidade repetitiva, derivada da condensacdo da D-glicose (um acucar simples -
monossacarideo hexose CsH,0g), € a celobiose ou anidroglicose sindiotética, formada por
anéis de B-D-glicopiranose unidas por ligagdes glicosidicas P(1-4) (Machado, 2000),

representada na Figura 2.6 .

Celobiose

Figura 2.6 - Estrutura quimica da celulose. Em destaque a unidade repetitiva (celobiose)

A estrutura molecular concede a celulose algumas propriedades caracteristicas, tais
como a sua hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e vasta variabilidade quimica
devido a alta reatividade de seus grupos hidroxila. Estes grupos funcionais estdo presentes
em abundancia na cadeia polimérica da celulose, sendo que cada unidade de glicose
contém uma hidroxila primdria e duas secunddrias. As extensas ligacdoes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular existentes garantem a estrutura e morfologia da fibras
celuldsicas um arranjo cristalino altamente regular (Klemm et al., 2005).

Feixes de moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual
regidoes altamente ordenadas (cristalinas) se alternam com regides menos ordenadas
(amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celuldsicas.

Como consequéncia dessa estrutura fibrosa a celulose possui alta resisténcia a tracio e é

insolivel na maioria dos solventes (Klock et al., 2005).
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O comprimento da cadeia é expresso em termos de grau de polimerizacdo (GP) e é
indicado pelo nimero de unidade glicosidica de cada cadeia polimérica. Como a fibra de
celulose consiste em uma mistura de moléculas de celulose de tamanhos diferentes, o grau
de polimerizacdo para certa amostra refere-se ao valor médio. Valores de GP para a
celulose variam na ordem de 1000 até 25000 unidades de glicose. Devido ao alto grau de
polimerizacao, bem como a intensa forca de ligacdo entre as cadeias, fazem da celulose um
polimero ndo termopléstico, ou seja, apds sua fusdo, ao ser solidificado ele ndo apresenta

forma definida, decompde-se antes de chegar ao seu ponto de fusao (Karnitz Jr., 2007).

Hemicelulose (Polioses)

O termo polioses refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos de baixa
massa molecular. Os principais constituintes das polioses sd@o as hexoses D-manose, D-
galactose, D-glicose e as pentoses D-xilose e L-arabinose. Algumas polioses contém
adicionalmente dcidos urdnicos (dcido D-galactourdnico, dcido D-glucourdnico e acido 4-
O-metil-D-glucour6énico) e em menores quantidades o L-ramose, L-fucose e varios outros
acucares orto-metilados neutros (Sun er al., 2003). As estruturas dos principais agucares
componentes das polioses sdo apresentadas na Figura 2.7. O teor e a propor¢cdo dos
diferentes componentes encontrados nas polioses dos vegetais fibrosos variam
grandemente com a espécie.

As cadeias moleculares sdo muito mais curtas que a de celulose, podendo existir
grupos laterais e ramificagdes em alguns casos, o que diminui as energias de ligagdes e
também a cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose (Canettieri,
2004). A hemicelulose apresenta baixo peso molecular com GP muito mais baixo que da
celulose, em poucas centenas apenas (Carvalho et al., 2005), na faixa entre 80 e 200 (Sun,
2003). A hemicelulose € o componente responsavel pela biodegradacdo, absorcdo de

umidade e degradacdo térmica da fibra vegetal (Annunciado, 2005).

32



D-galactose

o OH

N\
H M\\\\\\\\ OH
OH ‘n\\\\\\“
OH H

HO

L-arabiose

Acido D-galactourdnico Acido 4-O-metil-D-glucourénico

Figura 2.7 - Estruturas dos principais componentes das polioses

Lignina

Diferentemente da celulose, a lignina € um polimero tridimensional, um poliéter
aromadtico reticulado, constituido de um sistema heterogéneo e ramificado, formado por
diversas unidades de fenilpropano unidas por ligacdes éteres. A lignina atua como uma liga
para as fibras celuldsicas e contribui basicamente para reforcar a estrutura da fibra do
vegetal (Khezami et al., 2005). O sistema € totalmente amorfo e ligado quimicamente as
polioses. A lignina é um componente estrutural que did ao vegetal, propriedades de
elasticidade e resisténcia bastante unicas. O peso molecular das ligninas naturais sao
supostamente muito alto, talvez na faixa de 1.000 a 1.200, mas é impossivel determinar
com exatiddo, pois depende da intensidade da degradacdo quimica que ocorre com o
isolamento (Stevens, 1999).

A lignina ocorre na maioria das plantas vasculares que desenvolvem tecidos
especializados em fungdes tais como transporte de solucdes aquosas e suporte mecanico,
mas sua composicdo nao € idéntica em todas elas. A lignina ndo € uma substancia quimica
definida, mas sim uma classe de compostos correlatos. Assim, sua macromolécula ndo
pode ser descrita como uma combinacdo simples de algumas unidades monoméricas
ligadas por alguns tipos de ligacdes, como no caso das celuloses e hemiceluloses

(Annunciado, 2005). E bem aceito o fato da lignina originar da polimerizacdo
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dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores primarios: dlcool trans-
coniferilico (ndcleos aromdticos do tipo guaiacila), dlcool trans-sinapilico (nucleos
aromdticos do tipo siringila) e, mais raramente, dlcool para-trans-cumadrico (nucleos
aromaticos do tipo p-hidroxifenila) (Figura 2.8), numa percentagem varidvel, segundo a
espécie vegetal (Klock et al., 2005).

Os principais tipos de lignina conhecidos sdo agrupados em duas classes: as
guaiacila e as guaiacila-siringila. A maioria das ligninas de madeiras moles (gimnospermas
ou coniferas) faz parte da primeira. Ja as ligninas de madeiras duras (angiospermas ou
folhosas e dicotiledoneas) e das gramineas (monocotiledoneas e angiospermas) pertencem

a segunda classe (Gurgel, 2007).

CHCH,OH |Ci;HCHgOH CHCH,OH
CH CH CH
H3;CO H3;CO OCH,4
OH OH OH
Alcool trans-coniferilico  Alcool trans-sinapilico Alcool para-trans-cumdrico
(Grupo guaiacil) (Grupo siringil) (Grupo para hidroxifenil)

Figura 2.8 — MonOmeros precursores da lignina

As posi¢des reativas onde pode ocorrer a polimerizagdo sdo indicadas pelos dtomos
ligados aos hidrogénios onde formam radicais estaveis, o que da 5 posicOes reativas para o
alcool coniferilico (os dois oxigénios, os dois carbonos a e B da cadeia lateral e o carbono
em orto do grupo fendlico), e uma posi¢do a menos para o alcool sindpico (Kilpeldinen et
al., 1994). A estrutura proposta por Nimz estd representada na Figura 2.9.

Quando a lignina é tratada com solucdes alcalinas a temperaturas elevadas podem
ocorrer rupturas nas ligacdes de éter entre as unidades de fenilpropano, formando grupos

fendlicos, responsaveis por sua solubilizacdo (Klock et al., 2005).
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Figura 2.9 - Estrutura da lignina proposta por Nimz (1974)

2.4.2. Bagaco da Cana-de-Acticar

O Brasil, maior produtor de cana-de-actiicar do mundo e o pais com maior potencial
de expansdo em drea plantada, segundo o levantamento oficial pela Companhia Nacional
de Abastecimento (CONAB) da safra nacional 2006/2007, produziu cerca de 474 mil
toneladas em aproximadamente 6,1 milhdes de hectares cultivados. O aumento das dreas
plantadas no Brasil € no mundo faz com que se eleve a quantidade de subprodutos e
residuos oriundos da agroindistria. O bagagco ocupa lugar de destaque nos residuos

produzidos quando do processamento e industrializacdo da cana-de-acgicar. Em média, 280
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kg de bagaco de cana-de-aciicar, que contém 50% de umidade, sd@o produzidos por
tonelada de cana-de-agucar, o que equivale a 2,1 gigajoules de energia por tonelada; 90% é
queimado para produzir vapor que, por sua vez pode ser utilizado para co-gerar
eletricidade e poténcia mecanica para os motores da usina, o que gera um grande impacto
ambiental (Goldemberg, 2000).

Estima-se que, além da quantidade de bagaco processado e utilizado para alimentar
caldeiras, haja um excedente de bagaco de cana-de-agicar correspondente a 8% nas
destilarias anexas e 12% nas autdnomas, que poderia ter outros destinos, inclusive ser

empregado de forma a melhorar a qualidade do meio ambiente (Aguiar e Menezes, 2002).

Composicao quimica do bagaco da cana-de-acgiicar

O bagaco de cana é o residuo da cana apds a moagem. E um material fibroso obtido
apos a extracdo do caldo nas moendas. Ao sair da moenda, o bagaco tem aproximadamente
30% da massa da cana e uma umidade em torno de 50% (Silva et al., 2007). Quimicamente,
constitui-se de celulose, hemicelulose e lignina, que varia de acordo com diversos fatores,
dentre eles, o tipo de cana, o tipo de solo, as técnicas de colheita e até o manuseio. A
Tabela 2.5 mostra a composicao elementar média caracteristica e algumas propriedades
fisico-quimicas do bagaco de cana, em que a fibra é a matéria seca e insolivel em dgua e o
brix representa os solidos soluveis em dgua. A Tabela 2.6 fornece a composi¢ao tipica do

bagaco de cana proveniente de varias regides do mundo.

Tabela 2.5 — Composi¢do média do bagaco de cana

Composiciao quimica média

Carbono 39,7 -49%
Oxigénio 40 - 46%
Hidrogénio 5,5-74%
Nitrogénio 0-0,3%
Propriedades fisico-quimicas
Umidade 50%

Fibra 45 - 46%
Brix 2-3%
Impurezas minerais 2-3%

Fonte: Adaptada e modificada de Silva et al. (2007) e Teixeira et al.(2007)
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Tabela 2.6 — Composicdo quimica aproximada do bagaco de cana integral de vérias

regides do mundo em % (calculado considerando a base seca)

Origem Tipo Celulose Lignina Polioses Cinzas
EUA (Lousiana) Integral 58,4 21,3 294 2,9
Filipinas Integral 56,8 22.3 31,8 2.3
Porto Rico Integral 50,9 18,1 29,6 39
Africa do sul Integral 453 22.1 24,1 1,6
Cuba Integral 46,6 20,7 25,2 2,6
Brasil (Sao Paulo) Integral 49,1 20,3 27,8 1,6

Fonte: Machado (2000)

2.4.3. Madeira

Com uma produgdo de 22,5 milhdes de toneladas/ano de madeira serrada e uma
eficiéncia de produgdo em torno de 50%, as industrias brasileiras no total geram nada
menos que outros 22,5 milhdes de toneladas de residuos, os quais nao representam apenas
um problema econdmico pelo desperdicio, mas também um sério problema ambiental.
Além da falta de eficiéncia, ainda as indudstrias madeireiras ndo sabem o que fazer com
seus residuos. Estas estdo sendo for¢adas a resolver o problema de residuo que ndo podera
ser simplesmente queimado ou dispensado em locais inadequados. Em vérias regides, onde
a exploracdo da madeira se apresenta como atividade de relevante valor econdmico,
observa-se um acumulo significativo destes residuos (Albertini, 2007).

A serragem da madeira é um residuo obtido por mecanismos de processamento da
madeira. Pode ser usado como um adsorvente de ions metalicos a baixo custo, basicamente
devido a sua composi¢ao lignocelulésica. Compostos principalmente por celulose e lignina,
ambos suscepticeis para ligar-se com cations metdlicos, devido a presenga de grupos

hidroxilas reativos. Além disso, a madeira é muito disponivel e possui uma boa

estabilidade mecanica tanto quanto algumas outras vantagens (Sciban et al., 2007).

Composicao quimica da Madeira

A madeira é um material heterogéneo, sendo sua variabilidade estrutural e quimica
refletida numa ampla gama de propriedades fisicas, tais como: densidade; permeabilidade;
capilaridade; condutividade térmica; difusdo da dgua de impregnacdo, entre outras. O

arranjo de seus componentes fisicos (macroscopicos, microscopicos, ultramicroscopicos) e
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quimicos define a estrutura lenhosa como uma engenhosa organizagdo arquitetonica da
madeira.

Quanto a composicdo quimica elementar da madeira ndo ha diferengas
considerdveis ao considerar diversas espécies de madeira. A andlise da composicao
quimica elementar percentual da madeira de diversas espécies, coniferas e folhosas, esta

apresentada na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Composi¢do quimica elementar da madeira percentual em relacdo ao

peso seco
Elemento Percentagem
C 49 - 50
H 6
0O 44 - 45
N 0,1-1

Fonte: Klock et al. (2005)

Os componentes macromoleculares (celulose, hemiceluloses, e lignina) estdo
presentes em todas as madeiras, mas os componentes minoritdrios de baixo peso molecular,
extrativos e substancias minerais, sdo geralmente relacionados a madeira de certas espécies,
no tipo e quantidade. As propor¢des e composicao quimica da lignina e polioses diferem
em coniferas e folhosas, enquanto que a celulose ¢ um componente uniforme da madeira.
Klock et al. (2005) também apresentam a composi¢cdo média de madeiras de coniferas e

folhosas quanto aos componentes macromoleculares e extrativos, expressos na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 - Composi¢do média de macromoleculares e extrativos de madeiras de

coniferas e folhosas

Constituinte Coniferas Folhosas
Celulose 42 + 2% 45 + 2%
Hemicelulose 27 + 2% 30 = 5%
Lignina 28 + 2% 20 + 4%
Extrativos 5+ 3% 31£2%

Fonte: Klock et al. (2005)
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De fato, as ligninas de madeiras de fibras longas (coniferas), madeiras de fibras
curtas (folhosas) e gramineas possuem estruturas basicas muito diferentes entre elas. As de
fibras longas s@o comparativamente mais uniformes de espécie para espécie e t€ém sido
estudadas mais exaustivamente.

Os extrativos da madeira ndo fazem parte da parede celular lignoceluldsica. Sao
chamados de extrativos devido a sua facilidade de serem extraidos com 4gua, solventes
organicos neutros (como os terpendides, acidos graxos, flavondides, esterdides e outros
compostos aromadticos), ou volatilizados a vapor. Na sua maioria, esses materiais podem
ser separados da porc¢do lignoceluldsica por extracdo com solventes organicos, em agua, ou

ainda em ambos (Annunciado, 2005).

2.4.4. Modificacao quimica da fibra lignoceluldsica

Pelo fato das fibras lignoceluldsicas possuirem alto teor de celulose, este € o foco
principal para muitos estudiosos em manipular e desvendar novas propriedades a partir de
modificagdes na sua estrutura e entdo, aplicd-la aos mais diversos fins. A modificacao
quimica da celulose € feita normalmente por esterificacdo ou eterificacdo introduzindo ou
acrescentando, a partir de grupos funcionais ja existentes, novos grupos funcionais reativos
na cadeia molecular do suporte solido e conseqiientemente, adquire vdrias novas
propriedades a fibra (Ghosh e Gangopadhyay, 2000).

As fibras, principalmente devido a celulose, sdo facilmente modificadas a partir de
baixos custos por processos quimicos, resultando em considerdveis capacidades de
retencdo de fons. O grupo hidroxila no dtomo de carbono C5 presente no mondmero da
celulose € capaz de reagir com grupos apropriados, covalentemente. O principal éxito de
suportes s6lidos modificados com grupos organofuncionais é a imobilizacdo de grupos
atdmicos reativos desejados, os quais retribuem a superficie altamente versdtil em
desenvolver vdrias funcOes. As maiorias dos grupos funcionais ancorados contém
nitrogénio ou oxigénio ou a combinacdo dos dois, os quais podem complexar ions

metdlicos de forma mono ou polidentada, facilitando a extracdo dos mesmos de meios

aquosos ou ndo aquosos (Castro et al., 2004).
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Ngha e Hanafiah (2007) fizeram uma revisdo com base na modifica¢cdo quimica de
alguns residuos vegetais para aplicd-los como adsorventes na remoc¢do de metais pesados
de dguas residuais. Estes autores citam algumas modificagdes quimicas e também a

remogao de alguns fons metalicos por estes adsorventes que podem ser vistas na Tabela 2.9.

Tabela 2.9 — Resumo de algumas modificacdes quimicas de residuos vegetais como uso de

adsorventes para remog¢ao de fons de metais pesados em solugdes aquosas

Adsorvente Agente(s) modificante Metal pesado Quuax (Mg g'l)
Casca de arroz Hidréxido de sédio Cd (II) 20,2
Bicarbonato de sédio 16,2
Acido tartarico Cu (ID) 31,9
Pb (1) 120,5
Espiga de milho Acido nitrico Cd (I) 19,3
Acido citrico 55,2

Serragem da madeira:

Cedrus deodar Hidroéxido de sodio Cd (II) 73,6

Poplar tree Acido sulfirico Cu (II) 14,0

Dalbergia sissoo Hidroéxido de sodio Ni (II) 10,5

Pinus sylvestris Formaldedeido em Pb (II) 9,8

acido sulfurico Cd (II) 9,29

Rejeito de casca da Acido tioglicélico Cd (1) 26,3
mandioca Cu (II) 90,9
Zn (1D 83,3

Caule de Bananeira Formaldeido Pb (II) 91,7
Azolla filiculoides Per6xido de hidrogénio e Pb (I1I) 228.0
cloreto de magnésio Cd (II) 86,0

Cu (II) 62,0

Zn (1D 48,0
Fibra de coco Acido sulfirico e Hg (1I) 154,0
persulfato de amonio Cu (II) 39,7

Ni (I) 62,5

Fonte: Ngha e Hanafiah (2007)
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Modifica¢des com anidridos ciclicos, tal como anidrido succinico, anidrido maléico,
ftalico, ocorrem ndo apenas nas fibras celuldsicas (Gurgel et al, 2007; Liu et al., 2007; Liu
et al, 2008), mas também nas ligninas (Xiao et al., 2001) e hemiceluloses (Sun et al., 2003)
conforme apresenta o Esquema 2.1. Este procedimento visa uma rota de introduc¢do de
func¢do 4cido carboxilico (-COOH) a partir da esterificagdo ou entdo formacdo de ligagcoes
de hidrogénio. A modificacdo da serragem de madeira (Mallon e Hill, 2002) e do bagaco
da cana-de-acicar com anidrido succinico (Karnitz Jr. et al, 2007) foi estudada
recentemente. Karnitz Jr. e colaboradores (2007) estudaram a adsor¢do de alguns metais
pesados por bagaco de cana modificado por vdarios agentes como podem ser vistas na
Tabela 2.10, também relatado por Ngha e Hanafiah (2007). Verificou-se uma excelente
capacidade de adsor¢do para os fons Cu (II), Pb (II) e Cd (II), melhores que as

mencionadas na Tabela 2.9.

H,C—OH H,C—0—C—— CH,CH,COOH
HC—0---- HE— Q-
HC—R HC—R
(Amdrldo succicico)
HsCO OCH, HsCO OCH,
(Unidade C9 da lignina) (L1gmna succmllada)

(R=OH ou H, R' = H ou unidade C9)
0]

c— CH,CH,COOH

\< )%/>\ (Anidrido succicico) \< /\%/>\

(Unidade Beta-D-glicopiranose da celulose) (Celulose parcialmente succinilada)
(0]
o o o /C— CH,CH,COOH

o]

(Unidade D-xilose da hemicelulose) (Hemicelulose parcialmente succinilada)
Esquema 2.1 — Rotas sintéticas de introducdo de grupo carboxilato em celulose, lignina e

hemicelulose via esterificacao a partir do anidrido succinico.
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Tabela 2.10 — Resumo de algumas modificacdes quimicas de residuos vegetais como uso

de adsorventes para remog¢do de ions de metais pesados em solugdes aquosas

Adsorvente Agente(s) modificante =~ Metal pesado Qmax (mg g'l)
Bagaco de cana-de- Anidrido succinico e Cu(I) 139
acucar bicarbonato de sédio Pb(II) 164

Cd(n 189
Anidrido succinico e Cu(II) 139
etilenodiamina Pb(II) 164
Cd(In) 189
Anidrido succinico e Cu(Il) 133
Trietileno tetramina Pb(1I) 313
Cd(In) 313

Fonte: Karnitz Jr. et al (2007)

Uma classe de substancias de 4cidos aminopolicarboxilico tornou-se reconhecidos
como excelentes agentes quelantes e a substdncia mais importante dessa classe €
denominada de 4cido etilenodiaminotetraacético — EDTA (Figura 2.10). O efeito quelato
propiciado por este ligante polidentado € reconhecidamente um fator que aumenta a
estabilidade dos complexos em relacdo a um complexo correspondentes formados com

ligantes monodentados (Jones, 2002).

Figura 2.10 - Férmula molecular do 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA)

Os dois grupos de anidridos na estrutura molecular do dianidrido do EDTA (EDTAD)
podem reagir com os grupos hidroxilas presentes na fibra e entdo os grupos quelantes sao
disponibilizados para complexar os cations metédlicos (Figura 2.12). Estes grupos

complexantes sdo os dcidos carboxilicos e aminas. Ambos os grupos funcionais possuem
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alta afinidade para formar complexos e sdo frequentemente usados para remover ou

concentrar ions metalicos (Yu et al., 2008). o

OH
O O

—OH OZ:/\N/\/ dio 6 LN/_/ :}OH
: ; 4

— > H
OH o o)

Fibra lignocelulésica . . - .
9 Fibra lignocelulésica Modificada

Esquema 2.2 - Rota sintética de introducdo de grupos quelantes a partir do anidrido do

EDTA.

A introdu¢do do EDTA em suporte sélido € relatado por Inoue et al. (1999) que
tinham como objetivo a modificacdo quimica da quitosana e da polialilamina com o
dianidrido do EDTA utilizando os novos materiais para separar cations metdlicos por

diferenca de afinidade na adsor¢do. As reagdes sdo apresentadas no Esquema 2.3.

A

0 NH o
O}—\ N/_«O NaOH o \f
- + g N < Dietileter YN
+ _ r— ) OH \ OH
NH;  HsCO o !
i @)
0" OH
EDTA-polialilamina
CH,OH
A N o -Dietileter
n O + 0 N—/_ g
N R O/>—’ 0

o

OY\ N

OH N oH
N0
OJ\OH

EDTA-quitosana

Esquema 2.3 - Esquema de introdu¢do de EDTA na polialilamina e na quitosana.
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Mais recentemente Yu et al. (2008) modificou a biomassa de levedura com o
dianidrido do EDTA para utilizd-la na otimizagdo seletividade da adsor¢do de alguns
cations metdlicos. O mecanismo de introducdo do EDTA na levedura ocorre como citado

no Esquema 2.2.

2.5. Remocio de fons Zn*>* por adsorciio

Os processos usuais empregados para a remocdo de ions Zn** envolvem a
precipitacdo quimica e/ou a recupera¢do (polimento com resina de troca idnica). A
precipitacdo quimica muitas vezes ndo € suficiente para remover até padroes permissiveis.
Dai a necessidade de um polimento final. Os processos de troca idnica sdo, no entanto,
amplamente utilizados industrialmente para remocdo destes {ions indesejaveis
remanescentes. Recentemente, Dabrowski ef al. (2004) avaliaram o comportamento das
possiveis resinas trocadoras de fons comercialmente disponiveis capazes de remover, € as
vezes, seletivamente, o ion 7Zn**. Dentre estas estdo as resinas polivinilpiridina
funcionalizada com grupos ditizona, Lewatit OC-1026 e Amberlite IREM-120. O fato de
serem de elevado custo de operagdo, principalmente quanto a regeneracdo das resinas,
despertou o interesse aos pesquisadores em avaliar a possibilidade de, a baixos custos,
removerem estes e outros ions metdlicos com a mesma eficiéncia de remog¢ao ou até maior
que as resinas.

Os residuos agroindustriais, tais como o bagaco da cana e a serragem, sao uma
op¢ao atrativa e promissora com duplo beneficio para o meio ambiente: reduz os residuos e
os converte em adsorventes baratos (Srivastava et al., 2006). A utilizacdo de vdrios
adsorventes com este propdsito tem sido recentemente empregada por alguns
pesquisadores para remover o zinco de solugdes aquosas e também de efluentes industriais.

A Tabela 2.11 resume a capacidade de adsorc¢ao de ions Zn** por diversos adsorventes.
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Tabela 2.11 - Capacidade de adsor¢cdo maxima de ions Zn** por diversos adsorventes

Adsorvente Omaix (mg/g) Referéncia

Azolla filiculoides (modificada) 48,0 Ganji et al. (2005)

Ulva reticulata (alga verde) 135,5 Senthilkumar (2006)
Residuo da cenoura (modificado) 29,6 Nasernejad et al. (2005)
Casca de amendoim (modificada) 9,6 Shukla e Pai (2005b)
Bagaco de cana ativado 31,1 Mohan (2002)

Zeodlita natural 9,1 Erdem er al. (2004)
Alumina ativada 13,7 Bhattacharya et al. (2006)
Carvao ativado 20,0 Babel and Kurniawan (2004)
Serragem 11,0 Shukla and Pai (2005b)
Nanoadsonvente (Akaganeita) 27,6 Deliyanni (2007)

Resina trocadora de cation:

Resina polivinilpiridina (grupo functional 42,5 Shah and Devi (1998)
ditizona)

Resina aminofosfonato (Duolite ES-467) 58,2 Leinonen et al. (1994)
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Capitulo 3

3. Materiais e métodos
3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes de pureza analitica: anidrido succinico,
hidréxido de sddio, etilenodiaminotetracetato didcido dissédico (EDTA), bicarbonato de
sodio, sulfato de zinco (II) (ZnSO4.7H,0), éter etilico, acido cloridrico, acido nitrico,
carbonato de sddio, acetona, anidrido acético, piridina, cloreto de amonio, etanol (95%),
hidréxido de amodnio, diclorometano, N,N’-dimetilformamida.

A piridina e a N,N’-dimetilformamida foram previamente purificadas antes de

serem utilizadas. O dianidrido do EDTA foi sintetizado para posterior uso.

Purificacio da piridina

A piridina foi purificada por destilacdo. Primeiramente, deixou-a sobre refluxo, em
baldao de fundo redondo, por uma noite na presenca de hidréxido de sédio (NaOH). Depois
a piridina foi destilada e guardada em baldes de fundo chato contendo NaOH e bem

lacrados para impedir o contato com a umidade.

Purificacao da N,N’-dimetilformamida (DMF)

A DMF foi purificada por destilagdo. Colocou-se a DMF em um baldo de fundo
redondo na presenga da peneira molecular e deixou-se por uma noite. Depois a DMF foi
destilada a pressdo reduzida e guardada juntamente com peneira molecular em frasco

ambar bem lacrados para impedir o contato com a umidade.
Preparacao do dianidrido do EDTA

Tomou-se por base o trabalho realizado por Capretta et al. (1995, apud Karnitz Jr,

2007). Primeiramente, foi necessario obter o anidrido do EDTA tetrdcido a partir do EDTA
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dissodico. O EDTA dissédico foi dissolvido em dgua destilada na proporcido de 1g para
100mL, respectivamente. Gotejou-se HCI concentrado na solucdo até precipitar o EDTA
tetracido. Depois filtrou-se a vicuo e o EDTA retido e lavou-se com etanol 95% e com
éter etilico. Seco-se em estufa durante 2h a 105°C e depois foi levado ao dessecador até o
resfriamento.

A sintese do dianidrido do EDTA realizou-se sob refluxo em banho de o6leo
aquecido a 65°C. Em balao de fundo redondo colocou-se 18,0g de EDTA tetracido seco,
31mL de piridina anidra e 24mL de anidrido acético. Deixou-se o sistema no banho
durante 24h. Apds este tempo filtrou-se a vicuo e o dianidrido do EDTA foi lavado com
anidrido acético e éter etilico. Secou a vicuo e guardou-o em baldo de fundo redondo, bem

lacrado, dentro do dessecador.

3.1.2. Matéria-prima para os adsorventes

O bagaco de cana-de-agucar, um residuo da industria sucroalcooleira foi coletado
em um alambique de Ouro Preto, Minas Gerais, Brasil.
A serragem de madeira paraju (Manilkara sp.) foi coletada de madereira localizada

no bairro Venda Nova em Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil.

3.1.3. Solucao aquosa e efluente contendo ion Zn**

Uma solucdo estoque de zinco (1000mg/L) foi preparada com ZnSO,.7H,O em
dgua destilada. Todas as solucdes para os estudos foram preparadas pela diluicdo desta
solucdo estoque com 4gua destilada. As concentracdes de ions Zn** dos estudos realizados
foram determinadas por titulacdo complexiométrica com EDTA (3mmol/L), em pH 10,
utilizando-se negro de eriocromo T como indicador.

O efluente foi coletado de uma industria de galvanoplastia (Contagem/MG) dos
banhos de lavagens provenientes da linha da eletrodeposicao de zinco alcalino. A
determinagdo da concentragdo de ions metalicos dos estudos com o efluente foi realizada
usando um espectrofotdmetro de emissdo atobmica com fonte plasma (ICP-OES) Spectro,
modelo Ciros CCD com visdo radial para os estudos em batelada e por espectrofotometria

de absorc¢ao atdmica (Varian modelo SpectrAA 200) para os estudos realizados em coluna.
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3.2. Metodologia Experimental
A seqiiéncia do procedimento experimental desde a preparacdo dos materiais até a

sua aplicagdo como adsorventes estd esquematizada no Esquema 3.1.

™~

Bagaco de cana-de-agtcar ou Bagaco ~ . Y =
serragem da madeira (Brutos) pulverizado Separagdo granulométrica ] z
v >
Lavagem em dgua a 65°C ¥
Lavagem em Soxhlet s
(etanol/hexano) o
2 - ;)
I e
v ( L .. 42
. . Caracterizagdo dos materiais 2
Modificagao quimica: adsorventes obtidos <
anidrido succinico ou

dianidrido do EDTA

[ ‘[ Ensaios de adsorg¢do Cilculos para
v 'L em coluna escala industrial
Ensaios de adsorcao
em batelada

Esquema 3.1 — Esquema do procedimento experimental.

3.2.1. Preparacao do bagaco e serragem

Pré-tratamento

O bagaco de cana “in natura” foi primeiramente picotado em pedagos menores e
secado em estufa por 24h. Depois de secos foram triturados em processador semi-industrial.
O p6 obtido foi peneirado em sistema de peneiras de 20, 32, 65 e 100 Mesh.

A fracdo 32-65 Mesh (50g) foi lavada em 2,5L de 4dgua destilada, mantida sob
agitacdo a temperatura de 65°C durante uma hora. Esta lavagem teve como objetivo
remover todas as substancias soliveis principalmente os acucares de cadeias menores
remanescentes e minerais. Posteriormente, o bagago foi filtrado a vacuo lavando com
etanol 95% e secado na estufa a 100°C. Depois de seco colocou-se em dessecador até o
resfriamento. Para finalizar o processo de lavagem, o bagaco foi submetido a um processo
de extracdo com solvente organico hexano:etanol de 1:1 em volume, utilizando um
aparelho de Sohxlet durante 4h (total desaparecimento de coloracdo). Esta teve como

finalidade de remover as substincias orgdnicas soldveis, tais como 4cidos graxos e
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compostos aromaticos de pequena cadeia. O bagaco retirado do sistema foi secado na
estufa a 90°C e deixado esfriar em dessecador.
A serragem “in natura” foi primeiramente secada a 100°C e depois triturada. Os

demais procedimentos foram o mesmo que o citado para o bagaco.
Modifica¢do quimica com anidrido succinico (succinila¢io)

Esta modificacdo baseou-se no trabalho realizado por Karnitz Jr. ef al. (2007) em
que, os materiais (bagaco ou serragem) pré-tratados sdo modificados com anidrido
succinico sob refluxo com piridina. Em um baldao de fundo redondo foram colocados o
material, o anidrido e piridina na proporcao de 1g para 3g e 10mL, respectivamente.
Levou-o ao banho de dleo ja estabilizado a temperatura de 120°C e deixou-se em refluxo
durante 24h. Logo apds a reacdo, foram filtrados em funil sinterizado e lavados, em
sequéncia, com solucdo 1 molar de dcido acético em diclorometano, etanol 95%, solugdo
de 0,01mol/L de acido cloridrico, dgua destilada e por fim com etanol 95%. Os materiais
foram secos a 80°C por aproximadamente 30 min, apds resfriados em dessecador foi obtido
0 ganho de massa do bagaco modificado BMAs] e serragem modificada SMAs1 conforme
equagdo 3.1.

s = "M 00 3.1)
Mi

Onde M; € a massa do material (bagaco ou serragem) antes da reacdo e My € a
massa ap0s a succinilagdo.

Os materiais BMAs2 e SMAs2 foram obtidos pelo tratamento de BMAs1 e SMAsI,
respectivamente, com solu¢do de bicarbonato de sédio (NaHCOs3). Foram filtrados em
funil sinterizado, lavados abundantemente com dgua destilada e apds com etanol, e secos a
80°C. Depois de secos, colocou-os em dessecador para resfriar. A rota sintética de
formacao dos materiais BMAs1, SMAsl, BMAs2 e SMAs2 pode ser vista no Esquema
1.1(a) na pagina 6.

A quantidade de fun¢des dcidas introduzidas nas fibras do bagaco e da madeira pela
reacdo de succinilacdo foi determinada por retro titulacdo, conforme Karnitz et al. (2007).

Primeiramente, os materiais BMAsl e SMAs1 (100,0mg) sdao colocados em erlenmeyer
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sob agitacdo durante uma hora com excesso (100,0mL) de uma solucdo de NaOH
(0,01mol/L). Apés a filtracdo, a solugdo € titulada em triplicata de 25,0mL com solucdo de
HCI1 (0,0Imol/L). A concentragao de funcdes acido carboxilico (Ccpon) foi obtida por

meio da equagdo 3.2.

CCOOH — (CNaOH X VNaOH )A; 4X (CHCI X VHCI ) (32)

Onde, Cyqon € a concentracdo da solugdo de NaOH (mmol/L), Cye; a concentragdo da
solucdo de HCI (mmol/L), Vy,on 0 volume de solucdo de NaOH (L), Vg 0o volume de

solugdo de HCI (L) gasto em cada titulagdo e M a massa (g) do material adsorvente.

Modificacio quimica com dianidrido do EDTA

Esta modificacdo baseou-se no trabalho realizado por Karnitz Jr. et al. (2007) sob
as melhores condi¢cdes obtidas por este autor, em que, os materiais pré-tratados sao
modificados com o dianidrido do EDTA sob refluxo com dimetilformamida (DMF). Em
um balao de fundo redondo adicionou-se o material, o dianidrido e a DMF na propor¢ao de
lg para 3g e 42mL, respectivamente. Levou-o ao banho de o6leo ja estabilizado a
temperatura de 75°C e deixou-se em refluxo durante 24h. Em seguida, foram filtrados em
funil sinterizado e lavados, em seqiiéncia, com DMF, &gua, solucdo saturada de
bicarbonato de sédio (NaHCO3), dgua e por fim com etanol 95%. O bagaco modificado
BMDe e serragem modificada SMDe obtidos foram secos a 100°C por aproximadamente
1h em uma estufa e esfriados em dessecador. A rota sintética da introducao do dianidrido
do EDTA em B e S para obter os materiais BMDe e SMDe pode ser vista no Esquema
1.1(b) na pégina 6.

3.2.2. Caracterizacao dos adsorventes

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais adsorventes obtidos apés a modificagdo foram submetidos a andlise

em espectrometro Nicolet modelo Impact 410. Em forma de pastilha, 1mg de amostra foi
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prensada com 100mg de KBr. O espectro na regido do infravermelho foi gerado entre 4000

e 400cm™’, com resolugdo de 4cm™ e 32 varreduras por amostra.

Analise elementar
As analises dos elementos C, H, N e O foram realizadas em instrumento de analise

elementar CHNS/O da Perkin Elmer, modelo Analyzer 2400, Series II.

Analise térmica

Realizou-se analise termogravimétrica (TGA) através da TA instruments, modelo
SDT 2960, simultaneous DTA-TGA.

As curvas de TGA foram geradas em atmosfera de nitrogénio com vazdo de

20mL/min entre 25 e 800°C a uma taxa de variacao de 10°C/min.

Densidade e Area Superficial

A determinacdo da densidade foi realizada em um aparelho Multi Pycnometer
Quantachrome. Através da injecao de gis Hélio no sistema contendo uma quantidade
especifica do material foi determinada a densidade de 10 replicatas e obteve-se a média
destes valores.

Os parametros relacionados a porosidade foram realizados em adsorptometro
Quanthachrome Nova 1000. Os materiais foram previamente secos a 90°C sob alto vicuo
para retirar toda umidade. A degaseificacdo foi realizada nesta temperatura durante 3horas.
Depois os materiais foram submetidos ao processo de adsor¢do do nitrogénio. Para melhor
penetramento nos poros utilizou-se, além de N, gasoso, o N; liquido. Através do
tratamento matemdtico dos dados de adsorcdo de N, a 77K obtidos foi determinada a

superficie especifica, volume total e didametro dos poros, o volume e drea dos microporos.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada em um microscopio EDS
modelo JEOL JSM5510, espectrometro de Dispersao de Energia, EDS Thermo, Noran
System Six. Realizou-se o mapeamento da composicao elementar do material adsorvente

sem prévio uso e também apds aplicagdo como adsorvente e também para avaliar se houve
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alguma precipitacdo do metal na superficie do material. As amostras foram metalizadas por
vaporizagdo a carbono (Evaporadora a vacuo, modelo JEE-4C da marca JEOL) a fim de
tornar a superficie condutora para efetivar a andlise. Durante a varredura aplicou-se uma

ddp de 20kV para o filamento capilar de tungsténio.

3.2.3. Analises fisico-quimicas do efluente industrial

Determinaciao dos metais
Alguns metais presentes no efluente foram determinados por meio de um
espectrofotometro de emissdo atdmica com fonte plasma (ICP-OES) Spectro, modelo

Ciros CCD com visdo radial.

Determinaciao da DQO

O teste de demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizado por meio de um
agente oxidante forte (dicromato de potdssio) em meio 4cido, sendo o resultado final desta
oxidagdo o diéxido de carbono e dgua. A DQO € medida por meio da quantidade de O,
necessdria para a oxidacao quimica da matéria organica (Macédo, 2003).

A DQO foi analisada antes e depois de aplicar os materiais adsorventes para avaliar
se estes materiais estariam aumentando a DQO da 4gua residudria tratada. Fez-se a andlise
apos 4 tempos de operagdo da coluna de adsor¢do durante o ensaio e obteve-se para esta
andlise os pontos de DQO 1, 2,3 e 4.

A quantidade de 3mL da amostra foi transferida para o tubo do termoreator
Marconi Dry Block MA 4004, adicionou-se 1,5mL da solu¢do de K,Cr,O7 (0,03M) e 3mL
de H,SO,4 concentrado. Agitou-se e colocou para digerir no termoreator por 2 horas a
140°C. A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotdmetro Femto 600 Plus no visivel a
um comprimento de onda de 585nm e por meio de uma curva de calibracdo determinou-se
a concentracdo (mg/L) de DQO. Os ensaios foram realizados em triplicata e tomou-se a

média deles como resultado.
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Determinacio dos sélidos suspensos e sélidos dissolvidos

Os solidos totais em suspensdo € a fracdo dos sélidos organicos e inorganicos que
nao sao filtraveis (ndo dissolvidos). Sélidos em suspensao fixos sdo componentes minerais,
ndo incinerdveis (inertes) e os sélidos volateis sdo os organicos. Os sélidos dissolvidos € a
fragdo dos so6lidos organicos e inorganicos que sdo filtraveis. Neste estudo determinou-se
os solidos em suspensao e dissolvidos totais, fixos e os volateis.

Primeiramente, centrifugou-se SOmL da amostra do efluente da zincagem por 30
min para separar todos os sélidos suspensos dos dissolvidos. Retirou o sobrenadante e o
sedimento retido no fundo do tubo foi transferido para um cadinho de porcelana
previamente pesado (P1) em balanga analitica. O cadinho foi levado para estufa a 110°C
até completa secura. Resfriou em dessecador e pesou o cadinho (P2) em balanca analitica.
Depois de pesar o cadinho, ele foi levado para uma mufla a 600°C para calcinar os s6lidos
totais suspensos por 90 minutos. Resfriou em dessecador e pesou o cadinho (P3) em
balancga analitica. Os sélidos totais em suspensdo (STS) sdo obtidos pela diferenca (P2 -
P1). Os sélidos em suspensao fixos (SSF) sao obtidos pela diferenca (P3 — P1). Os s6lidos
em suspensao volateis (SSV) sao obtidos pela diferenca (STS — SSF).

Para a determinag@o dos solidos dissolvidos centrifugou-se 50mL da amostra do
efluente da zincagem por 30 min para separar todos os sdlidos suspensos dos dissolvidos.
O sobrenadante foi transferido para um cadinho de porcelana previamente pesado (P1’) em
balanca analitica. O cadinho foi levado para estufa a 110°C até completa secura. Resfriou
em dessecador e pesou o cadinho (P2’) em balanca analitica. Depois de pesar o cadinho,
ele foi levado para uma mufla a 600°C para calcinar os sélidos totais suspensos por 90
minutos. Resfriou em dessecador e pesou o cadinho (P3’) em balanca analitica. Os sélidos
totais dissolvidos (STD) sdo obtidos pela diferenca (P2’ - P1’). Os sélidos dissolvidos fixos
(SDF) sao obtidos pela diferenga (P3’ — P1°). Os s6lidos dissolvidos volateis (SSV) sdo
obtidos pela diferenca (STD — SDF). Todos os ensaios foram realizados em triplicata e

tomou-se a média deles como resultado.
Determinacio de ions cloreto

Os ions cloreto foram determinados pelo método de Mohr que baseia-se em titular

os fons cloreto com solugdo padronizada de nitrato de prata (AgNOs3), usando solug¢do de
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cromato de potéssio (K,CrO4) como indicador. O ponto final da titulacdo € identificado
quando todos os fons Ag" tiverem se depositado sob a forma de AgCl, logo em seguida
haverd a precipitacdo de cromato de prata (Ag,CrO,4) de coloragcdo marrom-avermelhada,
pois, o cromato de prata € mais solivel que o cloreto de prata.

Colocou-se 5 gotas de indicador K,CrO4 em 10mL da amostra de efluente e em
10mL de dgua deionizada para o branco e titulou-se com solu¢do padronizada de AgNO;

(0,01M) e determinou a quantidade (mg) de ions CI'.

Determinaciao de surfactante anionico

O método da determinacdo de surfactante anidnico utilizado (Método MBAS)
depende da formacao de um sal azul quando o azul de metileno reage com os surfactantes,
incluido ndo sé os alquil aril sulfanatos (ABS e LAS), mas também os alquil sulfatos. O sal
¢ soluvel em cloroférmio e a intensidade da cor € proporcional a concentracdo e € medida
no comprimento de onda de 652nm (AWWA, 1998).

Foram colocados 100mL de dgua destilada para o branco, 100mL da amostra em
funis de separacdo e neutralizados com NaOH ou H,SO4 na presenca de fenolftaleina como
indicador. A extracdo do surfactante foi realizada com 25mL de solucio azul de metileno e
10mL de cloroférmio. Esta extracdo foi repetida por mais trés vezes. Os extratos foram
combinados em outro funil de separagdo com adi¢do de 50mL de solucdo de lavagem
(NaH,PO4.H,0) e apds decantacdo, transferiu a fase organica de cloroférmio para um
baldo (B;) de 100mL. A dgua de lavagem retida no funil foi extraida trés vezes com 10mL
de cloroférmio e transferiu as fases de cloroférmio para o baldo B; e depois completou-o
com cloroférmio. A leitura foi realizada em espectrofotdmetro no comprimento de onda

652nm e pela curva de calibracido determinou-se a quantidade (mg) de surfactante aniénico.
3.2.4. Ensaios de adsorcao em batelada
Estudos cinéticos
Para a determinacdo do tempo de equilibrio de adsor¢do de fons Zn** na solucdo

aquosa e no efluente foram colocados 50,0mg de BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe em

Erlenmeyers distintos para cada material contendo SOmL de solugdo de Zn** de 200mg/L e
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em outros contendo S0mL do efluente. Foram mantidos sob agitacdo em tempos de 10, 20,
30, 45 e 60 minutos.

Os experimentos com a solu¢cdo aquosa foram feitos em pH (sem algum ajuste
durante o ensaio) de 5,8 (variagao +0,1) para o BMAs2; de 5,9 (variagdo #0,1) para o
SMAs2; de 3,9 (variacdo + 0,2) para o BMDe e de 5,3 para o SMDe com variacdes de até
uma unidade a menos para tempos de contato maior. J4 o efluente foi ajustado de pH 12
para pH 6,0 com HNO; concentrado antes de entrar em contato com os materiais, sendo
mantidos sem mais nenhum ajuste durante o ensaio.

Depois, foram filtrados em funil sinterizado e a concentragdo dos fons Zn** na
solucdo aquosa foi determinada via titulacdo complexiométrica com EDTA e no efluente

via ICP-OES.

Estudos do pH

Para avaliar o efeito do pH na adsorcao do ion de Zn* e determina¢do do pH 6timo
de adsorc¢ao deste fon na solucdo aquosa e no efluente foram colocados 50,0mg de BMAs2,
SMAs2, BMDe e SMDe em Erlenmeyers distintos para cada material contendo 5S0mL de
solugdo de Zn** de 200mg/L e em outros contendo 50mL do efluente. Para os ensaios em
solucdo aquosa de Zn** o sistema foi mantido sob agitacdo durante 40 min e para os
ensaios no efluente o sistema foi mantido sob agitagao durante 50 min. O pH foi ajustado
com solugdes de HNO3z ou NaOH (0,01 a 1,00mol/L) mantendo o pH na faixa de 2,5 a 6,5.

Depois de filtrados, a concentragcdo dos {ons Zn** na solucdo aquosa foi

determinada via titulacdo complexiométrica com EDTA e no efluente via ICP-OES.

Isotermas de adsorcao

Ensaios em batelada foram feitos em mesa agitadora, usando Erlenmeyers de
250mL. As solugdes aquosa de Zn**, variando de 180 a 300mg/L, foram ajustadas ao pH
6timo de adsor¢do com solugdes de HNO3; ou NaOH (0,01 a 1,00mol/L) logo apds a adi¢ao
de 50,0mg dos materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe em erlenmeyers distintos. Para
o efluente, variou-se a concentra¢do do adsorvente no meio (0,4 a 1,2g/L). A cada 10 min o
pH foi verificado e corrigido quando necessdrio. Apds agitacdo de 40 min a mistura foi

filtrada e foi determinada a concentracdao dos fons Zn** na solucdo aquosa por titulacao
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complexiométrica com EDTA. No estudo com efluente, a mistura foi filtrada apés agitacao

de 50 min e a concentracdo dos fons Zn* foi analisada por ICP-OES.

3.2.5. Ensaio de adsor¢ao em coluna

Os experimentos de adsorcao em fluxo continuo foram conduzidos em uma coluna
de vidro de 18mm de diametro interno e 110mm de altura. Foram inseridos na coluna 3,0g
do BMASs2 seco, retidos na coluna por algoddo nas extremidades inferior e superior.
Depois o sistema foi lavado com dgua destilada. A dimensdo da coluna empacotada foi de
5,0cm e o volume do leito de 12,7cm3.

O afluente a coluna, que é a 4gua residudria oriunda de processo de galvanoplastia
do processo da zincagem, foi coletado em frascos de polietileno. Foram coletados 5L por
dia durante cinco dias da semana. O pH variou com dia de coleta na faixa de 9,3 a 12,2.
Ajustou-se o pH de cada frasco com HNO; concentrado antes de junti-los e entdo passa-
los pela coluna contendo os materiais adsorventes. A dgua residudria com concentracao
70mg/L de fons Zn>* foi bombeada em sistema de fluxo ascendente com vazdo constante
de 15mL/min. por meio de uma bomba peristdltica (MOD. BP-600, Milan) pré-calibrada, a
25°C. O eluido foi coletado em fracdes de 30mL em diferentes intervalos de tempo e a
concentracio dos fons Zn>* em cada fracdo foi determinada por espectrofotometria de
absor¢ao atomica (Varian modelo SpectrAA 200). O experimento foi interrompido quando
o efluente a coluna atingiu valores de concentracdo superiores a 69,5mg/L. O mesmo
experimento foi feito para o SMAs2.

O ponto de trespasse foi definido como sendo o volume onde a concentragdo de

Zn”* no efluente atinja o maximo permitido pela legislacdo (Smg/L).

3.2.6. Ensaio de dessorcao

Apds a coluna atingir a saturagdo, o metal adsorvido em BMAs2 e SMAs2 foi
dessorvido usando como eluente uma solugao de HCI (0,1M) em fluxo ascendente ajustada
a vazdo em 8mL/min. até a dessorcdo total de todo ion Zn**. Foram coletadas aliquotas de
10mL em intervalos constantes, também determinadas por espectrofotometria de absorcao

atOmica.
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Apds a dessor¢cdo 4cida, a coluna foi recondicionada com solugdo saturada de
NaHCO; mantida em fluxo ascendente até a total reversio da acidez da coluna
(aproximadamente 10 minutos). Depois foi lavada com dgua destilada até manter estavel o
pH préximo de 7,0.

Entdo, novamente a coluna € utilizada para adsor¢do do metal e apds a saturagcdo a
coluna € regenerada novamente. Estes ciclos de adsor¢do e dessorcdo se repetem 3 vezes
nao havendo mudancas significativas nas caracteristicas dos materiais adsorvente.

A massa dessorvida do metal (md) é calculada por meio da 4rea abaixo da curva de
eluicdo (concentragdo do metal no efluente a coluna versus volume eluido). Pode ser
calculada a eficiéncia da eluicao (equagdo 3.3).

E(%)=""x100
Maa (3.3)

Onde m,4 € a massa total adsorvida pelo adsorvente.
3.2.7. Projeto de coluna em escala industrial

Com base nos dados fornecidos para o ensaio em coluna, nos resultados da curva de
trespasse, bem como por meio do método cinético de Thomas, que resulta na determinacao
da constante de reacdo Kry de projeto e o termo Quax através da equacdo de projeto, €
possivel avaliar o comportamento dos materiais BMAs2 e SMAs2 em escala industrial. No
entanto, necessita-se conhecer a vazio do efluente real a ser tratado.

A industria onde foram coletados os efluentes trata os efluentes com vazido de
10m>/dia na linha do banho de zinco. Por meio destes dados calculou-se a massa de

adsorvente requerida, a altura e o didmetro da coluna de projeto.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussao

A primeira parte deste tOpico consta da sintese e caracterizagdo dos materiais
adsorventes obtidos a partir da introducdo de novos grupos funcionais pela modificacdo do
bagaco de cana e da serragem com anidrido succinico e dianidrido do EDTA. Em segundo
plano foi avaliada a aplicacdo destes materiais adsorventes na adsorcdo de zinco de
solugdes aquosas e também em efluente real. Foram observadas as possiveis influéncias e
efeitos do meio no mecanismo da adsorcdo, devido a presenca de outros fons. Para os
adsorventes com as melhores capacidades de adsor¢do obtidas (BMAs2 e SMAs2),
realizou-se o estudo de adsorcdo em leito fixo em escala laboratorial. E por ultimo, por
meio destes estudos de adsorcdo foi possivel projetar em escala industrial como futuras
previsdes para aplicacdes visando um custo/beneficio melhor do que as metodologias de

purificagcdo divulgadas no comércio.

4.1. Sintese e caracterizacao dos materiais BMAs1, BMAs2, SMAsl e SMAs2

O bagaco de cana (B) e a serragem (S) pré-tratadas foram modificadas com
anidrido succinico sob refluxo com piridina a temperatura de 120°C durante 24h. Apés este
periodo de reacdo obteve-se BMAsl e SMAsI, que foram filtrados, lavados e secos. O
ganho de massa e o nimero de funcdes foram obtidos para os materiais BMAsl e SMAsl e

estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Ganho de massa e a concentracdo de func¢des dcidas de BMAs1 e SMAs1

Material Ganho de Massa (%) Funcoes acidas (umol/mg)
BMAs1 61 6,4
SMAs1 75 7.4

Depois dos materiais BMAsl e SMAsl de serem tratados com solucdo de

bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) obteve-se os materiais BMAs2 e SMAs2, os quais foram
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Transmitancia (%)

utilizados nos estudos adsortivos. A sintese dos materiais BMAs2 e SMASs2 estd

representada no Esquema 4.1.

i O
S
OH 04@§O OMOH . OMO Na
o m go)WOH NaHCO; (sat) 3‘0 )W - et
© o
Bagaco de cana (B) BMAs1 ]3111\’[A52
Serrag:m (S) Sl\/(I)XSI A

Esquema 4.1 — Rota sintética dos materiais BMAs1, SMAs1, BMAs2 e SMAs2

Os materiais adsorventes obtidos BMAs2 e SMAs2 por succinilacdo de B e S,
respectivamente foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho
comprovando a introducao de novas fungdes (dcidos carboxilicos) em sua estrutura. Pode-
se observar na Figura 4.1 os espectros na regido do infravermelho para os adsorventes

BMAs2 e SMAs2 em comparagdo com 0s seus respectivos materiais de origem B e S.
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Figura 4.1 - Espectro na regido do infravermelho do B e BMAs2 (a) e do S e SMAs2 (b)

Observam-se algumas diferengas nos espectros dos materiais que passaram por

processo de modificacdo quimica em relacdo aos nao modificados. Através da succinilagao

dos materiais foi possivel avaliar por estes espectros a presenca de bandas fortes para o
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BMASs2 em 1743 cm™ e para o SMAs2 em 1738 cm'l, que caracteriza o estiramento
assimétrico e simétrico de C=0 referentes aos grupos funcionais éster originados apds a
esterificagdo ocorrida ao reagir com o anidrido succinico. As bandas em 1643, 1461 e 1419
cm” para 0 BMAs2 e em 1582 e 1411 para o SMAs2 correspondem a estiramentos do

grupo C=0 referentes as novas fungdes introduzidas, dcidos carboxilicos.
4.2. Sintese e caracterizacao dos materiais adsorventes BMDe e SMDe

O bagaco de cana (B) e a serragem (S) pré-tratadas também foram modificadas com
o dianidrido do EDTA sob refluxo com dimetilformamida (DMF) a temperatura de 75°C
durante 24h. Apoés este periodo de reagao foram filtrados, lavados e tratados com solucao
saturada de bicarbonato de s6dio (NaHCOs;) obtendo o bagaco modificado BMDe e
serragem modificada SMDe, os quais foram utilizados nos estudos adsortivos. O Esquema

4.2 mostra em sintese a rota da introdu¢do do anidrido do EDTA.

0 N/\/N\/go o " 0
b N

T _ /\(
1) WH O Na O Nd
(@] O
DMF, A JK/N\AK -
OH > 0 O Ni

2) NaHCO; (sat)

Bagaco de cana (B) BMDe
ou ou
Serragem (S) SMDe

Esquema 4.2 — Rota sintética dos materiais BMDe, SMDe

Os ganhos de massa obtidos antes de tratar os materiais BMDe e SMDe com
NaHCOs; estdo apresentados na Tabela 4.2. Para avaliar o teor de nitrogénio que ndo era
caracteristico antes da modificagdo e aumentou apds a esterificacdo com a introdu¢do do
EDTA ao material de origem B e S, os materiais BMDe e SMDe foram caracterizados por

andlise elementar e estes resultados também estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Ganho de massa e analise elementar de BMDe e SMDe

Material Ganho de Massa (%) C(%) H (%) N(%)
B 0 43,98 6,02 0,13
BMDe 40 39,93 4,55 2,32
N — 48,78 7,02 0,30
SMDe 40 43,97 6,62 2,56

Em relagdo aos materiais BMAs2 e SMAs2 (Tabela 4.1), o ganho de massa dos
BMDe e SMDe € bem menor apesar da massa molar do dianidrido do EDTA ser maior
(244g/mol) em relac@o ao anidrido succinico (100g/mol). Esta diferenca € devida ao fator
estérico do EDTA e também a esterificacdo através dos dois anidridos, diminuindo assim
os possiveis sitios de hidroxilas livres para reagir com outras moléculas de dianidrido do
EDTA, como se pode observar no Esquema 4.3. Porém esta possivel situagdo ndo impede
que o material tenha efeito quelante, pois quatro sitios ativos (dois carboxilatos e duas

aminas) sao liberados, ao invés de cinco (trés carboxilatos e duas aminas).

Q ~~ O
N O +
O>_\N VA N, o Na O%
J- ° o N P

OH > o N—/_ \_<
— + O

O Na

0

Fibra ligninocelulésica Material adsorvente

Esquema 4.3 — Sintese possivel de dupla esterificagcdo a partir do dianidrido do EDTA

No entanto, os espectros na regido do infravermelho certificam o sucesso da reacao
de esterificagdo e estdo representados na Figura 4.2 para os adsorventes BMDe e SMDe
em comparagdo com Os seus respectivos materiais de origem B e S, comprovando a
introducao de novas fungdes (dcidos carboxilicos e aminas) em sua estrutura.

Conforme os espectros apresentados na Figura 4.2, observam-se o aparecimento de
bandas fortes em algumas regides para os materiais que foram modificados com o
dianidrido do EDTA. Com a esterificacdo, as bandas fortes para 0 BMDe em 1741lcm™ e
para 0 SMDe em 1742cm™ caracterizam o estiramento assimétrico e simétrico de C=0
referentes aos grupos funcionais éster formados. As bandas intensificadas em 1633cm’™

para o BMDe e em 1634 para o BMDe e, as formadas em 1602 e 1406cm™ para o BMDe e
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em 1596 e 1403cm™ para o SMDe correspondem a estiramentos do grupo C=0 referentes
as novas funcdes introduzidas, &4cidos carboxilicos, provenientes dos grupos dacido

etilenodiamina-N,N’-diacético (EDDA) formados com a esterificagao.

——BMDe 60

2

1741 1406

16331602

Transmitancia (%)
Transmitincia (%)

P

16341596

20

T T T
Nmero de onda (cm 1) Numero de onda (cmfl)

(@ (b)

Figura 4.2 - Espectro na regido do infravermelho do B e BMDe (a) e do S e SMDe (b)

4.3. Analise Térmica

Foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA) para avaliar o comportamento
dos materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe quanto a estabilidade térmica. As curvas
podem ser vistas na Figura 4.3.

As primeiras perdas de massa para os materiais ¢ devido a umidade e compostos
volateis, apresentados na etapa 1 dos eventos de degradacdo da Tabela 4.2. A estabilizacdo
deste evento ocorre em temperatura de 100 °C. Em seqiiéncia, as curvas mostram outras
etapas de degradacdo referentes a degradacdo da cadeia lateral introduzida nos materiais
adsorventes devido as reacdes de descarbonilagdo e descarboxilagdao e também devido ao
rompimento de ligacdes a e B-aril-aquil-éter de compostos da lignina e desacetilacdo das

hemiceluloses existentes nos materiais. Estes eventos de degradacdo estdo representados na
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Tabela 4.3 por vdrios picos de temperatura, constatados na etapa 2 dos eventos de

degradacdo. Também estdo indicadas, nesta tabela, as perdas de massa para cada evento.

Massa (%)
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Figura 4.3 - TGA dos materiais (a) BMAs2; (b) BMDe; (c) SMAs2 e (d) SMDe

Tabela 4.3 — Resultados das anélises termogravimétricas dos materiais

Eventos de degradacaio BMAs2  SMAs2 BMDe SMDe
1 Temperatura (°C) 67 53 70 55
Perda de massa (%) 5,2 13,0 11,3 12,0
2 Temperatura (°C) 286 e 355 265e373 240,298 e 345 267 e 302
Perda de massa (%) 86,1 49,0 44,3 56,0

63



Observando-se a Tabela 4.2, verifica-se que o BMAs2 apresenta uma perda de
massa maior referente ao considerado evento de degradacdo 2 em relagdo aos demais
materiais. Isto indica que além da degradacdo das fungdes também ocorre a decomposicao
de celulose e a quebra de ligagdes C-C entre unidades estruturais de lignina. Este evento s6

foi observado nos demais materiais apds 500°C.
4.4. Adsorc¢ao em batelada para o ion Zn* pelo BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe
4.4.1. Estudos em solucio aquosa

Estudo de Cinética

Para fazer o estudo em batelada com os materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe
em solucdo aquosa, primeiramente, foi determinado o tempo de contato suficiente para o
sistema atingir o equilibrio. Os ensaios foram realizados em pH natural da solucdo a uma
concentracdo de 1g de material adsorvente por litro de solucdo, onde a concentragdo inicial
de fons Zn** na solucdo era de 200mg/L. Apés 10, 20, 30, 45 e 60 minutos as solugdes
heterogéneas foram filtradas e a concentracio dos fons Zn>* na solu¢do aquosa final foi
determinada via titulagdo complexiométrica com EDTA. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.4 em termos de quantidade adsorvida g (mg/g) de fons Zn** pelo material
adsorvente, dada conforme o balanco de massa que foi expresso pela equacdo 2.6 (pagina

25), para cada tempo de contato.

Tabela 4.4 - Quantidade adsorvida de fons Zn** em solugdo aquosa em funcdo do tempo de

contato para BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe
Quantidade adsorvida (¢) de Zn** (mg/g)

Tempo 10 min. 20 min. 30 min. 45 min. 60 min.
Material

BMAs2 93,91 94,73 94,81 95,07 95,15
SMAs2 136,64 139,38 140,89  141.36  141.53
BMDe 75,33 75,13 77,49 78,75 78,47
SMDe 54,01 54,76 55,37 56,63 56,96
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Estes dados estdo dispostos em grafico na Figura 4.4, onde observa-se que em

pouco tempo o equilibrio de adsor¢do foi atingido para os materiais.
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Figura 4.4 - Adsor¢do do ion Zn** em solucdo aquosa em funcdo do tempo para BMAs2,

SMAs2, BMDe e SMDe

Estudo de pH

Também foi verificado o efeito do pH na adsorcao do ion Zn** fixando um tempo
igual para todos os ensaios de 40min. O pH estd diretamente ligado a eficiéncia de
adsor¢dao de um determinado cédtion metélico, pois influi na competi¢do entre os ions do
metal a ser adsorvido e os fons H30". Sendo assim a abilidade dos materiais adsorventes
em complexar é controlada por fatores como os valores de pKa dos grupos funcionais
responsaveis pela adsor¢dao, bem como a tendéncia do metal para hidrolisar (Prasad, 2004).

Os ensaios realizados a uma concentragdo de 1g de material adsorvente por litro de
solucdo e concentracdo inicial de fons Zn** na solucdo de 200mg/L foram filtradas ap6s o
tempo de agitacdio e a concentragdo dos fons Zn>* na solugdo aquosa final foi determinada
por titulagdo complexiométrica com EDTA. Os resultados estdo apresentados na Tabela
4.5 e no gréfico da Figura 4.5 em funcdo da quantidade adsorvida ¢ (mg/g) de fons Zn**

pelo material adsorvente para cada pH distinto e dispostos.
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Tabela 4.5 - Quantidade adsorvida de fons Zn** em relagdo ao pH da solucdo aquosa para

BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

BMAs2 pH 2,9 3,63 462 515 573 634
q(mg/g) 000 2030 4577 8921 12027 124,55
SMAs2  pH 3,07 419 488 544 6,16 6,5
q(mg/g) 9,54 31,01 107,54 124,80 138,83 139,99
BMDe pH 200 280 3,69 431 556 697
q(mg/g) 26,16 4729 6591 72,09 7642 95,79
SMDe pH 1,85 2,88 325 4,11 508 647
q(mg/g) 2121 37,63 4294 5621 6641 68,82
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Figura 4.5 - Adsor¢do do ion Zn** em solucdo aquosa em funcdo do pH para BMAs2,

SMASs2, BMDe e SMDe

De fato, a adsor¢do de zinco aumenta com o aumento do pH devido a uma
diminui¢do na competi¢do entre o fon H;O" e o fon Zn**, e atinge um maximo de adsor¢io
pelos patamares em aproximadamente 6,2 para o BMAs2 e para o SMAs2; 5,3 para o
SMDe e 5,6 para o BMDe. Para os materiais SMDe e BMDe observa-se que em valores
baixo de pH (menores que 3) ocorreu adsor¢cao também, o que ndo é possivel observar nos
outros dois materiais. Contudo, isso € devido a uma possivel estabilidade adicional dos

grupos complexantes na superficie dos materiais SMDe e BMDe, uma vez que o grupo
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funcional quelante ndo € apenas grupos carboxilicos, mas também pares de elétrons livres

do nitrogénio. Este arranjo quelante pode ser observado na Figura 4.6

Sélido adsorvente

Figura 4.6 — Estabilizacdo do fon Zn** adsorvido por SMDe ¢ BMDe, onde L é um
ligante qualquer
Sob estas condicdes de concentracdo de fons Zn>* em solucdo, em valores de pH
acima de 7,0 ha possibilidade da precipitacao de ions Zn** na superficie do adsorvente. Isso
explica o fato de haver uma quantidade menor deste ion em solucdo, ou seja, uma maior
quantidade adsorvida no ultimo ponto (pH = 7) para a curva do BMDe, que na verdade
além de ocorrer mecanismos apenas adsortivos também deve ter ocorrido precipitagdo
como hidréxido. Outra hipétese do fato ocorrido devido a grande diferenca de adsorcdo
entre o penudltimo e o ultimo ponto para o BMDe é que antes mesmo de precipitar sob a
forma de Zn(OH),, estariam presentes no meio outra espécie idnica Zn(OH)*, a qual
ocuparia menos sitios ativos em relacdo a espécie Zn’* e com isso uma quantidade maior
deste metal seria adsorvido. Portanto € necessario manter um valor de pH fixo e seguro que

garanta apenas fendmenos de adsorc¢do na superficie dos materiais, bem como a certeza das

espécies sendo adsorvidas.

Estudo das isotermas de adsorcao

Com base nos resultados obtidos, fixou-se uma faixa de pH (entre 6,2 € 6,3) e um
mesmo tempo (30 min.) para realizar o estudo da isoterma para todos materiais. As
concentracdes de Zn>* no equilibrio foram determinadas e a quantidade adsorvida foi

calculada. Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 4.6 e Figura 4.7.
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Tabela 4.6 — Resultados da isoterma de adsor¢do de fons Zn* em solucdo aquosa para

BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

BMAs2 c¢(mg/L) 7645 95,57 117,38 140,65 18525
q(mg/g) 110,89 11521 116,61 116,78 119,06
SMAs2 c(mg/L) 60,00 83,19 102,86 12504 170,42
q(mg/g) 13039 130,99 134,57 13592 138,40
BMDe c(mgL) 101,9375 122,766 143,8397  164,6682 210,246

q (mg/g) 85,62 88,07 90,07 92,86 94,35
SMDe ¢ (mg/L) 113,21 134,28 155,11 177,17 220,05
q (mg/g) 67,625 69,00 70,76 71,30 73,15
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Figura 4.7 — Isotermas de adsor¢do g em funcdo de ¢ para ions Zn** em solucdo aquosa

pelos materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

As curvas obtidas de g versus ¢ sdo tipicas as curvas favoraveis e, portanto, foram
ajustados ao modelo de Langmuir (Figura 4.8), que se adéqua a este tipo. Os parametros

por ela obtidos estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Figura 4.8 - Isotermas de Langmuir linearizada c/q em funcdo de ¢ para fons Zn>* pelos

materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Tabela 4.7 - ParAmetros de Langmuir para a adsorcdo de Zn** em BMAs2, SMAs2, BMDe
e SMDe

Material Qmax (Mg/g) b (L/mg) R’

BMAs2 125,00 0,115 0,9997
SMAs2 144,93 0,139 0,9997
BMDe 105,26 0,043 0,9995
SMDe 80,00 0,047 0,9998

O pardmetro Qnax indica o méximo que o material adsorve do metal até a total
saturacio dos sitios de adsorcdo. E observado na Tabela 4.6 que o SMAs2 apresentou uma
maior capacidade de adsor¢do para o fon Zn>* em relacdo aos demais, sendo o0 BMAs2 o
mais préximo. J4 o parametro b que indica a energia de ligacdo da complexa¢dao do metal
com o material adsorvente foi semelhante para os materiais BMAs2 e SMAs2; BMDe teve
o mesmo comportamento do SMDe, entretanto a energia de complexagdo foi mais baixa
em relagdo aos primeiros materiais.

Conforme demonstrado pelas equacdes 2.4 e 2.5 (pagina 25), a partir do parametro
b foram calculados, respectivamente, o fator de separacao adimensional (R;) para avaliar a
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente, e a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) que

indica a espontaneidade das reacdes. Estes resultados estido expressos na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Valores de RL e (AG) para a adsorcdo de Zn** na solucdo aquosa para os

materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Material R} AG (kJ/mol)
BMASs2 0,028 a 0,044 22,12
SMAs2 0,023 a 0,036 -22,58
BMDe 0,071 a0,110 -19,68
SMDe 0,068 a 0,105 -19,92

Para todos os materiais, os valores de R, estdo entre 0 e 1, o que afirma ser uma
adsor¢do favoravel em todos os casos. Observa-se que, para todos, os valores de AG sao
negativos, indicando que o processo de adsor¢dao do ion Zn**é espontaneo e confirma que
ha uma afinidade do metal com os materiais. A diferenca encontrada entre estes materiais €
devido a distinta forma de atuacdo do material quelante sob o adsorbato por possuirem
sitios distintos de adsor¢do, uma vez que BMAs2 e SMAs2 possuem propriedades
semelhantes entre si e, BMDe e SMDe semelhantes entre si. Portanto, para BMAs2 e
SMASs?2 pode-se dizer que esta estabilizacdo do adsorbato ocorreu possivelmente por meio
da reacdo de complexacdo. Entao, nestes adsorventes, provavelmente os sitios de adsorcao
estavam mais liberados para complexarem cétions Zn*, uma vez que estavam mais
desprotonados sob estas condigdes, visto que, os outros materiais (BMDe e SMDe)
possivelmente estabilizaram estes cdtions principalmente por meio da densa carga de
elétrons envolvendo os materiais situados nos grupos aminas, € bem menos por sitios
desprotonados. Também um fator primordial foi comentado na pag 61 deste capitulo

quanto a disponibilidade destes grupos.

4.4.2. Estudos com efluente

O estudo em batelada também foi realizado para o efluente com intuito de avaliar o
comportamento dos materiais frente a um sistema real em termos da eficiéncia de remog¢ao
do ion metdlico zinco em funcdo do tempo, do pH e da concentracio do material
adsorvente.

Primeiramente o efluente coletado com pH préximo de 12 foi acidificado até obter
um pH igual a 6. Isto foi feito para garantir que a maior parte das espécies de ion zinco no
meio seriam Zn>* e também para garantir que as funcdes quelantes ativas presentes no

material permanecam intactas, ou seja, as ligagdes ésteres que mantém estes grupos
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ancorados nfio sejam rompidas por hidrélise. A concentra¢io de fons Zn~* no efluente que

foi utilizado para este ensaio era de 43,2mg/L, determinado por ICP-OES.

Estudo de Cinética

Para determinar o tempo de contato suficiente para o sistema atingir o equilibrio
para os materiais BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe, colocou-se em contato com efluente
sob agitacdo uma concentragdo de 1g de material adsorvente por litro de efluente. Durante
os experimentos o pH nao foi ajustado. Teve um aumento no pH até quase uma unidade no
sistema heterogéneo sendo as maiores variacdes para o maior tempo de contato. Apés 10,
25, 40, 50 e 60 minutos foram filtradas e a concentragdo dos fons Zn>* foi determinada por
ICP-OES. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.9 em termos da porcentagem de
adsorcdo de fons Zn>* pelo material adsorvente, calculada conforme a equagdo 2.7 (pagina

26), para cada tempo de contato. Estes resultados estdo dispostos em grafico na Figura 4.9.

Tabela 4.9 - Porcentagem adsorvida de fons Zn>* no efluente por tempo para BMAs2,

SMAs2, BMDe e SMDe

Adsorciio de Zn** (%)
\le 10 min. 25 min. 40 min. 50 min. 60 min.
Materia
BMASs2 93,78 94,43 95,46 95,66 95,86
SMAs2 87,45 90,82 93,28 93,70 94,10
BMDe 73,76 74,42 74,81 75,08 75,16
SMDe 53,35 62,67 71,62 74,37 75,25

Como pode ser observado na Figura 4.9, em menos de 10 minutos o equilibrio de
adsor¢do foi atingido para os materiais BMAs2 e BMDe, pois ja4 ndo verifica muita
variagdo na porcentagem da adsor¢do. Para o SMAs2 foi entre 30 e 40 minutos e para o
SMDe de 50 minutos. Portanto, todos os estudos a seguir foram realizados com um tempo

de contato de 50 minutos.
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Figura 4.9 - Eficiéncia de remogdo de Zn** em fungdo do tempo para BMAs2, SMAs2,
BMDe e SMDe

Estudo de pH

O efeito do pH sob o efluente foi verificado na adsorcdo do fon Zn** fixando o
tempo para todos os ensaios de 50 min a uma concentragdo de 1g de material adsorvente
por litro de solu¢do e concentragdo inicial de ions Zn** no efluente de 43.2mg/L. As
misturas heterogéneas foram filtradas apds o tempo de agitacdo e a concentracdo dos fons
Zn”* foi determinada por ICP-OES. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.10 em
termos da porcentagem de adsorcdo de fons Zn** pelo material adsorvente para cada pH
distinto. Estes resultados estdo dispostos em gréifico na Figura 4.10.

Para pH entre 6 e 7, pode-se observar adsor¢do maior que 90% para BMAs2 e
SMAs2, podendo chegar proximo de 100%. Porém estes materiais nao tem uma eficiéncia
de remog¢ao muito boa para pH menor que 5. Diferentemente destes, BMDe e SMDe
possuem uma melhor eficiéncia comparado aos outros em pH menores que 5,5. O mesmo
foi observado para solugdes aquosas contendo apenas ions Zn**, sem nenhum interferente

no meio, apresentado no item 4.4.1 deste capitulo.
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Tabela 4.10 - Porcentagem adsorvida de fons Zn**

BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

em relacdo ao pH do efluente para

BMASs2 pH 3,26 4,61 5,23 5,91 6,69
Adsorcao (%) 0,00 13,84 54,43 89,68 96,87
SMAs2 pH 3,01 4,38 5,36 5,99 6,76
Adsorcao (%) 0,00 8,31 64,98 91,65 96,57
BMDe pH 2,14 4,00 5,41 6,65 7,32
Adsorcao (%) 21,63 38,00 75,71 89,01 91,35
SMDe pH 2,34 3,35 4,38 5,9 6,87
Adsorcao (%) 23,11 35,57 56,86 81,49 89,54
100
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Figura 4.10 - Eficiéncia de remocio de Zn** em fun¢cdo do pH para BMAs2, SMAs2,

BMDe e SMDe

Para pH entre 6 e 7, pode-se observar adsorcdo maior que 90% para BMAs2 e

SMAs2, podendo chegar proximo de 100%. Porém estes materiais ndo tem uma eficiéncia

de remog¢ao muito boa para pH menor que 5. Diferentemente destes, BMDe e SMDe

possuem uma melhor eficiéncia comparado aos outros em pH menores que 5,5. O mesmo

. ~ , 2 .
foi observado para solu¢des aquosas contendo apenas fons Zn~", sem nenhum interferente

no meio, apresentado no item 4.2.1 deste capitulo.
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Estudo da concentraciao de adsorvente
O ensaio para avaliar a melhor concentragdo de material adsorvente no meio foi
realizado de 0,40g a 8,02g de material por litro de efluente sob agitacio por 50 min.
Depois de filtrada a mistura heterogénea determinou-se a concentracdo dos fons Zn>* no
efluente via ICP-OES para avaliar a eficiéncia da adsorcdo para cada concentracido. Os
resultados estdo dispostos na Tabela 4.11 e a representagdo grafica na Figura 4.11.
Tabela 4.11 - Porcentagem adsorvida de fons Zn**

adsorventes BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

em relacdo a concentragdo dos

BMAs2 Concentracao (g/LL) 0,41 0,60 0,80 1,11 1,21 2,22 341 5,00 6,60 8,02
Adsorcao (%) 52,81 77,85 87,34 94,07 94,52 94,74 95,99 96,17 96,38 96,78
SMAs2 Concentracao (g/L) 041 080 1,00 1,12 1,21 220 342 5,02 6,61 8,01
Adsorcao (%) 48,78 87,68 91,80 93,35 94,91 94,96 94,75 95,28 95,95 95,88
BMDe Concentracao (g/L) 040 0,60 0,80 1,00 1,10 1,20 341 5,00 6,60 8,02
Adsorcao (%) 38,28 55,64 69,93 82,72 85,56 88,88 89,16 89,44 89,61 90,05
SMDe Concentracao (g/L) 040 0,61 0,81 1,00 1,10 1,20 3,40 5,01 6,61 38,02
Adsorcao (%) 39,01 56,60 66,47 79,71 8594 91,47 91,57 91,79 91,80 92,10
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Figura 4.11 - Eficiéncia de remocdo de Zn>* em funcdo da concentracdo dos materiais
adsorventes BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

74



Para concentragdes maiores que 1,0g/L dos adsorventes BMAs2 e SMAs?2 observa-
se uma eficiéncia de remog¢do acima de 95% e para concentracdes de SMDe maiores que
1,2g/L a eficiéncia de remoc¢do é acima de 90%. O BMDe € o material que apresenta a
menor eficiéncia de remocdo, mas apesar disto, em concentracdes maiores que 1,2g/L a

eficiéncia de remocao € proxima de 90%.

Estudo das isotermas de adsorcao

O estudo da isoterma foi realizado baseando-se nos resultados obtidos para o estudo
do tempo de equilibrio e pH 6timo de adsor¢ao. O pH foi mantido entre 6,3 € 6,5 € o tempo
em agitacdo de 50 min. Variou-se a concentracdo dos materiais no meio e conforme o
estudo realizado do efeito da concentracdo em fungdo da adsor¢do optou-se pela faixa de
0,4 a 1,2g/L a qual foi adequada para ajustar ao modelo de Langmuir conforme a equacao
linearizada estabelecida pela equacdo 2.2 do capitulo 2. As concentracdes de Zn** no
equilibrio foram determinadas e a quantidade adsorvida foi calculada. Os resultados
obtidos estdo dispostos na Tabela 4.12 e Figura 4.12. Os parametros de Langmuir obtidos

pela isoterma estao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.12 — Resultados da isoterma de adsor¢do de fons Zn”* no efluente para BMAs2,

SMAs2, BMDe e SMDe

BMAs?2 ¢ (mg/L) 20,41 9,576 5,473 2,565 2,371
c/q (g/L) 0,36639 0,17011 0,11651  0,06987  0,06997

SMAs2 ¢ (mg/L) 22,146 5,325 3,546 2,876 2,199
c/q (g/L) 0,42837 0,11208 0,08934  0,07966  0,06494

BMDe ¢ (mg/L) 26,689 19,18 13 7,47 4,808

c/q (g/L) 0,6515 0,47832 0,34565  0,20884  0,15013
SMDe ¢ (mg/L) 27,93058 19,87296 9,291 6,43905 3,9074
c/q (g/L) 0,62851 0,46458 0,25503  0,17997  0,11194

75



0,6

0,4

c/q (g/L)

0,2

R T B T S S e L e T S T A e e S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
¢ (mg/L)

Figura 4.12 - Isoterma de adsor¢io de Langmuir de fons Zn** no efluente para

BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Tabela 4.13 - Pardmetros de Langmuir para a adsor¢do de Zn** no efluente em
BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Material Qmax (mg/g) b (L/mg) R’

BMAs?2 54,64 0,792 0,9997
SMAs2 60,98 0,638 0,9997
BMDe 45,45 0,550 0,9995
SMDe 47,39 0,491 0,9998

Observa-se através da Tabela 4.12 que o SMAs2 apresentou uma maior capacidade
de adsor¢@o para o ion Zn** em relacdo aos demais, sendo 0 BMAs2 o mais préximo. O
mesmo foi observado para o ensaio em solucdo aquosa contendo apenas fons Zn>*. J4 o
pardmetro b foi maior para o BMAs2, o que significa dizer que o fon Zn** é retido com
mais intensidade neste do que em SMAs2. Para os demais BMDe e SMDe tanto o
parametro Qmax como o parametro b sdo menores em relacdo aos outros dois. Da mesma
forma que foi calculada a variacdo de energia livre de Gibbs (AG®) e o fator de separacdo
adimensional (R;) em solu¢ao aquosa no item 4.4.1, foi calculado para o efluente também,

obtendo os resultados conforme a Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 — Valores de R, e (AG) para a adsorciao de Zn** no efluente em BMAs2,
SMASs2, BMDe e SMDe

Material R, AG (kJ/mol)
BMAs2 0,028 -26,89
SMASs?2 0,035 -26,36
BMDe 0,040 -25,82

SMDe 0,042 -25,71

Para todos os materiais, os valores de R;, estdo entre O e 1, o que afirma ser uma
adsor¢do favordvel em todos os casos. Observa-se que, para todos, os valores de AG sao
negativos, indicando que o processo de adsorcdo do fon Zn** é espontineo e confirma que
ha uma alta afinidade do metal com os materiais. Para todos, a energia liberada foi superior
a 20kJ/mol, maiores ainda que a encontrada para remog¢do deste fon em solugdo aquosa.
Requer, portanto, uma quantidade de energia maior para remover o metal adsorvido por
complexacdo, possivelmente ocorrida.

A diferencga encontrada entre a adsor¢@o de ions Zn** por estes materiais no efluente
em relacdo a solugdo aquosa (Tabela 4.15) € influenciada pelo meio, como efeito de

interacao iOnica, que serd exemplificado nos itens posteriores.

Tabela 4.15 — Comparacdo dos parametros obtidos para a adsorcdo de ions Zn** pela

isoterma de Langmuir em solu¢do aquosa e no efluente

Solucio aquosa Efluente
Material Qmax (mg/g) b (L/mg) Qmax (mg/g) b (L/mg)
BMASs2 125,00 0,115 54,64 0,792
SMAs2 144,93 0,139 60,98 0,638
BMDe 105,26 0,043 45,45 0,550
SMDe 80,00 0,047 47,39 0,491

4.4.3. Interferéncia de outros ions

Embora o efluente utilizado seja provindo de uma tnica linha de eletrodeposicao,
cuja deposicdo metdlica utilizada € por meio de ions Zn**, existem também em sua
composicdo elementos de outra natureza. Varios fons metalicos podem ser encontrados e
estes podem modificar o comportamento do material adsorvente frente a adsor¢ao do ion

metalico em interesse (Sankararamakrishnan et al., 2007).
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Foi avaliado o efeito de outros cétions que possivelmente alteram o comportamento
na adsor¢@o do fon Zn** no efluente real utilizado para os estudos. A concentracdo destes
ions antes e apds o tratamento com os materiais adsorventes sob as melhores condi¢des
estabelecidas nos itens anteriores, tais como pH na faixa de 6 a 7, tempo de 50 minutos e

concentracdo do material no efluente de 1,2g/L, podem ser observados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Caracterizagao do efluente em termos de concentracdo e porcentagem de

adsor¢ao de alguns cdtions antes e apds tratamento com BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Trata;limento Concentraciio (mg/L) Adsorciio (%)
0
efluente Ca Cu K Mg Si Zn Ca Cu K Mg Si 2Zn
Sem

tratamento 82,00 0,285 22,17 1,40 21,36 43,24 ----—- - el

BMAs2 42,73 0,045 20,77 1,46 19,63 220 479 842 63 3.8 81 949
SMAs?2 39,63 0,052 2096 1,30 20,15 2,37 51,7 81,8 55 7.1 577 94,5
BMDe 574 0,070 22,26 1,41 19,74 4,25 30,0 754 04 02 7,6 90,2
SMDe 45,33 0,082 22,54 1,41 21,19 3,12 44,7 71,2 1,7 04 0,8 92,8

Os elementos Ca, Cu, K, Mg, e Si apresentados na Tabela 4.15 estavam presentes
no efluente e os cations metédlicos competiram pelos sitios quelantes dos materiais, mas o
efeito na adsorcdo do fon Zn** foi minima. Mesmo com uma concentracio de fons Ca**
(82,00 mg/L) superior a uma concentracdo de ions Zn** (43,24 mg/L) no efluente, foi
possivel ter uma remocdo na faixa de 90-94% dos fons Zn>* enquanto que para os fons
Ca”" a eficiéncia de remogdo foi na faixa de 30%-52%. Segundo M. Abe et al. (1989, apud
Manju et al., 2002), para ifons de mesma valéncia os adsorventes tém uma maior
preferéncia por aqueles de maior numero atdmico. Desta forma pode-se explicar em termos
de potencial idnico (Z*/r), em que Z é a carga e r o raio, no qual metais com carga iguais
apresentam afinidade ao adsorvente de forma inversamente proporcional ao seu raio
atobmico. Isto ocorre quando a retencdo do metal € baseada apenas em ligagcdes
eletrostdsticas. Observou-se, portanto, que os materiais adsorventes tiveram uma alta
afinidade pelo fon metélico Zn** que apresenta um raio atdmico menor que ions Ca™.

Os outros cétions também interferiram na adsorcdo do fon Zn>*, mas a concentracdo

deles no efluente e a remog¢ao deles do efluente foram menores que a concentracdo dos
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fons Zn** no efluente e a sua remogdo. Portanto, observa-se que os materiais adsorventes
apresentam adsorcao preferencial para os fons Zn**,

Alguns estudos sdo relatados na literatura quanto a competitividade de cétions pelo
sitio de adsorcdo. Muito destes sdo avaliados em sistemas aquosos contendo apenas 0s
citions em interesse para avaliar o comportamento destes em relacio ao material
adsorvente. Estes estudos explicam muito bem relacionando a propriedade dos cations, tais
como as propriedades de hidrdlise do metal (Pagnanelli et al., 2003), eletronegatividade,
grau de “dureza”, dentre outras, e muitos modelos mateméticos ajustam a este tipo de
experimentos. Porém estas situacdes ndo reais, bem diferentes dos encontrados em efluente
industriais, ndo podem explicar o que ocorre de fato na alteracdo de alguns parametros
adsortivos relacionados a seletividade e também quanto ao maximo adsorvido pelo
material quando deparado a sistemas reais.

O efeito da interacdo i6nica, segundo (Mohan e Singh, 2002) no processo de
adsor¢do pode ser representado pela razdo da capacidade de adsorcdo do material
adsorvente de um fon metédlico na presenca de outros fons (Qmix) € a capacidade de

adsor¢ao do mesmo metal quando estd presente isoladamente na solugao (Qp), portanto se:

1. Qo >1 A adsorcdo é promovida pela presencga de outros ions.
0
2. Quis =1  N&ao hd uma influéncia perceptivel.
9
3. Qs <1 A adsor¢do € suprimida pela presenca de outros fons.

9

Os resultados obtidos de Q4 pelos estudos da isoterma de adsorcdo do fon Zn** em
solucdo aquosa no item 4.2.1 serdo considerados aqui como Qy devido a auséncia de outros
ions. J4 os resultados obtidos de Q4. pelos estudos da isoterma de adsor¢ao do ion Zn** no
efluente no item 4.2.1 serdo considerados aqui como Q,,;, devido a presenga de varios
outros ions presentes no efluente analisado. O efeito da interacdo i0nica estéd representado

para o fon Zn** na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 - Efeito da interacdo idnica na adsor¢do do Zn**

Qo
BMAs2 54,64 125,00 0,44
SMAs2 60,98 144,93 0,42
BMDe 45,45 105,26 0,43
SMDe 47,39 80,00 0,59

Os valores de Qm% sd0 menores que a unidade para ambos materiais, 0 que
0

indica a interferéncia de outros fons na adsorcdo de citions Zn>*. Como j4 foi avaliado, hd
interferéncia dos cations metédlicos, mas mesmo assim a eficiéncia de remog¢do dos fons
Zn** é alta.

Alguns anions, tais como, Cl, SO42_ e CN7, possuem afinidade com os metais,
formando complexos insoldveis ou soliveis (Sankararamakrishnan et al, 2007).
Possivelmente alguns anions devem formar complexos estaveis com este metal, como € o
caso dos ions cloretos e conseqiientemente suprimir a adsorcdo por tornar indisponivel
cations Zn** e/ou Zn(OH)". A presenca de surfactantes anidnicos também pode influenciar.

A Tabela 4.18 mostra que estes anions estao presentes no efluente.

Tabela 4.18 — Quantidade de ions cloretos e surfactantes no efluente

Parametro Concentraciao (mg/L)
Cloretos (CI) 7.214
Surfactante anionico 11,9

A constante de estabilidade (logK) do ion Zn** com fons cloro ou até mesmo com o
sulfactante anidonico, devem ser suficientemente alta para formar complexos estdveis e
assim alterar o comportamento na adsorcdo do fon Zn®* pelos materiais adsorventes. A
for¢a i6nica do meio também € um fator que afeta a disponibilidade do metal. Contudo,
unindo todos os possiveis fatores que interferem na adsor¢do de ions Zn**, os materiais
adsorventes utilizados ainda apresentam uma excelente adsortividade diante as condi¢des
do efluente coletado, que possui uma faixa de concentragao deste fon da faixa de 10 a

70mg/L.
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4.5. Adsorc¢ao em coluna para o ion Zn** pelo BMAs2, SMAs2, BMDe e SMDe

Diante dos resultados obtidos para os estudos em batelada, foram realizados estudos
em coluna com os materiais BMAs2 e SMAs2 que apresentam as melhores condi¢des para
operar em leito fixo. Os requisitos avaliados, portanto, ndo sdo apenas em termos de
adsor¢do, mas também em aspectos econOmicos que seja vidvel para uma possivel
aplicacdo em grande escala. Estes custos serdo mais detalhados no item posterior.

Os materiais BMAs2 e SMAs2 foram fixados em coluna, separadamente, e entdo o
efluente do processo de zincagem de concentragdo inicial de 69,9mg/L. de ions Zn** foi
bombeado em sistema de fluxo ascendente a uma vazao constante de 15 mL/min. O ensaio
de adsor¢c@o em coluna estd esquematizado na Figura 4.13. A coluna empacotada e o ensaio
de adsor¢ao em coluna em escala laboratorial estdo ilustrados nas Figuras 4.14 e 4.15

respectivamente.

é
Figura 4.13 — Representacdo do ensaio de adsorcdo em escala laboratorial. (1) Solucdo de
alimentacdo (efluente contendo Zn2+), (2) Bomba peristéltica, (3) Algodao, (4) Coluna de

leito fixo preenchida com material adsorvente (BMAs2 ou SMAs?2), (5) Efluente a coluna

(efluente tratado)
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(a) (b)

Figura 4.14 — Tlustracdo da coluna preenchida com (a) BMAs2 e (b) SMAs2

Figura 4.15 — Ilustracdo do ensaio de adsor¢do em coluna em escala laboratorial
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O pH do afluente a coluna foi ajustado com HNOj3 concentrado antes de bombed-lo
pela coluna contendo os materiais adsorventes. No total foram gastos 28,5mL de HNO3
concentrado para um volume de 25L de efluente obtendo um pH de 6,0. Uma sugestdao
seria utilizar um residuo 4cido proveniente de outras linhas, desde que nao possuam outros

metais que tenham mais afinidade pelo material adsorvente que os ions Zn**.
4.5.1. Curvas de trespasse de Zn* para BMAs2 e SMAs2

As fracdes eluidas da coluna foram coletadas em diferentes intervalos de tempo e a
concentracdo dos fons Zn** em cada fracdo foi determinada via espectrofotometria de
absor¢ao atdmica (Varian modelo SpectrAA 200). Os resultados obtidos para tragcar a

curva de trespasse estdo apresentados na Tabela 4.19 e expressos em grafico na Figura 4.16.

Tabela 4.19 — Resultados do ensaio em coluna da concentracdo efluente a coluna Cz?

(mg/L) para cada volume eluido na coluna Vg, (mL)

BMAs2 SMAs?2
Vetuido (L) Czn”* (mg/L) Vetuido (ML) Cy'* (mg/L)
0 0 0 0
690 0 675 0
750 0 900 0
900 0 1.125 0
1.050 0,7 1.350 0
1.275 2,8 1.575 0
1.500 10,5 1.800 0
1.725 24,5 2.025 35
1.950 40,6 2.250 16,8
2.175 50,4 2475 273
2.400 58,8 2.700 39,2
2.625 66,5 2.925 46,2
2.850 69,3 3.150 51,8
3.075 69,3 3.375 58,8
---------------- 3.825 65,1
---------------- 4.050 67,9
---------------- 4.275 68,6
---------------- 4.500 69.3
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Figura 4.16 — Curva de trespasse para BMAs2 e SMAs2

Através da curva de trespasse da Figura 4.16 o volume de trespasse (V) foi
estipulado para ser onde o sistema serd interrompido quando a concentracdo efluente a
coluna Cz,** é de 5,0mg/L, limite méximo permitido deste elemento para o lancamento do
efluente, conforme estabelecido pelas normas reguladoras (Resolugdo CONAMA
356/2005). Para o SMAs2 o volume de trespasse foi de 2.063mL, maior em relagdo ao
BMASs2 que foi de 1.347mL, para uma quantidade de material utilizada de 3,0g.

A quantidade adsorvida dos fons Zn®* é determinada por meio da drea acima da
curva, bem como a partir dos resultados obtidos para os estudos em batelada por meio dos
valores de Qnax de BMAs2 e SMAs2 multiplicados pela quantidade do material adsorvente

na coluna. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Quantidade total do fon Zn?* adsorvido na coluna para os materiais
adsorventes

Quantidade de Zn>* adsorvido (mg)
Material Calculado pela area acima Calculada com base dos  Variacao

da curva de trespasse valores de Qmax (%)
BMAs2 193 164 17,7
SMAs2 219 186 17,7

Observa-se pela Tabela 4.19 que os resultados obtidos para a adsorcao de zinco

quanto a quantidade total adsorvida para o material SMAs2 foi maior que para o BMAs?2.
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Algumas caracteristicas dos materiais adsorventes utilizados neste processo, apresentados
. ~ . 2 .
na Tabela 4.21, podem explicar o fato da adsorcio de fons Zn~* serem maiores para o

material SMAs2 em relacdo ao material BMAs2.

Tabela 4.21 — Caracteristicas dos materiais adsorventes

Didmetro Parametro de Porosidade Concentracao
Material médio das Densidade Superfice ~ Volume total  Didmetro de fungoes
particulas (g/em’) especifica dos poros médio dos  acidas (mmol/g)
(mm) (mZ/Kg) (cm3/Kg) poros (1&)
BMAs2 0,67 1,592 8004E”  1,125E” 7,748 E" 6,4
SMAs2 0,67 1,640 9,679E”  2,349E” 9709 E" 7,4

O fato de SMASs2 apresentar uma superficie especifica, volume total de poros e
didmetro médio destes poros maior que o0 BMAs2 indica que uma maior interagdo ocorre
entre o adsorvente e o0 adsorbato. A concentracio de func¢des dcidas que foram introduzidas
pode confirmar este fato, pois em SMAs2 foram superiores em relagdo ao material BMAs?2.

Algumas caracteristicas do afluente a coluna (4dgua residudria da industria de
galvanoplastia) e do efluente a coluna (4gua residudria da industria de galvanoplastia
tratada) podem ser observadas na Tabela 4.21. A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi
realizada em 4 pontos de coleta ao longo da curva de trespasse (Figura 4.16 da pag 86).
Para o BMASs2 os tempos de coleta foram apds 85, 115, 145 e 190 minutos de operagdo,
representados pelos pontos 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Para o SMAs2 os tempos de coleta
foram apds 135, 165, 210 e 285 minutos de operacao, representados pelos pontos 1, 2, 3 e
4, respectivamente.

Conforme a Tabela 4.21 pode-se avaliar que houve variacdo no pH apds contato
com os materiais adsorventes. As andlises realizadas em microscopia eletronica de
varredura (MEV) representados na Figura 4.17 podem confirmar que ndo houve
precipitacdo alguma do elemento Zn. Estdo representados os materiais sem prévia adsor¢ao
e apos os estudos de adsor¢do em coluna. Os materiais foram submetidos a0 mapeamento

superficial de elementos e estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.22 conforme os

pontos de varredura na Figura 4.17.
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Tabela 4.22 — Caracterizacdo do afluente e efluente a coluna preenchida com BMASs?2 e
SMAs2

pH SSV  SSF SDV SDF DQO (mg/L)
gL (gL) (gb) (g/L)
Afluente a coluna 6,0 20,57 1,12 1,61 1,615 Pontos de 184
coleta
Efluente a coluna:
BMASs2 6,8a7,0 0,023 R— 1,54 1,85 1 152
2 164
3 166
4 168
SMASs2 6,7a7,1 0,09 -— 1,53 1,73 1 158
2 164
3 168
4 164

Nota: SSV (s6lidos em suspensdo voléteis); SSF (s6lidos em suspensdo fixos);
SDV (sélidos dissolvidos volateis); SDF (sélidos dissolvidos fixos).

(a)

O] o P (al) ] —E

Figura 4.17 - Microscopia eletronica de varredura para os materiais sem prévia adsor¢do (a)
BMAs2 e (a’) SMAs2 e apds ensaio de adsorcao em coluna para os materiais (b) BMAs2 e

(b’) SMAS2.

Nas figuras 4.17 (a), (a’), (b) e (b’) apresentadas observa-se um plano de fundo de

intensidade mais escura devido a presenca de cadeias carbOnicas que representa a fibra dos
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materiais adsorventes e na superficie destes os sitios ativos de adsorcdo com os cdtions
adsorvidos. Os sitios de adsor¢do dos materiais, os grupos carboxilatos, ndo estdo
distribuidos uniformemente na fibra, isto indica que a modificacdo quimica ndo ocorre em
toda a extensao dos materiais. Mas, por outro lado, todos estes sitios ativos apresentam um
alto grau de recobrimento o que comprova a alta capacidade de adsor¢cdo destes materiais
quando introduzidas as fibras os grupos carboxilatos. Nas Figuras 4.17 (b) e (b’) observa-
se que a distribui¢do dos cations sobre a superficie dos materiais € de forma homogénea,
sem observar nenhum ponto de brilho intenso e aspecto distinto, indicando a ndo
precipitacdo do metal sob a superficie adsorvente. O mapeamento superficial dos

elementos correspondentes a figura 4.17 estdao apresentados na tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Mapeamento superficial de elementos nos materiais adsorventes por

MEV/EDS.

Materiais Elementos Quantidade atémica (%) nos pontos de varredura
1 2 3
BMAs2 o 62.41 62.41 72.32
Na 37.59 26.64 27.68
BMASs2-Zn o 84.26 87.83 90.00
Cu 1.01 0.60 0.95
Zn 4.33 2.83 3.17
Al e 043 -
Si 2.28 1.45 1.08
SMAs2 O 71,51 68,10 72,83
Na 28,49 31,90 27,17
SMASs2-Zn O 87.57 80.60 87.60
Si 1.66 e s
Ca 5.83 13.27 7.68
Cu 0.64 e e
Zn 4.30 6.13 4.72

Conforme expresso na Tabela 4.22 observa-se a presenca dos elementos oxigénio e

sddio para os adsorventes sem prévia adsorcio BMAs2 e SMAs2. O oxigénio € devido aos
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sitios ativos de adsor¢c@o dos grupos dcidos carboxilicos e sédio € devido ao tratamento
destes sitios adsorventes com o bicarbonato de sédio. Para os materiais BMAs2 e SMAs2
apods uso como adsorventes de fons Zn** (BMASs2-Zn e SMASs2-Zn, respectivamente), além
de observar a adsor¢do decorrente da troca de cdtions entre o sédio e o fon Zn”** também
ocorre entre outros fons como o cobre, calcio e silicio conforme ja explicito na Tabela 4.15.
O aumento da quantidade percentual de oxigénio dos materiais BMAs2-Zn e SMAs2-Zn
em relacio aos BMAs2 e SMAs2 deve-se ao fato da possivel adsor¢do de espécies de
hidréxido de Zn (OH)*.

Os ensaios dos s6lidos vistos na Tabela 4.20 mostram que ndo houve aumento na
concentracdo de solidos significativo no efluente tratado com material. E em alguns casos
houve até a retencdo dos mesmos, principalmente quanto aos sélidos suspensos. Quanto a
DQO, observou-se que ndo houve influéncia no aumento da DQO e sim a sua diminuicao,

pois alguns compostos organicos podem ficar retidos também no suporte sélido.

4.5.2. Desorc¢ao da coluna

A coluna foi eluida com uma solucdo de HCI (0,1M), para remover os metais
adsorvidos, usando um fluxo ascendente com vazdo de 8 mL/min. As aliquotas foram
coletadas em intervalos constantes e a concentracdo de {ons Zn** também foram
determinadas por espectrofotometria de absorcdo atomica. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 4.24 e o grafico correspondente na Figura 4.18.

Tabela 4.24 — Resultados do ensaio de dessor¢do em coluna em funcio da concentragdo de

Zn** do efluente a coluna, Cz,”* (mg/L), para cada volume eluido, Vi (mL)

BMASs2 SMAs2
Velido (ML) CZn2+ (mg/L) Velido (ML) CZn2+ (mg/L)

40 492,125 0 0
56 1485,73 20 158,17
80 2383,99 70 1133,53
120 324,76 85 1725,51
160 85,713 110 2489,77
200 47,7243 150 833,94
240 24,7291 210 88,02
280 16,2077 340 0,2
320 10,6144 500 0,02
360 74567 0 e e
400 0,0072 e e
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Figura 4.18 — Curva de dessorcdo para BMAs2 e SMAs2 em fun¢do da concentragdo do

metal no efluente a coluna versus volume eluido

A eficiéncia de recuperagao foi avaliada em termos da quantidade adsorvida pela
coluna, onde os resultados obtidos para a adsor¢io do fon na coluna sdo aqueles
apresentados no item anterior (4.3.1), e a quantidade dessorvida pela mesma, calculada por

meio da drea abaixo da curva de elui¢do (Figura 4.18). Estes resultados estdo dispostos na
Tabela 4.25.

Tabela 4.25 - Eficiéncia de recuperagao na coluna para os materiais adsorventes

Quantidade Eficiéncia de recuperagido (%)
Material ~ dessorvida de Calculado pela drea acima Calculada com base dos ~ Variagdo
Zn** (mg) da curva de trespasse valores de Quax. (%)
BMAs2 137 71 83 16,9
SMAs?2 208 95 112 17,9

Por meio da Tabela 4.25 pode-se observar que a regeneracao ¢ muito mais eficiente
para o material SMAs2. Apds o recondicionamento da coluna ela foi utilizada novamente
para adsor¢ao do metal e regenerada em seguida. Foi verificado, por meio do célculo da
concentracdo de fungdes dcidas responsdveis pela adsor¢cdo do fon metdlico, que ndao houve
mudangas significativas no material que viessem a comprometer o uso constante destes

materiais. Os resultados estdo dispostos na Tabela 4.26.
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Tabela 4.26 — Concentracdo das func¢des acidas (Ccoon) dos materiais adsorventes

Material

Ccoon (mmol/g)

Anterior a adsor¢ao

ApOs regeneracao

BMAs?2
SMAs2

6,4
7,4

5.5
6,1

Outro fator para ser avaliado é que, além da regeneracao do material adsorvente, é

., z +1: , 2 .
possivel também reutilizar os fons Zn~" recuperados (dessorvidos da coluna) na etapa do

processo industrial. Porém, caso seja mais vidvel remover estes ions e descarta-los, uma

op¢ao seria a remocdo por precipitacdo, uma vez que o eluido fica muito concentrado,

favorecendo este tipo de tratamento.

4.5.3. Projeto em escala industrial

Por meio do modelo de Thomas tracou-se a funcdo logaritmica linearizada

conforme demonstrado na pela equacdo 2.14 (pagina 30) apresentada na Tabela 4.27 e na

Figura 4.19.

Tabela 4.27 — Resultados dos valores de In [(C, /C) -1] versus V(mL) do modelo de

Thomas para adsor¢do de fons Zn”* no efluente pelo BMAs2 e SMAs2

BMAs?2 SMAs2

In[(C,/C)-1] V(mL) In[(C,/C)-1] V(mL)
4,59512 1050 1,15268 2250
3,178054 1275 0,447312 2475
1,734601 1500 -0,24116 2700
0,619039 1725 -0,66329 2925
-0,32277 1950 -1,04597 3150
-0,94446 2175 -1,65823 3375
-1,65823 2400 -2,58669 3825
-2,94444 2625 -3,4761 4050
-4,59512 2850 -3,89182 4275
-4,59512 3075 -4,59512 4500
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Figura 4.19 — Curva de In [(C,/C) -1] versus V(mL) do modelo de Thomas para
adsorcdo de fons Zn>* no efluente pelo BMAs2 e SMAs2

Com base nos valores dos coeficientes angulares e lineares das retas expostas na
Figura 4.19 e com o conhecimento dos valores de C, (70,0mg/L) e de Q. (15mL/min)
utilizado no teste de laboratério determinou-se a constante de reagdo Kry de projeto

(mL/min g) e o termo Q. (mg/g) de projeto e estdo apresentados na Tabela 4.28.

Tabela 4.28 - Resultados dos valores de K7y (mL/min g) € Q.. (mg/g) pelo modelo de
Thomas para adsor¢do de fons Zn”* no efluente para BMAs2 e SMAs2

Parametros do modelo de Thomas

Material 5
K7y (mL/min.mg) Opax (Mg/g) R
MB2 0.96 46 0.9848
MS2 0.54 60 0.9953

Com base nos valores de K7y € gnqx de projeto da coluna obtem-se a massa real de
adsorvente necessdria para tratar toda a vazao industrial por meio da forma logaritima da
equagcdo de Thomas (equacdo 2.14 na pagina 30). A Tabela 4.29 apresenta as massas
necessdrias para tratar a dgua residudria contendo Zn”* para determinadas concentracdes

iniciais (C,) deste metal. Para os cdlculos baseou-se nas condi¢cdes adotadas pela industria
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onde foi coletado o efluente inustrial. A resina catidnica em uso na industria opera a uma
vazdo (Q) de 240m’/dia e tempo de regeneracdo de 120h. O volume de efluente tratado é,
portanto, de 1200m’. A concentra¢io C é considerada como sendo do limite mdximo

permitido pela legislagao (Smg/L).

Tabela 4.29 — Massa de adsorvente (M) necessdria para projeto em fungdo da concentracao

inicial de Zn** no efluente

C, (mg/L) M (Kg)
BMAs2 SMAs?2
10 261 200
45 1.174 900
70 1.826 1.400
100 2.609 2.000

Observa-se as diferencas apresentadas na Tabela 4.28 para os materiais BMAs2 e
SMAs2, pois o volume do trespasse € diferente para os dois, como determinado
anteriormente pela curva de trespasse. Entdo, considerando a concentracdo inicial de
70mg/L de Zn** no efluente, o volume de 1200m> ¢ tratado com 1.826Kg do material
BMAs2, enquanto que o mesmo volume € tratado com 1.400Kg de SMAs2. Logo, uma
quantidade de 1,52g de BMAs2 ou 1,17g do SMAs2 tem capacidade para tratar 1L de
efluente.

O projeto da coluna em escala real foi realizado de tal forma que a taxa de
aplicagcdo superficial (TAS) seja calculada com base nos dados laboratoriais que é dada

pela equagdo 5.1.

TAS = g (5.1
A
Onde Q € a vazdo e A, a drea da superficie da coluna. Entdo, pela equacdo 5.1 e
dados do laboratério determina-se que a TAS é 85,88 m>/m? dia. O didmetro da coluna
industrial do projeto € calculado apds determinar a drea da coluna que € dada pelo

rearranjo da equacao 5.1 conforme a equacao 5.2.
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A= 2
TAS

Associando os dados obtidos aos dados da industria conclui-se que a drea de projeto

(5.2)

A sera de 2,79 m? e o didmetro de 1,88 m.

A altura da coluna de projeto (H) € calculada a partir do volume ocupado pelo
material adsorvente dividido pela drea superficial (A) de projeto calculada anteriormente,
conforme a equacgdo 5.3.

1%
H=—
A (5.3)

O volume v € encontrado pela densidade (d) dos materiais BMAs?2 (1,592g/cm3) e
SMASs?2 (1,640g/cm3) j4 apresentados na Tabela 4.21 e pela quantidade de material M
necessario para tratar os 1200 m’. Como j4 visto anteriormente, para a concentragio em
interesse, € necessario uma quantidade de 1.826Kg do material BMAs2 e 1.400Kg de
SMAs. Os valores da altura da coluna para os respectivos volumes ocupados pelos

materiais estdo expressos na Tabela 4.30.

Tabela 4.30 — Altura de projeto (H) necessdria em fungcdo do volume ocupado pelos

materiais adsorventes

Material y (m°) H(m)
BMAs2 1,15 0,41
SMAs2 0,85 0,30

4.5.4. Estimativa economica dos materiais adsorventes para projeto

De acordo com os resultados obtidos para projeto no item anterior faz-se
nescessdrio o levantamento de aspectos econOmicos quanto ao material adsorvente
necessdrio para tratar o efluente questionado neste trabalho.

Foi determinado a necessidade de 1.826Kg do material BMAs2 e de 1.400Kg de
SMASs2 nas condicdes de trabalho atual. Porém, os célculos realizados para avaliar a

capacidade maxima de adsorcdo das resinas comerciais sdo baseados em solugdes aquosas
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contendo somente o metal em interesse, que para este estudo sao os ions Zn**. Os materiais
BMAs2 e SMAs2, na quantidade proposta para projeto, adsorvem 84Kg de Zn**. Por fim
de comparagdo com as resinas catiOnicas, adaptou-se esta quantidade adsorvida pelos
materiais BMAs2 e SMAs2 em relacdo a capacidade maxima de adsor¢do em solucao
aquosa contendo fons Zn** (Tabela 4.6). Portanto, a quantidade de material a ser utilizado
seria de 672Kg do material BMAs2 e 579Kg do material SMAs?2.

Para o preparo destes materiais sdo utilizados o reagente anidrido succinico e como
solvente a piridina. Foi visto que para o preparo destes materiais € utilizado na propor¢ao
de 1,00g de material de origem (B e S) para 3g de anidrido succinico e 10mL de Piridina.
Como o ganho de massa € de 61% para o BMAs2 e 75% para o SMAs2, isso indica que os
3,00g de anidrido succinico utilizados produzem 1,61g de BMAs2 e 1,75g de SMAs2.
Quanto a piridina, pode-se considerar a sua recuperagdo apds reacdo em 50%, a qual
poderd ser reutilizada. Portanto, considerando os 1,61g e 1,75g de materiais formados, o
levantamento de custos do solvente piridina é reduzido a metade (SmL). Os precos de
mercado destes compostos utilizados para producdo dos materiais adsorventes sdo de R$
98,4/Kg de anidrido succinico (Aldrich ou Fluka) com pureza > 97% e de R$95,00/L de
piridina (Vetec) com pureza > 99%. Os custos dos materiais estdo representados na Tabela

4.31.

Tabela 4.31 - Custos dos materiais adsorventes de projeto para remocdo de fons Zn**

Material Quantidade Custos de projeto (R$)

produzida (Kg)  Anidrido succinico Piridina Total
BMAs2 672Kg 41.071,30 198.260,87  239.332,17
SMAs2 579Kg 32.556,34 157.157,14  189.713,48

Estes custos podem ser comparados com os gastos por resinas catiOnica, j4
utilizadas comercialmente. Conforme a acdo de algumas resinas cationicas na remocao de
fons Zn** revisadas por Dabrowski et al. (2004), a capacidade de adsorcdo das resinas
catiOnicas sao varidveis de acordo com o grupo trocador. Considerando uma capacidade de
adsor¢do de fons Zn** na faixa entre 40,0 e 60,0mg/g para as resinas trocadoras de fons, €

possivel fazer o levantamento de custos e comparar com os materiais obtidos neste
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trabalho. Uma resina cationica amplamente utilizada € a Amberlite IRA 120 e estd com
preco no mercado de R$168,00/Kg (Fluka). Sob as mesmas condigdes propostas para os
materiais adsorventes BMAs2 e SMAs2, obteve-se os resultados para o levantamento de
custos com a resina. Com base na quantidade de fons Zn** adsorvida de 84Kg, a quantidade
de resina necessdria seria na faixa de 2.100 a 1.400Kg. Para esta quantidade foi feito o

levantamento de custo e esta representado na Tabela 4.32.

Tabela 4.32 - Custos da resina catidnica Amberlite IRA 120 para remocio de fons Zn**

Material Quantidade (Kg) Custo (R$)
Amberlite IRA 120 1.400 - 2.100 237.384,00 - 354.816,00

As estimativas de custo para os materiais adsorventes aplicados neste trabalho
(Tabela 4.30) ndo estdo baseadas na producdo em escala industrial, mas mesmo assim
estdo mais ascessiveis frente a resina avaliada (Tabela 4.31). Para melhor viabilizar o custo
deste projeto haveria a necessidade da fabricacio em grande escala destes materiais
adsorventes, tornando-se a obtencdo destes produtos a um pre¢co muito mais competitivo

no mercado.
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Capitulo 5

Conclusao

A introducdo do anidrido succinico nas fibras do bagaco de cana e da serragem
obteve melhores rendimentos do que a introducao do dianidrido do EDTA nestas mesmas
fibras vegetais, apresentando uma diferenga de ganho de massa de 20 a 35%.

A caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho confirmou a
modificacdo qimica de todos os materiais adsorventes, que ocorreu via reagdes de
esterificacdo e formacdo de novas fungdes introduzidas (carboxilatos) que possuem efeito
quelato.

O estudo de adsorcdo de Zn”* pelos materiais adsorventes obtidos com sucesso
foram realizados primeiramente em batelada tanto em solu¢do aquosa contendo apenas
fons Zn** quanto no efluente da galvanoplastia derivado da linha de eletrodeposi¢cdo de
zinco metdlico. O estudo cinético avaliou o tempo de equilibrio para cada sistema de
adsor¢ao e o estudo em fung¢do do pH mostrou que o aumento do pH melhora a adsor¢ao
de Zn** para todos os sistemas realizados. Em pH baixo (menores que 4,5) a capacidade de
adsor¢cdo e eficiéncia de remocdo € favorecida para os materiais modificados com o
dianidrido do EDTA, ja em pH superior a capacidade de adsor¢ao e eficiéncia de remocao
€ maior para os materiais modificados com anidrido succinico.

Os materiais modificados com anidrido succinico (BMAs2 e SMAs2) apresentaram
altas capacidades de adsor¢do, porém o SMAs2 possui um poder de adsor¢do de ions Zn**
maior, fato que pode ser explicado por ele possuir uma concentracdo maior de grupos
acidos (7,4mmol/g) em relacio ao material BMAs2 (6,4mmol/g). J4 os materiais
modificados com dianidrido do EDTA (BMDe e SMDe) obtiveram diminuicdo na
capacidade de adsor¢do dos ions Zn** em relacdo aos materiais BMAs2 e SMAs2 devido
ao efeito de quelacdo multipla. Mesmo possuindo esta diferenga, os materiais BMDe e
SMDe apresentam adsorcdo melhor que as encontradas na literatura.

A adsor¢do de um mesmo material em adsorver o fon metdlico Zn** em situacdes
onde hd ou ndo h4 competicdo entre cations ou interferéncia por anions € muito diferente.

Portanto, para adsor¢ao no efluente a adsor¢ao € bem menor, visto que o meio é composto
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2 . 2 , 2 ~
por vdrios outros fons além do fon Zn~*. A Tabela 5.1 apresenta a comparacdo dos
parametros de adsor¢do dos materiais € a variacdo na capacidade destes materiais em

adsorver em situacdes onde hd ou ndo hd competi¢do entre cations ou interferéncia por fons.

Tabela 5.1 — Comparagdo entre os parametros de adsor¢do para todos osmateriais

adsorventes obtidos

Material Qmax (mg/g)
Solucio aquosa Efluente Variacao
BMAs2 125,00 54,64 70,36
SMAs2 144,93 60,98 83,95
BMDe 105,26 45,45 59,81
SMDe 80,00 47,39 32,61

Os materiais BMAs2 e SMAs2, que apresentaram as melhores capacidades
maximas, foram utilizados como adsorventes nos estudos em coluna para remover os fons
Zn** do efluente. Por meio deste estudo concluiu-se que uma quantidade de 1,52g de
BMASs2 tem capacidade para tratar 1L de efluente, enquanto uma quantidade de 1,17g do
SMASs?2 tem capacidade para tratar a mesma quantidade.

As estimativas de custo para os materiais adsorventes BMAs2 e SMAs2 foram
baseadas para projeto em escala industrial e os resultados obtidos foram satisfatérios frente
a uma resina utilizada comercialmente avaliada neste trabalho.

Em vista dos resultados obtidos com sucesso, ambos 0s materiais apresentaram ser
muito vidveis em tratar grandes quantidades de efluente para a remocdo dos fons Zn**
derivados de processos de galvanoplastias. Tém-se como perspectivas para trabalhos
futuros realizar estudos de adsor¢cdo destes novos materiais com outros cdtions metélicos
(A", Co™, Cu**, Pb*, Cd*, Fe**, Fe**, Hg**, Mn**, Ni**, Sn**) e aplicd-los na remogdo
destes em solucdes aquosas e em efluentes industriais, adequando-os ao limite maximo

permitido pela legislagao.
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